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RESUMEN

Dentro de los métodos rutinarios disponibles para la fabricacion del grafeno, ha llamado
nuestra atencion el crecimiento epitaxial del mismo sobre carburo de silicio (SiC), en
particular en 6H-SiC(0001), debido a su excelente capacidad de proporcionar muestras
de grafeno a gran escala con una superficie homogénea y ordenada. La técnica se
caracteriza por la presencia de una capa buffer de grafeno (BL), unida parcialmente y de
forma covalente a atomos de silicio de la capa superior del SiC, ubicada inmediatamente
debajo de la capa de grafeno epitaxial (EG). Nuestro proyecto de tesis busca explicar
cual es el rol del SiC sobre la reactividad quimica, propiedades eléctricas y magnéticas
de las capas de grafeno ulteriores. Esta interaccion es modelada con el uso de célculos
ab initio, en el marco de la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT). Primeramente
se considerd el sistema SiC-BL perfecto, ya que a pesar de ser una estructura muy
estudiada, se ha notado que existe heterogeneidad en los resultados publicados. En una
segunda etapa se estudié el sistema SiC-BL con defectos estructurales intrinsecos, a
saber, monovacancias, divacancias y defectos Stone-Wales. Finalmente se considero la
presencia de impurezas de Si en ese mismo sistema, ya que como resultado de la
sintesis basada en SiC, estos atomos podrian terminar integrando la red de carbono
bidimensional al llenar las vacancias existentes en la capa de grafeno. En las tres estapas
se analiz6 detalladamente la estructura y estabilidad energética, propiedades
magnéticas, eléctricas y la reactividad de cada sistema, considerando diferentes
enfoques. Uno de los resultados mas relevantes de este trabajo tiene que ver con la
demostracion de que la existencia de &tomos de Si de la capa superior del sustrato no
unidos a la BL genera un estado antiferromagnético estable que se mantiene con la
presencia de defectos intrinsecos e impurezas de Si en la BL, siendo la excepcién los
defectos de tipo divacancias. Sumado a esto, reportamos la importancia del funcional
vdW-DF para reproducir con precision las interacciones complejas de la interfaz, la
configuracion magnética y en Ultima instancia el cardcter semiconductor observado
experimentalmente. Evidenciamos también que el tradicional dopaje tipo-n medido en
la capa EG de los sistemas SiC-BL-EG, que se deriva de la transferencia de carga en la
interfaz SiC-BL, puede compensarse completamente oxidando la BL con una
divacancia. Finalmente, se debe mencionar que nuestro trabajo abre las puertas a la
sintesis de grafeno con una disposicion especifica de los dopantes, sugiriendo que una

lamina de siligrafeno podria ser un modelo razonable para la BL sobre SiC, la cual
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podria desacoplarse del sustrato mediante la intercalacion de atomos de argén en la
interfaz. Asi, las propiedades sobresalientes del siligrafeno podrian hacerse accesibles a
gran escala para aplicaciones tecnoldgicas novedosas.

Palabras clave: DFT, grafeno, carburo de silicio, crecimiento epitaxial, defectos
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ABSTRACT

Amongst the different approaches routinely applied to the synthesis of graphene, the
epitaxial growth on silicon carbide (SiC), in particular on 6H-SiC (0001), has drawn our
attention due to the excellent ability to provide large-scale graphene samples with a
well-ordered homogeneous surface. This technique is characterized by the presence of a
graphene buffer layer (BL), partially and covalently bound to silicon atoms from the top
SiC layer, located immediately below the epitaxial graphene layer (EG). Our thesis
project seeks to explain the role of SiC on the chemical reactivity, electrical and
magnetic properties of the subsequent graphene layers. This interaction is modeled with
the use of ab initio calculations, within the framework of the Density Functional Theory
(DFT). First, the perfect SiC-BL system was considered, since despite being a higly
studied structure, it has been noted that there is some heterogeneity in the published
results. In a second stage, we studied the SiC-BL system with structural intrinsic
defects, namely, monovacancies, divacancies and Stone-Wales defects. Finally, the
same system with Si impurities was considered since, as a result of the synthesis based
on SiC, these atoms could end up integrating the two-dimensional carbon network by
filling the existing vacancies in the graphene layer. In the three stages, the structure and
energetical stability, magnetic and electrical properties and the reactivity of each system
were analyzed in detail, considering different approaches. In this work, we show that the
existence of Si atoms in the top layer of the substrate not bound to the BL generates a
stable antiferromagnetic state that is maintained with the presence of intrinsic defects
and Si impurities in the BL, the only exception being divacancy defects. In addition, we
report on the importance of the functional vdW-DF to accurately reproduce the complex
interactions of the interface, the magnetic configuration and ultimately the
experimentally observed semiconductor character. We show that the traditional n-type
doping measured in the EG layer of SiC-BL-EG systems, which stems from the charge
transfer at the SiC-BL interface, can be fully compensated by oxidizing the BL with a
divacancy. Finally, our work gives clues for the synthesis of graphene with a specific
arrangement of dopants, suggesting that a siligraphene sheet could be a reasonable
model for the BL on SiC, with the decoupling from the substrate being achieved by the
intercalation of argon atoms in the interface. Therefore, the outstanding properties of
siligraphene could be made accessible on large-scale for novel technological

applications.
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1. INTRODUCCION

En esta tesis se describen las investigaciones realizadas durante los ultimos
afios en el laboratorio de Nanotecnologia Computacional del Area Matematica de la
Facultad de Quimica de la Universidad de la Republica, bajo la direccion del Dr. Pablo
Denis. El trabajo estuvo enfocado en el estudio de la estructura, reactividad y
propiedades magnéticas y eléctricas del grafeno crecido epitaxialmente sobre 6H-
SiC(0001), mediante simulaciones computacionales basadas en la Teoria del Funcional
de la Densidad (DFT). El objetivo general del proyecto de tesis fue revelar el rol del
sustrato sobre la reactividad quimica y propiedades eléctricas y magnéticas del grafeno
y sus derivados. En el presente manuscrito, se recopilan y discuten los hallazgos mas
relevantes obtenidos durante el trabajo de tesis.

El manuscrito esta dividido en 7 capitulos. El presente capitulo introductorio
esta seguido por un capitulo donde se describen los antecedentes y el marco conceptual
que sustentan la investigacion y el disefio del estudio. En dicho apartado se define la
nanotecnologia y en particular los nanomateriales basados en el carbono, haciendo
especial hincapié en el grafeno. Se recopila el estado del arte del grafeno crecido
epitaxialmente sobre carburo de silicio (SiC) en la cara Si, la formacién de la capa
interfacial o buffer de grafeno (BL) y el efecto de la misma en la monocapa de grafeno
epitaxial (EG) posicionada por encima, desde el punto de vista tedrico y experimental.
Sumado a esto, se describe en detalle la teoria (DFT) que sustenta los calculos
computacionales llevados a cabo, asi como también los conceptos fundamentales de la
fisica de la materia condensada necesarios para la interpretacion de lo observado,
incluyendo los tipos de solidos cristalinos (aislante, semiconductor, semimetal, etc.),
caracteristicas electrénicas (estructura de bandas, densidad de estados, masa efectiva,
etc), fendmenos magnéticos (antiferromagnetismo, ferromagnetismo, etc.), entre otros.

El tercer capitulo comprende la metodologia elegida en cada uno de los tres
codigos empleados: Gaussian 09, SIESTA y VASP, los modelos utilizados para
representar los complejos de grafeno y la formulacién matematica aplicada al calculo de
parametros/propiedades de los materiales nanoestructurados.

A continuacidn, se encuentran descritos en detalle los resultados originales del
trabajo de tesis, su analisis y discusion, teniendo en cuenta resultados previamente

reportados.



Esta parte del documento se divide en tres capitulos bien diferenciados, de acuerdo a los
sistemas SiC-BL estudiados: perfecto (capitulo cuarto), con defectos estructurales
intrinsecos (capitulo quinto) y dopado con silicio (capitulo sexto).

La fundamentacion de la separacidon antes mencionada surge naturalmente al
tener en cuenta la progresiva complejidad de los sistemas bajo estudio y la necesidad de
comprender cabalmente las caracteristicas y propiedades de los méas simples para luego
pasar al estudio de los méas complejos. En efecto, debido a la descomposicidn térmica
del carburo de silicio a altas temperaturas y bajo una atmosfera de argon, se generan
capas de grafeno de alta calidad. Se aspira a que las mismas sean perfectas (sin defectos
ni impurezas). Sin embargo, es sabido que existen defectos intrinsecos a la sintesis. A su
vez se ha visto que la irradiacion con haz de iones o electrones introduce también
defectos estructurales en la red, como ser monovacancias. Las mismas migran
facilmente a través del plano del grafeno y se estabilizan cuando se fusionan para
producir un defecto de divacancia. Ademas, como resultado de la descomposicion
térmica del SiC, algunos atomos de silicio podrian terminar llenando las vacancias
existentes en la capa interfacial, produciendo un dopaje en la lamina de grafeno. De esta
manera, los temas descritos en estos tres capitulos se pueden integrar de forma
razonable y natural. Para cada uno de los sistemas estudiados, se analiza detalladamente
la estructura y estabilidad energética, propiedades magnéticas, eléctricas y la reactividad
de cada sistema, considerando procesos de adsorcion de moléculas.

En el séptimo y Gltimo capitulo se destacan los hallazgos y las conclusiones
mas relevantes, asi como también las perspectivas a futuro de las investigaciones
realizadas. EI manuscrito culmina con una seccion dedicada a recopilar todas las

publicaciones fruto del presente trabajo original de investigacion.
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2. ANTECEDENTES Y FUNDAMENTO TEORICO

2.1 Teoria del estado s6lido

Un cuerposélidoes uno de los cuatroestados de agregacion de la
materia observables (ademas de gas, liquido y plasma), sin contar los estados que no se
producen de manera natural como el condensado de Bose-einstein o el condensado
fermiodnico. Un sélido se caracteriza por ser rigido o semi-rigido. Esta constituido por
atomos densamente empaquetados con intensas fuerzas de interaccion entre ellos. Los
efectos de interaccion son responsables de las propiedades mecanicas, térmicas,
eléctricas, magnéticas y O6pticas de los solidos. Una caracteristica importante de la
mayoria de los sélidos es su estructura cristalina. En efecto, los &tomos tienen una gran
cohesion y estan distribuidos en posiciones regulares que se repiten de manera
geométrica, dando lugar a un patrén.

La Fisica del Estado Solido es la rama cientifica que estudia las propiedades
fisicas de los solidos de manera experimental y tedrica, utilizando disciplinas tales como
la Mecanica Cuéntica, Mecanica Estadistica, la Cristalografia, el Electromagnetismo y
la Quimica. ElI marco de la mayoria de la teoria en la fisica del estado solido es
la formulacion (de la onda) de Schrddinger de la mecanica cudantica no relativista.
Légicamente, dada la naturaleza estructural de los sélidos, la mayor parte de la
investigacion en la teoria de la fisica del estado solido se centra en los cristales.
Ademas, la periodicidad de los atomos en un cristal, su caracteristica definitoria, facilita

el modelado matemético.

2.1.1 Estructura cristalina

Red, celdas e indices de Miller

En un cristal, los atomos pueden ser de un solo tipo o la repeticion de un
arreglo mas complejo de varios tipos distintos de atomos. Para simplificar, podemos
pensar en un cristal como la composicion de dos partes separadas: la red (lattice) y la
base. La red consiste en un arreglo ordenado de puntos del espacio tridimensional
mientras que la base es el arreglo mas simple de atomos que se repite en cada punto de

la red de forma de construir la estructura cristalina.



Los puntos de la red o puntos reticulares se especifican mediante vectores. Estos
vectores de red corresponden a las distancias a los puntos vecinos més cercanos en la
red y se denotan convencionalmente como a, b y c. Los angulos entre estos vectores se
representan por o, B y y. Cualquier par de puntos de la red pueden obtenerse mediante
una combinacion lineal de los vectores a y b. En tres dimensiones, hara falta ademas el
vector c.

El caso de un cristal bidimensional se ilustra en la Figura 2.1.1.
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Figura 2.1.1 Los vectores base son combinaciones lineales de los vectores de red.

Para este ejemplo, un vector base r que une dos puntos de la red, se define como una

combinacidn lineal de los vectores a y b:

r=mn.a+nyb (2.1)
Si se trata de un cristal en tres dimensiones, la expresion de un vector base seré:
r =nqa +nyb + nsc (2.2)

siendo nq, n, y ns escalares.
Puesto que la red es invariante al moverse de un punto a otro, se dice que el cristal

posee simetria traslacional.



Celda unitaria

La estructura cristalina de un material (la disposicion de los &tomos dentro de
un tipo dado de cristal) se puede describir en términos de su celda unitaria. Se define la
celda unitaria o celda unidad como la porcién mas pequefia del cristal que al repetirse
genera la estructura cristalina completa.

Las formas en las que se puede especificar los puntos de la red en el espacio
conservando la simetria traslacional son limitadas. A mediados del siglo XIX, A.
Bravais demostro que existen en realidad solamente 14 formas de red tridimensionales
[1]. En honor a su nombre, las redes de puntos de los cristales se conocen como redes de
Bravais. Las 14 formas posibles de red se obtienen a partir de los 7 tipos de sistemas
cristalinos que son: cubico, tetragonal, ortorrémbico, monoclinico, triclinico, trigonal y
hexagonal. A su vez, las celdas pueden clasificarse segun el ndimero de puntos
reticulares que contienen y la disposicion de los mismo, en cuatro diferentes: la celda
unitaria primitiva (tiene un punto en cada vertice), centrada en el cuerpo, centrada en
las caras y centrada en un lado. Cuando estos cuatro tipos se combinan con las siete
formas de celda posibles, y ademas con todos los posibles elementos de simetria de
estas redes, se obtienen 230 grupos espaciales tridimensionales, o sea 230 patrones
diferentes de ocupacion espacial.

Los puntos reticulares no representan a los atomos, sino a posiciones
equivalentes en una red cristalina. En un cristal real, el lugar de un punto reticular puede
estar ocupado por un atomo, un ion complejo, una molécula, un grupo de moléculas, o
simplemente no estar ocupado. Los puntos reticulares sirven para representar la
periodicidad de patrones repetitivos en una estructura, pero no dicen nada sobre las
posiciones atdmicas particulares, ni sobre la quimica o el enlace dentro del cristal. Para
la mayoria de los metales, sin embargo, se puede suponer que cada punto reticular

coincide con un dtomo de la red.

Planos cristalinos: indices de Miller

Los indices de Miller son ternas de numeros enteros que se utilizan para
identificar planos atomicos dentro de la estructura cristalina. Para calcular los indices de
Miller, primero se obtienen los valores inversos de las intersecciones del plano que

representan con los ejes cartesianos (x,y, z). Ademas, luego de obtener los inversos,


https://es.wikipedia.org/wiki/Celda_unidad

estos se multiplican por su minimo comun mdaltiplo. EI formato de los indices es de tres
digitos encerrados entre paréntesis, por ejemplo: (100) y de manera genérica (hkl). Se
puede deducir facilmente que si un plano es paralelo a uno de los ejes, el
correspondiente punto de corte serd en el infinito. En consecuencia, el indice de Miller
respectivo sera igual a cero. Si la interseccion se da en la parte negativa del eje, el indice
sera negativo, notando esta situacion por medio de un guion encima del indice.

El lector atento puede haberse dado cuenta que, debido a la simetria de la celda unidad
del cristal, ciertos planos son equivalentes. Por ejemplo, en la red cubica mostrada en la
Figura 2.1.2, el plano denotado por los indices (100) es equivalente a los planos (010),
(001), (100), (010), (001), (200).

Xo0,0m X010 ® o (T,00

Z @ | @ |
Y ¥

o,1,0 X200 o111

Figura 2.1.2 indice de Miller para algunos planos comunes.

¥

Teniendo en cuenta esto, el conjunto de dichos planos se escribe {(100)} y se
dice que estos planos son equivalentes por simetria. De esta forma, planos similares

pueden ser identificados en cualquier red de Bravais.

2.1.2 El espacio reciproco

Todo sistema fisico puede ser descrito, alternativamente, en términos de las
posiciones de sus particulas o de los momentos de las mismas. Ambas representaciones

proveen la misma informacion sobre el sistema. El conjunto de todos los vectores de
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posicién (vectores r) del sistema conforman lo que se conoce como el espacio de las
posiciones, también denominado el espacio de las coordenadas o el espacio real. En este
espacio, los vectores representan puntos del espacio y se expresan en unidades de
longitud. Al mismo tiempo, el conjunto de los vectores de momento (vectores p) del
sistema conforman lo que se conoce como el espacio de los momentos. En este caso, los
vectores también representan puntos del espacio pero sus unidades corresponden al
producto de la masa, la longitud y el inverso del tiempo. Estos dos espacios estan
conectados uno con el otro mediante la transformada de Fourier. Esto implica que, dada
una funcion f(r) en el espacio de las posiciones, la transformada de Fourier de dicha
funcién rinde una funcion g(p) en el espacio de los momentos y viceversa.

En el contexto de la mecanica ondulatoria, el caso de las ondas planas, se
define otra magnitud atil llamada vector de onda k, o simplemente vector k. EI conjunto
de estos vectores definen colectivamente lo que se conoce como espacio K. Las
unidades de los vectores k son inversas a la longitud, lo que implica que pueden ser
considerados como analogos de la frecuencia angular de la onda, cuyas unidades son
inversas al tiempo. Cuando una particula esta confinada a un cristal (el caso de un
solido), su vector k no se relaciona directamente con el momento lineal sino con el
denominado momento cristalino. A pesar de esto, el espacio K que corresponde a un
cristal sigue teniendo gran importancia, como en el resto de los sistemas. En particular,
el espacio K define lo que se llama la red reciproca de un cristal.

La red reciproca estd formada por el conjunto periddico de puntos (definidos
por vectores) que se obtienen al aplicar la transformada de Fourier a una red cristalina
(red de Bravais). En este contexto, la red de Bravais se denota red directa y existe en el
espacio real o espacio de las posiciones; se trata de una red fisica. En contrapartida, la
red reciproca existe en el espacio K (en este contexto también denominado espacio
reciproco) y no es un objeto de la realidad. Entonces, al igual que ocurria entre el
espacio de las posiciones y el espacio de los momentos, la transformada de Fourier
conecta el espacio real y el reciproco. Siendo que pertenecen al espacio K, los puntos de
la red reciproca son llamados puntos k.

Matematicamente, un punto o vector k, que corresponde a un vector r del sistema

fisico, debe cumplir con la ecuacion:

eikr (2.3)
V2m

Fr) = f 43 kf (k)



donde f(k) es la transformada de Fourier de f(r). Para el caso de un segundo punto k

asociado ahora a un punto r + R en el cristal tenemos que:

eik-(r+R)

f(r+R)=[d3kf(k) wor (2.4)

Dado que el cristal es periddico, se espera que dos puntos del mismo en el espacio real
retornen el mismo valor de k en el espacio reciproco. Con esto en mente, las dos

ecuaciones anteriores arrojan el siguiente resultado:

eik'R =1 (25)

Los vectores k que cumplen con la ecuacion anterior estan dados por:
k- R =2mn (2.6)

Los vectores k pueden escribirse convencionalmente, denotandolos con la letra G,
como:
G =da" +eb* + fc* (2.7)

en donde d,e,f son escalaresy a*, b* y c* estan dados por:

bxc cxXa axb (2.8)

a* =2m———, b* =2m——m, c* T
a'bXxc b-cxXa craxb

Los valores de a, b y ¢ en estas Ultimas ecuaciones corresponden a las dimensiones
de la celda unidad en el espacio fisico. Usando estas relaciones, es posible realizar la

transformacion entre la red cristalina real y la red reciproca.

La zona de Brillouin

En un cristal, se puede construir una celda primitiva que represente toda la
simetria del cristal. Esta celda se conoce como celda de Wigner-Seitz (WS) y su
construccion se ilustra en la Figura 2.1.3. Se puede considerar que cualquier cristal de

Bravais esta compuesto por un conjunto de celdas de WS. Una de las mayores utilidades
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de esta celda es que su volumen, en el espacio reciproco, define lo que se denomina
zona de Brillouin, en honor a A. Brillouin quien fuera el que introdujera la nocién en los
inicios del siglo XX [2]. La zona de Brillouin es una estructura fundamental en el
estudio de las propiedades de los solidos. Esta zona puede definirse como el volumen,
en el espacio reciproco, que contiene todos los vectores k Unicos que representan la
periodicidad de las ondas (tanto clasicas como cuéanticas) que estdn permitidas en una
estructura periodica. En otras palabras, el comportamiento de cualquier onda en una
estructura cristalina queda completamente caracterizado por su comportamiento en la
zona de Brillouin. Esta afirmacion estd apoyada en la nocion de onda de Bloch,
propuesta por F. Bloch [3], que describe el movimiento de los electrones en un
ambiente cristalino y esta en la base de teoria de bandas que se verd mas adelante en

este capitulo.

a
® ] L] ®
1‘.‘ -*‘_l
' )
L
S
L s SESET R
{' ‘h
4’ hﬁ
¥ LY
l* “l
& L]
@ I La) ®
® @ b
@ @
[ ] @
C
@ @

Figura 2.1.3 Construccion de la celda de Wigner-Seitz. A partir de un punto del cristal, se trazan lineas
de construccidn hacia los puntos vecinos mas cercanos (a). Luego, se trazan lineas perpendiculares que
bisectan las lineas de construccion (b). Finalmente, el area mas pequefia incluida (en color naranja)

entre todas las lineas es la celda de Wigner-Seitz (c).
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Del mismo modo que la red directa se puede descomponer en celdas de WS, la red
reciproca se descompone en zonas de Brillouin, las cuales también pueden ser
consideradas celdas de WS.

En general, el interés esta en la llamada primera zona de Brillouin que es
aquella que cumple que sus puntos en el espacio reciproco estan mas cerca del origen
de la red reciproca que de cualquier otro punto de dicho red (Figura 2.1.4). Existen
también otras zonas de Brillouin (denominadas segunda, tercera, etc.), del mismo
volumen al de la primera y disjuntas entre si que se ubican a distancias cada vez mas
lejanas del origen, pero que tienen poco uso. Como resultado, 1o que cominmente se
denomina zona de Brillouin, corresponde a la primera de las zonas existentes.

En los limites de la zona de Brillouin, la ley de Bragg para la difraccion debe

cumplirse. En el espacio reciproco, dicha ley adquiere la siguiente expresion:

kk=k+G (2.9)

donde k” es el vector de la onda difractada, k es el vector de la onda incidente y G

representa un vector de la red reciproca. Elevando la ecuacién anterior al cuadrado:

K% = k2 + 2KG + G? (2.10)
|
L ] - L 3 & [ ] -
® e e —p e [-] e
] . . /o | e
zona de Brillouin
Figura 2.1.4 Primera zona de Brillouin para una red cuadrada.
Asumiendo que la onda se dispersa elasticamente, entonces:
(2.11)

(k) = k?

Si ademas consideramos que si G es un vector de la red reciproca, —G también lo es,

el cuadrado de la ley de Bragg en el espacio reciproco adquiere la siguiente forma:

12



2k -G = G (2.12)

La interpretacion geométrica de este resultado es que la condicion de difraccion se
satisface si el punto k yace en el plano que bisecta perpendicularmente al vector
reciproco G.

De la misma forma que la red directa y la red reciproca estan relacionadas,
también lo estan la celda de WS del espacio real y la del espacio K. Asi, la celda WS
definida en la red bcc del espacio real, corresponde a la celda WS (zona de Brillouin)
de la red reciproca fcc y viceversa.

Dentro de la zona de Brillouin, existen algunos puntos a destacar dada su alta
simetria. Estos puntos son denominados puntos criticos. EI hecho es que los electrones
en un soélido son perturbados por el potencial del cristal. Como se vera en secciones
posteriores, la estructura de bandas del material corresponde a las energias permitidas
para los electrones y estas dependen del espacio reciproco K. A este respecto, los
puntos criticos de la zona de Brillouin son de especial importancia. Uno de estos
puntos, quizas el mas importante en aplicaciones electronicas, es el denominado punto
gama, correspondiente al punto k = 0 (centro de la zona de Brillouin) y representado

por el simbolo T

2.1.3 Teoria de bandas energéticas

Es sabido que muchos solidos se pueden considerar como una serie de atomos
unidos entre si mediante enlaces de tipo covalente. Esta idea tiene la ventaja, desde un
punto de vista quimico, de tratar al s6lido como una especie no muy diferente a las
pequefias moléculas covalentes. La aproximacion es aceptable para describir el enlace
en solidos metélicos asi como para explicar las propiedades que presentan estos
compuestos como ser el brillo, la maleabilidad y las conductividades térmicas y
eléctricas. Todas estas propiedades son el resultado de la contribucion de los electrones
de cada 4tomo en la formacion de un "mar de electrones". En particular, las propiedades
eléctricas derivan de la movilidad que poseen dichos electrones. La alta conductividad
térmica observada en un metal es también una consecuencia de la movilidad electrénica
porgue un electrén puede colisionar con un atomo que esté vibrando y en la colision el
atomo transfiere su energia al electron, el cual puede, a su vez, transferirla a otro &tomo

de cualquier parte del sélido. La facilidad con la que los metales pueden ser deformados
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es otra de las consecuencias de la movilidad de los electrones, ya que este "mar de
electrones” puede ajustarse facilmente y de forma répida a las deformaciones del solido
sin modificar el enlace entre los atomos.

La conduccion electronica es caracteristica de los solidos denominados metalicos o
conductores y de los semiconductores. Para distinguir entre un metal y un
semiconductor se tiene en cuenta la forma en la que cambia la conductividad eléctrica

con la temperatura:

a) Un conductor metalico es el material cuya conductividad eléctrica disminuye al

aumentar la temperatura.

b) Un semiconductor es el material cuya conductividad eléctrica aumenta al hacerlo

la temperatura.

Por otra parte, se puede considerar un tercer caso constituido por los sélidos aislantes.
Un solido aislante es una sustancia que presenta una baja o nula conductividad eléctrica;
sin embargo cuando su conductividad se puede medir, ésta aumenta con la temperatura,
como ocurre en los semiconductores. Por lo tanto, a efectos practicos se pueden
considerar dos comportamientos eléctricos basicos: el metalico y el semiconductor.

La Teoria de Orbitales Moleculares (formados por combinaciones lineales de
orbitales atébmicos), puede emplearse para explicar las propiedades de los sélidos, no
solo metalicos sino también i6nicos y moleculares. Esto se cumple especificamente para
la teoria de las bandas de energia o bandas electronicas, aplicandola al caso de una
molécula infinitamente larga. La descripcion de la estructura electronica del sélido se
apoya en la idea de que los electrones de valencia de cada atomo se distribuyen a través
de toda la estructura del sélido. Cuando estamos en presencia de un gran nimero de
atomos, como en los metales, el niamero de orbitales de valencia (los niveles de energia
mas altos) es muy grande y la diferencia de energia entre cada uno de ellos es muy
pequefia. Podemos entonces considerar que los niveles de energia conjunta formaran
bandas continuas mas que niveles de energia discretos como ocurre en los atomos
aislados. Es decir, los orbitales moleculares se encuentran tan proOximos en energia unos
de otros que forman bandas. Las bandas se encuentran separadas entre si mediante

espacios o brechas energéticas a las que no les corresponde ningun orbital molecular.
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Para poder visualizar la formacion de una banda considérese una distribucion
lineal de &tomos (sélido unidimensional), separados todos a la misma distancia, en los
que cada atomo posee un orbital de tipo s. Cada orbital de tipo s de un atomo se
solapara con el orbital s del atomo vecino. Asi, si so6lo hubiera dos atomos en la
molécula el solapamiento conduciria a la formacion de 2 orbitales moleculares, uno de
enlace y otro de anti-enlace. Si tenemos 3 4tomos, el solapamiento de los 3 orbitales de
tipo s originaria la formacion de 3 orbitales moleculares, de enlace, de no enlace y de
anti-enlace. A medida que se van afiadiendo atomos al conjunto, cada uno contribuye
con su orbital molecular al solapamiento y en consecuencia se obtiene un nuevo orbital
molecular. Asi, cuando el conjunto estd formado por N &tomos se obtienen N orbitales
moleculares. El orbital molecular de menor energia no presenta ningin nodo entre los
atomos vecinos, mientras que el orbital molecular de mayor energia presenta un nodo
entre cada par de atomos vecinos. Los restantes orbitales van teniendo sucesivamente 1,
2, 3... nodos internucleares y sus energias estdn comprendidas entre la del orbital mas
enlazante (de menor energia) y la del més anti-enlazante (mayor energia). La diferencia
de energia entre los N orbitales moleculares es tan pequefia que se forma una banda o

continuo de niveles de energia (Figura 2.1.5).
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Figura 2.1.5 Formacion de banda de orbitales moleculares.

El ancho total de la banda depende de la fuerza de la interaccion entre los orbitales
atdmicos de los atomos vecinos, de forma que, cuanto mayor sea la interaccion, mayor
sera el solapamiento entre los orbitales y mayor sera el ancho de la banda resultante (o

separacion entre el orbital molecular mas enlazante y el mas antienlazante). El ancho de
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una banda es, por lo general, una medida del grado de localizacion del enlace. Una
banda estrecha representa un alto grado de localizacién de un enlace y a medida que se
va haciendo mas ancha los enlaces se hacen més deslocalizados. La banda recién
descrita se formd a partir del solapamiento de orbitales s y se denomina, por tanto,
banda s. Si en los atomos existen orbitales de tipo p disponibles, éstos pueden solaparse
originando una banda p. Como los orbitales p poseen mayor energia que los orbitales s
de la misma capa, se observa a menudo la separacion entre la banda s y la banda p. Pero
si las bandas son anchas y las energias de los orbitales s y p de la misma capa no
difieren mucho, entonces ambas bandas se solapan. Este solapamiento es el responsable
de que los elementos del grupo 2 de la tabla periddica tengan un comportamiento
metalico. De la misma forma, la banda d esta formada por el solapamiento de orbitales
atomicos d.

A la temperatura del cero absoluto (T = 0 K), los electrones ocupan los
orbitales moleculares que forman cada banda siguiendo un orden de construccién. Si
cada &tomo contribuye a la banda s con 1 electrén entonces, a T = 0 K la mitad de los N
orbitales que forman la banda estaran ocupados.

El orbital molecular de mayor energia que se encuentra ocupado se conoce
como el nivel de Fermi (Ef) vy, en este caso, estara situado en el centro de la banda. La
banda de mayor energia que se encuentra ocupada 0 semi-ocupada se conoce Como
banda de valencia (valence band, VB). En ella, se encuentran los electrones de valencia
que son los responsables de formar los enlaces atdbmicos pero no participan en la
conduccidn eléctrica. En tanto, la banda de menor energia que se encuentra vacia se
conoce como la banda de conduccién (conduction band, CB). Esta banda esta ocupada
por los electrones libres, o sea, aquellos que se han separado de sus atomos y se mueven
libremente. Estos son los electrones que pueden conducir la corriente eléctrica [4].
A una temperatura superior a 0 K, la poblacion de los orbitales moleculares que forman
una banda viene dada por la distribucion de Fermi-Dirac, que es una variante de la
distribucion de Boltzmann, y que tiene en cuenta que cada nivel de energia de la banda
solo puede estar ocupado por 2 electrones como maximo. Cuando la banda no esta
completamente ocupada, los electrones que se encuentran proximos al nivel de Fermi
pueden, facilmente, promocionarse a niveles vacios que se encuentran inmediatamente
(contiguos en energia) por encima de éste. Como resultado, los electrones pueden
moverse libremente a través del solido cuando se aplica un campo eléctrico. Este

fendmeno origina que la sustancia sea un buen conductor eléctrico. El hecho de que en
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un metal la conductividad eléctrica disminuya con la temperatura se debe a las
interferencias (los electrones se pueden describir como ondas) que se producen entre los
electrones que se mueven por el solido y las vibraciones de la red cristalina, provocadas
por el movimiento de los atomos. Estas vibraciones aumentan a medida que aumenta la
temperatura.

Entre la banda de valencia y la de conduccion existe normalmente una zona
denominada brecha de banda, brecha energética o banda prohibida (band gap en inglés),
que separa ambas bandas y en la cual no pueden encontrarse los electrones [4]. Las
caracteristicas de este band gap son las que explican el comportamiento eléctrico de un
solido. En efecto, para que un material sea buen conductor (metal) de la corriente
eléctrica, el band gap debe ser pequefio o inexistente, situandose el nivel de Fermi en la
banda de conduccidon. En otras palabras, en principio no debe haber ninguna separacion
entre la banda de valencia y la de conduccién (que pueden llegar a solaparse), de
manera que los electrones puedan saltar entre las bandas.

En ocasiones, la separacion entre bandas (en el entorno de 1 eV) permite el
salto entre las mismas de solo algunos electrones, siempre que se aporte energia externa.
En estos casos, el material se comportarda como un semiconductor, casos tipicos el
silicio y el germanio. Este paso de electrones a la banda superior permite que ambas
bandas queden semi-ocupadas. Al igual que en los metales, en los semiconductores la
presencia de la banda de conduccion parcialmente llena permite la conduccion por
electrones. Pero, en los semiconductores, también la banda de valencia se encuentra
parcialmente vacia por el desprendimiento de electrones. Ese vacio se entiende como
particulas cargadas positivamente denominadas “huecos” (los sitios que quedan vacios
cuando los electrones se desprenden) que pueden moverse por la banda de valencia
dando lugar a conduccion por huecos.

Cuando el band gap es significativamente mayor, el material se comportara
como un aislante, como por ejemplo el diamante, plastico, vidrio y cerdmica. En
realidad, la mayoria de los sé6lidos se comportan como aislantes.

Tanto en los aislantes como en los semiconductores, el nivel de Fermi se situa

en el band gap. La Figura 2.1.6 esquematiza las distintas situaciones descritas.
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Figura 2.1.6 Magnitud del band gap en los distintos tipos de sélidos.

2.1.4 Densidad de estados

En un sdlido, para calcular diversas propiedades como la tasa de absorcion o
emision, para saber cdmo los electrones y los huecos se distribuyen entre si y en general
para describir el comportamiento general del sistema, es necesario conocer el nimero de
estados disponibles por unidad de volumen y energia. A esta magnitud se le denomina
densidad de estados (density of states, DOS). Mientras que para los sistemas cuanticos
finitos existe un numero discreto de posibles estados energéticos, para los sistemas
infinitos las energias accesibles forman un continuo (recordar la nocién de bandas
energéticas recién vista) que dara lugar a una densidad de estados también continua. Por
esto, la DOS en un solido puede graficarse como una curva.

Una alta DOS para un nivel energético determinado significa que existiran
muchos estados pasibles de ser ocupados para dicho nivel. En cambio, una baja DOS
indica justamente lo contrario. Asi, habra niveles energéticos con una gran cantidad de
estados asociados y niveles energéticos con escasa cantidad de estados o incluso nula.
La explicacion para esta heterogeneidad es que la estructura cristalina del solido va a
permitir a los electrones propagarse en ciertas direcciones pero no en otras. Habra
entonces estados permitidos y no permitidos. Un ejemplo a este respecto lo constituyen
los niveles energéticos correspondientes al band gap de un semiconductor, los cuales no
tienen estados asociados disponibles para los electrones.

Cuando el material solido presenta alta simetria, el célculo de la DOS se

simplifica considerablemente puesto que el mismo se limita a una zona reducida o
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dominio fundamental [5]. La DOS puede expresarse en funcion de la energia o bien en
términos de un vector k (espacio reciproco). A causa de la complejidad de la mayoria de
los sistemas sélidos, el célculo analitico de la DOS es inviable. A este respecto, existen
algoritmos computacionales que evaltan la DOS de manera muy exacta. Uno de los
algoritmos mas utilizados es el de Wang y Landau [6]. En primer término, se debe
calcular la cantidad de estados disponibles en el espacio K y luego aplicando algunas

transformaciones se obtiene la densidad de estados en términos energéticos.

2.1.5 Propiedades magnéticas de la materia

Ferromagnetismo

Los materiales que tienen todos los momentos magnéticos alineados y
apuntando en la misma direccion cristalina se conocen como ferromagnéticos. Un cristal
ferromagnético posee una magnetizacion espontanea por celda unidad en ausencia de un
campo magnético y cuya direccién puede ser conmutada aplicando un campo magnético
externo. El ferromagnetismo persiste por debajo de cierta temperatura de transicion
conocida como la temperatura de Curie, por encima de la cual el cristal pasa a ser

paramagnético, sin magnetizacion espontanea.

Antiferromagnetismo

Los materiales antiferromagnéticos (AF) no tienen magnetizacion neta, ya que
todos los atomos o iones magnéticos que lo constituyen tienen momentos magnéticos
que se ordenan antiparalelamente entre si y la magnetizacién total por celda unidad es
cero. El ordenamiento antiferromagnético ocurre por debajo de cierta temperatura
conocida como temperatura de Néel. Por encima de esta temperatura el comportamiento

es tipicamente paramagnético, obedeciendo la ley de Curie-Weiss.

Ferrimagnetismo

Si los momentos magnéticos atdmicos dispuestos antiparalelamente no son

iguales, el material presenta un momento magnetico neto y se denomina ferrimagnético.
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Desde el punto de vista macroscopico, su comportamiento es similar al de los
ferromagnéticos y también a partir de una determinada temperatura su comportamiento
es paramagnético y la susceptibilidad decrece. El ferrimagnetismo se observo por
primera vez en un grupo de oxidos de hierro, cuya férmula general es MO Fe,O3 y
donde M es un i6n metalico divalente, a los que se llama ferritas. Estos materiales
poseen, junto con las propiedades magnéticas expuestas, una importante propiedad tanto
cientifica como tecnoldgica: su alta resistividad eléctrica. En otras palabras, no son

conductores evitando asi las corrientes de Foucault.

2.2 Teoria del Funcional de la Densidad

2.2.1 Métodos ab initio

Nuestra investigacion se centra en la ejecucion de calculos tedricos
computacionales basados en métodos de la Quimica Teorica para el estudio de
estructuras y propiedades moleculares. En este capitulo, se hara un breve resumen de los
fundamentos tedricos basicos de los métodos mas importantes utilizados para la
concrecion del trabajo aqui presentado.

El término ab initio (o primeros principios) hace referencia a calculos basados
Unicamente en las leyes de la mecénica cuantica y que emplean solamente como datos
experimentales los valores de las constantes fisicas fundamentales (la velocidad de la
luz, las masas y cargas de electrones y nucleos, la constante de Planck, etc.). Son
métodos que resuelven la ecuacion de Schrddinger haciendo uso de una serie de
aproximaciones matematicas rigurosas. Algunos de estos métodos son capaces de
reproducir resultados experimentales, asi como de proporcionar predicciones
cuantitativas precisas de un amplio rango de propiedades moleculares, para lo que
demandan una gran cantidad de recursos computacionales. La primera aproximacién
importante se introdujo de la mano de la teoria de Hartree-Fock (HF) [7-9], en la que la
funcion de onda que describe los electrones del sistema se aproxima a un producto
antisimetrizado de funciones monoelectronicas, es decir, se considera el movimiento de
cada electron independientemente. El efecto del resto de electrones sobre cada electrén
se tiene en cuenta a través de un potencial promedio. La funcion de onda W se expresa
en la forma de un determinante de Slater [10] (producto antisimétrico de funciones

monoelectrénicas que, en el caso de atomos son orbitales atdbmicos y en el caso de
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moléculas, orbitales moleculares), de forma que se satisface el principio de antisimetria.
El conjunto de funciones monoelectrénicas que proporcionan la mejor funcién de onda
se puede obtener haciendo uso del principio variacional, segin el cual, cualquier
funcién definida correctamente para un sistema proporciona un valor esperado de la
energia mayor o igual que el valor exacto de la energia del estado fundamental. La
aplicacion de este procedimiento da lugar a las ecuaciones de Hartree-Fock, HF, en las
que intervienen los orbitales atdbmicos/moleculares y sus energias y los operadores de
Coulomb y de intercambio. Debido a que las soluciones de estas ecuaciones dependen
de las funciones que se desea obtener, la resolucion de las mismas se lleva a cabo
utilizando un método iterativo denominado método del campo autoconsistente (Self-
Consistent Field, SCF) [11], y da como resultado un conjunto de orbitales
atobmicos/moleculares y energias orbitales. EI método de HF implica la resolucién
iterativa de un sistema de ecuaciones integro-diferenciales que entrafia gran dificultad,
de manera que solo es factible para &tomos y moléculas diatdbmicas. Ademas, si bien en
este método la funcién de onda del sistema tiene en cuenta la correlacion entre
electrones de espin paralelo para satisfacer el principio de exclusion de Pauli, no ocurre
lo mismo con los electrones con espines opuestos (para los cuales la probabilidad de
ocupar un mismo punto en el espacio no es nula). Se dice entonces que el método HF no
correlaciona el movimiento de dichos electrones y como consecuencia se han
desarrollado diferentes métdos para el calculo de la energia de correlacion (diferencia
entre la energia exacta y la energia HF). Tradicionalmente, se conocen con el nombre de
métodos post-HF, ya que toman como punto de partida el modelo HF, y sobre él afiaden
correcciones. En funcién de la estrategia utilizada para resolver las ecuaciones, los
métodos se clasifican como variacionales o perturbacionales y, dependiendo de la
funcién de onda tomada como punto de partida, se distingue entre métodos mono- y

multiconfiguracionales.

2.2.2 Teoria del Funcional de la Densidad

Los métodos teoricos basados en la teoria del Funcional de la Densidad
(Density Functional Theory, DFT) desarrollada por Pierre Hohenberg y Walter Kohn en
1964 proveen una aproximacion alternativa al tratamiento de la correlacion electronica
en sistemas con varios electrones. Normalmente obtienen mejores resultados que los

métodos ab initio HF (basados en orbitales moleculares) a una velocidad
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significativamente mayor que estos ultimos al incluir correlacion o alternativamente a
una velocidad similar a los métodos ab initio que no incluyen correccion para la
correlacion electronica. En los métodos DFT, se demostr6 que existe una
correspondencia univoca entre la densidad de electrones de un sistema y su energia. De
esta manera, no es necesario conocer el movimiento de cada electron individualmente
sino que es suficiente conocer el nimero promedio de electrones localizados en
cualquier punto del espacio [12]. Por tanto la energia electronica, la funcion de onda y
todas las demas propiedades electronicas, estan determinadas completamente por la
densidad electronica p(r), en un punto particular r del espacio. Se dice que la energia
electrénica E es un funcional de p(r), es decir, es una funcion de otra funcién. Lo
podemos escribir como E[p]. Esto supone varias ventajas practicas, como ser que la
densidad de electrones sélo depende de 3 coordenadas, independientemente del numero
de electrones mientras que una funcién de onda para un sistema de n electrones contiene
3n coordenadas (3 para cada electron 6 4 si se incluye el spin). En otras palabras,
mientras que la complejidad de la funcion de onda de un sistema se incrementa con el
namero de electrones de este, la densidad electronica tiene el mismo numero de
variables, independientemente del tamafio del sistema. Sin embargo, existe un
inconveniente: a pesar de que esta demostrado que cada densidad electronica diferente
genera un estado energético diferente, el funcional que conecta estas dos magnitudes es
desconocido.

Hohenberg y Kohn [13] demuestran que la energia del estado base y todas las
propiedades electrénicas del estado base son determinadas Unicamente por la densidad
electronica. Sin embargo, este teorema no muestra la forma de la dependencia funcional
de la energia con respecto a la densidad electrénica, solamente demuestra la existencia
de la correspondencia biunivoca entre las propiedades electrénicas del sistema y la
densidad electronica.

W. Kohn y L. Sham [14] en vez de ver el sistema como un grupo de n
particulas interactuantes lo llevan a un sistema de n particulas no interactuantes, es decir
que en lugar de resolver una ecuacion de n particulas se resuelven n ecuaciones de una

particula.

1 Zi (r2)
{3V I TP dn + el i) = i) )
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Donde los orbitales espaciales ;(i = 1, ...,n) son los orbitales Ilamados de Kohn-
Sham y &; sus energias, V,_, es el potencial electron-ntcleo, U[p] representa el
potencial clasico de Coulomb y V,..[p] es el potencial de intercambio y correlacion, el

cual es calculado de la energia de intercambio y correlacion

_ 8Eylp] (2.15)

La densidad electronica exacta del sistema base est4 dada por:

n (2.16)
p() = ) (P
i=1

donde la suma se realiza sobre todos los orbitales de Kohn-Sham.
Kohn y Sham muestran que la energia electronica del estado base E de un sistema de n

electrones se puede escribir como:

n N
1 Zg
Elp) = =5 ) [ wi@)Wndn - ) [~ p(rdn
i=1 a=1 @
1 [ p(r)p(ry)
+ Ej —|T1 — 1 dridr, + Exc[P1] 2.17)

= T[] + f 0, n(rDp(r)dry + ULp(r)] + Exclp]

El primer término es la energia cinética de los electrones T[p]. El segundo representa la
interaccion electrén-ndcleo donde la suma es sobre los N nicleos. El tercer término es la
interaccion clasica de Coulomb U[p(r)]. El Gltimo término es la energia de correlacién
e intercambio del sistema, que es también un funcional de la densidad electrénica y
tiene en cuenta todos los términos de interaccion electron-electrén no clésicos. Este

término no se conoce exactamente.
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Obsevemos que de las ecuaciones de Kohn-Sham (2.14) se puede despejar el

término de la energia cinética T,[p] al realizar la suma sobre todos los orbitales:

Lol = Y & = [ feapGan = [ Ololo@ar + [ Vepyar @19

y reemplazando ésta expresion en la ecuacion 2.17, la energia se puede escribir entonces

en términos de los valores propios de energia de las ecuaciones de Kohn-Sham:

Elpl = ) & - f (011 = Viclpl] p(r)r + Ulp()] + Exelp()]  219)

Hasta este punto el desarrollo de la DFT es exacto, pero al no conocer el
término de correlacion e intercambio la resolucién de un sistema en particular se debe
realizar de manera aproximada, es por ello que los resultados finales difieren segun sea
la manera de calcular esta energia E,.. Entre estas aproximaciones se tiene:
Aproximacion Local de la Densidad (Local Density Approximation, LDA),
Aproximacion Local de la Densidad de Spin (Local Spin Density Approximation,
LSDA), Aproximacion de Gradiente Generalizado (Generalized Gradient
Approximation, GGA), entre otros.

Aproximacion Local de la Densidad

Los métodos LDA o LSDA para moléculas de capa abierta, asumen que la
densidad electrénica p(r) es una funcién que varia muy lentamente con el cambio de
posicion (efectivamente se mantiene uniforme en toda la molécula) y a partir de esto
obtener de manera precisa una expresion para la energia de intercambio mas la de
correlacion. Se utiliza el modelo denominado gas electronico uniforme. E,. esta dada

por:

2.20
Ex? = f p(r)exc(p)dr (220)

donde la integral se extiende a todo el espacio y &,.(p) es la energia de correlacion e
intercambio por electron en un gas de electrones homogéneo. Tomando la derivada

funcional de ELP4[p], obtenemos el potencial de correlacion e intercambio. Finalmente
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conocido este término se puede realizar un ciclo interativo y de esta manera dar un valor
autoconsistente de la energia E, del sistema.

El ciclo en general para todos los calculos basados en DFT, comienza con una
eleccion inicial para p, a partir de la cual se estima el potencial v, dependiendo de la
forma funcional aproximada elegida. Luego, con Vs, Se usan las ecuaciones de Kohn-
Sham para obtener las funciones orbitales de Kohn y Sham y las correspondientes
energias orbitales, encontrando de esta manera la densidad correspondiente, para entrar
en un ciclo auto-consistente muy similar al utilizado por los métodos ab initio
(ecuaciones de Roothaan-Hartree-Fock) [15, 16]. Los diferentes métodos DFT
existentes se diferencian en la forma funcional del potencial de correlacidén-intercambio
que utilizan.

Los funcionales LDA han sido usados desde hace tres décadas o méas en
calculos de estructura cristalina, estructura de bandas y densidad de estados, y sus
resultados se ajustan mejor en sistemas metalicos con reducidas variaciones en la
densidad. Sin embargo los funcionales LDA generalmente sobrestiman la energia de
enlace y subestiman la separacién entre atomos; ademas estos funcionales no describen
correctamentela densidad electronica entre atomos dado que el decaimiento de la
densidad electronica no se ajusta a los célculos més precisos.

Aproximacion de Gradiente Generalizado

En la aproximacion GGA se busca mejorar la aproximacion LDA para la
variacion de la densidad electronica con la posicion, a través de la inclusion de
derivadas de la funcion densidad electronica y asi haciendo depender a esta funcion no
solo de la densidad electronica p(r) sino también de sus gradientes Vp(r) en cada
posicién r . Por esta caracteristica los funcionales GGA son llamados funcionales semi-
locales, aunque este término puede ser engafioso ya que los funcionales Unicamente
dependen de la densidad electrénica (y sus derivadas) y no de un volumen como por
ejemplo en la energia de correlacion en HF. Estos funcionales son del tipo:

Egéilpl = [ f(p(r),Vp(r)) dr (2.21)
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Estos funcionales caracterizan correctamente los enlaces covalentes, ionicos,
metalicos y puentes de hidrégeno. Para algunas propiedades estas aproximaciones dan
mejores resultados que LDA, en particular para geometrias moleculares y energias del
estado fundamental, aunque para otras no representan una mejora sustancial.
Normalmente se modelan los términos de correlacion e intercambio por separado con el
fin de combinar funcionales de diferente autoria para obtener mejores resultados. Por
ejemplo el funcional BLYP es una combinacion del funcional de intercambio de
Becke(88) [17] con el funcional de correlacion de Lee-Yang-Parr [18]. El funcional
BPW291es combinacion del funcional de intercambio de Becke(88) [17] con el funcional
Perdew-Wang(91) [19-20].

Por otro lado, un funcional que produce buenos resultados es el funcional de
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [21]. Este funcional también separa las contribuciones
energéticas de intercambio y correlacion. Su componente de intercambio satisface el
criterio de Lieb-Oxford [22] el cual define un limite inferior en las interacciones de
Coulomb y la componente de correlacion satisface los resultados de Montecarlo
cuantico expandidos hasta segundo orden en el gradiente de la densidad. En particular el
funcional PBE reproduce los resultados correctos de los funcionales LDA con o sin
dependencia de spin, ademas cumple con el principio de exclusion de Pauli que es
conocido como regla de suma. Este funcional contiene menos pardmetros respecto de
otros funcionales GGA, y estos parametros no provienen de ajustes experimentales. Una
version mejorada de este funcional es el funcional PBE revisada [23] porque ajusta
mejor la adsorcion de a&tomos o moléculas sobre superficies, sin embargo este funcional
podria no cumplir el criterio de Lieb-Oxford porque se acerca de forma asintética al

limite inferior de las interacciones de Coulomb.

Aproximacion del funcional Ex. de mayor orden

Las funcionales LDA y GGA describen correctamente atomos, moléculas y
solidos dentro de una respectiva tolerancia. Sin embargo, con el fin de mejorar la
descripcion quimica (energias de activacion, energias de formacion) y fisica (geometria
molecular, barreras de difusion, caracterizacion de enlaces) se implementaron otra clase
de funcionales de intercambio y correlacién que van maés alla de las descripciones LDA
y GGA; estas son las Funcionales Orbitales [24] los cuales dependen de la densidad
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electronica, de su gradiente, y de los orbitales de Kohn-Sham. Los funcionales que estan
en el tercer escalon de la escalera de Jacob son los funcionales meta-GGA.

Los funcionales meta-GGA usan el Laplaciano (derivada segunda) de la densidad o la
densidad de energia cinética, ademas de la magnitud de la densidad del gradiente y la
densidad misma. Estos funcionales son mas eficientes que los funcionales PBE en
sistemas bidimensionales o superficies, porque estos describen mejor las energias
asociadas a la adsorcion de 4&tomos y energias de ionizacion [25]; pero generalmente no
describen correctamente los pardmetros geométricos del enlace [26, 27]. Por otra parte,
en junio del 2016 se present6 un funcional meta-GGA que calcula la energia al punto
que se pueden describir las interacciones de van der Waals [28], este funcional se Ilama
strongly constrained and appropriately normed (SCAN) el cual no esta disefiado con
parametros empiricos, y cumple con las restricciones fisicas asociadas a los funcionales
semi-locales [29].

Funcionales hibridos

Una clase de estos funcionales orbitales son los funcionales hibridos, que estan
compuestas por las descripciones LDA y GGA mas el intercambio exacto de Hartree
Fock. Estos funcionales son frecuentemente usados en la descripcién generalizada de
Kohn Sham de la DFT, donde cada orbital de Kohn Sham se obtiene con una ecuacion

particular. De forma general este funcional se escribe:
Exe’ [{}] = ao BT [{3] + (1 — a)ERT[p] + EE™ [p] (2.22)

ren 1 - . .
donde a, es un valor especifico como - 0 seajusta a algunas propiedades obtenidas de

una base de datos de sistemas moleculares. Aqui EZFT y ERFT son los funcionales de
correlacion e intercambio, respectivamente, que pueden resultar de una combinacién de
las descripciones LDA y GGA. Por otra parte EXF es el funcional de la energ’ia de
intercambio exacta de Hartree-Fock, la cual se obtiene “unicamente a partir de los
orbitales de Kohn-Sham.

El funcional hibrido més usado en quimica es el B3LYP (Becke, de tres
parametros, Lee-Yang-Parr) [30], uno de los funcionales mas exitosos y utilizados viene

definido por la ecuacién:
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EJ3YP = ERRA + ag(BYF — EJP) + ax (E§ — EJP) + ac (B — EPY)  (2.23)

donde a4=0.20, ax=0.72,y a-,=0.81.

El funcional HSE (Heyd-Scuseria—Ernzerhof) [31], derivado de PBE usa una
funcién de error basada en un potencial de Coulomb para calcular la contribucién del
intercambio a la energia de forma de mejorar la eficiencia computacional, especialmente

para sistemas metalicos:

EZPEER = qEJTSR (0) + (1 — ) ExP5 R (w) + Ex PP (w) + EEPE (2.24)
Donde «a es el parametro de mezcla, y w es un parametro ajustable que controla el rango
corto de la interaccion. Valores de ¥, para a 'y 0.2 para o han demostrado dar buenos
resultados para la mayoria de los sistemas. A menudo, este tipo de funcionales son

parametrizados para reproducir resultados experimentales.

2.2.3 Conjunto de funciones de base

Se llama conjunto de funciones de base al conjunto de funciones que
representan a la funcion de onda multi-electronica en los calculos quimico-cuénticos ab
initio. Se puede decir que el conjunto de funciones de base es la forma en la que se
implementa cominmente la aproximacion denominada combinacion lineal de orbitales
atomicos (Linear Combination of Atomic Orbitals, LCAO) [32]. Esto significa que los
orbitales atébmicos (y en ultimo término los orbitales moleculares) de una molécula van
a estar representados matematicamente por un conjunto determinado de funciones: las
funciones de base. Segun el tipo y la cantidad de funciones existentes en el conjunto de
funciones de base, la eficiencia y el grado de aproximacién que tendra el calculo
realizado. En general, se utilizan los términos funcion de base y orbital de manera
equivalente pues normalmente una (o varias) funcion de base representa un orbital, pero
esto no siempre es el caso. En ocasiones, las funciones de base se utilizan para describir

efectos de polarizacion (ver mas adelante).
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Las primeras funciones de base que se utilizaron para representar orbitales
atémicos fueron los orbitales de tipo Slater (Slater type orbitals, STO) que, desde el
punto de vista fisico, son las mas adecuadas (representan soluciones de la ecuacion de
Schréedinger para atomos hidrogenoides) aunque desde el punto de vista computacional
son muy costosas. Para subsanar esta Ultima desventaja es que surgen las funciones de
tipo gaussianas las cuales funcionan como buenas aproximaciones de los STO. Estas
funciones definen los orbitales de tipo gaussianos (Gaussian type orbitals, GTO). Dado
que el producto de funciones GTO puede escribirse como combinacion lineal de dichas
funciones, el ahorro de tiempo computacional es muy considerable. Esta es la razon que
explica el gran uso que ha tenido este tipo de funciones de base en calculos
computacionales. Los calculos ab initio usan mayoritariamente bases de gaussianas
contraidas donde las funciones se obtienen mediante la sumatoria del producto de
gaussianas cartesianas normalizadas (también llamadas gausianas primitivas) y los
coeficientes de contraccion. Usando como base gausianas contraidas se ahorra mucho
tiempo de calculo con poca pérdida de precision si los coeficientes de contraccion se
eligen bien.

A lo largo de las décadas, se han construido un nimero muy grande de
conjuntos de funciones de base [33]. Tipicamente, estos conjuntos pueden ordenarse en
jerarquias con relacion al tamafio de la base. A mayor cantidad de funciones de base en
el conjunto, mas exactas los resultados obtenidos en los célculos pero también mas alto

el costo computacional. A continuacion, repasaremos los conjuntos mas importantes:

a) conjuntos de base minimos: en estos conjuntos, salvo algunas excepciones, se
utiliza una sola funcion para describir un orbital atbmico de cada atomo. El
ejemplo mas comun dentro de este tipo de conjuntos de base son los conjuntos
denominados STO-nG en donde la n denota la cantidad de funciones gaussianas
que conforman una funcion base del conjunto. Valores tipicos para n son 3, 4 'y
6. Se utiliza la misma cantidad de gaussianas para representar orbitales del
interior (core) y orbitales de valencia de cada atomo. Aunque los conjuntos de
base minimos dan mucha agilidad a los calculos, los resultados obtenidos no
poseen la exactitud minima requerida en la actualidad por lo que ya no son casi

utilizados.
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b) conjuntos de base de valencia desdoblada (split valence): los electrones de
valencia son los que principalmente intervienen en la formacion de los enlaces
entre 4&tomos. Es logico entonces que, dada su importancia, los orbitales de
valencia estén representados por mas de una funcion base las cuales, a su vez,
estaran compuestas por una combinacion determinada de funciones gaussianas.
Dependiendo de la cantidad de gaussianas, se tienen conjuntos de base de
valencia doble-zeta (DZ), triple-zeta (TZ), cuddruple-zeta (QZ), etc., en donde la
zeta denota el exponente de una funcion de base de tipo STO [34]. Dado que los
diferentes orbitales poseen diferentes extensiones espaciales, la combinacion de
los mismos permite que la densidad electronica se ajuste a cada ambiente
particular. Esto es una ventaja por sobre los conjuntos de base minimos.

Los conjuntos de base SV mas populares son los introducidos por J. Pople [35].
La notacion para este conjunto de base es de la forma X-YZG, en donde la X
representa la cantidad de gaussianas que se combinan para dar lugar a cada
funcion de base del interior (core) atémico, la Y y la Z significan que los
orbitales de valencia estdn compuestos cada uno de dos funciones de base, la
primera formada por la combinaciéon lineal de Y gaussianas y la segunda por Z
gaussianas. Se tratan normalmente de conjuntos de base de tipo base de valencia
desdoblada doble zeta (split valence double zeta). Ejemplos de este tipo de
conjuntos de base son: 3-21G, 4-21G, 4-31G, 6-21G y el mas popular de todos:
6-31G. En caso de un tipo triple zeta, la notacion seria X-YZWG, con W la
cantidad de gaussianas que forman la tercera funcion de base del orbital de
valencia. La misma légica se aplica para conjuntos con mayor cantidad de

funciones de base.

c) conjuntos de base con consistencia de correlacion (correlation consistent, cc):
este tipo de conjuntos de base permite realizar célculos mas exactos que los
conjuntos de tipo split valence. Estan disefiados para la convergencia de los
calculos al limite de los conjuntos de base completos tedricos (que poseerian una
cantidad infinita de funciones de base) por medio de extrapolacion empirica. Los
mas utilizados son los creados por T. Dunning [36]. Para atomos en la primera y
segunda fila de la tabla periddica, los conjuntos se denotan como cc-pVNZ, con
cc = correlation consistent, N = D (doble), T (triple), Q (cuadruple), 5, 6, etc., Z

= zeta y V = valencia. El rol de cada letra es analogo a lo ya visto para los
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conjuntos de valencia separada. La p significa que se describen efectos de
polarizacion, aspecto que se trata a continuacion. Ejemplos de esta clase de
conjuntos de base son: cc-pVDZ, cc-pVTZ, cc-pVQZ y cc-pV5Z. Para atomos
de la tercera fila, hace falta agregar mas funciones de base, por ejemplo: cc-
PVXNZ.

La representacion de los orbitales vista hasta ahora resulta una aproximacion
muy adecuada para el atomo en fase gaseosa. Pero para describir adecuadamente un
atomo que esta formando parte de una molécula, se deben agregar funciones de base
que den cuenta de la polarizacién de la densidad electronica. A este respecto, se
introdujeron las funciones de polarizacion. Como ejemplo, se puede considerar un
conjunto de base minimo (STO-3G) que en el caso del &tomo de hidrogeno asigna una
funcién para el unico orbital atdbmico de valencia 1s. Al agregar polarizacion (STO-
3G*), el nuevo conjunto contendrd dos funciones de tipo s y una de tipo p (con tres
funciones base: py, py, pz). En el caso de orbitales de valencia p, se pueden agregar
orbitales de tipo d, y asi sucesivamente. El efecto de esta adicion es permitir a los
orbitales moleculares ser mas asimétricos en relacion al nacleo del atomo. Esto tiene
implicancias interesantes a la hora de modelar enlaces quimicos los cuales, a menudo,
se encuentran polarizados. Para el caso de los conjuntos de valencia separada, en
particular el conjunto 6-31G, el agregado de polarizacion dio lugar a la version 6-31G*,
enormemente utilizada en célculos ab initio. En este conjunto de base, se agregan seis
funciones gaussianas de polarizacion de tipo d para cada &tomo entre Li y Ca y diez de
dichas funciones de tipo f para cada 4&tomo entre Sc y Zn.

Otro agregado comun a los conjuntos de base tiene que ver con las funciones
difusas. Se trata de gaussianas extendidas (notadas con un ‘+” en el nombre del
conjunto) con un exponente de poca magnitud, el cual confiere flexibilidad a la porcion
de los orbitales atdbmicos que se encuentran lejos del ndcleo. Este efecto es importante
para describir correctamente aniones y momentos dipolares, asi también como para

mejorar el enlazamiento intra e intermolecular.

2.2.4 Ondas Planas

Las funciones de onda también se pueden representar como una combinacion

lineal de ondas planas. Las ondas planas han sido un éxito por varias razones. En primer
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término, no estan sesgadas por la forma del sistema o los tipos de atomos que contiene.
Ademaés, permiten el uso de transformadas rapidas de Fourier para moverse entre el
espacio real y el espacio k, haciendo que algunas operaciones sean mucho mas veloces.
Finalmente, permiten calcular las fuerzas de forma sencilla. Como las ondas planas no
dependen de la posicion de los atomos, el teorema de Hellman-Feynman se puede
utilizar para calcular las fuerzas directamente. El uso de ondas planas esta motivado por
el modelo de Drude-Sommerfield. Este muestra que los electrones en un sistema sin
nacleos idnicos tendran ondas planas como funciones propias (eigenfunctions). Es decir,
las ondas planas son funciones propias del gas de electrones homogéneo. Por lo tanto,
las funciones de onda reales producidas cuando se incluye el efecto de los nucleos,
deben ser algo similar a las ondas planas, como en el modelo de electrones casi libres.
La diferencia se tiene en cuenta construyendo la funcion de onda a partir de una gran

cantidad de ondas planas utilizando el analisis de Fourier.
Periodicidad

Simular un sistema aislado que contiene pocos atomos es sencillo. Pero a
menudo es necesario simular un material sélido a grandel (bulk), lo que requeriria una
gran cantidad de atomos. Sin embargo, esto se puede evitar simulando una celda
unitaria del solido y periédicamente repitiendo esto en las 3 dimensiones espaciales. Las
superficies se pueden simular de una manera similar, dejando un espacio de vacio en

una de las dimensiones.

Al permitir la simulacion de superficies y solidos a granel, los limites
periddicos tienen ademas algunos beneficios computacionales. Cuando se trata un
sistema periodico, el teorema de Bloch puede ser aplicado. Esto establece que las
funciones propias de la ecuacion de Schrédinger con un potencial periddico se puede

escribir como:
¢n,k = un,keikr (2.25)

donde wu, e tiene la periodicidad de la red subyacente. Estas son las funciones
propias de la ecuacion de onda con un potencial periodico. La funcion de Bloch uy,
estd definida teniendo el periodo de la red. Por lo tanto, como cualquier funcién

periddica, puede ser expandida usando una serie de términos de Fourier que son los
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vectores reticulares reciprocos. Por ejemplo, como una serie de ondas planas con

vectores de onda G iguales a los vectores de la red reciproca:

Uni = g lgnre'” (2.26)

Por supuesto que hay un namero infinito de vectores de la red reciproca definidos por
un infinito enrejado. Sin embargo, los componentes de frecuencia mas alta de esta
expansion de onda plana para la funcion de Bloch, son menos importantes debido a su
mayor curvatura. En consecuencia, para una buena aproximacion, la expansion se puede
truncar en un cierto limite (cut-off). Debe tenerse en cuenta que este truncamiento es
necesario y esta determinado por la cantidad de potencia de procesamiento y memoria

disponible para el calculo. Entonces, solo se incluyen los componentes que cumplen:
2 ?
|k + G| < Ecut (2.27)
Mme

El efecto del cut-off es producir una funcién de onda menos precisa y en consecuencia
una mayor energia del sistema. Se debe probar la convergencia de los sistemas para
garantizar que los efectos del truncamiento no afecten a las conclusiones extraidas del
calculo. Colocando la expansion para la funcion periddica de Bloch en la expresion del

teorema de Bloch de la ecuacion 2.25, resulta:
1 G 2.28)
lpn,k = az CG,n,kelGT ( '
G

Esta expresion es simplemente una combinacion lineal de las ondas planas. La funcion
de onda original que se extendié por el espacio infinito de la red periddica se ha
transformado en una funcion de onda localizada dentro de una de las celdas periodicas.
No obstante, esta funcién de onda debe calcularse en un nimero infinito de puntos k.
Esta necesidad puede ser eludida imponiendo las condiciones de frontera de Born von

Karmen:
Y(r + Niay) = P(r) (2.29)

Y utilizando el teorema de Bloch 2.25:

Y(r + N;a;) = e@Vikiady (1) (2.30)
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Los unicos valores k para lo cual esto es ciero, son los que le dan al argumento de la

exponencial un valor de 2nr:

Integer; (2.31)
i = Tgi

Por lo tanto, hay un conjunto infinito de puntos k infinitamente cercanos, si el nimero
de celdas N; consideradas en el célculo es infinito. Empero, la energia es una funcion
suave (smooth function) del vector de onda k y las soluciones de onda de Bloch son
Unicas so6lo hasta un vector de red reciproco. Por ende, se pueden describir
completamente usando solo sus componentes en la primera zona de Brillouin y la
funcién de onda se puede aproximar por el promedio de su valor en un nimero finito de

k puntos dentro de este. A veces, es suficiente tomar el promedio de los dos puntos

Gamma equivalentes k =0 k = 0, y k = = . Esta transformacion del espacio real al

— .
espacio k es, en efecto, un muestreo numeérico y simplifica enormemente el formalismo
de onda plana. Aunque se debe tener cuidado, ya que el muestreo de puntos k es mas
complejo e importante cuando se trata de sistemas con superficies de Fermi muy
curvadas, como un sistema casi metalico, que luego requerird mas puntos k para

muestrear con precision.

2.2.5 Pseudopotenciales

Cerca de un nuacleo atomico, el potencial de Coulomb se vuelve
extremadamente fuerte. Para equilibrar esto, la energia cinética de la funcion de onda
también debe volverse muy grande y, en consecuencia, la funcién de onda tiene que
oscilar muchas veces y requerir una gran cantidad de componentes de Fourier para ser
representada con precision. Este problema se evita utilizando un pseudopotencial. En la
mayoria de las situaciones, los electrones del core no juegan un papel importante en el
enlace de un &tomo, ya que estan muy localizados alrededor del nucleo. Solo los
electrones de valencia estan involucrados en la union. Por tanto, es una buena
aproximacion considerar que los electrones del nicleo en cualquier sistema tienen la
misma distribucion que tendrian en un atomo aislado. Es decir, pueden representarse
mediante soluciones de la ecuacion radial de Schrodinger multiplicadas por armoénicos

esféricos. La interaccion entre los electrones del nucleo y los electrones de valencia es
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entonces aproximada por lo que se conoce como un pseudopotencial, en lugar de ser
tratada exactamente. También es posible tratar esta interaccion exactamente usando el
método de proyector de onda aumentada (projector augmented wave method, PAW)
[37], como se discutird en la siguiente seccion. Pero primero veamos aqui la
aproximacion pseudopotencial.

Hay varias ventajas en el enfoque de pseudopotencial. Primero, menos
electrones deben ser considerados por el célculo, con la consecuente reduccion del costo
computacional, ya que hay menos estados propios de Kohn-Sham y, entonces menos
elementos de la matriz para calcular. Otra ventaja es que los electrones del ndcleo
constituyen una gran fraccion de la energia total. Esta energia ahora se puede utilizar
como linea de base en un célculo y asi la minimizacion de energia puede ser sensible a
los cambios de energia mucho mas pequefios correspondientes a los electrones de
valencia. La segunda ventaja es que las creaciones de un pseudopotencial que tiene el
mismo efecto en las funciones de onda de los electrones de valencia lejos del nucleo,
pero les permite ser suaves (smooth) dentro de la region del core, da como resultado una
reduccion dramatica en el nimero de ondas planas necesarias para representar esas
funciones de onda.

La principal desventaja de utilizar un pseudopotencial en contraste con un
enfoque all-electron, es que compromete la universalidad del método. Un
pseudopotencial debe hacer todo lo posible para reflejar con precision la interaccién
entre el nicleo y los electrones de valencia, en todos los diferentes entornos posibles en
los que podria colocarse un atomo: en un sélido bulk, como parte de una molécula,
cuando estd en un liquido y asi sucesivamente. Esta nocion se conoce como la
transferibilidad del pseudopotencial. En la mayoria de los casos, este proceso no es
perfecto y debe comprobarse.

La transferibilidad es particularmente dificil de lograr cuando un atomo tiene
muchos estados de carga posibles diferentes y, por lo tanto, diferentes nimeros posibles
de bandas. A menudo, el estado de carga correcto dependera de la coordinacién del
atomo, la cual cambia segun el entorno. El titanio y el manganeso son ejemplos notables
de elementos importantes con los que los pseudopotenciales pueden tener dificultades.

Hay varios tipos de pseudopotenciales diferentes. Los pseudopotenciales
conservadores de la norma (norm-conserving pseudo potentials) aseguran que la carga
dentro de la regién de cut-off sea igual a la carga de los electrones del core. Esto

permite que la region del core de un atomo no se vea muy afectada por el entorno
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circundante, lo que ayuda a la transferibilidad. Hay pseudopotenciales ultrasuaves
(ultra-soft pseudopotentials), que dan como resultado funciones de onda de Kohn-Sham

mas suaves y por este motivo requieren menos ondas planas.
2.2.6 EI método PAW

Anteriormente  se  describieron brevemente las ventajas de las
implementaciones de conjuntos de bases localizadas y de ondas planas .EI método PAW
[37] sin embargo, combina las ventajas de ambos conjuntos de bases. Este método
proporciona toda la estructura de la funcién de onda (1) y en consecuencia proporciona
la estructura completa de la densidad electrénica. La estructura de y es diferente en
distintas regiones del sistema. En la regién de enlaces (entre los ndcleos atémicos) la
funcion de onda i es suave, por lo que es factible expandirla esta con ondas planas. Sin
embargo, en la region de los ndcleos, y tiene una estructura localizada y oscilante
haciendo costosa numeéricamente su expansién con ondas planas. En conclusion, se
utilizan ondas planas en la region intersticial entre atomos y una base localizada cerca
de los 4&tomos.

Esto significa que el método tiene acceso a la funcion de onda all-electron vy,
en consecuencia, puede ser un método mas transferible que una implementacion de
onda plana pura. Como el método PAW contiene todos los electrones del sistema, tiene
al menos alguna libertad de variacion en la region del core que le permite producir
resultados mas precisos que una aproximacién de core congelado. Empero, retener las
ondas planas para la mayor parte del sistema ayuda a mantener bajos los costos
computacionales y conserva el atractivo de un Unico parametro de convergencia, a
saber, el cut-off de onda plana. Por otra parte, el método PAW también presenta el
calculo directo de las fuerzas asociado al método de pseudopotencial de onda plana.

En el método PAW se realiza una busqueda de una funcién de onda suave que
esté relacionada con la funcién de onda exacta all-electron a través de una

transformacion lineal:

w)n) = Tl&n) (2'32)
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Aca, [,) es la funcidon de onda all-electron de oscilacion répida que es dificil de
representar, mientras que |1[~;n) es la pseudo-funcién de onda suave que se puede

construir facilmente usando ondas planas. Se busca una transformacion tal que:

14 z 5. (2.33)
R

donde la funcion Sg se define en esferas no superpuestas centradas alrededor de los
atomos, es decir, en la region del core. Dentro de esta region, una base de onda parcial
|¢f) se construye a partir de soluciones de la ecuacion de Schrédinger para un atomo
aislado. Para cada una de estas funciones, también hay una onda parcial "suave"
correspondiente |$f). Estas se eligen para que coincidan en el borde de la region R. Se

puede derivar una forma para la funcién de onda:

N)n) - |l/)7‘l +Z(|¢l |(nbl )( le (2'34)

Lo que permite expresar la transformacion lineal como:

=1+ 21(|¢1> - |§51)) (Pl (2.35)
donde I = (R,n,l,m)

La transformacion anterior se utiliza para crear una base en la que las ondas planas
representan la funcién de onda entre los a&tomos, y las funciones locales (proyectores),
derivada de las ondas planas, representan la funcion de onda cercana a los atomos. El
método PAW actualmente proporciona una de las mejores combinaciones de precision

transferible y velocidad en calculos DFT.

2.2.7 Optimizacion de geometria

La funcidn de energia potencial (cualquiera sea la forma de esta y el grado de
aproximacion utilizado) provee la energia de una conformacion particular del sistema
molecular. Este dato, y su gradiente (la primera derivada con respecto a las

coordenadas), constituyen la Gnica informacién que aporta la minimizacion energética

37



de primer orden. Esta trata de encontrar minimos de energia en la superficie de energia
potencial. El interés de tal procedimiento es simple: los minimos energéticos se asocian
con conformaciones estables moleculares, y aunque no completamente cierto, con
conformaciones con alta probabilidad de existir. Ergo, el producto de un calculo de
minimizacién de energia es una geometria molecular optimizada.

Casi siempre, al comenzar un trabajo de modelado molecular, no se posee el sistema
molecular a estudiar en un minimo energético. Aun en el caso que se acceda a
estructuras resueltas por rayos X, ya que estas aunque muy cercanas, no estan
comdnmente en un minimo del "paisaje” energético. Peor aun, existen casos donde no
se conoce la estructura de una molécula dada. En estas situaciones, se puede construir
una conformacién razonable de la molécula y luego, usando una funcién potencial,
minimizar su energia. Puede decirse que el método de minimizacion de energia
basicamente usa la "topologia™ de la energia potencial de forma de ir descendiendo en
energia, de manera similar al descenso desde una montafia al valle, cambiando las
coordenadas requeridas hasta que la energia del sistema se estabiliza y no pueden
alcanzarse valores menores. Entonces, se considera que el sistema se encuentra en un
minimo, no necesariamente (en realidad muy improbablemente) el minimo global. No
obstante esta limitante, la minimizacién de energia es una herramienta muy potente y
atil. Para el caso de pequefias moléculas organicas, o moléculas de mayores
proporciones pero con caracteristicas geomeétricas simples, generalmente es suficiente
para encontrar la estructura mas probable o, como minimo, eliminar tensiones locales
acumuladas y contactos defectuosos entre los &tomos. En caso contrario, estas fuerzas
pueden dar lugar a grandes tensiones no deseables que afectaran los resultados de las

manipulaciones o calculos ulteriores.

Algoritmos de optmizacion

Desde el punto de vista computacional, el problema de la minimizacion
energética cae dentro del area general de los problemas de optimizacion no lineales. En
concreto, dado un conjunto de variables independientes x = (x4, x5, X3, ..., X,) Y una
funcién especifica V = V(x), la tarea es encontrar el conjunto de valores para las
variables independientes (denotada como x*) para las cuales la funcion tiene su valor

minimo V(x*) = min(V (x)). Para una molécula de N a&tomos, los 3N componentes de x

38



son las coordenadas atémicas y V es la energia interna, calculada a partir de la funcién
de energia potencial, tipicamente el Hamiltoniano del sistema.

Se han desarrollado varios procedimientos pensados en lograr una
optimizacion no lineal. Los dos métodos mas comunmente aplicados en el modelado de
moléculas con un nuimero grande de atomos son: el método de "descenso mas
pronunciado™ (steepest descent) [38] y el de "gradientes conjugados™ (conjugate
gradients) [39]. Vale aclarar que es extremadamente dificil encontrar el minimo global
de una funcion no lineal general con diez 0 méas variables independientes. Aun los
sistemas moleculares de tan sélo unos pocos atomos pueden poseer espacios
conformacionales tan complicados que el hallazgo del minimo absoluto es
practicamente imposible. A medida que crecen las dimensiones moleculares, mas
pequefia en proporcion serd la parte del espacio conformacional que puede ser
explorada. Por lo tanto, en general, los métodos de minimizacion de energia son usados
para refinar estructuras moleculares en el sentido de la eliminacién de los conflictos
estéricos mas importantes y el ajuste de distancias y angulos a los valores cercanos a los
respectivos minimos; también pueden aportar informacién acerca de las energias
relativas de conformaciones diferentes, pero es muy improbable que produzcan
estructuras demasiado diferentes de la inicial, no optimizada.

Cualquier funcién continua y diferenciable de la variable independiente x,
puede ser expandida como una serie de Taylor alrededor del punto x:

£ = Fxo) + (x = x0)f (o) + (x — x0)? @ L (2.36)

La generalizacion de esta ecuacion del caso unidimensional al multidimensional,
requiere el reemplazo de x por el vector x y la introduccion de vectores y matrices para
las distintas derivadas.

Un método de optimizacion dado puede ser clasificado por su orden, el cual se
define como el orden més alto de la derivada que es usada por el método, o el término
en el cual truncan la expansién de Taylor. Se tienen, asi, métodos de orden cero, uno y
dos. La forma maés sencilla conceptualmente de localizar un minimo de V(x) es barrer
el espacio definido por x en incrementos regulares de x;, x, y asi sucesivamente,
calculando la energia en cada punto. Para el caso bidimensional, esto equivale a tender

una grilla sobre la superficie de potencial y elegir un punto sobre la misma (en el cual la
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funcién tiene un minimo). Esto es lo que hacen los métodos de orden cero. Puede
plantearse un procedimiento iterativo comenzando con una grilla més bien gruesa e ir
afindndola sucesivamente para examinar los alrededores del minimo localizado por el
ciclo anterior. Estos métodos pueden ser aplicados solo para superficies con
comportamiento monotono lejos del minimo. Ya para casos con multiple minimos y
muchos grados de libertad, estos métodos no son eficientes y convergen a minimos
falsos. Consecuentemente, no son usados en el estudio de sistemas de porte mediano o
grande.

Los métodos de segundo orden (por ejemplo, Newton-Raphson) se basan en
asumir que, en la region cercana al minimo, la energia depende aproximadamente de
forma cuadrética de las variables independientes. Por lo tanto, si el sistema esta en el
punto X y se conocen las dos primeras derivadas en ese punto, se puede localizar
facilmente el minimo. Este razonamiento puede ser extendido al caso multidimensional
sin dificultad. Existen tres razones por las cuales este algoritmo es raramente usado en
problemas que involucran muchos atomos. En primer lugar, la superficie de energia es
en general no cuadratica y existen multiples minimos locales. En segundo término,
hasta no hace mucho tiempo, no existian formas de calcular analiticamente la matriz de
derivadas segundas del potencial. Y, aunque esto pueda efectuarse, es necesario invertir
la misma; un tercer problema realmente muy dificil para sistemas con un alto nimero de
atomos que suponen matrices enormes.

Por lejos, los métodos méas usados en el estudio de sistemas de gran porte son
los de primer orden, los cuales truncan la expansion de Taylor luego del segundo
término, haciendo uso de Unicamente la informacion acerca de la pendiente local de la
superficie de energia potencial (derivada primera). Fisicamente, la derivada primera de
la energia, con respecto a las coordenadas, representa la fuerza, dado que la fuerza es el

gradiente negativo del potencial:
F=_vyy (2.37)

Es logico usar esta informacion para el refinamiento de las estructuras moleculares: la
energia potencial puede ser reducida moviendo cada 4tomo en respuesta a la fuerza neta
que actla sobre él. Debido a que la funcion potencial es una funcién explicitamente
diferenciable de las coordenadas atémicas, el calculo de la fuerza es directo.

Los métodos de primer orden que se discuten aqui caen en la clase general de las

técnicas de descenso iterativas. La configuracion molecular previa a la iteracion k-ésima
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estd especificada por el vector 3N dimensional x;_;. Cada iteracion consiste de tres
partes. Primero, se elige una direccion de "descenso”; esta puede ser representada por
un vector 3N dimensional de norma unitaria, s,. Segundo, se determina el tamafo del
paso de descenso, especificado por el escalar A;. Finalmente, el paso de descenso se
toma de acuerdo a la relacion:

X = Xp—1 + xSk (2.38)

En el método de descenso més pronunciado, la direccion de desplazamiento es paralela
a la fuerza neta. Dado que este vector es paralelo al gradiente negativo de la energia,
apunta directamente hacia abajo, lo que seria un valle en la hiper-superficie de
potencial. De ahi el método adquiere su nombre. En principio, el método conduce al
minimo local mas cercano. EI método de descenso mas pronunciado es un algoritmo
conservativo en el sentido que trata de llegar al minimo local mas cercano sin cruzar
barreras locales y por lo tanto sin buscar minimo mas profundos. Fisicamente, introduce
ligeras perturbaciones a la estructura de partida. Puesto que la direccion del gradiente
estd determinada fundamentalmente por las fuerzas inter-atdbmicas mas importantes, este
método puede eliminar los problemas estéricos mayores y llevar los enlaces y angulos a
valores estandares, pero no producira los movimientos colectivos (debidos a fuerzas
débiles) que son necesarios para generar estructuras estereoquimicas optimas.

Una técnica generalmente mas efectiva de busqueda es el algoritmo de
gradientes conjugados. En efecto, mientras que el algoritmo de descenso mas
pronunciado elige la direccién de descenso basado enteramente en el gradiente en cada
etapa, el primero combina la informacién del gradiente actual con aquella aportada por
los gradientes en los pasos anteriores. Al igual que lo que se vio anteriormente,
gradientes conjugados también toma la primera direccion de busqueda a lo largo del
gradiente (g,) negativo:

S1=—01 (2.39)

En el siguiente paso, en vez de tomar la direccidn segun el gradiente en ese momento, es
decir g,, este algoritmo determina la direccion de busqueda como una combinacion
lineal del gradiente actual y la direccion de busqueda previa. De esta manera, las

direcciones de dos pasos consecutivos no son ortogonales (como en el algoritmo de
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descenso mas pronunciado) sino conjugadas. Precisamente, son en realidad las
direcciones y no los gradientes los que se conjugan.

Para el paso k-ésimo:
Sk = —9k + bksk_1 (240)

donde en la variante mas sencilla, el pardmetro b, es un factor de peso igual al cociente

de las magnitudes al cuadrado del gradiente actual y el previo:

. | gic|? (2.41)
k | gr—-11?

Se puede probar que, para una superficie potencial cuadrética, la direccion especificada
por las Ultimas dos ecuaciones pasara por un minimo en el paso enésimo para una
superficie n dimensional. Es claro que en las minimizaciones moleculares, esto no
ocurrird dado que las superficies de potencial no seran cuadréaticas. Sin embargo, el
algoritmo de gradientes conjugados es mucho mas eficiente que el de descenso mas
pronunciado, independientemente de la dimensionalidad del problema o la naturaleza de
la superficie potencial, puesto que es capaz de localizar el minimo mas rapidamente. De

ahi a que sea, en general, el algoritmo preferido.

2.2.8 Método Nudged Elastic Band

El proceso clasico en el que un sistema evoluciona de una configuracion a otra
estd generalmente vinculado a superar una cierta energia de activacion. Esta barrera
corresponde al méaximo de energia a lo largo del camino de minima energia que une las
dos configuraciones.

El método de la banda elastica empujada (Nudged Elastic Band, NEB) es muy
eficiente en la bdsqueda del camino de minima energia entre un estado inicial y un
estado final dados. EI método ha sido usado con cédigos de célculo electronico, en
particular DFT con ondas planas como base y en combinacion con potenciales
empiricos.

El camino de minima energia (Minimum Energy Path, MEP) se encuentra
construyendo un conjunto de imagenes, tipicamente del orden de 4-20, entre el estado
inicial y final. La interaccion tipo resorte entre imagenes adyacentes es adicionada para
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asegurar la continuidad del camino, como si fuera una banda eléstica. La optimizacion
de la banda involucra la minimizacion de las fuerzas actuando sobre las imagenes y da
como resultado el MEP. Una caracteristica esencial del método es la proyeccion de la
fuerza, la cual asegura que las fuerzas de resorte no interfieren en la convergencia de la
banda elastica al MEP, y que la fuerza real no afecte la distribucion de imagenes a lo
largo del camino. Es necesario estimar la tangente del camino en cada imagen y cada
iteracion durante la minimizacion, con el objetivo de descomponer la fuerza real y la
fuerza de resorte en componentes paralelas y perpendiculares al camino. En este
algoritmo, so6lo son incluidas la componente perpendicular de la fuerza real y la
componente paralela de la fuerza de resorte. Esta componente es la que da origen al
término nudge (empujar con el codo). Las fuerzas de resorte sélo controlan el
espaciamiento de las imagenes a lo largo de la banda.

Cuando este esquema de proyeccion no es usado, la fuerza real a lo largo del
camino provoca que las imégenes se deslicen desde las regiones de mayor energia hacia
las menores, reduciendo la densidad de iméagenes donde es méas necesario. En el método
NEB no hay una competencia entre las fuerzas reales y las de resorte; la magnitud de la
constante de los resortes puede ser modificada en varios érdenes de magnitud sin afectar
la posicion de equilibrio de la banda.

El MEP puede ser usado para encontrar la energia de activacion en transiciones
entre estados iniciales y finales. Algin maximo a lo largo del camino es un punto silla
(saddle point) sobre la superficie de energia potencial. El punto de mayor energia es el
que da la energia de activacion necesaria para producir la transiciéon. Es importante
asegurar que el punto sea encontrado, por lo que una informacion adicional del MEP es
necesaria. Es comun tener varios caminos con uno 0 mas minimos intermedios y un
punto silla mas cercano a la imagen inicial puede no ser el maximo punto para la
transicion. Mientras que el NEB es robusto y ha sido usado en forma exitosa, hay
situaciones donde la banda elastica no converge bien al MEP. Cuando la fuerza paralela
al MEP es grande comparada con la fuerza perpendicular al mismo y cuando muchas
imagenes son usadas, pueden aparecer lo que se denominan rizos o rulos (Kinks).
Durante la minimizacion, los kinks pueden continuar oscilando dificultando la

convergencia. El algoritmo NEB esta implementado en el codigoVASP [40, 41]
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Método de imagen escalada

La imagen de escalada (climbing image) [40] es una pequefia modificacion del
método NEB en el que la imagen de mayor energia se conduce hasta el punto silla. Esta
imagen no siente las fuerzas del resorte a lo largo de la banda. En cambio, la verdadera
fuerza en esta imagen a lo largo de la tangente se invierte. De esta manera, la imagen
intenta maximizar su energia a lo largo de la banda y minimizarla en todas las demas
direcciones. Cuando esta imagen converja, estara en el punto exacto de la silla.

Debido a que la imagen mas alta se mueve al punto de silla y no siente las
fuerzas del resorte, el espaciado de las imagenes a ambos lados de esta imagen seré
diferente. Puede ser importante realizar alguna minimizacion con el método NEB
regular antes de de utilizar este algortimo, tanto para tener una buena estimacion del
camino de reaccion alrededor del punto silla como para que la imagen mas alta esté

cerca del punto silla.

2.3 Nanotecnologia y nanomateriales

El término Nanotecnologia se usa extensivamente para denotar la disciplina
cientifica que conlleva el uso de técnicas y procedimientos que se aplican al nivel de la
nanoescala, (un nandémetro equivale a la mil millonésima parte de un metro) que
permiten trabajar y manipular las estructuras moleculares y sus atomos. En un sentido
mas formal, podemos definir a la Nanotecnologia como el estudio, disefio, creacion,
sintesis, manipulacién y aplicacién de materiales, aparatos y sistemas funcionales a
través del control de la materia a nanoescala, y la explotacion de fendmenos y
propiedades a esa misma escala.

Cuando se manipula la materia a escala nanométrica, las propiedades cambian
con respecto al material original, en lo que tiene que ver con su reactividad,
conductividad eléctrica, caracter magnético y distintas propiedades fisicas. Por lo tanto,
en principio se puede utilizar la Nanotecnologia para crear materiales, aparatos y
sistemas novedosos, poco costosos y con propiedades Unicas. Este campo cientifico es
una de las areas mas prometedoras de la ciencia y tecnologia moderna con un gran
impacto economico y social, prueba de esto es el constante aumento en la inversion,
tanto publica como privada, a nivel mundial en Nanotecnologia con cifras que se

cuentan en los miles y decenas de miles de millones de dolares.
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Podriamos decir que el comienzo de la Nanotecnologia se remonta al afio 1959
cuando R. Feynman, premio Nobel de Fisica, se refirid al problema de la manipulacion
individual de objetos tan pequefios como moléculas y atomos y de las multiples
oportunidades tecnoldgicas que ofreceria dicha manipulacion [42]. Sin embargo,
Feynman, no menciondé nunca la palabra “nanotecnologia”. El término fue acuiado
recién en el afio 1974 por el japonés N. Taniguchi en un articulo titulado “On the basic
concept of Nanotechnology” [43]. En este contexto, la Nanotecnologia se presenta
como la tecnologia que permite separar, consolidar y deformar materiales, atomo a
atomo o molécula a molécula. Posteriormente, en el afio 1986, E. Drexler publica un
trabajo [44] en donde se describe la viabilidad de construir ordenadores y hasta maquina
pesada, ensamblando molécula a molécula, ladrillo a ladrillo, mediante nanorobots
(ensambladores), que funcionarian de un modo parecido a como lo hacen los ribosomas
y otros agregados moleculares dentro de las células del cuerpo humano. Este conjunto
de ideas, elaboradas y desarrolladas por el lapso de varias décadas, ha sido el punto de
arranque de lo que hoy en dia conocemos por Nanotecnologia. Todos los conocimientos
generados han desembocado en la puesta a punto de diferentes iniciativas (programas de
investigacion, nuevos centros Yy equipamientos, etc.) para lograr que dichos
conocimientos tengan una traduccién en la tecnologia, generando aplicaciones reales,
tangibles. La gran belleza de estos experimentos, junto con las enormes expectativas
para aplicaciones que de ellos se derivan, ha conducido a la gran proliferacion del
prefijo nano (muchas veces un tanto abusiva). Asi, oimos hablar de disciplinas como
nanoquimica, nanoelectrénica, nanofotonica, nanomedicina o nanobiotecnologia; o de
estructuras tales como nanoparticulas, nanotubos, nanoimanes o nanomotores. En
definitiva, el colocar el prefijo nano delante de una palabra determinada nos indica que
ese campo se va estudiar enfatizando aquellos aspectos del mismo relacionados con la
nanoescala.

Los nanomateriales que se han descubierto y estudiado a lo largo de las Gltimas
décadas, algunos de ellos ya con aplicaciones cientificas y tecnoldgicas importantes en
la actualidad, son de naturaleza bastante variada. Los nanomateriales basados en
carbono, como su nombre sugiere, estdn compuestos mayoritariamente por carbono y
adoptan distintas formas geométricas como ser esferas huecas, elipsoides, laminas y

tubos. A continuacion, nos centraremos en este tipo de nanomateriales.
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2.3.1 Nanomateriales basados en carbono

El carbono es el elemento quimico de nimero atémico 6 y se encuentra
representado por el simbolo C. Es uno de los elementos mas abundantes del universo
como de la corteza terrestre, y gracias a sus propiedades Unicas juega un papel
fundamental en la quimica de los procesos biolédgicos, encontrandose presente en todas
las formas de vida conocidas. Una de las peculiaridades que distingue al carbono del
resto de los elementos es su flexibilidad para formar enlaces quimicos. La configuracion
electrénica de carbono es 1s* 2s® 2p cuando el atomo se encuentra aislado y en su
estado fundamental de minima energia. En principio, solo los dos electrones que ocupan
el orbital 2p estan disponibles para formar enlaces, por lo que el carbono seria divalente.

Sin embargo, debido a que la diferencia de energia entre el orbital 2s y los 2p
es muy pequefia, distintos tipos de hibridacion son posibles cuando se produce una
interaccion entre el &tomo de carbono con otros atomos cercanos, dado que la energia
total al formarse los enlaces resulta menor que la del 4&tomo aislado. El proceso de
hibridacidn se inicia cuando uno de los electrones del orbital 2s resulta promocionado a
un orbital 2p, de modo que el atomo de carbono se encuentra en un estado excitado
previo a la hibridacion. Por ultimo, se produce una mezcla de orbitales puros en un
estado excitado formando orbitales hibridos equivalentes. Dependiendo de la cantidad
de orbitales que intervengan en el proceso de mezcla existen varios tipos de hibridacion
posibles, en los que los orbitales hibridos resultantes poseen orientaciones espaciales
muy bien definidas, dando lugar a fuertes enlaces covalentes denominados o.

En la denominada hibridacién sp*® o tetragonal, se forman cuatro hibridos
orientados en el espacio formando un tetraedro para minimizar la repulsion. Esta
hibridacién es la base de formacion de compuestos alifaticos y de la estructura del
diamante. A la segunda forma de hibridacién se la conoce como sp® o trigonal, e
involucra la formacion de tres orbitales hibridos. Estos se encuentran formando un
plano con una separacion de 120° entre si, origen de la estructura en forma de panal de
abeja caracteristica de los materiales grafiticos. El electron p deslocalizado que
permanece sin hibridar ocupa un orbital perpendicular al plano formado por los orbitales
hibridados, y se halla disponible para la formacion de un enlace @ con otros atomos. La
hibridacién sp? da lugar a la estructura mas estable del carbono a temperatura y presién
ambiente, el grafito, siendo ademés la base de todas las estructuras grafiticas y

compuestos aromaticos. En un tercer tipo de hibridacién, conocido como sp o diagonal,
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se producen dos orbitales hibridos formando entre si un angulo de 180° debido a la
repulsion mutua. Esto hace que las moléculas que se formen sean lineales. Aparte de los
orbitales hibridos también se tienen dos orbitales deslocalizados m que no entran en el
proceso de hibridacion. Ejemplos de hibridacion sp los encontramos en la molécula de

acetileno y en los carbinos.

Formas alotropicas

Durante mucho tiempo se consider6 que el carbono puro, a temperatura y
presion ambiente, existia en dos formas alotrépicas: el grafito, constituido por laminas
apiladas féaciles de separar, y el diamante, de estructura cubica cristalina. Asi, aunque
compuestas Unicamente de carbono, las dos formas presentan estructuras bien
diferenciadas que obedecen a las diferencias en la ordenacion espacial de los orbitales
en los distintos tipos de hibridacion. Se sabe que el grafito (hibridacién sp?) es
ligeramente més estable que el diamante (hibridacién sp®). No es frecuente que existan
materiales en la naturaleza con caracteristicas muy distintas formados por el mismo
elemento quimico, como en este caso. Por esta razon, resulta sorprendente que en las
ultimas décadas, se hayan descubierto formas adicionales de carbono en la naturaleza.

Asi es que en el afio 1985, se descubri6 el fullereno, un material que se puede
considerar como cero-dimensional. EI primer informe experimental sobre los nanotubos
de carbono (materiales uni-dimensionales) se remonta a 1952, pero recién unos cuarenta
afios después, los nantoubos de carbono de paredes mdaltiples (multi-walled carbon
nanotubes, MWCNT) en 1991 y los nanotubos de carbono de una sola pared (single-
walled carbon nanotubes, SWCNT) en 1993, se lograron imponer en la comunidad
cientifica como tal. En un mundo tri-dimensional el carbono existe en la forma de
grafito.

Finalmente, a principios del siglo XXI se prob6 que era posible aislar y
manipular laminas de grafito con el espesor de un solo atomo. A este material bi-
dimensional se le denomino grafeno. Este nombre fue oficializado en 1994 por la Unién
Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) y ha reemplazado otras nociones
como capas de grafito, capas de carbono o laminas de carbono. La nocion de grafeno se
utiliza normalmente para considerar hasta diez capas de grafeno, en determinadas
circunstancias incluso puede ser mas. En contraste, el grafito, estd hecho de pilas de

capas de grafeno que son débilmente acopladas por fuerzas de van der Waals. El
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grafeno no es solo el componente basico del grafito sino también de los fullerenos y los

nanotubos de carbono.

Fullerenos

Con este nombre (también bucky-balls) se denomina al conjunto de distintas
moléculas cerradas sobre si mismas con formulacion C,. EI méas conocido, por lo estable
y abundante en la naturaleza es el llamado Cg, que esta formado por 12 pentagonos y
20 hexagonos, dispuestos como en un balon de futbol (ver Figura 2.3.1). Dada su
caracteristica forma, a esta molécula se la conoce también como buckminster fullereno,
en honor al arquitecto Buckminster Fuller, pionero en el uso de la cupula geodésica.

Ademas del Cgp, existen otros arreglos como ser: Czg, Ca6, Cz6, Cs0, C70, C72, C7s, Cao,

Cs2 Y Cas.

Figura 2.3.1 Fullereno Cg,.

La formacion de este tipo de estructuras se produce mas facilmente de lo que podemos
imaginar, pues se trata de unos de los principales compuestos integrantes de la
carbonilla, generados abundantemente en cualquier combustion. El principal problema
para su utilizacidn es el de conseguir una sintesis controlada de fullerenos, algo que solo
recientemente se esta pudiendo lograr, usando un nuevo método basado en principios
“nano” [45, 46]. En términos generales, no se trata de materiales muy reactivos. Sin
embargo, el caracter rectificador de los fullerenos les hace atractivos para su uso en

electronica molecular.

Nanotubos de carbono

Si el descubrimiento del Cgo fue un hito importante para la Nanotecnologia, el

de los llamados nanotubos de carbono lo ha superado con creces [47]. En 1991 lijima
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observo por microscopia electrénica de transmision (transmission electron microscopy,
TEM) esta nueva forma alotropica del carbono. Los nanotubos de carbono (Figura
2.3.2), unas 10.000 veces mas finos que un cabello humano, presentan excelentes
propiedades fisicas [48] y su fabricacion resulta relativamente econdmica. Un cable
fabricado de nanotubos de carbonos resultaria 10 veces mas ligero que uno de acero con
el mismo didmetro pero seria 100 veces mas resistente. Asi, los nanotubos son el primer
material conocido por la humanidad capaz de sustentar indefinidamente su propio peso,
una condicion necesaria para la construccion de, por ejemplo, un ascensor espacial. A
estas impresionantes propiedades mecanicas se le afiaden unas interesantes propiedades
eléctricas, puesto que pueden ser tanto conductores como aislantes, segun la topologia
que presenten.

Entre las diversas posibilidades que han sido estudiadas, los SWCNTSs, son los
que han despertado mayor interés puesto que constituyen un tipo de material mas
préximo a modelos tedricos ideales y en definitiva constituyen los materiales
carbonosos mas simples con morfologia tubular. Los SWCNT pueden considerarse
como originados por el plegamiento de una lamina de grafeno en torno a un eje. La
Figura 2.3.3 muestra las distintas conformaciones (orientaciones de los anillos
aromaticos respecto al eje del nanotubo) que pueden darse en nanotubos de carbono y
que derivan del &ngulo diferente en el que la Id&mina de grafeno se pliega alrededor del
eje. Segun el grado de enrollamiento del plano grafitico y la manera como se conforma
la lamina original, el resultado llevara a nanotubos de distinto didmetro y geometria,
obteniéndose un material que puede conducir la corriente eléctrica, ser semiconductor o
ser aislante. En el primer caso, los nanotubos de carbono son muy buenos conductores a
temperatura ambiente, pudiendo transportar elevadas densidades de corriente. En el

segundo, presentan propiedades rectificadoras.

Figura 2.3.2 Nanotubo de carbono
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Los SWCNT tienen tendencia a formar aglomerados de nanotubos donde las
fuerzas de van der Waals a lo largo de las paredes junto con la hidrofobicidad de las
interacciones - hacen que tanto en estado solido como en suspension en la mayoria
de disolventes los SWCNT se encuentren formando agregados de entre 10-20
nanotubos. Este fendmeno de agregacion junto con las elevadas longitudes y peso de los
SWCNT hacen que estos materiales sean dificiles de dispersar en la mayoria de
disolventes, siendo esta otra diferencia destacable con los fullerenos, los cuales son

solubles en algunos disolventes organicos.

armchair

)
~ (m,n) armchair

Figura 2.3.3 Una lamina de grafeno se enrolla para mostrar la formacion de distintos tipos de nantubos de

carbono de una sola pared: armchair, zigzag y chiral. Imagen extraida de [49].

Por otra parte, los MWNTSs son nanotubos cuya estructura se asemeja a la de una serie
de tubos concéntricos, incluidos unos dentro de otros a modo de mufiecas mamushkas y
de grosores crecientes desde el centro a la periferia. Se conocen derivados en los que el
tubo esta cerrado por media esfera de fullereno, y otros que no estan cerrados.

Varias compafiias ya comercializan nanotubos con aplicacion en electronica,
Optica, ciencia de materiales o nanotecnologia. Hay gran interés para componentes
electrénicos (semiconductores) de escala nanométrica, aunque por ahora no se puede
controlar con precision la necesaria disposicion ordenada de miles de ellos. Tales
componentes podrian revolucionar la construccion de ordenadores. Si se estan usando
en pantallas planas, microscopios de barrido y sensores. Otra area de interés es su

inclusion en materiales compuestos, como refuerzo estructural de otros polimeros.
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2.3.1.1 Grafeno

El grafeno, es el material nanotecnolégico de moda en la actualidad dado que
posee propiedades con potenciales aplicaciones tecnoldgicas enormes. De hecho, la
revolucién tecnoldgica basada en grafeno ya ha comenzado. Cabe destacar que la
produccién y el aislamiento del grafeno tienen una historia mas larga en la ciencia de lo
que sugiere la reciente exageracion del grafeno. En verdad, afios o incluso décadas antes
del hoy llamado "descubrimiento del grafeno™ por Novoselov et al. en 2004 [50], el
grafeno se sintetizd de diferentes formas. Sin embargo el potencial del grafeno no se
visualizo, por lo que las muestras grafitizadas se consideraron incluso parcialmente
como muestras "sucias". En ese sentido, el verdadero valor del trabajo de 2004 no es el
"descubrimiento del grafeno™ sino méas bien la definicion de un nuevo campo de
investigacion al presentar una manera facil de producir e identificar grafeno, asi como
también acceder al increible potencial fisico y tecnoldgico del grafeno en las
publicaciones que siguieron a las del grupo de A. Geim y del grupo de P. Kim [51, 52].

El aislamiento de grafeno de Novoselov et al. [50] se basa en la exfoliacion
mecénica. Casi que de casualidad, Geim y Novoselov, valiéndose de una simple cinta
adhesiva lograron obtener una lamina de grafito de un solo &omo de espesor. El
hallazgo fue sorprendente puesto que hasta ese momento, tanto la teoria como el
experimento indicaban que no era posible la existencia de estructuras cristalinas
bidimensionales desligadas del cristal volumétrico. Los célculos indicaban que tal
estructura seria inestable, y que tendria que colapsar para formar una estructura
tridimensional normal. A partir del descubrimiento de Geim y Novoselov, tuvo lugar
una gran explosion en los trabajos de investigacion sobre el grafeno, la cual continda en
el presente.

Tanto la estructura como las propiedades del grafeno que veremos a
continuacién son una consecuencia directa de la hibridacion sp? del 4tomo de carbono

(de ahi el sufijo “eno” en su nombre).

Estructura y propiedades del grafeno

En el grafeno, cada atomo se une a otros tres mediante fuertes enlaces
covalentes (524 kimol™) denominados o, siendo la longitud de los enlaces carbono-

carbono de aproximadamente 1.42 A y los angulos planos de 120 grados (ver Figura
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2.3.4 (). La hibridacién sp? entre un orbital s y los orbitales py y py conducen a esta
estructura plana hexagonal. Los enlaces o estan formados por los orbitales sp? en el
plano. Estos enlaces son los responsables de la robustez de la estructura reticular del
grafeno. Como las bandas o estan llenas debido al Principio de Pauli, forman una banda
de valencia profunda lejos del nivel de Fermi. El orbital p, no afectado esta orientado de
manera perpendicular a la estructura plana y forma enlaces covalentes = con los atomos
de carbono vecinos. Estos enlaces dan como resultado la banda x, que estd medio llena
y es responsable de la conductividad en grafeno. Las propiedades eléctricas de los
materiales grafiticos estdn en gran parte determinadas por los electrones =
deslocalizados, los cuales poseen una gran movilidad en direcciones paralelas al plano.
Debido a la ausencia de enlace quimico en la direccion perpendicular al plano, las
interacciones en esta direccion son muy débiles. EIl grafeno se podria definir entonces
como una estructura bidimensional compuesta Unicamente por carbono de un atomo de
espesor.

La estabilizacidn de las distintas capas de grafeno apiladas se debe a fuerzas de
van der Waals e interacciones entre los orbitales 7 de los atomos de carbono (ver Figura
2.3.4 (b)). Mediante el apilamiento de dos ldminas de grafeno se obtiene grafeno bicapa,
con una separacion de 3.4 A aproximadamente entre ambas capas.

(a)

Figura 2.3.4 (a) Estructura del grafeno. (b) Capas apiladas de grafeno.

Esta separacion es relativamente grande debido a que el acoplamiento entre las capas,
que surge de la interaccion de van der Waals entre los atomos de ambas, es
comparativamente débil (7 kJmol™). Aun asi, la interaccion entre las bandas n y 7 * de

ambas laminas confieren al grafeno bicapa unas caracteristicas electronicas claramente
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diferenciadas de las del grafeno monocapa. En el apilamiento de las dos laminas, los
atomos de ambas no coinciden en las mismas posiciones, sino que generalmente las
laminas se encuentran ligeramente desplazadas (o de manera equivalente, rotadas 60°
con centro en uno de los 4&tomos de carbono) entre si, de modo que bajo el centro de
cada uno de los hexagonos del grafeno superior se encuentra un atomo de carbono del
inferior. Esto genera una asimetria entre dos posiciones diferenciadas de los 4&tomos de
carbono, puesto que Unicamente la mitad de los &tomos de una capa posee vecinos en la
misma posicion de la capa adyacente (posicion a), mientras que el resto se encuentra
sobre el centro de un hexagono (posicion B). Dicha asimetria se manifiesta, por ejemplo,
en las imé&genes STM a resolucion atémica de grafito, en las que por lo general solo los
atomos en posiciones B resultan visibles, apareciendo en las imagenes una red triangular
en vez de la red hexagonal que seria de esperar.

Si se continda el proceso de apilamiento, caben dos posibilidades para la
posicion que puede ocupar la tercera capa (ver Figura 2.3.5). Si etiquetamos las dos
capas existentes como A y B, la nueva capa puede ser o bien de tipo A, obteniéndose
una secuencia ABA, o bien puede estar de nuevo desplazada (o, equivalentemente,
rotada 60° respecto a una de las capas anteriores con centro en uno de los &tomos que no
presenta vecino en la otra capa) formando un nuevo tipo de capa (C), obteniéndose asi
una secuencia ABC (notese que debido a la simetria de la red, una cuarta capa rotada un
angulo mdltiplo de 60° seria equivalente a alguna de las capas ya existentes, de modo
gue no existe capa D). Estos dos tipos de secuencia dan origen a los apilamientos del
grafito de tipo Bernal (ABAB), el mas comun y estable, y de tipo romboédrico
(ABCABC).

Las propiedades de las estructuras cristalinas obtenidas mediante el
apilamiento sucesivo de grafenos dependen en gran medida del nimero de capas,
pudiendo distinguirse hasta tres tipos distintos de materiales pseudo-bidimensionales
con propiedades diferenciadas: grafeno (o grafeno monocapa), grafeno bicapa y grafeno
multicapa. De este modo, mientras que en el grafeno la estructura electronica presenta
bandas lineales y ausencia de un gap entre la banda de valencia y la de conduccion, en
el grafeno bicapa las bandas son parabdlicas y resulta posible la apertura de un band
gap mediante la aplicacion de un campo eléctrico externo.

Al aumentar el nimero de capas, la estructura electrénica se complica de
manera sucesiva, coexistiendo diferentes portadores de carga y dando lugar a la

aparicion de solapamientos finitos entre las bandas de conduccién y valencia. Cuando el
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apilamiento alcanza aproximadamente 10 capas de grafeno, la inclusion de capas
adicionales no modifica las propiedades de la estructura de un modo substancial. Es a
partir de este momento cuando empezamos a hablar de grafito, es decir, de una
estructura cristalina tridimensional compuesta de un apilamiento ordenado de planos de
grafenos con una distancia interplanar de 3.35 A.

El grafeno posee propiedades inigualables como ser elevada transparencia
Optica (transmite alrededor del 97.7% en la zona visible), Es muy ligero y muy flexible

(se puede doblar hasta un 20% sin sufrir dafio alguno).
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Figura 2.3.5 Apilamiento de tipo Bernal 6 ABA y apilamiento ABC o romboédrico de l&minas de
grafeno. Imagen extraida de [53].

A la vez presenta una elevada resistencia (100 veces mas fuerte que el acero) y rigidez
mecanica. Adicionalmente, presenta una elevada area y también se puede decir que
presenta una alta conductividad térmica y eléctrica. Gracias a sus propiedades, posee

maultiples aplicaciones, entre ellas su uso en pantallas tactiles flexibles, en aviones y
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naves espaciales mas ligeras y resistentes. Ademas en sensores, tecnologias biomédicas,
membranas, electrdnica e incluso almacenamiento de energia.

Una de las propiedades del grafeno que méas aplicaciones potenciales brinda es
su gran capacidad de conducir la electricidad, lo cual efectia de mejor manera que
muchos materiales metalicos. Esta capacidad, adecuadamente explotada, permitiria
fabricar componentes electronicos altamente eficientes y de menor consumo como ser
chips de computadoras [54]. Un chip de computadora construido a base de transistores
de grafeno alcanzaria mayores velocidades que las que poseen los chips de silicio
actuales y seria de bastante menor tamafio que estos ultimos. De hecho, hace algunos
afios, International Business Machines Corporation (IBM) comunicé que habia logrado
fabricar transistores de grafeno operando a frecuencias del orden del GHz. La
importancia de esto es clave dado que se calcula que para el afio 2024, la
nanoelectronica basada en silicio estard cerca de llegar a su fin. Esto serd cuando se
alcance el limite de los 7 nandmetros de distancia entre los 10 mil millones de
transistores en un chip. No podran acomodarse mas transistores a menor distancia
debido al recalentamiento y la inestabilidad; esto supondra también el fin de la ley de
Moore. Este inconveniente puede ser subsanado usando transistores de grafeno pero

para eso se deberan afinar algunos aspectos en su fabricacion.

Propiedades eléctricas del grafeno

Para entender adecuadamente el comportamiento electrnico del grafeno es
necesario analizar su estructura de bandas. La estructura de bandas del grafeno fue
calculada inicialmente en 1947 por P. R. Wallace mucho antes de que este material tan
intrigante fuera aislado y caracterizado.

Las bandas correspondientes a los electrones que se encuentran formando
enlaces o, al estar fuertemente enlazados, estan lejos del nivel de Fermi (Eg) y no
contribuyen a la conductividad eléctrica del grafeno. En cambio, las bandas de
conduccion y de valencia creadas por los enlaces m forman dos conos enfrentados
(conos de Dirac) cuyos vértices coinciden en un punto.

Como cada orbital p puede albergar dos electrones, y cada uno tiene un solo
electron, la union de los vértices de los conos coincidird con nivel de Fermi. Se dice que

el grafeno es un semiconductor con cero band gap o semimetal, porque sus bandas de
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valencia y de conduccion convergen en estos puntos denominados puntos de Dirac
(Figura 2.3.6).

Como consecuencia de estas caracteristicas, los electrones del grafeno se
comportan como fermiones de Dirac quirales, sin masa efectiva que viajan a una
velocidad muy répida y que a bajas energias se describen con precision por la ecuacién
de Dirac (version relativista de la ecuacion de ondas de Schrddinger) con una velocidad
efectiva de la luz vr = 10°m/s [55].

Figura 2.3.6 Estructura de bandas de una monocapa de grafeno. Se puede ver en detalle, ampliado, una

de las zonas de la estructura de bandas que conforman conos de Dirac. Imagen extraida de [56].

Sintesis del grafeno

Los procesos de sintesis del grafeno se pueden dividir en dos grupos
principales: métodos bottom-up (de abajo hacia arriba) y top-down (de arriba hacia
abajo). Los métodos bottom-up consisten en la obtencién de grafeno a partir de una
estructura molecular pequefia que se va ensamblando hasta formar la estructura deseada.
Dentro de estos métodos esta el crecimiento epitaxial (como ser la deposicion quimica
de vapor (chemical vapor deposition, CVD) sobre sustratos metalicos y ceramicos, la
descomposicion térmica de carburo de silicio (SiC)) y la sintesis quimica (sintesis
organica).

Los métodos top-down consisten en la obtencion de grafeno a partir de
estructuras complejas mas grandes que lo contengan, como por ejemplo el grafito.
Dentro de estos métodos se incluye la exfoliacion micromecanica de grafito, la

exfoliacion de grafito en fase liquida y la exfoliacion quimica. El resultado de estos
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métodos de produccion es grafeno con distintas calidades, tamafios y numero de capas
apiladas, y por tanto, con distintas propiedades. Por otro lado, cada método implica un
orden de magnitud distinto en la posibilidad de produccion industrial, lo que lleva a una
variedad en precios también de distintos 6rdenes de magnitud.

Por ejemplo, el método de exfoliacibn micromecanica, de la cinta scotch de
Geim y Novoselov es el que permite obtener un grafeno de mayor calidad, ya que se
parte de grafito pirolitico altamente orientado (High Oriented Pyrolytic Graphite,
HOPG). Por lo general, se utiliza un polvo de grafito compuesto por escamas o ldaminas
gruesas macroscopicas en lugar de un cristal de grafito solido. La simplicidad de esta
técnica es notable y a menudo se compara con dibujar con un lapiz [57]. En un paso
siguiente, las laminas de grafeno exfoliadas en la cinta adhesiva se transfieren a una
superficie de SiO, suavemente presionando la cinta sobre una oblea de Si oxidado. Un
sustrato aislante de este tipo es ideal para medidas eléctricas de transporte. El punto
critico es distinguir entre multicapas de grafeno y monocapas de grafeno, ya que es
evidente que sélo un pequefio porcentaje de las I&minas transferidas es de carécter
monocapa.

Se ha descubierto que se puede detectar por contraste grafeno monocapa en un
microscopio Optico, siempre que se utilice un espesor de SiO, correcto:
aproximadamente 300 nm. En los ultimos afios se han hecho mejoras en esta técnica de
preparacion logrando ldminas que alcanzan el tamafio milimétrico. Mientras que la
exfoliacion mecanica todavia se utiliza ampliamente y es la técnica de eleccion para la
investigacion béasica y dispositivos de prueba, no es adecuada para aplicaciones y
produccion a escala industrial. En lugar de escindir el grafito manualmente, el proceso
podria automatizarse. La escision ultrasonica, por ejemplo, permite la produccion a gran
escala. Puede ser usado para hacer laminas de grafeno policristalino y materiales
compuestos de grafeno.

Paralelamente, los enfoques quimicos para la produccién de grafeno parecen
ser bastante prometedores. Una técnica muy utilizada es la exfoliacién quimica, en la
cual se oxida el grafito a través del método de Hummers para separar las capas mediante
grupos funcionales de los dominios aromaticos que se introducen entre las capas. Asi,
aumenta la distancia interlaminar y disminuye la interaccion de van der Waals. Este
método permite el escalado industrial pero su inconveniente es que para obtener el
grafeno se debe reducir el 6xido de grafeno y el material obtenido posee impurezas y

defectos estructurales como vacancias de carbono. Cabe sefialar que en 1962 Boehm et
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al. [58] ya habian presentado un procedimiento bastante similar. El espesor de las
ldminas de grafeno generadas se determiné por TEM vy presumiblemente mostro
efectivamente monocapas de grafeno. Este trabajo, sin atraer demasiada atencién, puede
ser considerado probablemente como el primer aislamiento del grafeno. De paso, vale
aclarar que las bases del método de exfoliacion del grafito son incluso mucho mas
antiguas y se remontan al siglo X1X [59].

En cuanto a los métodos botom-up, uno de los procedimientos méas empleados
para sintetizar el grafeno es el crecimiento epitaxial en varios sustratos metalicos
mediante la CVD de hidrocarburos. EI método consiste en colocar una capa de metal
catalitico dentro de una cdmara, calentar dicha camara e inyectar gas de un
hidrocarburo; esto provoca que el gas se descomponga y queden libres los dtomos de
carbono que se adhieren al metal catalitico que se coloco. Este enfoque se ha conocido
mucho antes de descubrir su potencial para la produccion de grafeno vy
subsecuentemente se ha ido redescubriendo. En particular, el grafeno puede ser crecido
sobre Pt (111) [60-62], Ir(111) [62-64], Ni(111) [65-67], Rh(111) [62], Ru(0001)
[62,68], TiC(111) [69], Co(0001) [70] y sobre Cu [71]. Esta técnica es en la actualidad
el que permite obtener mayor cantidad de grafeno aunque a un coste muy elevado (por
la naturaleza de los compuestos que entran en juego y el gasto de energia). Este método
produce ldminas de grafeno de grandes dimensiones (centimetros), de elevada pureza y
calidad cristalina, y muy selectivo en monocapa, pero precisa de la misma superficie de
laminas metalicas que de grafeno a producir y de un sistema a vacio controlado, lo que
implica una limitada capacidad de produccion en masa. Para aplicaciones tecnoldgicas,
este método no se puede utilizar de manera sencilla ya que el sustrato es conductor. Los
primeros intentos para hacer crecer el metal en un sustrato aislante y barato (como
MgO) estan recién comenzando. Después del crecimiento de una capa de grafeno en la
pelicula metélica, el metal se desacopla de manera que las propiedades electronicas sean
accesibles a través del sustrato aislante [72,73].

Una de las estrategias mas prometedoras para la produccion de grandes areas
de grafeno sobre un sustrato (semi) aislante es el crecimiento epitaxial de grafeno
mediante el calentamiento a alta temperatura de obleas de carburo de silicio (SiC).
Debido a la mayor presion de vapor del silicio, el mismo se evapora y deja por su paso
capas de grafeno. Las obleas de SiC estan disponibles en grandes cantidades y la
fabricacion de dispositivos puede basarse en procesos industriales ya existentes.

Mientras que las laminas de grafeno exfoliados desde HOPG ya son comercialmente
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disponibles, el precio por 1 cm?, sin embargo, equivaldria a 100 millones de délares. El
precio de 1 cm? del grafeno crecido epitaxialmente sobre SiC [74,75], por el contrario,
puede ser estimado en unos 200 dolares. Mientras tanto, la homogeneidad del grafeno
epitaxial en SiC ha aumentado enormemente y el tamafio de un dominio esta solo
ligeramente por debajo del tamafio de las ldminas de grafeno exfoliadas. Debido a la
necesidad de optimizacion de las condiciones de preparacion y a cierta incertidumbre
sobre la influencia del sustrato en las capas de grafeno, la investigacién sobre el grafeno
en SiC esta un poco atrasada con respecto a la del grafeno exfoliado, pero la distancia se
reduce constantemente. Ademas tiene que considerarse que las propiedades del grafeno
y el modo de crecimiento son completamente diferentes para distintos sustratos de SiC,
como ser SiC(0001) y SiC(0001). Se puede crecer grafeno epitaxial en SiC(0001) solo
con desorden rotacional y control de espesor limitado. Mientras que la estructura de la
banda monocapa se conserva incluso para peliculas multicapa, un campo eléctrico
externo se apantalla en solo un par de capas cercanas a la superficie, lo que limita el
potencial de aplicaciones electronicas.

Por el contrario, el grafeno epitaxial sobre SiC(0001), se puede producir a gran
escala con un nimero bien definido de capas y un orden estructural alto, por lo que es
ideal para aplicaciones en electronica. En términos de historia de grafeno epitaxial sobre
SiC, los primeros trabajos pioneros con respecto a la grafitizacion de cristales de SiC se
remontan a 1962 por D.V. Badami [76] y a 1975 con respecto a las superficies de SiC
por van Bommel et al. [77]. Sin embargo, debe mencionarse que fue E. Acheson, quien
patentd el primer método para la produccion de SiC (“carborundum™) en 1893, y que en
1896 ya se dio cuenta que el sobrecalentamiento del SiC conducia a la formacion de
grafito [78]. El potencial de la nanoelectrénica basada en grafeno ha sido reconocido
por W.A. de Heer [79], quien dio lugar a las primeras publicaciones sobre grafeno
epitaxial sobre SiC (0001) y SiC (0001) en 2004 y 2006 [80, 81]. Este trabajo se realiz6
de forma independiente de la técnica de exfoliacion publicada por primera vez por
Novoselov et al. en 2004 y 2005 [50, 51].

Carburo de silicio como plantilla para el grafeno epitaxial

El SiC es un semiconductor compuesto de silicio y carbono en igual proporcion
estequiométrica. Aungue ambos elementos estan disponibles en grandes cantidades en

la tierra, el SiC desarrollado naturalmente solo se puede encontrar en cantidades muy
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pequefas, ya sea en algunas inclusiones en minerales y diamantes o en meteoritos. H.
Moissan fue el primero en identificar SiC en un meteorito encontrado en 1893 [82], por
lo que este mineral se llamé Moissanita. No obstante, el SiC se puede observar en otras
partes del universo en cantidades mucho mayores, como en gigantes rojas, en las que
los elementos ligeros ya se ha agotado en los procesos de fusion. La primera
observacion de la formacion artificial de SiC se remonta a 1824 por parte de J.J.
Berzelius [83], el descubridor del silicio. En las siguientes décadas, se reportaron solo
estudios no sistematicos de sintesis de SiC en pequefias cantidades y a escala de
laboratorio (Despretz, 1849; Marsden, 1880; Colson, 1882 [84]). La primera produccion
de SIiC a escala industrial fue iniciada por E.G. Acheson en 1893 [85]. Mediante
calentamiento en horno, transformé arena de cuarzo (SiO,) y carbono en SiC, al que
Ilam¢é "carborundum™. Este compuesto era inicialmente utilizado para producir piedras
afiladoras y abrasivos en polvo.

El conocimiento sobre el potencial del SiC para la electronica se remonta al
descubrimiento de electroluminiscencia en 1907 mediante el uso de SiC [86], lo que
puede ser visto como una version temprana de un diodo emisor de luz (light-emitting
diode, LED). Es necesaria la produccion confiable de alta calidad de cristales de SiC
para su aplicacion en electronica. Hitos importantes fueron el proceso de crecimiento de
Lely de cristales de SiC en 1955 [87], el crecimiento sembrado por sublimacion por
Tairov y Tsvetkov en 1978 [88], la posibilidad de crecer SiC monocristalino sobre
sustratos de Si inventados por Matsunami et al. en 1981 [89] y el crecimiento epitaxial
de alta calidad a bajas temperaturas sobre sustratos de SiC fuera de eje en 1987 [90]. El
estado del arte del tamafio de las obleas de SiC comercialmente disponibles es de 100
mm de diametro y se espera que pronto se llegue a obleas de 150 mm.

A pesar del éxito en las Gltimas décadas, el SiC nunca ha alcanzado la
importancia que tiene el Si para la tecnologia de dispositivos. Esto se puede atribuir
principalmente a dificultades en el crecimiento de cristales y una baja calidad de la
interfaz SiC/SiO,, que es importante para el rendimiento del dispositivo. Sin embargo,
el SiC ha encontrado su nicho de mercado en areas especificas, donde otros materiales
como el Si alcanzan su limites. EI SiC es quimicamente inerte, fisicamente robusto,
exhibe alta movilidad de portadores, un band gap grande (2.2 eV - 3.3 €V), un alto
voltaje de ruptura y una alta conductividad térmica. Como consecuencia, el SiC se
utiliza en aplicaciones de dispositivos de alta potencia, alta frecuencia y alta

temperatura. Aparte de esta area de operaciones, el SiC se utiliza como sustrato para
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LEDs hechos de GaN, que constituye en realidad el mercado méas grande para productos
comerciales de SiC. Otras aplicaciones se refieren a herramientas abrasivas y de corte,
frenos de disco en automoviles y piedras preciosas en joyeria. Muy recientemente, se ha
descubierto que el SiC muestra perspectivas prometedoras en biocompatibilidad. Se
utiliza ya como material base para implantes médicos. Se espera que una de las futuras
aplicaciones comerciales pudiera ser el crecimiento epitaxial de grafeno en obleas de
SiC.

Estructura cristalina del SiC

En el SiC, cada atomo est& unido a cuatro &tomos del otro elemento respectivo
en la estructura tetraédrica. Como en el caso del diamante o el silicio, los electrones de
valencia en el SiC poseen hibridacion sp®. La longitud del enlace Si-C asciende a 1.89
A, que esta ligeramente por debajo del promedio entre la longitud del enlace Si-Si (2.35
A) vy la longitud del enlace C-C (1.54 A) en los materiales puros. Debido a la mayor
electronegatividad del C, los enlaces covalentes tienen una contribucion idnica de
alrededor de 12%.

Al unir los tetraedros se forma una capa de simetria hexagonal plana, en la que
cada elemento se coloca exclusivamente en la subcapa superior o inferior. Esta bicapa
de SiC es el blogue de construccién béasico de su estructura cristalina. La estructura a
granel se construye apilando las bicapas de SiC, una encima de la otra en direccién
perpendicular. La distancia entre capas es de 1.89 A, igual a la distancia de enlace Si-C.
La distancia de la bicapa de SiC determinada como la distancia entre dos atomos de
silicio (o carbono) proyectados a lo largo del eje perpendicular ("eje c") asciende a 2.52
A

Debe tenerse en cuenta, sin embargo, que hay dos formas de organizar dos
bicapas una con respecto a la otra: la orientacion de los tetraedros Si-C en la capa
inferior coincide con la orientacion de los tetraedros en la capa superior o bien los
tetraedros de Si-C de la capa inferior se rotan 60° en relacion a la capa superior. El
primer tipo de apilamiento conduce a la estructura cubica ZnS y el ultimo a la estructura
hexagonal de wurtzita. Mientras que los compuestos i0nicos a menudo cristalizan en la
estructura de wurtzita como ZnO o en la estructura de NaCl como PbS, compuestos
covalentes muestran una tendencia a la estructura de ZnS como GaAs o la estructura de

diamante como C, Si o Ge. De la misma manera que observamos que el enlace Si-C
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tiene contribuciones tanto covalentes como ionicas, decimos que no existe una
estructura cristalina preferencial para el SiC. De hecho, diferentes tipos de apilamientos
bicapa son précticamente energéticamente degeneradas de modo que se pueden mezclar
secuencias hexagonales y cubicas a lo largo del eje c. Este fendmeno se llama
"politipismo”, la forma unidimensional del polimorfismo. En el caso del SiC el
politipismo es muy pronunciado, se conocen alrededor de 170 politipos [91].
Preferentemente en la literatura mas antigua, la estructura cristalina cubica de SiC
también se llama B-SiC, mientras que todas las demas configuraciones, estructuras
hexagonales y romboédricas, se denominan como o-SiC.

Para distinguir diferentes tipos de politipos, existen diferentes notaciones, entre
las cuales la mas comdn es la notacién de Ramsdell [92]. Esta notacion se basa en la
eleccion de una celda unitaria hexagonal independientemente de la simetria de celda
verdadera. EI nimero de bicapas dentro de esta celda unitaria hexagonal y una letra que
indica la verdadera simetria de celosia ("C" para cubica, "H" para hexagonal o "R" para
romboédrica) son los dos parametros necesarios para identificar diferentes politipos.A
este respecto, la Figura 2.3.7 muestra una estructura cubica con tres bicapas por celda
unitaria (3C-SiC), una estructura hexagonal con cuatro bicapas por celda unitaria (4H-
SiC) y una estructura hexagonal con seis bicapas por celda unitaria (6H-SiC). Para
mayor claridad, cada bicapa se puede indicar con una letra de acuerdo con la posicion
lateral de sus atomos superiores con respecto al mismo tipo de atomos en una bicapa de
referencia denominada A, que se elige para ser la bicapa superior de la superficie.

Los diferentes politipos exhiben diferentes propiedades fisicas. Mas importante
aun, la secuencia de apilamiento afecta el band gap de SiC, que puede ir desde 2.2 eV
para 3C-SiC a 3.26 eV para 4H-SIiC. En principio, esto ofreceria la posibilidad unica de
fabricar estructuras en capas con un band gap que cambia periddicamente. A pesar de la
menor movilidad de electrones en comparacion con el Si y GaAs, todos los politipos de
SiC tienen ventajas considerables en términos de voltaje de ruptura, conductividad

térmica y temperatura maxima de funcionamiento.

Superficies del SiC

La estructura bulk del SiC tiene implicaciones importantes para las superficies
de los cristales de este material. Las superficies mas comunes de SiC son las llamadas

superficies de plano basal (basal plane surfaces) que se desarrollan cortando el cristal
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hexagonal de SiC a lo largo del plano (0001), es decir, perpendicular al eje c. Como se
indica en la Figura 2.3.7 son posibles dos terminaciones de superficie diferentes: la
superficie de SiC(0001) terminada en Si, a menudo llamada "cara Si", y la superficie de
SiC(0001) terminada en C, a menudo denominada "cara C". Las superficies del plano
basal son por lo tanto superficies polares. Debe tenerse en mente que 3C-SiC orientado
(111) corresponde a la orientacién (0001) en los politipos hexagonales.

Los atomos de Si o C en la capa superior tienen tres enlaces a los atomos
subyacentes dentro de la bicapa de SiC, mientras que el cuarto enlace, que apunta hacia
arriba, tiene un solo electron. Un enlace insaturado de este tipo se denomina "enlace
libre" o dangling bond (DB) en inglés. Los DBs hacen que la formacion de tal
superficie sea energéticamente desfavorable. Como consecuencia, estas superficies no
se pueden observar experimentalmente. Para sortear esta situacion desfavorable hay en
principio dos posibilidades. La primera es saturar los DBs con atomos de hidrogeno por
ejemplo, lo cual de hecho ha sido demostrado por Seyller [93]. La segunda, que es
elegida por la naturaleza en ausencia de atomos extrafos, es el reordenamiento atomico
de las capas superficiales cercanas.

Como tal reorganizacion va acompafiada por la formacion de nuevos enlaces,
se denomina "reconstruccion”. Una reconstruccion de la superficie o la adsorcion de
atomos extrafios puede inducir una periodicidad diferente, que puede identificarse
facilmente por difraccion de electrones de baja energia (low energy electron diffraction,
LEED). En la mayoria de los casos, las reconstrucciones de superficies pueden ser
descritas con la notacion de Wood que indica la relacién de los vectores unitarios de la
superficie reconstruida con los vectores de celdas unitarias primitivas de la superficie de
SiC terminada en (100). Para los vectores unitarios de sustrato a; y a, y los vectores

unitarios de reconstruccion b; y b,, la superficie reconstruida es usualmente denotada

por (p X q)R®P, donde p = b q= Z—Z y & es el angulo entre los vectores unitarios de
2

g
reconstruccion y sustrato. Si @ = 0, el &ngulo se omite. Un ejemplo tipico de una
superficie de reconstruccion muy compleja es la estructura (6v3 x 6v3)R30°.

Se debe enfatizar que las superficies de SiC(0001) y SiC(0001) son superficies
completamente diferentes con diferentes caracteristicas. EI comportamiento en cuanto al
crecimiento, oxidacion, reconstruccion de la superficie y grafitizacion es diferente para
las dos polaridades. Los célculos ab initio que permiten la relajacion de las bicapas de

SiC muestran diferentes distancias entre capas e intra capas.
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Por su parte, las densidades de carga de los DBs muestran una localizacion mas
fuerte para la cara terminada en C que para la cara terminada en Si. Por lo tanto, la
asimetria de los enlaces Si-C, ya presentes en la estructura en bulk como se menciono
anteriormente, se potencia en la superficie. Las diferentes reconstrucciones de superficie
existentes tanto para SiC(0001) y SiC(0001) se comprenden bastante bien. El analisis de
estas fases superficiales es de fundamental importancia para el crecimiento de cristales
de SiC, para la estabilidad con respecto a la descomposicion a altas temperaturas y para
la comprension fisica de las interfaces 6xido/SiC y metal/SiC en dispositivos
electrénicos. Resulta que la naturaleza de la reconstruccion no depende del politipo (4H,

6H, 3C) sino solamente de la orientacion de la superficie (“cara Si” o “cara C”).

(a) 3C-SiC

Zinc blende
(d) Hexagonal notation Si-face C-face
A\
v
[0001] [0001]

Figura 2.3.7 Estructuras cristalinas de diferentes politipos de SiC: (a) 3C-SiC, (b) 4H-SiC, (c) 6H-SiC.

(d) Notacion cristalografica hexagonal, que se utiliza para los cristales SiC independientemente de la
verdadera simetria de la celda. La vista superior esugematica denota las diferentes orientaciones
cristalinas. Las direcciones (0001) y (0001) estan resaltadas a la derecha. Los nombres “cara Si” y “cara

C”, respectivamente, estan dadas con respecto al panel (a)-(c). Imagen extraida de [57].

64



En la “cara Si”, el crecimiento es lento, lo que facilita la fabricacion de una sola
monocapa. Las capas C posteriores se organizan en un apilamiento comun AB Bernal.
En la “cara C”, el crecimiento es mucho mas rapido y generalmente produce pilas
multicapa de capas C rotadas mutuamente.

La rotacion es muy importante ya que desacopla las capas individuales
electrénicamente, de modo que toda la pila se comporta efectivamente como una sola
hoja de grafeno. La movilidad de electrones en el grafeno crecido en la “cara Si” es muy
inferior. Junto con la preferencia por el apilamiento de Bernal, esto indica un

acoplamiento mas fuerte al sustrato.

2.3.1.1.1 Crecimiento epitaxial sobre SiC(0001)

El crecimiento epitaxial en la superficie de SiC(0001) se basa en la
sublimacién térmica del silicio a temperaturas que pueden llegar a superar 1300 °C, a la
vez que el carbono se reordena para formar una capa de grafeno. Se producen asi
laminas de una gran calidad estructural, aunque de nuevo la necesidad de trabajar en
ultra alto vacio y la gran temperatura necesaria para producir la sublimacion del silicio
limitan enormemente su aplicacion a gran escala. A pesar de esto, recientes estudios
realizados a presion atmosférica en Ar parecen indicar que es posible obtener laminas
de una calidad estructural mejor incluso que la de las ldAminas obtenidas en vacio. Para
SiC(0001), el crecimiento de grafeno esta caracterizado por la presencia de una capa
interfacial, llamada capa buffer de grafeno (BL), que se compone de &tomos de carbono
con hibridacién sp? y sp®; estos Gltimos (ubicados en posicién para de los hexagonos)
unidos covalentemente a los &tomos de silicio de la capa superior del SiC, favoreciendo
la formacion de sextetos Clar. Los atomos de silicio de la capa superior del SiC, que no
estan unidos a la BL, poseen DBs, los cuales juegan un papel crucial en la reactividad
del sistema.

Las fases estables formadas en la superficie de SiC(0001) terminado en Si (ver
Figura 2.3.8) se describieron por primera vez por R. Kaplan en 1989 [94]. Se desarrolla
primeramente una reconstruccion (3x3) que se puede obtener calentando la muestra a

aproximadamente 800 2C bajo deposicion simultanea de Si con un flujo de 1IML/min.
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Figura 2.3.8 Diagramas de fases de la superficie SiC(0001): (a) micrografia AFM de 4H-SiC(0001)
luego del grabado con hidrigeno. Imégenes LEED de las reconstrucciones (b) (3x3), (c) (V3 x
V3)R30°%, (d) (6v3 x 6v/3)R30°de 4H-SiC(0001). Flechas de distintos colores indican etapas de
preparacion diferentes. Imagen extraida de [95, 96].

La deposicion de Si es una herramienta util para limpiar las muestras del
oxigeno o, en cierta medida, incluso de la contaminacién metalica. Un analisis previo de
estructura mediante un esfuerzo combinado de LEED y calculos DFT reveld que esta
fase se caracteriza por una capa adicional de Si con un cluster de Si agregado [97, 98]
(Figura 2.3.9).

Es decir, en esta fase, el sustrato de SiC se cubre con un capa de Si casi plana
donde la coordinacién de cada enlace de Si es de tipo sp? (la capa tiene menos de 0.27 A
de curvatura) y por encima de la misma existe un cluster adicional de Si de periodicidad
(3x3). De esta manera, tres &tomos de Si sostienen un atomo de Si adicional en una
coordinacion triple [97, 98].

Cuando se calienta esta superficie a aproximadamente 950 ¢C durante
aproximadamente 30 min (con o sin flujo de Si) se produce una fase (v/3 x v3)R30°.
Durante este procedimiento, la superficie pasa por una complicada transformacién con
el desarrollo de varias fases metaestables [99], hasta que aparece que un patron agudo
en LEED con una reconstruccion (V3 x v3)R30°. La estrecha coordinacion con
atomos de carbono en la subcapa inferior de esta bicapa de SiC conduce a un cuvatura
significativa en el sustrato. Cabe sefialar que las muestras grabadas con hidrogeno,
directamente después de la insercion en el sistema UHV, también exhiben una
periodicidad (V3 x v3)R30°.

Una etapa de calentamiento adicional a 1100 2C, sin deposicion adicional de

Si, lleva a una reconstruccion (6v3 x 6v/3)R30°, con un patron LEED mostrado en la

Figura 2.3.8.
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Figura 2.3.9 Vista superior y lateral de la reconstruccién (3x3) de SiC(0001) terminada en Si. Imagen
extraida de [53].

La compleja apariencia de la esrtuctura (6v/3 x 6v/3)R30° solo se comprende
parcialmente hasta ahora y diferentes explicaciones del patrén LEED se han dado en
este tiempo [77, 80, 95, 100-111]. En la literatura incluso existen varios modelos que no
consideran la estructura (6v3 x 6v/3)R30° como una reconstruccion superficial
inherente de SiC(0001). Owman y Martensson propusieron la coexistencia de una fase
(6 x 6) y una fase inconmensurable (v2.1 x +/2.1)R30°. A menudo se ha argumentado
que la imagen de difraccion LEED muestra también un patron Moiré de grafito con el
sustrato (1 x 1), (V3 x v3)R30° 0 (6 x 6). Ademas, las imagenes de microscopio de
efecto tanel (STM), evidencian adicionalmente una modulacién (6 x 6) del plano de
grafeno en lugar de la caracteristica (6\/§ X 6\/§)R30°. Esto en particular se puede
explicar por la morfologia de la capa buffer de grafeno de la interfaz.

Sin embargo, por todos los datos experimentales brindados por las imégenes
STM, la difraccion de rayos X y las mediciones de esrtuctura de banda por medio de

espectroscopia de fotoemision resuelta en angulo (ARPES), parece coherente considerar
que se desarrolla una primera capa de grafito por encima de la estructura (6\/§ X
6\/§)R30°. El problema es que a pesar de que se considere a esta celda uniaria como la
“estandar”, resulta computacionalmente muy costoso modelar esta estructura por medio
de célculos DFT. Considerar una sola capa de carbono conmensurable por encima del
sustrato, implicaria modelar periédicamente 1648 atomos. Por ello, es habitual modelar

una celda simplificada: una supercelda (4 x 4) de grafeno estirada al 8% sobre 6H-SiC

(v/3 x v/3)R30°, sumando un total de 116 atomos (Figura 2.3.10).
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Figura 2.3.10 Celda simplificada de la capa buffer de grafeno sobre 6H-SiC(0001): celda unitaria 4 x 4
de grafeno sobre 6H-SiC (/3 x v/3)R30°. Esferas grises: atomos de carbono. Esferas verdes: dtomos de

silicio. Esferas blancas: atomos de hidrégeno. Imagen extraida de [112].

Pese a ser una simplificacion, se ha demostrado que la tension generada por la
inconmensurabiliad del grafeno y el SiC no tiene efecto cualitativo sobre las
propiedades del primero. Se ha verificado que este modelo es estable y proporciona una
imagen consistente de la union en la zona de interfaz. Como se muestra en la Figura
2.3.11, la celda estandar presenta un ondulamiento caracteristico y por tanto zonas de
crestas (mas iluminadas) y zonas de valles (mas oscuras). EI modelo simplificado sélo
es representativo en las zonas de valles del modelo estandar [113].

La BL no muestra el tipico cono de Dirac en su estructura de bandas [108]. Han
transcurrido mas de 10 afios de debate entre los grupos tedricos y experimentales sobre
las propiedades eléctricas de la BL. Mientras que la mayoria de los resultados
experimentales mostraban que la densidad local de estados desparece en el nivel de
Fermi y que existe un band gap superior a 0.5eV [115], los calculos tedricos predecian
un estado fundamental metalico para dicha capa [107, 116]. Una estructura de banda
similar al grafeno (graphene-like) se vuelve a recuperar en la segunda capa de carbono
crecida sobre la BL, conocida como capa de grafeno epitaxial (EG). No obstante, por la
transferencia electronica que surge desde el sustrato, la estructura de bandas posee un
caracteristico dopaje tipo-n, provocando una movilidad sustancialmente menor que el
grafeno free-standing [117].
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Figura 2.3.11 Imagen de 11 x 11 nm? de la densidad de carga ab initio total de la capa buffer corrugada

por encima de la superficie de SiC terminada en Si. Las dos celdas no se ajustan perfectamente una a la
otra. La celda estandar: grafeno 13 x 13 sobre 6H-SiC(6v3 x 6v3)R30°, se define en linea punteada
blanca. La linea blanca completa muestra la celda SiC 6 x 6. Zonas mas oscuras de la imagen son los
valles, zonas mas claras de la imagen son las crestas. El patron (\/§ X \/§)R30° es visible como pequerias
caracteristicas hexagonales en los valles y es donde la celda del SiC y la celda de panal de abeja del

grafeno se superponen. En esta zona se forman los enlaces Si-C en la interfaz. Imagen extraida de [114].

2.3.1.1.2 Defectos intrinsecos e impurezas

Como cualquier material, el grafeno puede presentar pequefios defectos
topoldgicos en su composicién. Desde el punto de vista de las redes cristalinas, estos
defectos rompen la invariancia traslacional del sdélido cristalino. En materiales
convencionales, se denominan defectos intrinsecos a aquellos en los que se altera el
orden cristalino pero sin la presencia de atomos de otro tipo al que esta formado el
cristal. Los que si incluyen &omos diferentes se denominan defectos extrinsecos o
impurezas. En el grafeno podemos hacer esta misma clasificacion. Los ejemplos mas

comunes de defectos intrinsecos se describen a continuacion.

Vacancias

Este defecto implica la inexistencia de &tomos en lugares que debian ocupar, es
decir, la red grafénica no estd completa. Una monovacancia consiste en eliminar un
Unico atomo de la red. Los primeros vecinos del atomo extraido pueden reorganizarse,
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de manera que dos de ellos forman un enlace, quedando el tercero con un enlace libre
(dangling bond). La ausencia de dos atomos adyacentes en la red de grafeno se
denomina divacancia; cuando faltan mas de dos &tomos adyacentes los defectos pasan a
denominarse multivacancias. Las vacancias aumentan la reactividad del grafeno y
actian también como centros de dispersion de electrones. La gran ventaja de este tipo
de defecto es que se pueden crear con una densidad controlada y homogénea y de
tamafio también controlado mediante bombardeo i6nico. Esto se consigue variando el
tamafo del ion que impacta, su energia, y/o angulo de incidencia. Cuando el grafeno
sufre algin tipo de bombardeo i6nico o electronico donde se transfiere una energia
superior a 20 eV a un 4tomo de carbono, éste abandona su posicion en la red, resultando
en una vacancia [118].

e

Figura 2.3.12 Vacancias en el grafeno

Defecto Stone-Wales

En este defecto, se crea una disposicion especial de a&tomos de carbono en
forma de par heptadgono-pentagono (en vez de los habituales hexagonos). Como se
observa en la Figura 2.3.13 este tipo de defectos son causados por una rotacion de 90°
de uno de los enlaces carbono-carbono. Por ende, se trata de un defecto en el que el
namero de atomos del grafeno se mantiene constante.

Las propiedades eléctricas también se pueden ver afectadas por la presencia de
defectos que suelen producir una disminucion de la conductividad del grafeno, aunque

también se pueden encontrar efectos de magnetismo.
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Figura 2.3.13 Defecto Stone-Wales

Impurezas

Dentro de los defectos extrinsecos se encuentran los atomos sustitucionales,
heterodtomos que reemplazan a uno o varios atomos de carbono en la red, también
Ilamados dopantes. El dopaje consiste en sustituir algunos atomos del semiconductor
por a&tomos de otros elementos a los que se les conoce con el nombre de impurezas. Fue
desarrollado originalmente por J. Woodyard durante la segunda guerra mundial [119].
Pero fue recién en la época de la posguerra que se generd una gran demanda por dicho
proceso al conocerse su importante aplicacién en la fabricacion de transistores.
Entonces, el dopaje consiste en sustituir algunos atomos del semiconductor por atomos
de otros elementos. A estos ultimos se les conoce con el nombre de impurezas.

Dependiendo del tipo de impureza con el que se dope al semiconductor puro
aparecen dos clases de semiconductores: semiconductor de tipo-n y semiconductor de
tipo-p. Al semiconductor no dopado se le llama semiconductor puro o intrinseco, para
diferenciarlo del semiconductor luego del dopado (ya sea de tipo-p o de tipo-n) el cual
se conoce como semiconductor extrinseco. El nivel de dopado debe ser bajo (1 atomo
por cada 10° o 10° &tomos del material semiconductor) para que sea més efectivo. Los
estudios mas numerosos estan asociados al nitrégeno (dopado de tipo-n) y al boro
(dopado de tipo-p) dado que estos atomos tienen un tamafio similar al del carbono y
pueden insertarse facilmente en la red grafénica sin alterar la estructura del material y
practicamente preservando las distancias interatdbmicas con los atomos de carbono
vecinos. Otros heterodtomos que han sido utilizados para el dopado son: aluminio,
silicio, fosforo, azufre, cromo, litio, potasio, sodio, cesio y manganeso [120-123].
Célculos tedricos DFT sobre grafeno dopado con N y con B revelaron que no existen
practicamente cambios en la linealidad de la dispersion de las bandas electronicas que

se encuentran a menos de 1 eV del nivel de Fermi [124]. Aun asi, es posible abrir un
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band gap desplazando al nivel de Fermi hacia la banda de valencia (dopado tipo-p con

boro) o hacia la banda de conduccion (dopado tipo-n con nitrégeno) como se aprecia en
la Figura 2.3.14.

Figura 2.3.14 Esquema de las bandas en el grafeno: a) grafeno puro; b) grafeno dopado con boro; c)
grafeno dopado con nitrégeno. El nivel de Fermi (Eg) se indica con una flecha roja. La banda de valencia

se encuentra coloreada en violeta y la de conduccidn en gris. Imagen extraida de [125].

Existen indicios fuertes de que el doble dopado de grafeno puede expandir los
beneficios del mono-dopado [126]. Por ejemplo, para el caso de la ldmina de grafeno
dopada con N y S, se observd que la misma poseia extraordinarias propiedades como
catalizadora de reacciones de reduccion de oxigeno [127-131].

El interés del dopado es establecer un mejor control de la conductividad con la
temperatura, de manera que permita el disefio de dispositivos electrénicos en los que se
pueda mantener las sefiales eléctricas en un margen de temperaturas aceptables para los
equipos electronicos. Con un dopaje tipo-n se aumenta la conductividad del
semiconductor debido al aumento del nimero de electrones disponibles, mientras que
en un dopaje tipo-p se incrementa la conductividad al proporcionar huecos como

portadores de carga libre.
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3. METODOLOGIA

A lo largo de este trabajo de tesis, la caracterizacion estructural de los sistemas
basados en grafeno sobre SiC(0001) y el estudio de sus distintas propiedades se llevaron
a cabo empleando simulaciones computacionales de primeros principios basados en la
Teoria del Funcional Densidad. Los cddigos computacionales utilizados fueron SIESTA
(Iniciativa Espafiola de Simulaciones Electronicas con Miles de Atomos, Spanish
Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms) [1, 2], Gaussian 09 [3] y
VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) [4]. Para la visualizacién se utilizaron los
codigos XCrySDen (X-window Crystalline Structures and Densities) [5], GaussView
[6] y VESTA (Visualization for Electronic and Structural Analysis) [7].

3.1 Calculos con SIESTA

Se realizaron céalculos con polarizacion de spin utilizando el funcional de
intercambio y correlacion vdW-DF de Dion et al. [8] implementado en el cddigo
SIESTA. Este funcional se ha utilizado previamente de manera satisfactoria para
describir las interacciones de van der Waals y los band gaps en el grafeno y similares,
por encima de la performance de los funcionales local (LDA) y semi-local (PBE-GGA),
debido a su naturaleza no localizada [9, 10]. La interaccion ion-electron fue descrita por
el pseudopotencial relativistico norm-conserving de Troullier—Martins [11].

El espaciado de la grilla del espacio real utilizado para calcular las
contribuciones Hartree y de intercambio y correlacion a la energia total y el
Hamiltoniano es equivalente a un cut—off de onda plana de 200 Ry.

Las optimizaciones de geometria se efectuaron utilizando un namero suficiente
de iteraciones SCF usando el algoritmo de gradientes conjugados hasta que todas las
fuerzas residuales sobre los atomos fueran menores que 0.02 eV/A. Durante la
optimizacion de geometria, se empled la base doble-zeta con funciones de polarizacién
(DZP) con un cut-off (corte) de confinamiento orbital fijado en 0.01 Ry. La split norm
utilizada fue 0.15. En estudios previos [12-14] se realiz0 la calibracion de la
metodologia contra valores de mesh cut-off y de cut-off de confinamiento orbital.

Los parametros de celda se optimizaron completamente para todos los

sistemas. Se incluy6 en las celdas un espacio de vacio de 20 A aproximadamente, en la

80



direccion z, de forma de eliminar las pseudo-interacciones espureas entre imagenes
periddicas adyacentes. Durante la optimizacion, se consideraron tanto momentos
magnéticos fijos como variables. Se calcularon los momentos magnéticos atémicos a
partir del analisis de poblacién de Mulliken (Mulliken population analysis) para los
sistemas mas importantes.

La zona de Brillouin se muestred en el espacio reciproco utilizando el esquema
de muestreo Monkhorst—Pack, con 30x30x1 puntos k. Un incremento en la densidad de
puntos k no cambid los resultados. Las estructuras de bandas se calcularon a traves del
camino '-M-K-I'-M'-K’-I'-M”-K”-I", empleado incialmente por Ervasti et al. [15].
En todos los casos, se verifico que los band gaps obtenidos con las estructuras de
bandas fueran similares a los obtenidos en las densidades de estados correspondientes.

Todos estos parametros permitieron la convergencia de fuerzas y energias

totales, en todos lo sistemas estudiados.

3.2 Calculos con Gaussian

El codigo Gaussian 09 se usO para llevar a cabo célculos periddicos con el
funcional M06-L de Truhlar [16, 17]. Se seleccioné la base 6-31G* de Pople [18]. Las
celdas unidad se muestrearon utilizando 1000 puntos k y se emple6 una grilla ultrafina.

Se realizaron puntualmente calculos estéticos single point con el funcional
HSEH1PBE [19, 20] para corroborar los resultados de estructura electronica obtenidos

con el de Minessota.

3.3 Calculos con VASP

Se ejecutaron célculos con polarizacion de spin utilizando el paquete VASP, de
forma de resolver las ecuaciones de Kohn-Sham de forma iterativa, mediante un
conjunto de ondas planas. Se establecié un cut-off de onda plana en 500 eV para la
energia cinética. También se realizaron célculos de referencia con 520 eV. La
interaccion entre los cores atdmicos y los electrones de valencia se describen con el
enfoque de Bloch projector-augmented wave (PAW) [21, 22].

El funcional de intercambio y correlacion se aproximoé de diferentes formas:
LSDA [23], LSDA+U (Uets = 3 eV, Uesr = 4 eV y Ut = 5 V) [24], GGA/PBE [25],
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PBE-D2 (Grimme) [26], PBE-D3 (Grimme con amortiguacion de Becke-Johnson) [27,
28] y optB88-vdW [29]; dependiendo del sistema y las propiedades a estudiar. Las
optimizaciones de los pardmetros de celda y las coordenadas atomicas se realizaron
minimizando la energia total con el algoritmo gradientes conjugados. Las estructuras se
separan mas de 20 A en el eje z para evitar las interacciones entre imagenes.

Las ocupaciones parciales se trataron usando la metodologia de tetraedro con
correcciones de Bloch, con un ancho de smearing de 0.05 eV.

La zona de Brillouin fue sampleada con una grilla de 9x9x1 puntos k, centrada

en el punto gamma (I'). En la seccion 5.3.5.1.1 se considerd una grilla de 4x4x1 puntos

k, que verifico la convergencia energética en todos los casos.

Para las optimizaciones de geometria, todas las coordenadas internas se
relajaron hasta que las fuerzas atdbmicas Hellmann-Feynman sean inferiores a 0.001 eV
A, Durante la optimizacion, se consideraron momentos magnéticos fijos y variables.

En la seccién 5.3.5.1 los caminos de minima energia y las barreras de energia

para la disociacion del oxigeno se obtuvieron mediante el método climb image nudged
elastic band (NEB) [30, 31] en el paquete VASP. Se utilizaron tres o cuatro imagenes
intermedias para samplear el camino de reaccion entre el estado de adsorcion inicial y
el estado disociado final. En estos célculos se eligio una grilla centrada en el punto I' de
3x3x1 para el muestreo de la zona de Brillouin.

La informacidn detallada sobre diferentes casos se explica a lo largo del texto.

3.4 Formulacion matematica

Energia de union de la interfaz (inteface binding energy)

La energia de unién de la interfaz (E;;) en eV se puede definir como:

Ey = Egyp—Eg— Ep (3.1)

donde E,. 5 es la energia del sistema total optimizado y E, y Eg son las energias totales

de los componentes parciales del sistema optimizados en la celda del sistema total. Una

explicacion detallada de esta formulacion se encuentra en la seccion 4.3.1.
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También se puede medir la energia de union de la interfaz por atomo, por ejemplo, por
numero de atomos (Nat) de carbonos en la capa buffer de grafeno. De esta forma se
puede cuantificar la contribucion de alguna zona en particular de la interfaz, para ver su

influencia en la energia total:

_ Evp —Ex—Eg (32)
Eip = Nat

Finalmente se puede calcular la energia de unién en eV /A% con la ecuacion:

_Epvp—Eq—Ep (3.3)

Siendo A el area de la interfaz. Este calculo es singularmente (til cuando se comparan
sistemas cuyas celdas unitarias no son exactamente iguales (en particular los ejes a y b);
considerando que la interfaz estd en el mismo plano ab, su tamafio podria afectar el
valor neto de la energia. Dividiendo la energia de unidn entre el area correspondiente al
sistema, se elimina este efecto en el calculo.

Estas tres expresiones para la energia de unién de la interfaz, son solo algunas
formas de medir la unién en una interfaz. Para los sistemas considerados en esta tesis,
las tres expresiones dan resultados equivalentes en cuanto al orden de las energias de
manera comparativa y la estabilidad de los mismos, por lo tanto se usaran

indistintamente con previa aclaracion de la unidad utilizada.
Energia de formacion

La energia de formacion de una sola vacancia (FEsy) en la capa buffer (seccion

5.3.1) se calculé mediante la siguiente ecuacion:

FEsy = Esy + E1 — Esic—p1 (3.4)
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donde Esy es la energia total del sistema SiC-BL con una sola vacancia en la capa BL
(denominado sistema SV), E; es la energia total por &tomo de grafeno free-standing y
Egic—p. €S la energia total del sistema SiC-BL.

Se puede proponer un enfoque similar para calcular la energia de formacion

(FEpy) para una capa buffer de grafeno con dos vacancias:
FEpy = Epy + 2E1 — Egic-p1 (3:5)

donde Ep, es la energia total del sistema SiC-BL con dos vacancias en la BL
(denominado sistema DV).

Finalmente, la energia de formacion del defecto Stone-Wales (FEgy,) en la BL
se definié como:

FEgy = Esy — Esic_p1 (3'6)

donde Egy,, denota la energia total del sistema SiC-BL defectuoso correspondiente.

En la seccion 6.3.1 se calculd la energia de formacién de los complejos dopados con
silicio considerando las diferencias entre las energias totales y las contribuciones de los

potenciales quimicos, mediante la siguiente ecuacion:
FE si-n-doped-sic-BL = E si-n-doped-sic-sL + N Hc — N Hsi— E sicaL (3.7)

En esta ecuacion, Si-n-doped-SiC-BL representa el complejo de SiC-BL dopado con Si,
Hc Y Msi son los potenciales quimicos de C y Si, respectivamente, y n es el nimero total
de sustituciones de dopaje (1 o 2). Para Us; seleccionamos la energia de un atomo de Si
aislado, mientras que pc se obtuvo dividiendo la energia potencial total del grafeno
entre el nUmero de &tomos de la capa. Aqui, solo nos interesan los valores relativos de
energia de formacion, por lo que las contribuciones de n Uc Yy n Msi Se cancelan,
considerando que U Y Msi mantienen el mismo valor para todos los casos. Por lo tanto,
no es necesario tener en cuenta estas magnitudes, pudiéndose sacar conclusiones
independientemente de x, como lo hemos demostrado previamente para el grafeno free-
standing doblemente dopado [32].
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Masas efectivas

Una forma de estudiar cuantivamente las propiedades eléctricas de un material
y mas especificamente la movilidad electronica en el mismo, es el calculo de las masas
efectivas. En efecto, ambas magnitudes estan relacionadas de manera inversamente
proporcional. Un electron en un cristal puede comportarse como si tuviera una masa
diferente a la masa del electron libre m,. Hay cristales en los que la masa efectiva de los
portadores es mucho mayor o mucho menor que m,. La masa efectiva puede ser
anisotropica e incluso negativa. El punto importante es que el electrén en un potencial
periddico se acelera en relacion con la red como si su masa fuera igual a una masa
efectiva al aplicar un campo eléctrico o magnético.

La masa efectiva (m*) de un semiconductor se puede calcular ajustando el
diagrama E vs k alrededor del minimo de la banda de conduccién (CB) o el maximo de
la banda de valencia (VB) a una curva parabdlica [33]. En esta aproximacion, se espera
que los electrones y los huecos se comporten como particulas libres con energias
relativamente bajas y pueden tratarse usando la llamada aproximacion de banda

parabdlica dada por la ecuacién:
-1
m = N\
0k?
En la mayoria de los semiconductores el minimo de la CB se alcanza en un solo punto,
al igual que el maximo en la VB. En contraposicidn, en ocasiones puede ocurrir que el
minimo de la CB se alcance en diferentes puntos de la zona de Brillouin. Se dice que

existen multiples valles en la estructura de la banda. En la seccion 5.3.3 se calculan las

masas efectivas siguiendo la férmula 3.8.
Energia de adsorcion

Las energias de adsorcién de O, en los sistemas SiC-BL en las secciones

4.3.4.2 y 5.3.5.1 se calcularon a partir de la siguiente expresion:

Eqqs(02) = E.p, — E. — Ep (3.9

2
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donde E,,, es la energia total del sistema optimizado con O, adsorbida, E, se
corresponde a la energia total del sistema SiC-BL optimizado previo a la adsorcion y

E,, representa la misma propiedad para la molécula de oxigeno aislada en fase gas.

Diferencia de densidad de carga (charge density difference)

Para estudiar como se transfieren y localizan los electrones entre el SiC y la

capa BL oxidada defectuosa (seccion 5.3.5.1), calculamos la diferencia de densidad de
carga de la siguiente manera:
Ap = pSiC-BL + O, —pSiC — pBL + O, (3.10)

siendo pSiC-BL + O, la densidad de carga del complejo de SiC-BL defectuoso y
oxidado, pBL + O, la densidad de carga de la BL aislada defectuosa y oxidada y pSiC la

densidad de carga del sustrato SiC.

Altura de barrera Schottky (Schottky barrier height, SBH)

La altura de la barrera Schottky de un contacto tipo-n (¢5 ,,) se define como la
diferencia de energia entre el nivel de Fermi de la heterounion y el minimo de la CB del

semiconductor [34], a saber

¢B,n = Ecgm — EF. (3-11)

Esto significa que la ER se encuentra por encima del midgap (Egap/2), que es
una barrera de energia para la transmision electrénica. Por lo tanto, una barrera mas baja
es beneficiosa para el transporte de electrones en transistores de efecto de campo (field-
effect transistors, FET). De la misma manera, el SBH de un contacto Schottky tipo-p
(¢5,p) se define como la diferencia de energia entre el nivel de Fermi de la heterounion

y el maximo de la VB del semiconductor, es decir:

$5p = Er — Evam. (3.12)
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Esto implica que la E esta situada debajo del midgap, que es una barrera para
el transporte de huecos. Ademas, se puede definir un contacto 6hmico de tipo-n o tipo-p
Si ¢ppn <00 ¢p, <0, respectivamente. Se calcularon las SBH en la seccion
5.3.5.1.1.2.

3.5 Construccion de modelos

La capa buffer de grafeno (BL) se modelé como una celda unitaria de grafeno 4

x 4 estirada al 8% sobre una celda unitaria v/3 x v/3 rotada 30° de 6H-SiC terminada en
Si. El sustrato fue construido colocando seis 6 tres bicapas de SiC y los a&tomos de C en
la parte inferior fueron saturados con 4tomos de H. De acuerdo a Ridene et al. [35] la

tension en la celda no tiene un efecto cualitativo sobre las propiedades del grafeno. A

pesar que este modelo es una simplificacion de la celda unitaria 6v/3 x 6+/3 de 6H-SiC
girada 30°, mas frecuentemente observada experimentalmente, se ha demostrado que
este modelo es estable y proporciona una imagen consistente de la union en la zona de
interfaz [36], captura correctamente el patron de sextetos de Clar y es valido en las
regiones de los valles del BL [37, 38]. En la misma linea, se ha informado del uso de
una celda unitaria 4 x 4 de grafeno para estudiar con éxito una y dos vacancias [39]. Por
ultimo, pero no menos importante, el uso de una celda méas pequefia permite utilizar el
funcional vdW-DF y considerar la polarizacién de espin, que es esencial para estudiar
las propiedades magnéticas observadas de la BL [40, 41].

La segunda capa de grafeno (EG), que también fue modelada con una celda de
grafeno 4x4, se agregd en un apilamiento Bernal con la BL, y se relajo sobre el sistema
SiC-BL optimizado, de acuerdo a resultados DFT anteriores [35].
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4. SISTEMA SIC-BL PERFECTO

4.1 Introduccién

Como se establecio en el capitulo 2, se aplican diferentes enfoques para la
fabricacion de grafeno. Dentro de todos los métodos disponibles a esos efectos, ha
Ilamado nuestra atencion el crecimiento epitaxial del grafeno en 6H-SiC (0001), debido
a su excelente capacidad de proporcionar una capa de grafeno de alta calidad a gran
escala. Este método se caracteriza por la presencia de una capa interfacial, la llamada
capa buffer de grafeno (BL), que se compone de 4tomos de carbono con hibridacién sp?
y sp® estos dltimos (ubicados en posicion para de los hexagonos) estan unidos
covalentemente a los atomos de silicio de la capa superior del SiC. En esta Gltima, los
atomos de Si no unidos a la BL exhiben enlaces libres (dangling bonds, DB), los cuales
se cree que juegan un papel crucial en la interfaz SiC-BL.

Como primera etapa de esta parte del trabajo, estudiamos diferentes rearreglos
(SiC-BL) de forma de analizar la estabilidad del complejo con el grafeno pristino, es
decir, el grafeno en su condicidon perfecta, sin defectos.

Las propiedades eléctricas del grafeno free-standing (aislado, sin sustrato) se
conocen desde hace mucho tiempo, incluso su estructura de bandas se calcul6
inicialmente mucho antes de que este material tan intrigante fuera aislado y
caracterizado. La banda superior © * y la banda inferior © comparten una dependencia
lineal en los puntos K de Dirac en el espacio reciproco. Como consecuencia de estas
caracteristicas, los electrones del grafeno se comportan como fermiones de Dirac
quirales y sin masa, que viajan a una velocidad muy rapida.

A pesar de todo el conocimiento acumulado, han transcurrido mas de 10 afios
de debate entre los grupos tedricos y experimentales sobre las propiedades eléctricas de
la BL. Mientras que la mayoria de los resultados experimentales mostraban que la
densidad local de estados desparece en el nivel de Fermi y que existe un band gap
superior a 0.5eV [1], los calculos tedricos predecian un estado fundamental metalico
para dicha capa [2, 3]. En este contexto, nuestro objetivo fue intentar comprender el
comportamiento electrénico de la BL desde el punto de vista teorico e intentar aportar a
este debate.

Sumado a esto, experimentos de dispositivo de interferencia cuantica

superconductora (superconducting quantum interference device, SQUID) a baja
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temperatura y para un campo magnético alto, muestran la presencia de una sefal
paramagnética caracteristica en la BL [4]. Esta sefial es consistente con célculos ab
initio [3, 5]. Sin embargo, el origen de este comportamiento magnético en la BL todavia
no es claro. Debido a esto, realizamos un estudio multifuncional con la intencion de
desentrafar el origen de las propiedades magnéticas en la BL.

También se investigd el rol del sustrato en la reactividad de la BL, y
especificamente en reacciones de adsorcion de oxigeno y de cicloadicién (1,3
cicloadiciones dipolares y cicloadiciones [2 + 2] y [2 + 1]).

Finalmente, se estudiaron las propiedades magnéticas y eléctricas del sistema
acoplado a la segunda capa de carbono crecida sobre la BL, conocida como capa de
grafeno epitaxial (EG). En esta capa, a pesar de que se recupera el tipico cono de Dirac
del grafeno en la estructura de bandas, se observa un caracteristico dopaje tipo-n debido
a la transferencia electrénica desde el sustrato. Por lo tanto, es de suma importancia
identificar la configuracion de la interfaz para la cual se minimizan las interacciones con
las capas de grafeno superiores, de forma de garantizar que las propiedades eléctricas

caracteristicas del grafeno free-standing se mantengan o mejoren en presencia del SiC.

4.2 Métodos

Se realizaron calculos spin polarizados vdW-DF/DZP con SIESTA, célculos
MOG6-L/G-31G* con Gaussian 09 y se utilizaron cuatro aproximaciones para las
energias de intercambio y correlacion con VASP: LSDA, LSDA+U, GGA/PBE, PBE-
D2, y optB88-vdW. Durante la optimizacion, se consideraron tanto momentos

magnéticos fijos como variables.

4.3 Resultados y discusion

4.3.1 Caracterizacion estructural y energética

En primer lugar, tomamos en cuenta dos configuraciones, denominadas “S” y
“V”, de apilamiento (stacking) diferentes de la capa buffer de grafeno (BL) 4 x 4 sobre

tres bicapas de carburo de silicio (SiC). Las Figuras 4.3.1 (a) y (b) se corresponden al

modelo "S", que se considera la estructura estandar de la supercelda y se ha reportado
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anteriormente en varios estudios tedricos [3, 5, 6, 7]. En este modelo, la BL esta
organizada en unidades de tipo-benceno cuyos centros son atomos de silicio del sustrato

subyacente (se pueden ver cuatro de ellas en la Figura 4.3.1 (a), los cuales presentan

enlaces libres (dangling bonds, DB). Esto da como resultado que los restantes ocho
atomos de silicio de la bicapa superior del SiC estén unidos covalentemente a &tomos de
carbono de la BL (marcas X en la vista superior). Los resultados del fuerte impacto de
estos enlaces covalentes en la interfaz se pueden ver en la vista lateral del modelo “S”,

(Figura 4.3.1 (b)) donde se representa una clara curvatura de la BL. La longitud

promedio de enlace C-Si interfacial es de aproximadamente 2.066 A.

Por otro lado, el modelo "V" alternativo se presenta en las Figuras 4.3.1 (c) y

(d). En esta configuracién de apilamiento, el 31% de los atomos de carbono de la BL
estan unidos a la bicapa superior del SiC (en contraste con el 25% obtenido para el
modelo "S™). Como hay una mayor cantidad de enlaces covalentes en la interfaz (un
total de diez) se observa una mayor corrugacion en la BL. La menor longitud de enlace
C-Si se corresponde con 2.027 A vy la distancia promedio desde la BL a la capa superior
del SiC es de 2.070 A. A diferencia del modelo “S”, en el modelo “V” los 4&tomos de
carbono de la primera y segunda bicapas del SiC son los centros de las unidades

deformadas de tipo-benceno que se observan en la vista superior (ver Figura 4.3.1(c)),

distantes del dodecagono perfecto advertido en el apilamiento estdndar. Las diferencias
de energias relativas de ambos modelos muestran que el modelo “S” tiene una energia
mas baja (una diferencia de 1.14 eV), para el nivel de teoria vdW-DF/DZP. Por lo tanto,
la configuracion de apilamiento "S" se eligié como representante del modelo SiC-BL.
Para analizar la estabilidad relativa del modelo SiC-BL con respecto a los
modelos aislados del SiC y la BL, calculamos la energia de unién de la interfaz (E;;)

mediante la ecuacién 3.1. Para este caso queda especificamente:

Eip = Esic—pL — Esic — EpL (4-1)

Para ello se emplearon dos enfoques:

a) Optimizar el SiC y la BL por separado y luego comparar sus energias con la
energia del sistema total SiC-BL optimizado.
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b) Hacer calculos single point para la BL y el SiC utilizando en ambos las
conformaciones correspondientes a la celda optimizada del sistema SiC-BL y
luego medir la diferencia energética con la del sistema completo optimizado.

Para los dos niveles de teoria considerados, M06-L/6-31G* y vdW-DF/DZP, los valores

de E;;, son draméaticamente diferentes segun el enfoque.

(b)

Figura 4.3.1 Diferentes formas de stacking de la capa buffer de grafeno 4x4 sobre 6H-SiC(0001). (a) y
(b) son las vistas superior y lateral para el modelo “S”, mientras que (c) y (d) corresponden al modelo
“V”, Las marcas X en las vistas superior de los modelos se adjudican a atomos de carbono de la BL
unidos a atomos de silicio de la bicapa superior del SiC. La configuracion “S” es la estructura mas estable
con el 25% de los &tomos de carbono de BL unidos a atomos de Si del SiC. Los atomos de carbono,
silicio e hidrégeno en el SiC estan coloreados en gris, amarillo y blanco, respectivamente. Los 4&tomos de

carbono de la BL estan pintados en color azul.

A saber: +1.50 eV y -17.20 eV, para los enfoques a) y b), respectivamente, en el nivel
MO06-L/6-31G* y +2.15 eV y -11.03 eV para los enfoques a) y b),
correspondientemente, en el nivel vdW-DF/DZP. Los valores positivos dados para el

enfoque a) con ambos métodos estarian indicando que la uniéon no es favorable. Sin

94



embargo, lo correcto de concluir es que al utilizar este enfoque se consideran otros
fendmenos que eclipsan el verdadero valor de la energia de union en la interfaz.
Podemos comenzar diciendo que el enfoque a) no es una representacion real de la forma
en que las laminas de grafeno se obtienen experimentalmente. Esencialmente, el grafeno
crece sobre carburo de silicio siguiendo un procedimiento de abajo hacia arriba (bottom-
up approach), lo cual difiere en la manera en que se simulé por el enfoque a), que seria
equivalente a colocar cuidadosamente la capa del grafeno relajada sobre la superficie
del sustrato. Por diferencias en los parametros de celda (lattice mismatch) del SiC vy el
grafeno, este Gltimo tendria que estirarse casi 1 A para ajustarse a la celda mas grande
del SiC para formar el complejo SiC-BL, lo cual requiere un gran gasto energético
(14.12 eV para el nivel de teoria vdW-DF/DZP), que redunda en el valor positivo de las
Eip.

Por el contrario, la energia de union de la interfaz obtenida mediante el enfoque
b) (en el cual siempre se utiliza la misma celda) no se ve afectada por la tension de la
lamina de grafeno en el complejo SiC-BL, ya que el célculo single point para la BL
aislada también se realiza con la estructura del grafeno estirado. En definitiva, el
resultado energético obtenido con la ruta b) es el que se debe considerar para medir la
estabilidad del complejo con respecto a los sistemas individuales y el mismo sugiere

una unién estable con ambos niveles de teoria. Esto ha sido sefialado en previos estudios

[8].

4.3.2 Propiedades magnéticas

Para estudiar las propiedades magnéticas de la BL, consideramos diferentes

configuraciones del sistema, a saber, M =4 ug, M =2 ug, M =1 g, M =0 g y
momentos magnéticos libres, empleando los métodos vdW-DF/DZP, M06-L/6-31G*,
LSDA, LSDA + U, PBE y PBE-D2.
Después de la optimizacion con el funcional PBE, resultd evidente que las
configuraciones magnéticas M =4 pg, M = 2 ug y M = 1 g eran mucho mas estables
que el estado no magnético (NM). La alta estabilidad de la configuracion magnética M
= 4 pg, nos impulsd a intentar probar la existencia de un estado antiferromagnético
(AF).

95



En la Figura 4.3.2, se muestran las iso-superficies de densidad de spin para el
sistema SiC-BL a un nivel de +0.001 /A3 optimizadas con vdW-DF/DZP. Las iso-
superficies rojas y violetas representan densidades de spin up y down, respectivamente.
Como se puede observar en esta figura, la principal contribucion al comportamiento
magnético es atribuida a los DB de los atomos de silicio no unidos a la BL, como se ha
reportado anteriormente [3, 4, 9].

El analisis de Mulliken para el ordenamiento AF (Figuras 4.3.2 (g) y (h)) en la BL

muestra un momento magnético neto de 0.55 g por DB de Si. Estos resultados indican
un momento magnético mayor que lo reportado por Ramasubramaniam et al. [3], quien
predijo un momento magnético neto de 0.2 pg por Si DB. La densidad de spin para la
configuracién M =1 pg (Figuras 4.3.2 (e) y (f)) es muy similar a la correspondiente AF.

Ademas, los a&tomos de Si con DB tienen un momento magnético neto de 0.55 pg y 0.41

Hg. Mientras tanto, en la disposicion M = 2 pg (Figuras 4.3.2 (c) y (d)) hay una gran

concentracion de densidad de spin up sobre la bicapa superior de SiC, centrada en los
atomos de Si con DB. El anélisis de Mulliken arrojé un momento magnético neto de
0.53 ug y 0.20 pp para los atomos de silicio con DB. En cambio, los atomos de C en la
BL muestran pequefias densidades spin down. Finalmente para la configuracion M = 4

Mg (Figuras 4.3.2 (a) y (b)), la iso-superficie spin up se distribuye por todo el sistema,

con més de la mitad del momento magnético neto centrado en los enlaces libres de Si.
De hecho, cada uno de los cuatro atomos de Si con DB tiene, al igual que para el estado
AF, un momento magnético de 0.55 ug. Por otra parte, para el resto de los atomos de la
bicapa superior de SiC el momento magnético total asciende a 0.54 pg. Sumado a esto,
el 18% del momento magnético se centra en los atomos de la segunda bicapa del SiC,
mientras que el 10% de la magnetizacion neta se localiza en la BL. EI momento
magnético medido aqui para la BL es consistente con resultados experimentales previos.
En efecto, la presencia de estados similares ferromagnéticos localizados en la BL se
sugirio a partir de experimentos de transporte de spin en monocapas de grafeno epitaxial
[9]. En la misma linea, utilizando experimentos SQUID, Giesbers et al. [7] encontraron
un fuerte ferromagnetismo en el grafeno epitaxial hidrogenado. Estos autores
argumentaron que el origen de tal fenémeno estaba gobernado tanto por la cobertura de
hidrégeno como por los enlaces libres en la capa buffer.

En la Tabla 4.3.1, se presentan las energias relativas calculadas para diferentes
configuraciones de la BL con tres y seis bicapas de SiC. Al nivel vdW-DF/DZP, la

configuracién AF es la mas estable, tanto en tres como en seis bicapas. Este estado es
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casi degenerado con el ferromagnético M = 4 ug. Ademas, la configuracién NM es la

menos estable.
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Figura 4.3.2 Vistas superior (izquierda) y lateral (derecha) de las iso-superficies de densidad de spin (iso-
value +0.001e/A%) para la capa buffer sobre 6H-SiC(0001). (a) y (b) se corresponden con la configuracién
M=4pg (c)y(d)con M =2 g, () y (ffcon M =1 pgy (9 vy (h) antiferromagnética. Las iso-
superficies rojas y violetas representan densidades de spin up y down, respectivamente. Las esferas

marrones denotan atomos de carbono, las verdes representan atomos de Si y las esferas blancas atomos de

H.
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La Tabla 4.3.2 lista las energias relativas calculadas con los niveles de teoria
LSDA, LSDA + U, PBE, PBE-D2 y vdW-DF para las dos configuraciones magnéticas

mas estables y la configuracion NM.

Recientemente, Ridene et al. [5] enfatizaron la importancia del término Hubbard-U en

los calculos de aproximacion de la densidad de spin local al predecir una respuesta

magnética de la capa buffer de grafeno.

Tabla 4.3.1 Energias relativas (eV) entre diferentes configuraciones magnéticas de la capa buffer de
grafeno sobre tres y seis bicapas de 6H-SiC(0001), para el nivel de teoria vdW-DF/DZP. Para cada
modelo, se calcularon las diferencias de energia tomando como referencia el estado magnético mas
estable. AF: antiferomagnético, NM: no magnético

Tres bicapas de SiC

Seis bicapas de SiC

M:4|J.B

M=2ug

M:].IJ.B
AF
NM

0.002
0.278
0.140
0.000
0.517

0.060
0.010

0.000
0.350

Tabla 4.3.2 Energias relativas (eV) entre diferentes configuraciones de la capa buffer sobre tres bicapas
de 6H-SiC (0001), calculadas con los métodos: LSDA, LSDA+U (U.=3eV), PBE, PBE-D2 y vdW-DF.
Para cada funcional se calcularon las diferencias de energia tomando como referencia el estado magnético

mas estable.
Energia relativa (eV)
LSDA+U
M =4pug 0.192
AF 0.287
NM 0.000
PBE
M =4pg 0.000
AF 0.020
NM 0.291
PBE-D2
M =4pug 0.000
AF 0.462
NM 0.249
VDW-DF
M =4pug 0.002
AF 0.000
NM 0.517
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En base a estos resultados, realizamos simulaciones LSDA+U. La interaccion de
Coulomb en el sitio se parametrizd segin U = 3eV, Uer = 4eV Yy Uer = 5eV. A
diferencia de los resultados obtenidos por los mencionados autores, la configuracion
NM parece ser la més estable. Las energias relativas de la configuracion M = 4pg en
comparacion con la no polarizada son 0.19 eV para Ue = 3eV y 0.10 eV tanto para Ues
=4 eV como Ug = 5eV. En el caso de LSDA, se verifica un comportamiento similar.
Empero, debe tenerse en cuenta que LSDA subestima las interacciones de la interfaz, lo
que genera en principio una descripcion pobre de los resultados experimentales. Por el
contrario, los calculos utilizando el funcional PBE muestran una configuracion
magnética clara, como se observa experimentalmente. Para ambos metodos, PBE vy
PBE-D2, se obtiene un momento magnético neto de 4 para las estructuras mas estables.
El estado antiferromagnético en el nivel de teoria de PBE es solo 0.02 eV menos estable
que la configuracién M = 4 g, lo cual esta de acuerdo con los calculos de vdW-DF.

Por ultimo, conviene hacer una salvedad. Es bien sabido que a bajas
temperaturas (por ejemplo, cero absoluto), un material magnético tiene una polarizacion
de spin fija. A medida que aumenta la temperatura, se producen fluctuaciones de spin
que eventualmente alteran el orden magnético y, en consecuencia, la polarizacién
general del spin. A su vez, la estructura electronica subyacente también se ve afectada.
Como resultado de la interaccion entre los rapidos movimientos electrénicos y las lentas
fluctuaciones de spin, se establecen los llamados momentos locales. Para la mayoria de
las temperaturas finitas, los promedios de ensamblados sobre estos momentos locales
son esenciales para una descripcibn mas precisa de las propiedades eléctricas y
magnéticas de los sistemas. Tal descripcion requeriria enfoques de momento local
desordenado (disordered local moment, DLM), implementados por calculos de primeros
principios o similares [10, 11], un esquema que estaba mas alla del objetivo de este

trabajo.

4.3.3 Propiedades eléctricas

Los band gaps determinados para el nivel de teoria vdW-DF/DZP se presentan
en la Tabla 4.3.3, mientras que las estructuras de banda y la densidad de estados (DOS)
de las cuatro configuraciones magnéticas diferentes y el estado no polarizado se

muestran en las Figuras 4.3.3-4.3.7.

99



Constatamos que la BL es un verdadero semiconductor, como se informo anteriormente
en trabajos experimentales y célculos ab initio recientes [8, 12, 13]. Efectivamente, los
canales spin up y spin down en el estado antiferromagnético estan casi degenerados y
este estado exhibe un band gap indirecto de aproximadamente 0.2 eV. Por otro lado, la
configuracién M = 4pug muestra un band gap de 0.12 eV en el punto I para el canal
spin up. Para el canal spin down, el band gap es mucho mayor (2.09 eV), también

medido en el punto I'. Por el contrario, el estado NM presenta un caracter metalico.

Tabla 4.3.3 Band gaps (eV) calculados para diferentes configuraciones magnéticas de la capa buffer de
grafeno sobre tres bicapas de 6H-SiC(0001), para el nivel de teoria vdW-DF/DZP.

Gap (eV)
AF spin up 0.19
spin down 0.19
M=4 ug spin up 0.12
spin down 2.09
M=2us spin up 0.00
spin down M*
M=1us spin up M*
spin down 0.24
NM M*

*M denota caracter metalico.
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Figura 4.3.3 Estructura de bandas y densidad de estados (DOS) determinadas para la capa buffer de
grafeno sobre 6H-SiC(0001) con momento magnético M = 4 g, para el nivel de teoria vdW/DZP. La

figura superior se corresponde al canal spin up y la inferior al canal spin down.
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Figura 4.3.4 Estructura de bandas y densidad de estados (DOS) determinadas para la capa buffer de
grafeno sobre 6H-SiC(0001) con momento magnético M = 2 g, para el nivel de teoria vdW/DZP. La

figura superior se corresponde al canal spin up y la inferior al canal spin down.
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Figura 4.3.5 Estructura de bandas y densidad de estados (DOS) determinadas para la capa buffer de

grafeno sobre 6H-SiC(0001) con momento magnético M = 1 pg, para el nivel de teoria vdW/DZP. La

figura superior se corresponde al canal spin up y la inferior al canal spin down.
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Figura 4.3.6 Estructura de bandas y densidad de estados (DOS) determinadas para configuracion
antiferromagnética de la capa buffer de grafeno sobre 6H-SiC(0001), para el nivel de teoria vdW/DZP. La

figura superior se corresponde al canal spin up y la inferior al canal spin down.
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E-Ef(eV)

Figura 4.3.7 Estructura de bandas y densidad de estados (DOS) determinada para la configuracién no

magnética de la capa buffer de grafeno sobre 6H-SiC(0001), para el nivel de teoria vdW/DZP.

4.3.4 Estudio de la reactividad

Es sabido que aunque una ld&mina de grafeno perfecta es altamente interte, la
presencia de un substrato puede alterar radicalmente la reactividad quimica del material
e incluso incrementarla. En este sentido, una investigacion de Wang et al. [14] muestra
que cuando el grafeno estd soportado sobre SiO, o Al,O3, la adicion de sales de
diazonio [15-17] procede rdpidamente, y por el contrario es insignificante en superficies
de nitruro de boro. célculos tedricos previos han confirmado también que el sustrato
juega un papel clave dirigiendo la reactividad quimica del grafeno. Por ejemplo,
Ambrosetti y Silvestrelli [18] demostraron que cuando el grafeno es depositado sobre
Ni(111) se verifica una mejora de la reactividad quimica, ya que el CO se quemisorbe
en grafeno/Ni(111) mientras que se produce una fisisorcion sobre el grafeno free-
standing. Adicionalmente, Lee et al. [19] demostraron que el carburo de silicio influye
fuertemente en la reactividad de la capa buffer de grafeno. En el caso del 6H-SiC
(0001), se encontrd que los sitios mas reactivos de la BL son los &tomos de carbono sp?,
es decir aquellos C unidos a carbonos que a su vez se unen al sustrato. Las energias de
enlace C-H pueden ser tan grandes como -88.1 kcal mol™®, cuando C posee una
hibridacién sp?.
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Recientemente, las reacciones de cicloadicion han atraido la atencion de la comunidad
del grafeno como un medio para alterar sistematicamente las propiedades del mismo.
Los ejemplos mas populares son: 1,3 cicloadiciones dipolares [20-27], cicloadiciones
[2+2] [28-31], cicloadiciones [2+1] [32-34], y el caso particular de los procesos Diels-
Alder [35-48], que son el primer foco de la presente investigacion.

El estudio de las reacciones de cicloadicion en el grafeno se ha beneficiado de
una fuerte interaccion entre experimento y teoria. Como resultado, parece estar claro
que el dopaje con heteroatomos facilita las reacciones Diels-Alder [38]. De la misma
manera, la funcionalizacion [39, 40], el uso de maleimidas especificas [41-43], la
presencia de defectos [36, 44], procesos acelerados por fuerza [45], curvatura [46] y
calentamiento [47], contribuyen a la viabilidad de dicho tipo de reacciones.
Curiosamente, el efecto del sustrato sobre las reacciones de cicloadicion sobre el
grafeno ha recibido menos atencién. EI mejor ejemplo que conocemos es el trabajo
experimental de Altenburg et al. [48], en el cual demostraron que es posible una
cicloadicion no clasica de Fe ftalocianina cuando el grafeno se dispone sobre Ir(111).
En las éareas cercanas al sitio de adicion, se encontr6 que el grafeno se unia
covalentemente al sustrato. Por tanto, como se ha observado para la adicion de
hidrégeno a una capa buffer de grafeno, los enlaces quimicos formados entre el grafeno
y el sustrato parece ser la razon detras de la mejora reactividad de la lamina. Sin
embargo, no esta claro qué productos de cicloadicion pueden verse favorecidos cuando
el grafeno esta unido covalentemente a un sustrato. Para arrojar luz sobre el papel de los
sustratos en la quimica del grafeno, hemos realizado una investigacion preliminar
basada en métodos ab-initio acerca de las potenciales reacciones de cicloadicion cuando
se deposita grafeno sobre carburo de silicio.

Asimismo, en una segunda etapa, nos centramos en otro enfoque para estudiar
los efectos del sustrato en la reactividad del grafeno, que es la interaccién de la BL con
el oxigeno. El oxigeno es uno de los adsorbatos mas importantes debido a su alta
reactividad y abundancia en la atmoésfera. En general, a temperatura ambiente, las
moléculas de O, se adsorben disociativamente en superficies de metal formando enlaces
quimicos con los atomos de la superficie [49-51]. El oxigeno puede adsorberse
molecularmente a traves de fuerzas van der Waals a temperaturas suficientemente bajas
[51-54]. La adsorcion molecular, sin embargo, puede ser observada a una temperatura
relativamente alta en algunos casos excepcionales. Por ejemplo, una pequefia cantidad

de oxigeno puede adsorberse en forma molecular en ciertas superficies de Si a
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temperatura ambiente en la que el oxigeno sirve como precursor de la quimisorcién
disociativa durante el proceso de formacion de SiO, completamente oxidado [55] o
como especie minoritaria después de la formacion inicial de un oxido de superficie [56].

Por otro lado, las reacciones de reduccion de oxigeno (ORR) son un proceso
importante en celdas de combustible y en el catodo de baterias metal-aire (MABS). A
pesar de lo mucho que prometen, el desarrollo y la comercializaciéon de las MABs han
sido desafiados debido a la falta de un electrodo de aire de superficie especifica alta,
bajo costo, buena conductividad y estabilidad [57]. En este sentido, la funcionalizacion
de electrocatalizadores a base de carbono para mejorar la actividad catalitica y de esta
forma producir mas sitios activos para la ORR vy la reaccion de evolucion del oxigeno
(OER), aumentar la conduccion electronica, e incluso reducir la corrosion del carbono,
mejorando la estabilidad y durabilidad, es un area de investigacion en auge [57-62].

Se espera que la interaccion del grafeno con un sustrato como el carburo de

silicio tenga un alto impacto en la adsorcion y disociacion del oxigeno en la BL.

4.3.4.1 Reacciones de cicloadicion de CgH,

Para el caso del grafeno free-standing, el CgH, prefiere un patron de
cicloadicion [2+2] por sobre los caminos [4+2] 6 1,3. Las energias de reaccion son -
12.6, -9.6 y 16.8 kcal/mol para las rutas [2+2], [4+2] y 1,3, respectivamente, para el
nivel de teoria M06-L/6-31G*. Estas tres cicloadiciones fueron consideradas para el
sistema de la capa buffer de grafeno sobre el carburo de silicio. En la Tabla 4.3.4, se
listan las energias de reaccion calculadas. En la Figura 4.3.8, mostramos los patrones de
cicloadicion empleados para la reaccién con CgH,. Las energias de reaccion méas bajas
obtenidas para cada ruta son: -60.9, -71.6 y -81.3 kcal/mol para las rutas [2 + 2], [4 + 2]
y 1,3, respectivamente, para el nivel de teoria M06- L/6-31G*. Estos resultados son
marcadamente diferentes a aquellos mencionados anteriormente para el grafeno free-
standing. En efecto, la BL prefiere un patrén de adiciéon 1,3, pero este proceso es
altamente desfavorable en ausencia del sustrato. El producto de cicloadicién 1,3 se
estudio en dos lugares diferentes, como se muestra en la Figura 4.3.8. La estructura mas
estable se presenta en la Figura 4.3.9. No se consideraron como sitios de adicion los
atomos de carbono unidos al sustrato. En cambio, tratamos de incluir los atomos de

carbono mas reactivos, que son, como se mencion0 anteriormente, los atomos de
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carbono sp? que estan unidos a un 4tomo de carbono que a su vez esta unido al sustrato.
La energia de reaccion para el canal 1,3-2 es -77,7 kcal/mol, s6lo 3.56 kcal/mol menos

exergoénicas que para el producto 1,3-1.

Tabla 4.3.4 Energias de reaccion (kcal/mol) determinadas para la cicloadicion de C¢H, en la capa buffer
de grafeno sobre 6H-SiC(0001).”

MO06-L/6-31G*

1,3-1 -81.3
1,3-2 -71.7
[4+2]-1 -71.6
[4+2]-2 -50.4
[2+2] -60.9

* Las energias de reaccién calculadas para las cicloadiciones [2+2], [4+2] y 1,3 del C¢H,4 sobre grafeno
libre son -12.8, -9.6 y 16.8 kcal/mol respectivamente, para el nivel de teoria M06-L/6-31G*.

La cicloadicion [2+2] puede tener lugar en un solo tipo de enlace C-C, ya que
no se consideran los atomos de C unidos al sustrato. Para completar el analisis,
realizamos la cicloadicion [2+2] utilizando uno de los 4tomos de carbono unidos al
sustrato. Se encontrd que esta cicloadicion es inestable puesto que el calculo convergid
al producto de cicloadicion 1,3.

Finalmente, también investigamos la otra ruta [4+2], que llamamos [4+2]-2,
como se muestra en la Figura 4.3.8. Sin embargo, la misma fue significativamente
menos estable, ya que la energia de reaccion es de -50.4 kcal/mol, aproximadamente
21.2 kcal/mol por encima del valor determinado para [4+2]-1. La pregunta que
obviamente surge es: ¢por qué se prefiere el producto de cicloadicion 1,3? Se puede
decir que la preferencia de la ruta 1,3 se debe a la presencia del sustrato y que la
existencia de 8 enlaces interfaciales Si-C juegan un papel clave. En el caso de las rutas
1,3 y [4+2], cada atomo de carbono que participa en el proceso forma 3 enlaces C-C con
los otros atomos de carbono de la BL. Entre estos 6 enlaces C-C, dos de ellos son
atomos de carbono que estan unidos a atomos de carbono que a su vez estan unidos al
sustrato, mientras que los 4 enlaces C-C restantes se forman con atomos de carbono que

estan en posicion beta con respecto a los enlaces interfaciales C-Si.
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Figura 4.3.8 Sitios de cicloadicion considerados para la reaccion entre C¢H, y la BL sobre 6H-SiC(0001).

Los atomos de carbono y silicio se representan con esferas de color gris y verde, respectivamente.
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Figura 4.3.9 Vistas lateral (a) y superior (b) del producto de la cicloadicion 1,3 para la reaccion entre el
C¢H, y la capa buffer de grafeno sobre 6H-SiC(0001). Los &tomos de carbono, silicio e hidrdgeno se
representan con esferas de color gris, verde y blanco, respectivamente. Los 4&tomos de carbono del CgH,4se

marcan con un circulo azul.

Por lo tanto, se pueden esperar reactividades similares para los procesos 1,3 y [4+2].
Aunque hay una pequefia diferencia entre ambos caminos: el producto de cicloadicién
1,3 forma los 6 enlaces C-C con cinco atomos de carbono, ya que uno de los atomos de
carbono unidos al sustrato estd unido a ambos atomos de C que participan en la
cicloadicion, como se puede apreciar en la Figura 4.3.8. En contraste, para el camino
[4+2], los seis &tomos de carbono que forman los enlaces C-C intracapa con los dos
atomos de carbono que participan en la cicloadicion, son diferentes. Como
consecuencia, la energia de deformacion experimentada por la BL una vez que tiene
lugar la reaccién 1,3 es menor que la correspondiente a la ruta [4+2]. En efecto,
determinamos que la deformacion experimentada por la BL es 10.5 kcal/mol mas

110



pequefia para el producto de cicloadicion 1,3, en comparacion con la [4+2].
Curiosamente, este valor es casi idéntico a la diferencia entre las energias de reaccion

calculadas para ambas rutas, es decir, 9.7 kcal/mol, en el nivel de teoria M06-L/6-31G*.

4.3.4.2 Adsorcion y disociacion de O,

Se estudiaron diferentes configuraciones para la fisisorcion, quemisorcion y
posterior disociacion de una molécula de oxigeno sobre la BL crecida en SiC. Los
modelos energéticamente mas relevantes se muestran en la Figura 4.3.10.

Las energias relativas entre estas configuraciones vy las energias de adsorcion se
resumen en la Tabla 4.3.5. Las energias de adsorcion de una molécula de O, (Eags (O2))
en el sistema SiC-BL perfecto se calcularon a partir de la ecuacion 3.9.

En concordancia con los resultados observados para las reacciones de
cicloadicion, los calculos vdW-DF/DZP predicen que los carbonos con hibridacién sp?
poseen la mayor reactividad asociada a la adsorcion del oxigeno. En particular, la
configuracién mas estable ((f) en la Figura 4.3.10) se caracteriza por elongar los enlaces
C-C, entre los carbonos enlazados a los oxigenos y los atomos de carbonos con
hibridacién sp® que se unen a ese C. Como resultado, esos dos carbonos se unen més
fuertemente al sustrato, ubicandose mas abajo que el resto de los carbonos de la BL, en
promedio. La adsorcién disociativa de una molécula de oxigeno en la BL es de -2.36 eV

para el nivel de teoria estudiado.
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Figura 4.3.10 Vistas superiores y laterales de diferentes configuraciones ((a) - (f)) para la adsorcion de
0O, en un sistema SiC-BL perfecto. Los atomos de carbono, silicio e hidrégeno en el SiC estan coloreados

en gris, amarillo y blanco, respectivamente. Los 4&tomos de carbono en la BL estan coloreados en azul.
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Tabla 4.3.5 Energias relativas entre las configuraciones mostradas en la Figura 10, tomando como
referencia la configuracion més estable y energias de adsorcion de una molécula de oxigeno (Eags (O2))

calculadas al nivel de teoria vdW-DF/ DZP.

Energia relativa (eV) Eadgs (O2) (eV)
(@) 1.91 -0.45
(b) 1.43 -0.93
(c) 0.74 -1.62
(d) 0.68 -1.68
(e) 0.67 -1.69
(f) 0.00 -2.36
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4.3.5 Estudio del sistema SiC-BL-EG

Anteriormente vimos como el crecimiento epitaxial del grafeno sobre el
carburo de silicio esta caracterizado por la presencia de una capa buffer de grafeno
covalentemente unida al SiC, la cual posee un magnetismo intrinseco y cuyas
propiedades electronicas distan del grafeno perfecto. Sin embargo, la segunda capa de
carbono, conocida como la capa epitaxial de grafeno (EG), que crece inmediatamente
encima de la BL, interactla débilmente con la estructura subyacente. La BL desacopla
fisicamente la EG del sustrato generando en esta Gltima una estructura de banda similar
al grafeno (graphene-like) [66]. Diferencias con la estructura de banda de grafeno free-
standing, como la apertura de un pequefio band gap [67], se deben a la fuerte unién
interfacial en la BL. La transferencia de electrones desde el sustrato induce un dopaje
tipo-n significativo en la EG, terminando con una movilidad electrénica sustancialmente
menor que la del grafeno free-standing [66, 67]. Por lo tanto, y a pesar de las enormes
ventajas del crecimiento del grafeno por la descomposicion térmica del SiC, este
método tiene su propio cuello de botella: las propiedades eléctricas del grafeno se ven
afectadas por el sustrato. Debido a esto, mucho esfuerzo reciente de investigacién
teodrica y experimental se ha llevado a cabo para manipular las propiedades estructurales
y electronicas del BL con el objetivo de poder revertir este efecto [68-72]. Sin embargo,
hasta el momento, no se ha analizado en detalle el efecto de las propiedades magnéticas
intrinsecas del sistema SiC-BL sobre las propiedades eléctricas de la capa EG. Como
estudiamos en la secciones anteriores, el momento magnético en particular de los
atomos de Si con DB, y de la interfaz en general, afecta drasticamente las propiedades
electrénicas de la BL y por tanto, es de esperar un efecto subsecuente en la EG.

4.3.5.1 Caracterizacion estructural y energética

En la Figura 4.3.11 se muestra la estructura optimizada del sistema SiC-BL
perfecto acoplado con la capa EG, al cual notaremos como SiC-BL-EG, de aqui en
adelante.

Como se puede advertir en la vista superior de la Figura 4.3.11, las capas de
EG y BL interaccionan no covalentemente mediante un stacking AB o Bernal, es decir,

con un defasaje en la ubicacion de los hexagonos de carbono. La capa EG adopta una
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configuracion plana, ubicandose a una distancia promedio de 3.47 A del sistema SiC-
BL, para el nivel de teoria vdW-DF/DZP. Este nimero es algo mayor que el espaciado
reportado para las laminas de carbono en el grafito (3.35 A).
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Figura 4.3.11 Vista lateral (izquierda) y superior (derecha) del sistema SiC-BL-EG optimizado al nivel
de teoria vdW-DF/DZP. Atomos de carbono, silicio e hidrogeno en el SiC estan coloreados en azul,
amarillo y blanco, respectivamente. Atomos de carbono en la BL y la EG estan coloreados en verde y

rojo, correspondientemente.

En la vista lateral del sistema SiC-BL-EG en la Figura 4.3.11 se nota que el
fuerte impacto que habiamos visto anteriormente de la unién covalente en la interfaz
SiC-BL produciendo una clara curvatura en la BL, no se ve afectado por la presencia de
la EG. La correspondiente longitud de enlace interfacial C-Si (que es aproximadamente
2.06 A, en promedio) tiene el mismo valor que el encontrado en ausencia de la capa EG
(ver seccidn 4.3.1). Se podria decir que debido a las interacciones débiles de van der
Waals, la variacién de los parametros estructurales en la interfaz SiC-BL después del
acoplamiento con la capa EG es practicamente insignificante.

Para analizar la estabilidad relativa del modelo SiC-BL-EG con respecto a los
correspondientes modelos aislados de SiC-BL y de la EG, calculamos la energia de
unién de la interfaz (E;,) en meV/A? basandonos en la ecuacién 3.3. Para estos

modelos queda:

Esic—pL-£c — Esic-pL — Egc (4.2)
A

Ey, =

Siendo Es;c_g1—gc 1a energia total del sistema SiC-BL-EG optimizado y Eg;c—p1 Y Egg

las energias totales de los sistemas SiC-BL y EG aislados, respectivamente. A es el area

115



de la interfaz. Las energias para los sistemas aislados se obtuvieron a partir de calculos
single point utilizando en ambos casos la celda optimizada del sistema SiC-BL-EG. La
E;;, para este sistema es de -27.57 meV/A% El signo negativo avala la idea de que el

acoplamiento de la capa EG al sistema SiC-BL es favorable.

4.3.5.2 Propiedades magnéticas

Alentados por las propiedades magnéticas previamente observadas para el
sistema SiC-BL (ver seccidn 4.3.2), decidimos evaluar el efecto sobre el magnetismo al
acoplar la capa EG a dicho sistema. Para ello, se estudiaron distintas configuraciones
(momentos magnéticos fijos y libres), utilizando el método vdW-DF/DZP.

En la Tabla 4.3.6 se muestran las energias relativas tomando como referencia la
configuracién mas estable. Es dable sefialar que en términos de estabilidad para el nivel
de teoria vdW-DF/DZP, el estado AF es el que se destaca. No obstante, se encontrd un
nuevo estado M = 0.23 pHg, solo 3 meV menos estable que la configuracién AF.
También, en linea con los resultados obtenidos para el sistema SiC-BL (sin la capa EG),
la diferencia de energia entre las configuraciones AF y M = 4 g (18 meV) es muy
cercana a la energia térmica a temperatura ambiente y por tanto estas conformaciones

son casi degeneradas.

Tabla 4.3.6 Energias relativas (eV) calculadas para diferentes configuraciones del sistema SiC-BL-EG
para el nivel de teoria vdW-DF/DZP. Las diferencias de energias se calcularon tomando como referencia
el estado magnético mas estable. NM: no magnético. AF: antiferromagnético. Valores para el sistema

SiC-BL se muestran con fines comparativos.

NM  AF  M=023ps M=1ps M=2ps M=4g

SiC-BL-EG ~ 0.476  0.000 0.003 0.230 0.018
SiC-BL 0.517  0.000 - 0.140 0.278 0.002

Sumado a esto, en la Figura 4.3.12 se exhiben las iso-superficies de densidad
de spin al nivel +0.0005 e/A3 para las configuraciones magnéticas mas relevantes. De
acuerdo a lo observado en la misma, la mayor contribucién al comportamiento
magnético es generada tanto por la capa superior del SiC (especialmente debido a la
presencia de atomos de silicio con DB en la interfaz) como por la BL. Paralelamente, en

la configuracion M = 4 pg se verifica un pequefio magnetismo en la capa EG.
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Los atomos de carbono en la EG contribuyen en total con 0.23 pg al momento
magnético absoluto del sistema. En contraste, el magnetismo de la EG es cancelado
totalmente en el estado AF. El analisis de Mulliken demuestra que en la configuracion
AF cada atomo de Si con DB tiene un momento magnético neto de 0.51 pg, mientras
que 0.52 pg fue el valor medido para la configuracion M = 4 yg. Este resultado muestra
una disminucion del valor del momento magnético medido previamente en el sistema
SiC-BL (0.55 pg) sin la EG. Los calculos para la configuracion M = 0.23 g revelan que
dos de los cuatro atomos de Si con DB tienen un momento magnético neto de 0.54 pg,
mientras que los otros dos &tomos portan un momento magnético de -0.48 pg.
Consecuentemente, se puede inferir que la presencia de la EG no altera las
configuraciones magnéticas mas estables verificadas para el sistema SiC-BL (AFy M =

4 ug) pero a la vez causa la formacion de un estado magnético nuevo (M = 0.23 ug),

casi degenerado con los otros dos.

(c) M=4psp
Figura 4.3.12 Vistas laterales y superiores de las iso-superficies de densidad de spin (iso-value +0.0005
e/A% para el sistema SiC-BL-EG en las configuraciones (a) antiferromagnética (AF), (b) M = 0.23 pg y
(¢) M = 4 pg. Las iso-superficies rojas y violetas representan densidades de spin up y down,
respectivamente. Las esferas verdes denotan atomos de silicio, las marrones dtomos de carbono y las

blancas atomos de hidrdgeno.

4.3.5.3 Propiedades eléctricas
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Ya vimos como las propiedades magnéticas de un sistema pueden alterar
drasticamente sus propiedades eléctricas. En vista de esto, estudiamos las propiedades
eléctricas del sistema SiC-BL-EG para el nivel de teoria vdW-DF/DZP.

Segun lo analizado para el sistema SiC-BL, el funcional semi-empirico vdW-
DF es clave para reproducir con precision la interaccion compleja de la interfaz,
incluida la configuracién magnética y los estados electronicos que se ven fuertemente
afectados por las interacciones no enlazantes que surgen de los DBs de silicio. Aun asi,
su utilizacion podria implicar una subestimacion de la energia de band gap. De hecho,
una descripcion precisa del band gap requeriria enfoques computacionalmente muy
costos como los funcionales hibridos o una aproximacion GW [73, 74], un esquema que
estaba mas alla del objetivo de este trabajo. En particular, Oda et al. demostraron que el
funcional hibrido de Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE) con el parametro de screening de
0.15 A supera a los funcionales convencionales de intercambio-correlacion y otros
funcionales hibridos populares con respecto a la descripcion de estructuras de bandas
del SiC [74]. Sin embargo, se espera que los estados ocupados, la dispersion de la banda
y las caracteristicas de las estructuras de banda, asi como la tendencia correcta en la
variacion del band gap, sean cualitativamente razonables y confiables.Con esto en
mente, creemos que el método vdW-DF es adecuado para describir las propiedades
electronicas en sistemas SiC-BL-EG.

En las Figuras 4.3.13 - 4.3.15 se muestran las estructuras de banda junto con la

DOS de estos sistemas.
En cuanto a las estructuras de banda de las configuraciones mas estables del
sistema SiC-BL-EG (AF y M = 0.23 pg), se detectd un caracter metalico en los dos

canales (Figuras 4.3.13 y 4.3.14, respectivamente). En ambos estados, el caracteristico

graphene-like cono de Dirac, aportado por la capa EG, aparece solo en la linea M"K".

La razdn de la existencia de un solo cono de Dirac es que el efecto del sustrato
en la capa EG solo es filtrado parcialmente por la BL. Como resultado, se mejora la
interaccidn intracapa y se rompe la simetria entre los tres puntos de Dirac. Por lo tanto,
de acuerdo con resultados anteriores [66, 67], la transferencia de carga del sistema SiC-
BL a la capa EG produce un dopaje tipo-n en esta tltima. En efecto, los conos de Dirac
se encuentran aproximadamente 0.44 eV por debajo del nivel de Fermi, para ambas
configuraciones.

En contraste, un comportamiento half-metal es evidente en la configuracion M

= 4 up (ver Figura 4.3.15). Para esta configuracion, el nivel de Fermi coincide con el
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punto de Dirac, lo que significa que se logra la neutralidad de carga (charge neutrality)
en la capa EG, en el canal spin down. La reduccion del scattering de las ondas de
electrones en ambos canales y la eliminacion de la transferencia de carga a través de la
capa BL hacia la capa EG en el canal spin down, da como resultado tres conos de Dirac
en los caminos MK, MKy MK " de la zona de Brillouin. En el canal spin-up, el
dopaje tipo-n se deduce claramente de la ubicacion de los conos aproximadamente 0.57
eV por debajo del nivel de Fermi.

Poder modificar las propiedades electronicas del grafeno crecido en SiC(0001)
es enormemente beneficioso para su utilizacion en futuras aplicaciones electronicas.
Considerar el magnetismo intrinseco en la interfaz SiC-BL en lugar de recurrir a agentes
externos (como atomos intercalados, moléculas funcionalizantes, etc.) es un paso

prometedor hacia este objetivo.
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Figura 4.3.13 Estructuras de bandas y densidad de estados (DOS) de los canales spin up (figura superior)
y spin down (figura inferior) determinadas para el sistema SiC-BL-EG en la configuracién

antiferromagnética (AF).
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Figura 4.3.14 Estructuras de bandas y densidad de estados (DOS) de los canales spin up (figura superior)

y spin down (figura inferior) determinadas para el sistema SiC-BL-EG en la configuracion M = 0.23 pg.
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Figura 4.3.15 Estructuras de bandas y densidad de estados (DOS) de los canales spin up (figura superior)

y spin down (figura inferior) determinadas para el sistema SiC-BL-EG en la configuracion M = 4 .
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4.4 Conclusiones

En este capitulo, se presentaron y discutieron los resultados del estudio tedrico
utilizando célculos de DFT para caracterizar la capa buffer de grafeno (BL) sobre 6H-
SiC(0001). Las principales conclusiones de esta parte del trabajo son las siguientes:

1) La presencia de atomos de Si no unidos a la BL en la interfaz SiC-BL genera un
estado antiferromagnético estable. Esta configuracion esta casi degenerada con el estado
ferromagnético mas alto del sistema (M = 4 pg para nuestra celda unitaria con 4 enlaces
libres de silicio). Por otra parte, la configuracién no magnética es la menos estable. En
el caso de los estados AF y el ferromagnético M = 4 g, se encontr6 un momento
magnético neto de 0.55 pg por enlace libre de Si. Sin embargo, sélo para el ultimo, los
atomos de carbono de la BL exhibieron momentos magnéticos.

2) El funcional vdW-DF reproduce con precision las interacciones complejas de la
interfaz y, por tanto, la configuracion magnética del modelo SiC-BL. Al mismo tiempo,
los célculos apuntan a los enlaces libres de los &tomos de Si de la capa superior del SiC,
en lugar de la contribucién U de Coulomb en el sitio, como el origen de las propiedades

magnéticas de la BL.

3) Con respecto a las propiedades electrénicas del sistema, los célculos de estructura de
banda muestran que la BL posee un band gap intrinseco. En este contexto, se podria
inducir un gap de hasta 2 eV (canal spin down en la configuracion M = 4 pg). En el caso

del estado antiferromagnético, el band gap obtenido fue de 0.19 eV.

4) En cuanto a la reactividad quimica de la BL sobre SiC, nuestros resultados indican
que existe una fuerte correlacién entre el numero y la posicion de los enlaces de la
interfaz con las energias de reaccion. Los céalculos al nivel de teoria vdW-DF/DZP
predicen que los carbonos con hibridacién sp? poseen la mayor reactividad asociada a la
adsorcion de moléculas. En particular para el sistema SiC-BL, encontramos que se
prefiere la inusual cicloadicién 1,3 del CgH,4 sobre las rutas [4 + 2] y [2 + 2]. Esto

sugiere que es de esperar que cualquier sustrato capaz de formar enlaces covalentes con
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grafeno pueda alterar su reactividad quimica de tal manera que las reacciones preferidas

puedan ser notablemente diferentes a las observadas para el grafeno free-standing.

5) En lo que respecta a los complejos que incluyen la capa EG, los resultados muestran
un nuevo estado magnético altamente estable. Ademas, se observo que se pudo cancelar
la transferencia electrénica desde el sustrato, logrando entonces la neutralidad de carga
(charge neutrality) en la EG en la configuracién ferromagnética half-metal. Debido a la
débil interaccion de van der Waals, la variacion de los pardmetros estructurales en la
interfaz SiC-BL después del acoplamiento con la capa EG es casi insignificante. En
particular, puede ignorarse la variacion de la distancia de enlace promedio entre los

atomos de carbono en la BL y los &tomos de Si del SiC.
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5. SISTEMA SIC-BL CON DEFECTOS

5.1 Introduccion

Las propiedades electronicas de los materiales basados en grafeno pueden
enriquecerse considerablemente mediante modificaciones quimicas, incluida la
sustitucion [1] y el dopaje molecular [2], asi como la funcionalizacion [3]. Otro enfoque
para ajustar las propiedades del grafeno lo proporciona la irradiacion con haz de iones o
electrones, que introduce defectos estructurales en la red [4, 5]. Como vimos en el
capitulo 3, se pueden distinguir impurezas, defectos topoldgicos y defectos por
vacancias [6-8]. Mientras que una impureza surge cuando un atomo de carbono es
reemplazado por otro 4&tomo de un elemento diferente, en un defecto topoldgico no se
elimina ningln atomo de la red, pero se rotan los angulos de enlace entre los &tomos de

carbono (ver seccién 2.3.1.1.2). Por ejemplo, el ya referido defecto de Stone-Wales que

consiste en una rotacion de 90 grados de un enlace carbono-carbono, provocando la
formacion de dos heptagonos conectados con dos pentagonos. Finalmente, las vacancias
implican la remocion de uno o mas atomos de la red. No obstante, las vacancias en el
grafeno no ocurren facilmente. La energia requerida para quitar un solo &tomo de la red
se encuentra entre 18 - 20 eV [9] y la energia de formacion de una sola vacancia en el
grafeno free-standing esta en el rango de 7.2 - 8.6 eV [8, 10, 11]. Las monovacancias
(single vacancies) migran facilmente a través del plano del grafeno y se estabilizan
cuando se fusionan para producir un defecto de divacancia [6, 12, 13].

No es sorprendente que se hayan observado cantidades apreciables de defectos
en el grafeno epitaxial crecido en SiC(0001) [14-17]. Ugeda et al. [16] generaron
divacancias en la monocapa y bicapa de grafeno sobre SiC(0001) mediante irradiacién
de Ar* en UHV. Segln Guisinger et al., todos estos defectos se encuentran por debajo
de la capa de grafeno epitaxial superior (EG) y este fenédmeno podria originarse por la
evaporacion y nucleacion de carbono causada por el recubrimiento de la superficie, lo
que conduce a la formacion de defectos durante el crecimiento de las capas de grafeno
posteriores [17]. De esta manera, la capa EG seria la de més alta calidad, mientras que
las capas inferiores mas cercanas a la interfaz contendrian una mayor densidad de
defectos. En particular, Huang et al. [18] predijeron mediante calculos LSDA que las

vacancias prefieren emerger en la BL.
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Lejos de percibirse todavia como meras imperfecciones que podrian degradar
las propiedades de los materiales, en la actualidad los defectos de celda se estan
diseflando para nuevas funcionalidades. Como resultado, ahora sabemos que la
ingenieria de defectos a nivel atbmico promete inducir magnetismo [16, 19-22], cambiar
la configuracién local y la curvatura [20, 21], proporcionar canales de difusion que
faciliten la intercalacion de 4&tomos en la interfaz [23-25], mejorar la adsorcion [26] vy el
ensamblaje de moléculas en la superficie [27], aumentar la reactividad [28], mejorar las
propiedades electréctricas [29, 30], etc. Estas increibles aplicaciones solo se lograrian si
la densidad, la ubicacion y el tipo de defecto pudieran controlarse selectivamente. Por
ejemplo, Hu et al. [25] produjeron defectos, tanto dentro del plano (in-plane) como
fuera del mismo (off-plane), en el grafeno epitaxial sobre SiC al introducir &tomos de Bi
durante el proceso de crecimiento del grafeno. Asimismo, se ha estudiado teéricamente
el proceso de penetracion de atomos de Li, H, Si y Cu a traves de diferentes defectos en
el grafeno epitaxial sobre SiC (0001) [31-34].

De lo anterior se deduce que la caracterizacion de los sistemas SiC-BL
defectuosos es un primer paso obligatorio en la investigacion del desprendimiento de la
BL mediado por la intercalacién de atomos. De la misma manera, la BL defectuosa
constituye un caso de estudio interesante en si mismo dado que se espera que los
atributos moleculares habituales del grafeno cambien debido a la estrecha interaccién
con el sustrato. Hasta donde sabemos, practicamente no se han publicado
investigaciones teoricas sistematicas centradas en evaluar el papel de las interacciones
con el sustrato en la estabilidad y morfologia de la BL defectuosa. Estos y otros
resultados y consideraciones anteriores sugieren que una descripcion detallada de los
defectos en la BL y su papel en la modificacion de las propiedades fisicas y quimicas de
la superficie seria importante para proporcionar pistas para la construccion de
dispositivos a nanoescala de manera controlada.

Por lo tanto, en esta parte de nuestro trabajo de tesis, hemos utilizado enfoques
de primeros principios para investigar las propiedades estructurales, magnéticas y
eléctricas, asi también como la reactividad, de defectos puntuales en la BL crecida en
SiC(0001); en particular, una y dos vacancias y defectos Stone-Wales. Se llevo a acabo
en simultaneo una comparacion con los resultados vistos en la seccion 4.3 para el

sistema SiC-BL perfecto, al que denominaremos sistema PBL, de aqui en adelante.
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5.2 Métodos

Se realizaron célculos spin polarizados vdW-DF/DZP con el cddigo SIESTA 'y
calculos PBE-D3 con VASP para estudiar los distintos sistemas que se presentan a
continuacion. Las trayectorias de energia minima y las barreras de energia para la

disociacion del oxigeno (seccion 5.3.5.1) se obtuvieron mediante el método de climb

image nudged elastic band (NEB) en el paquete VASP.

5.3 Resultados y Discusion

5.3.1 Caracterizacion estructural y energética

Inicialmente, basdndonos en la simetria del sistema, hemos investigado dos
posibles arreglos de monovacancias en la BL: la configuracion 1a, creada al eliminar un
atomo de carbono originalmente unido a un atomo de Si del sustrato y la configuracion
1b, donde est4 ausente un atomo de carbono sp?. Los sistemas SiC-BL con una mono-
vacancia en la BL se abreviardn como sistemas SV de aqui en adelante. Como se puede
apreciar en la Figura 5.3.1, los cambios estructurales causados por la vacancia son
significativos en todo el sistema SV. Para el nivel de teoria vdW-DF/DZP, se prefiere la
configuracién 1a por 0.796 eV, una cifra casi idéntica al resultado obtenido para el nivel
de teoria PBE-D3 utilizando el codigo VASP (0.806 eV).

Cuando un atomo de carbono inicialmente unido a SiC (modelo 1a) se elimina
de la red, tres electrones o de los atomos de carbono sp2 vecinos en la BL, y un electron
sp® del 4&tomo de silicio en SiC, desaparecen. Ademas, se elimina un electrén n de la
BL, aparte de los cuatro atomos de Si originales con DB por celda unitaria, tipico de
esta estructura. Después de la optimizacion del modelo 1a, el &tomo de silicio de la
bicapa superior del SiC que ahora tiene un dangling bond (DB) adicional se mueve

hacia la BL y se une a los tres carbonos vecinos. En consecuencia, este atomo de Si

gueda hexacoordinado (Figura 5.3.1 (c)). Algunas de las distancias de los enlaces Si-C
(que van de 2.02 a 2.32 A) estan ligeramente alargadas y permiten un angulo C-Si-C de
77.6° lo que indica una desviacion de una geometria octaédrica ideal. Ademas, uno de

los 4tomos de carbono sp? vecinos adquiere una hibridacion sp® al formar un enlace
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extra con otro atomo del sustrato. Los otros dos atomos de carbono también sobresalen

levemente y sufren pequefias rehibridaciones.

09 999 999 VI 9
bond Si (SiC) - C (buffer) = 2.04 A

@

00 V99 999 99

0.796 eV d bond Si (SiC) — C (buffer) = 2.00 & 87.3° 98.9°
Figura 5.3.1 Celdas unitarias optimizadas para la capa buffer de grafeno 4x4 con una sola vacancia sobre

6H-SiC(0001). (a) vistas superior y lateral del modelo 1a, (b) vistas superior y lateral del modelo 1b (ver
texto), (c) &tomo de silicio hexacoordinado del modelo 1a, (d) atomo de silicio pentacoordinado del
modelo 1b. Se incluyen las energias relativas (eV) considerando la configuracién magnética més estable
en cada caso, calculadas al nivel de teoria vdW-DF/DZP. El centro de vacancias se representa con un
triangulo rojo. Los 4tomos de carbono, silicio e hidrégeno en el SiC estan coloreados en gris, amarillo y
blanco, respectivamente. Los atomos de carbono en la BL estan coloreados en azul.

Por el contrario, en el caso del modelo 1b, el atomo de silicio mas cercano a la
vacancia que posee un DB, se une a los dos atomos de carbono con electrones o libres.
En el proceso, el &omo de silicio sobresale de la bicapa superior del SiC y los &tomos
de carbono de la BL hacen lo mismo, sufriendo una pequefia rehibridacion. El atomo de

Si que sobresale en este caso esta pentacoordinado y sus enlaces Si-C varian de 1.93 a

2.18 A (Figura 5.3.1 (d)). Se observa una geometria trigonal-bipiramidal distorsionada.
Obsérvese que el tercer atomo de carbono vecino, que ya estaba unido a un atomo de
silicio, debilita uno de los enlaces C-C, estirandolo hasta 1.67 A. Esto podria explicar la
mayor energia total observada en esta configuracion.

Con el objetivo de comprender el papel de una vacancia adicional en la

estructura y las propiedades magnéticas del sistema SiC-BL defectuoso, tomamos en
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cuenta todas las combinaciones posibles para dar cabida a dos vacancias en una
supercelda 4x4 de grafeno. Asi, se produjeron un total de 17 arreglos estructurales
diferentes (que se muestran en la Figura 5.3.2). Las vacancias en la estructura méas
estable, denominada 2e en la Figura 5.3.2, se generan por la ausencia de dos carbonos
sp® vecinos, por lo que se puede considerar como una vacancia doble o divacancia. El
sistema SiC-BL con una divacancia en la BL se abreviara como sistema DV, de aqui en
adelante. En consecuencia, solo es necesario romper cinco enlaces C-C para la
formacion de vacancias en esta estructura, en contraste con el resto de las estructuras
estudiadas para las que se rompen seis, siete o incluso ocho enlaces. De manera similar
a lo que sucedié en las estructuras con una vacancia, al menos un aomo de silicio
hipercoordinado se detecta en la mayoria de las estructuras con divacancias.

Las energias relativas en relacion con la estructura 2e se muestran en la Figura
5.3.2. Una mirada rapida a los datos, evidencia una gran brecha de energia entre la
estructura 2e y el resto. Efectivamente, la segunda estructura méas estable, 2a en la
Figura 5.3.2, es 1.1 eV menos estable que el modelo 2e. En general, las energias
relativas aumentan a medida que aumenta la distancia entre las posiciones de las
vacancias. Sin embargo, no se puede establecer una correlacion directa. De hecho,
excepciones como la estructura 2a (ver Figura 5.3.2), que no es una divacancia pero
tiene menor energia que algunas estructuras con divacancias, sugieren que la estabilidad
de una determinada estructura es el resultado de una interaccion muy compleja que
involucra otros varios factores tales como la unién al sustrato, nimero de atomos con
DB resultantes y otros no mencionados aqui [35].

Para el estudio de la estabilidad del sistema SiC-BL con un defecto Stone-
Wales en la BL (sistema SW), se consideraron dos posibilidades diferentes,
dependiendo de la interaccién con el sustrato (ver Figura 5.3.3). Para el modelo SW1,
uno de los cuatro Si con DB presente en el sistema PBL se encuentra debajo de un
heptagono de carbono, mientras que en el modelo SW2, uno de los cuatro tomos de Si
con DB se encuentra debajo de un pentdgono de atomos de carbono. Para el nivel de
teoria vdW-DF/DZP, el modelo SW1 es 1.342 eV menos estable que el SW2.

Para analizar la estabilidad relativa de los sistemas SiC-BL defectuosos con
respecto a los modelos aislados de SiC y BL defectuosa, calculamos la energia de union

de la interfaz (E;;) por atomo, utilizando la formulacion de la ecuacion 3.2 (ver seccién

3.4). Para este sistema, la ecuacion queda:
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E, = ESiC—BL—defectI;:;BL—defect_ESiC (5_ 1)

donde Esic—pr—aefect €S la energia total del sistema SiC-BL optimizado con defectos,

Nat es el nimero total de atomos en el sistema y Eg;_gefect Y Esic SON las energias

totales de la BL defectuosa aislada y del sustrato SiC aislado, respectivamente.
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Figura 5.3.2 Celdas unitarias optimizadas para la capa buffer de grafeno 4x4 con dos vacancias sobre

6H-SiC(0001). Se incluyen las energias relativas (eV) considerando la configuracién magnética mas
estable en cada caso, calculadas al nivel de teoria vdW-DF/DZP. Para cada modelo, las estrellas rojas en
los esquemas estructurales marcan las posiciones de los atomos de carbono eliminados en la BL. Los
atomos de carbono y silicio del SiC estan coloreados en gris y amarillo, respectivamente. Los atomos de

carbono en la BL estan coloreados en azul.
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SW1 1.342eV SW2 0.000 eV

Figura 5.3.3 Vista superior de los sistemas optimizados de SiC-BL con un defecto Stone-Wales en la BL
en los modelos (a) SW1 y (b) SW2. Se incluyen las energias relativas computadas en el nivel de teoria
vdW-DF/DZP. Los atomos de carbono y silicio en el SiC se colorean de gris y amarillo, respectivamente.

Los atomos de carbono en la BL se colorean de azul.

Considerando los modelos més estables en cada caso, obtuvimos E;,= -0.25 y -0.18
eV/atomo para los sistemas SV y DV, respectivamente, al nivel de teoria vdW-DF/DZP.
Para el sistema SW, el valor fue -0.15 eV/atomo. Estos resultados sugieren una union
estable para todos los sistemas defectuosos. De hecho, es incluso mas estable que la de
la BL perfecta (-0.14 eV/atomo) (seccion 4.3.1), lo que sugiere que las vacancias
aumentan la adhesion entre el grafeno y el sustrato.

Los resultados de una y dos vacancias en los sistemas SiC-BL refuerzan la
suposicion de que la E;;, dependeria, al menos hasta cierto punto, de la concentracién de
defectos por area de unidad de interfaz. En ese sentido, parece que la maxima
estabilizacion se alcanza cuando se introduce una sola vacancia en la celda unitaria.
Como se menciond en el capitulo 2, aunque no se espera que la deformacion ejercida
por la celda simple V3 x v/3 rotada 30° altere las propiedades fundamentales del
grafeno, probablemente plantea una limitacion para la concentracion de defectos. Si
bien se pueden acomodar facilmente dos vacancias por celda unitaria, la eliminacién de
un atomo adicional hace que los defectos estén demasiado cerca uno del otro. Teniendo
esto en cuenta, medimos la E;;, para los sistemas SiC-BL defectuosos que comprenden
tres vacancias. EI modelo en el que se eliminaron tres tomos de carbono vecinos de la
red (una trivacancia) resultdé ser el méas estable de todas las posibilidades ensayadas
(datos no mostrados). Se calcul6 un valor de -0.20 eV/atomo para la energia de enlace

de la interfaz.
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Esto refleja una vinculacion ligeramente méas estable que el sistema de dos
vacancias, pero nuevamente menos estable en comparacion con el caso de la
monovacancia. Estos resultados confirmarian que la monovacancia entre todos los
modelos defectuosos estudiados, es la que logra la méxima adhesion al sustrato.

Como vimos en la seccidn 3.4, la energia de formacién de una sola vacancia
(FEgy) generalmente se calcula mediante la ecuacion 3.4. Para el nivel de teoria vdW-
DF/DZP, FEg;, = 2.2 eV para el modelo mas estable. Esto es aproximadamente tres
veces menor que los valores encontrados para el grafeno free-standing con una
vacancia, los cuales estan entre 7.2 y 8.6 eV [8, 10, 11]. Nuestro nimero también es
menor que el proporcionado por Huang et al. para su modelo de la BL con una vacancia
[18]. Para calcular la energia de formacion para la BL con dos vacancias (FEpy) se
utiliza la ecuacion 3.5. Para el modelo mas estable con dos vacancias (2e), FEp, €S
aproximadamente 2.5 eV.

Por otro lado, la formacion de dos vacancias puede concebirse como un
proceso de dos pasos en el que las vacancias se generan una tras otra. En este caso, la
ecuacion 3.4 se puede utilizar sucesivamente para calcular las energias de formacion en
cada paso. Usando este método, la energia de formacion de dos vacancias es ahora algo
mas alta que la calculada anteriormente: 2.7 eV en el nivel teoria vdW-DF/DZP.

Para aplicar el enfoque de dos pasos, se eligio la estructura de monovacancia
mas estable: 1a. Al hacerlo, la energia de formacion para la segunda vacancia resulté ser
solo 0.5 eV, por lo tanto, mucho mas baja que la energia de formacion de la primera
vacancia (2.2 eV). Es importante mencionar que los modelos 1a y 2e no comparten
posiciones de las vacancias. Aun asi, decidimos hacer los célculos con los modelos méas
estables, ya que el fendbmeno de migracion de vacancias [12] permitiria que el modelo
la estuviera en el camino que conduce al modelo 2e. Las energias de formacion
sugieren que en caso de que el proceso siguiera un camino de dos pasos, la ocurrencia
del primer paso allanaria el camino para que prosiga el segundo. En otras palabras, la
introduccién de una segunda vacancia es el paso que requiere menos energia. No
obstante, para describir con precision este fenomeno, y determinar si existen barreras de
energia para la migracion de la primera vacancia, se requeririan calculos del camino
implementados por el método Nudged elastic band (NEB) o similar [36].

Los datos presentados anteriormente nos permiten comparar la energia de
formacion de una divacancia (representada por el modelo 2e) con el doble de la energia

de formacion de una sola vacancia. Esta comparacion es muy interesante ya que nos
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daria una idea de la tendencia a la agrupacion de las vacancias (vacancy clustering), un
fendmeno que también se observa en el grafeno free-standing. En este caso, el valor
energeético de una divacancia (ya sea 2.5 0 2.7 eV) es mucho menor al doble del valor de
una sola vacancia (4.4 eV). Este resultado sugiere fuertemente que existe una marcada
preferencia por la agrupacién de vacancias en el BL defectuoso.

Finalmente, se utiliz6 la ecuacion 3.6 para calcular la energia de formacion del
defecto Stone-Wales (FEsw) en la BL. Para el nivel de teoria vdW-DF/DZP el valor
obtenido (2.1 eV) es la mitad del valor verificado para el grafeno free-standing con ese
defecto [8]. Por lo tanto, el sustrato también actta como un fuerte estabilizador para los

defectos Stone-Wales.

5.3.2 Propiedades magnéticas

Para estudiar las propiedades magnéticas del BL con una sola vacancia, se
consideraron diferentes configuraciones magnéticas del sistema, a saber, M =4 pg, M =
3 Ug, M =2 g, M =1 g, utilizando el método vdW-DF/DZP. Ademas, los momentos
magnéticos libres se midieron con los métodos PBE-D3 y vdW-DF/DZP. A la luz de la
existencia de una configuracion AF estable en el sistema PBL (ver seccion 4.3.2),
decidimos investigar también esta configuracibn magnética en nuestro sistema
defectuoso. Las energias relativas se recopilan en la Tabla 5.3.1, donde para los dos
modelos, 1a y 1b, se calcularon las diferencias de energia con respecto a la disposicion

magnética mas estable.

Tabla 5.3.1 Energias relativas (eV) calculadas para diferentes configuraciones magnéticas de los modelos
lay 1b de la BL con una vacancia sobre 6H-SiC(0001) para el nivel de teoria vdW-DF/DZP. Para cada
modelo, se calcularon las diferencias de energia tomando como referencia el estado magnético méas

estable. NM: no magnético, AF: antiferromagnético.

Model NM AF M=1pyg M=2ug M=3ug M=4yg
la 0.034 0.000 0.028 0.064 0.760 1.310
1b 0.000 - 0.160 0.109 0.246 0.399

Es justo decir que para el nivel de teoria vdW-DF/DZP, el modelo més estable
(1a) muestra una configuracion AF.
Debe tenerse en cuenta que las diferencias de energia entre esta configuracion y

las configuraciones M = 1 pg y la no magnética (NM) (28 y 34 meV, respectivamente)
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son muy cercanas a la energia térmica a temperatura ambiente (26 meV), por lo que
estan casi degeneradas. Asimismo, las configuraciones M = 1 pg y NM estén
practicamente degeneradas con la configuracion M = 2 g, mientras que la
configuracién M = 4 g se distingue claramente de las demas, con una energia superior
a 1.0 eV. Estos resultados contrastan con la situacion reportada para el sistema PBL
donde la configuracion M = 4 g estaba degenerada con el estado de AF mas estable.
En cuanto al modelo 1b, la configuracion mas estable es NM y todas las
configuraciones son indudablemente distintas entre si a temperatura ambiente (ver Tabla
5.3.1). Nuevamente, la configuracion M = 4 ug muestra la energia mas alta. En este
punto, es importante no perder de vista el hecho de que las medidas experimentales se
toman a bajas temperaturas. Por esta razon, la energia térmica cae significativamente, lo
que resulta en una pequefia posibilidad de degeneracién entre los estados magnéticos.
De ahora en adelante, todos los resultados haran referencia al modelo energéticamente
mas estable la.

La eliminacion de un solo atomo de carbono en el grafeno free-standing
introduce estados cuasilocalizados para los electrones ¢ y . Se ha reportado que las
interacciones entre los electrones n cuasilocalizados y los ¢ DB localizados de una
monovacancia en el grafeno controlan su magnetismo [21]. Esta estructura sufre una
distorsion espontanea de Jahn-Teller donde dos de los atomos vecinos se unen
débilmente, dejando un atomo con DB. Ademas, esta estructura puede cambiar entre
tres estructuras equivalentes debido a distorsiones out-of-plane. Se ha observado que las
distorsiones de celda inducidas por vacancias y el magnetismo en el grafeno estan
estrechamente relacionados entre si [20, 21]. En el caso especifico de la BL, se
presumiria un escenario mas complejo debido a la presencia del SiC, ya que la
distorsion alrededor de la vacancia podria ser controlada por la interaccion con el
sustrato. De hecho, nuestros calculos muestran que la distorsion da como resultado
enlaces reconstruidos débiles y pequefios desplazamientos atdbmicos. En la Figura 5.3.4,
el magnetismo y la energia relativa de una sola vacancia en la BL se grafican en funcién
de la deformacion de la red.

La monovacancia se puede representar de una manera simple como un

triangulo (ABC en la Figura 5.3.4 (a)), cuyos Vvértices representan los atomos de

carbono previamente enlazados al atomo de carbono sp® faltante. Tras la formacién de
la vacancia, el tridngulo se distorsiona de su forma equilatera original, ya que uno de los

atomos de carbono que forman el triangulo (denominado A en la Figura 5.3.4 (a)) se
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une al atomo de silicio més cercano de la capa superior del SiC que tiene un DB. Esta es
también una distorsion de Jahn-Teller, ya que tal enlace podria haber ocurrido también
en los vertices B o C. Como resultado, la longitud promedio de los lados del triangulo,
que inicialmente era igual a 273 pm para el nivel de teoria vdW-DF/DZP, cambia en

presencia de la vacancia. La Figura 5.3.4 (b) grafica los momentos magnéticos frente a

la longitud promedio de los lados del triangulo ABC.

La configuracion magnética M = 2 pg presenta la menor deformacion
triangular manteniendo la geometria equilatera con una longitud lateral de 298 pm. Por
el contrario, para las configuraciones M = 1 ug y AF, las longitudes de los lados estan

aun mas estiradas con una longitud promedio de 301 pm y la pérdida concomitante de la

simetria equilatera. Como se anticip0, los lados AB y AC (ver Figura 5.3.4 (a)) son los
mas significativamente alargados como consecuencia de la nueva disposicién de enlace
del carbono A. Sin embargo, la mayor distorsion estd asociada al estado NM con una
longitud de lado promedio de 303 pm y una ruptura ain mas acentuada de la simetria
equilatera (el lado AB tiene una longitud de 308 pm). Alternativamente, las energias

relativas de las configuraciones magnéticas graficadas en la Figura 5.3.4 (c) versus las

distancias de longitud lateral promedio, demuestran que a medida que aumenta esta
longitud, disminuye el momento magnético del sistema. El minimo de energia se
produce a las 301 pm, donde se encuentra la configuracion AF. Mas alla de ese punto, la
deformacion eventualmente hace que el magnetismo desaparezca a las 303 pm,
alcanzando la configuracion NM.

Finalmente, el momento magnético versus los desplazamientos verticales (out-

of-plane) del &tomo de Si en el sustrato se grafican en la Figura 5.3.4 (d). Se encontr6

una tendencia opuesta para el desplazamiento del &omo de Si dependiendo del
magnetismo del sistema; los desplazamientos mas pequefios estan asociados a un menor
magnetismo. Vale la pena notar que, a pesar de todas las distorsiones estructurales
descritas anteriormente, el tamafio total de la supercelda simulada permanece

incambiado.
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Figura 5.3.4 (a) Representacion del centro de la vacancia como un tridngulo (ABC). Azul: dtomos de
carbono en la BL. Gris: atomos de carbono en el SiC. Amarillo: a&tomos de Si. (b) Grafica de momentos
magnéticos versus la longitud promedio de los lados del triangulo ABC. (c) Grafico de energias relativas
de configuraciones magnéticas versus la longitud lateral promedio. (d) Grafico de momentos magnéticos

versus desplazamientos verticales del &tomo de Si central.

Para estudiar la contribucion magnética de los atomos individuales al momento
magnético neto del sistema, después de la formacién de una vacancia (modelo 1a), se
graficaron las iso-superficies de densidad de espin para el nivel +0.001 e/A® junto con
los resultados del analisis de Mulliken (Figura 5.3.5). También se graficaron para su
comparacion las iso-superficies de densidad de spin del sistema PBL en la
configuracién AF, del grafeno free-standing en la configuracion M = 1.1 pg y de la BL
aislada con una monovacancia con la misma configuracion estructural que tendria en
presencia del sustrato (M = 2 pg). Las iso-superficies rojas y violetas representan

densidades de spin up y spin down, respectivamente.
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Figura 5.3.5 Vistas superior (izquierda) y lateral (derecha) de las iso-superficies de densidades de spin

(iso-value + 0,001 e/A®) para el sistema SiC-BL perfecto (PBL) (a) y para diferentes sistemas con una
vacancia ((b) - (h)). ((b) - (f)) BL sobre 6H-SiC(0001) (modelo 1a), (g) grafeno free-standing y (h) BL
aislada. Configuraciones: (a) y (b) antiferromagnética, (c) M =1 g, (d) M =3 g, () M =4 g, (g) M =
1.1 ygy (h) M = 2 pyg. Los valores del analisis de Mulliken estan mostrados en negro. Las iso-superficies
rojas y violetas representan densidades de spin up y down, respectivamente. El centro de las vacancias se
representa con un tridngulo negro. Las esferas grandes de color azul claro denotan atomos de Si, las
pequefias denotan atomos de H y las esferas amarillas denotan dtomos de C. Regién A: comprende un
solo 4tomo de silicio con DB. Region B: comprende el sexteto Clar ubicado en forma opuesta a la region

A, junto con el 4&tomo de silicio que se encuentra debajo.

En la seccion 4.3.2 se inform6 que la mayor contribucion al comportamiento
magnético en el sistema SiC-BL no defectuoso era generada por los cuatro atomos de Si

con DB; cada uno de ellos con un momento magnético neto de aproximadamente 0.55

us en las configuraciones magnéticas AF y M = 4 pg (Figura 5.3.5 (a)). Ahora, la
ausencia de un atomo de carbono sp® en los modelos SiC-BL, cambia drésticamente la

distribucion magnética en el sistema. Como puede verse en las Figuras 5.3.5 (b)-(f), la

contribucion de los cuatro DB al momento magnético neto es menos significativa que la

observada en el sistema PBL.
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Por el contrario, la contribucion de los atomos de carbono del SiC y los atomos
de C de los sextetos Clar en la BL, que rodean los atomos de silicio con DB en la vista

superior (ver Figura 5.3.5 (b)), se vuelve méas importante. Esta claro que la distribucién

de la iso-superficie de densidad de spin en el estado AF del sistema defectuoso (Figura
5.3.5 (b)) es diferente a la obtenida para el sistema PBL. En el ultimo caso, la densidad
de spin up se concentrd exclusivamente en dos atomos de Si con DB vy la densidad de
spin down se ubico en los dos atomos de Si restantes con DB.

Mientras tanto, en el sistema defectuoso, la densidad de spin se distribuye
principalmente en dos regiones diferentes: una que comprende un solo 4&tomo de silicio
con DB (regidn A) y otra que comprende el sexteto Clar opuesto junto con el atomo de
silicio que se encuentra debajo (regién B). La distribucion de densidad de spin de la
configuraciébn M = 1 pg se asemeja a la de la configuracion AF con también dos
regiones muy distintas donde la densidad de spin se concentra casi exclusivamente. Esta
vez, la region B tiene predominantemente una densidad de spin up. A diferencia del

grafeno free-standing con una vacancia (Figura 5.3.5 (g)), el sistema SiC-BL con una

vacancia en los estados magnéticos bajos (Figuras 5.3.5 (b)—(d)) carecen de densidad de

spin sobre la vacancia en si misma (incluido el &tomo de silicio que se mueve hacia la
BL tras la formacién del defecto). Adicionalmente, la BL aislada presenta una
interesante distribucion de densidad de spin ferrimagnética con una concentracion
mayor en el sitio de la vacancia.

Por otra parte, para estudiar las propiedades del sistema DV, se consideraron seis
estados magnéticos. En total, se llevaron a cabo 102 célculos. En la Tabla 5.3.2, las
energias relativas ahora se discriminan en términos de las configuraciones magnéticas
de las 17 estructuras investigadas. Los resultados muestran que el modelo més estable,
2e, es NM. Esta es una diferencia notable en comparacién con el resultado discutido
anteriormente para el sistema con una monovacancia donde la configuracion més
estable es AF. Por tanto, se puede decir que la introduccién de una divacancia en la red
de carbono de la BL provoca la pérdida de magnetismo del sistema SiC-BL. Esta
caracteristica también se observa para las siguientes estructuras estables, a saber, 2a, 2c,
2d, 2h y 2m. Ademas, en todos estos modelos, las energias son mayores que la energia
térmica a temperatura ambiente, por lo que realmente podemos distinguir todas las fases
magnéticas. Ademas, para los 17 modelos, con la Unica excepcion del modelo 2a, la

configuracién magnética menos estable es la M = 4 .
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Finalmente, al igual que hicimos con el analisis de los defectos por vacancias, se
investigaron diferentes magnetizaciones para cada modelo SW. La Tabla 5.3.3 resume
los datos relevantes. Los célculos arrojaron una configuracion de AF estable para el
modelo SW1, al igual que los resultados antes mencionados para la BL con una vacancia

y los informados para la BL perfecta en la seccion 4.3.2.

Tabla 5.3.2 Energias relativas (eV) calculadas para el nivel de teoria vdW-DF/DZP para diferentes
configuraciones magnéticas del BL con dos vacancias sobre 6H-SiC(0001). Para cada modelo se
calcularon las diferencias de energia tomando como referencia el estado magnético méas estable. NM: no

magnética, AF: antiferromagnética.

Model NM AF M=1 pg M= 2 g M= 3 Ug M= 4 ug
2a 0.000 - 0.199 0.601 0.820 0.696
2b 0.149 - 0.132 0.000 0.518 0.971
2c 0.000 - 0.570 0.916 1.712 2.207
2d 0.000 - 0.235 0.335 0.374 0.720
2e 0.000 - 0.293 0.547 0.829 1.093
2f 0.109 0.000 0.098 0.028 0.390 0.710
29 0.003 0.000 0.058 0.188 0.450 0.745
2h 0.000 - 0.341 0.637 1.073 1.487
2i 0.044 - 0.039 0.000 0.076 0.115
2j 0.042 0.014 0.026 0.000 0.279 0.538
2k 0.183 - 0.087 0.000 0.166 0.312
2| 0.046 - 0.000 2.409 2.449 2.444
2m 0.000 - 0.270 0.516 0.970 1.271
2n 0.000 - 0.721 1.348 1.916 2.452
20 0.000 - 0.715 1.013 1.488 2.049
2p 0.000 0.324 0.395 1.243 0.819 2.450
2q 0.000 - 0.071 0.069 0.496 0.944

Esto significa que la magnetizacion del sistema no se ve afectada por la presencia de
este defecto. Ademas, la configuracion AF en el modelo SW1 esta casi degenerada con
el estado magnético M = 2 g, para el nivel de teoria vdW-DF/DZP. En contraste, la
configuracién M = 2 g es la mas estable para el modelo SW2, situdndose 0.024 eV por
debajo de la configuracion AF. Al mismo tiempo, las configuracionesM =1 pugy M =3
b son solo 0.052 y 0.076 eV menos estables que la configuracion M = 2 pg,
respectivamente. La configuracién NM es la menos estable para el modelo SW2.

Los analisis de densidad de spin y Mulliken para el modelo mas estable, SW2,
(en las configuraciones AF y M = 2 ug) revelan que tres atomos de Si con DB vy el
atomo de carbono etiquetado como "B" en la Figura 5.3.6 son responsables de las

principales contribuciones al magnetismo del sistema (Figuras 5.3.6 (a) y (b)).
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Tabla 5.3.3 Energias relativas (eV) calculadas para diferentes configuraciones magnéticas de la capa
buffer de grafeno con un defecto de Stone-Wales sobre 6H-SiC(0001), para el nivel de teoria vdw-
DF/DZP. Para cada modelo se calcularon las diferencias de energia tomando como referencia el estado
magnético mas estable. NM: no magnética, AF: antiferromagnética.

Modelo NM AF M=1 HB M= 2 UB M= 3 UB M= 3 UB
SW1 0.187 0.000 0.084 0.003 0.353 0.626
SW2 0.203 0.024 0.052 0.000 0.076 0.145

En efecto, para la configuracion M = 2 g, la iso-superficie de densidad de spin
down se concentra principalmente en esos atomos de Si; cada uno de ellos
contribuyendo desde 0.4 a 0.5 pg al momento magnético total del sistema.
Simultaneamente, el &tomo de carbono B proporciona la principal contribucion a la iso-
superficie de densidad de spin down, afiadiendo 0.2 pg a este efecto. Para la
configuracién AF, los valores absolutos de los tres &tomos de Si y carbono B son muy
similares a los del caso anterior, aunque sus signos varian segun los atomos

pertenecientes a las superficies spin up o spin down (Figura 5.3.6 (a)).

SW2 AF

Figura 5.3.6 Vistas superiores de las iso-superficies de densidad de spin (iso-value +0.001 e/A%) para el
modelo SW2 en las configuraciones (a) antiferromagnética (AF) y (b) M = 2 g, respectivamente. Las iso-
superficies rojas y violetas representan densidades de spin up y down, respectivamente. Las esferas
grandes de color celeste denotan atomos de Si y las esferas amarillas denotan 4tomos de C. Los valores

del anlisis de Mulliken se muestran en negro.

5.3.3 Propiedades eléctricas

Comprender las propiedades eléctricas que surgen como consecuencia de las
complejas interacciones atomicas interfaciales en el sistema SiC-BL es fundamental si

qgueremos aprovechar al maximo el crecimiento epitaxial del grafeno en electronica,
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E-Er (eV)

fotonica o catalisis. Se ha visto que los defectos estructurales modifican de forma
destacada la estructura de la banda del grafeno free-standing [37, 38]. En efecto, pueden
promover estados de resonancia localizados y agudos en el nivel de Fermi, actuar como
centros de scattering de electrones y reducir asi, de manera notable, la conductividad
eléctrica [39, 40]. Aunque esta es la regla general, también hay algunas excepciones en
las que los defectos pueden disefiarse en matrices regulares para generar estados
metélicos o aislantes [41, 42].

En esta seccion exploramos las propiedades eléctricas del sistema SiC-BL con
defectos Stone-Wales, monovacancia y divacancia en la BL. A continuacion, se
presentan y discuten detalladamente los resultados mas importantes de la investigacion,
enfatizando las diferencias encontradas en cuanto a la naturaleza electronica de los
sistemas BL defectuosos y perfectos.

Para evaluar las propiedades eléctricas de las interfaces defectuosas de los
sistemas SV, DV y SW, se calcularon las estructuras de banda considerando diferentes

configuraciones magnéticas. Los resultados se muestran en las Figuras 5.3.7-5.3.9.
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Figura 5.3.7 Estructuras de bandas determinadas para la capa buffer de grafeno con una vacancia sobre
6H-SiC(0001) (sistema SV), para el nivel de teoria vdW-DF/DZP. ((a) — (c)): configuraciones
antiferromagnética (AF), M = 1 pg y no magnética (NM), respectivamente. Las figuras superior e inferior

en (a) y (b) corresponden a los canales spin up y spin down, respectivamente.
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Los band gaps calculados para el nivel de teoria vdW-DF/DZP se compilan en la Tabla

5.3.4. Con fines comparativos, los datos mostrados previamente (seccion 4.3.3) para el
sistema PBL también se incluyen en la tabla.

Como se puede observar en la Figura 5.3.7 (a), el sistema SV en su

configuracién magnética mas estable, AF, es un semiconductor con un band gap
indirecto casi nulo en el canal spin up y un band gap indirecto de 0.25 eV en el canal
spin down. Esto significa que la monovacancia rompe la casi degeneracion existente
para el sistema PBL en su configuracion magnética mas estable, AF, donde se exhibe un
band gap de 0.19 eV para ambos canales (ver seccion 4.3.3). En contraste, el sistema
SV en el estado M = 1 g, casi degenerado con la configuracién AF, es metalico en el

canal spin down (Figura 5.3.7 (b)), lo que implica que el band gap previamente medido

en el mismo canal y configuracion magnética para el SiC-BL sin defectos, desaparecio
por completo.

Con el objetivo de comprender la contribucién orbital en las bandas cercanas a
la energia de Fermi, se calculd la densidad de estados proyectada (PDOS) (Figura
5.3.10) al nivel de teoria vdW-DF/DZP. Los anélisis de PDOS indican que la banda de
conduccion (CB) mas baja en el canal spin up de la configuracién AF tiene un caracter
orbital predominantemente p, derivado de los &tomos de carbono. Simultaneamente, la
banda de valencia (VB) mas alta estd dominada principalmente por orbitales p de
atomos de silicio, a pesar de que la contribucion de los orbitales p de &tomos de C sigue
siendo importante. En el canal de spin down, los orbitales p de los &tomos de Siy C y
también los orbitales d de los atomos de Si contribuyen igualmente al CB. Sin embargo,
el VB esta controlado por orbitales p de &tomos de C.

En contraste, el estado M = 1 g, casi degenerado con la configuracién AF, es

metalico en el canal de spin down (Figura 5.3.7 (b)), lo que implica que el band gap

previamente medido en el mismo canal y configuracion magnética para el sistema PBL,
desaparecio por completo.

Por otro lado, para el estado M = 1 pg la estructura de bandas en el canal spin
up también es metalica pero exhibe un band gap casi nulo por encima del nivel de
Fermi, entre la VB que cruza el nivel de Fermi y la CB. La configuracién NM, también
casi degenerada con el estado AF, tiene un caracter metalico distintivo como el
observado para el estado NM del PBL (Figura 5.3.7 (c)).
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Los datos antes mencionados dejan claro que la degeneracion energética entre

los estados mas estables, a saber, AF, NM y M = 1 pug, da como resultado
configuraciones con propiedades electronicas muy disimiles. Este es un escenario muy
diferente al verificado para el sistema PBL donde las configuraciones magnéticas
degeneradas maéas estables (estados AF y M = 4 pug) comparten una naturaleza
semiconductora (seccion 4.3.3). Lo méas probable es que las distorsiones de red
inducidas por la vacancia, luego controladas por la interaccion con el sustrato sean el
origen de este comportamiento.
Para la configuracién M = 2 g, que esta solo 0.064 eV por encima del estado AF en el
nivel de teoria vdW-DF/DZP, el comportamiento semimetal verificado para el sistema
PBL se convierte en un patron half-metal en virtud de ambos, un patron metélico en el
canal spin up con una band gap indirecto casi nulo por encima del nivel de Fermi y un
patron de semiconductor claro en el canal spin down. Ademas, la estructura de banda
spin down en la configuracion M = 2 g posee el band gap méas grande de todos los
sistemas defectuosos (1.64 eV).

El comportamiento metalico verificado por el sistema PBL se mantiene en el
estado M = 3 g, a pesar de que hay un band gap directo (0.16 eV) por encima del nivel
de Fermi en el punto K de la zona de Brillouin en el canal de spin up y un band gap
indirecto de 0.16 eV por debajo del nivel de Fermi en el canal spin down, entre la VB y
la CB parcialmente llena que cruza el nivel de Fermi.

Con respecto a la configuracion M = 4 ug, el caracter semiconductor
determinado para el sistema PBL también se mantiene al eliminar un atomo en la BL,
aunque el canal de spin down muestra una reduccion de casi el 70% del band gap en la

BL defectuosa. Como se informa en las secciones 4.3.2 y 5.3.2, la distribucién de la

densidad de spin en los estados magnéticos altos (M = 2 ug, 3 Ug Y 4 Ug) de los sistemas
SV y PBL es muy similar, teniendo en cuenta que ambos, los d&tomos de carbono del
grafeno y los atomos de Si con DB contribuyen significativamente al momento
magnético general. Por lo tanto, cabria esperar propiedades electronicas similares para
estos sistemas.

Las estructuras de banda determinadas para el sistema DV, en las
configuraciones NM y M = 1 pg, se muestran en la Figura 5.3.8. Como se sefialo
anteriormente, la introduccion de dos vacancias en la red de carbono de la BL provoca
la pérdida del magnetismo del sistema SiC-BL, por lo que el estado mas estable para el

modelo DV es el NM. Aparentemente, esta configuracion es un verdadero
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semiconductor con un band gap de 0.54 eV en el punto I', a diferencia del caracter
metalico observado en los sistemas PBL y SV en el estado NM.

Los analisis de PDOS indican que la VB en el estado NM presenta principalmente un
cardcter orbital p causado por &tomos de carbono, mientras que la CB esta
principalmente influenciada por orbitales d de atomos de Si y la suma de orbitales p de

los atomos de silicio y carbono.
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Figura 5.3.8 Estructuras de bandas determinadas para la capa buffer de grafeno con una divacancia sobre
6H-SiC(0001) (sistema DV), para el nivel de teoria vdW-DF/DZP. ((a) — (b)): configuraciones no
magnética (NM) y M =1 pg, respectivamente. Los graficos superior e inferior en (b) corresponden a los

canales spin up y spin down, respectivamente.

A diferencia de la discusion presentada para el sistema SV, la conservacion del
caracter semiconductor en el DV no puede justificarse en términos de una configuracion
magnética comin con respecto al sistema PBL. De hecho, como se menciond
anteriormente, la configuracion magnética mas estable del sistema DV es NM. Esta

configuracion es el resultado de una interaccion compleja que involucra varios factores
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como la union al sustrato, una distorsion importante alrededor de la vacancia (en
comparacion con SV), la formacion de atomos de silicio hipercoordinados (seccion
5.3.1), la periodicidad de la vacancia y el niUmero de DB restantes. Por tanto, es dificil
establecer una correlacion directa entre la naturaleza magnética y la electronica.

Se detecta un comportamiento metalico en la configuracion M = 1 pg, al igual

que para el sistema SV, con la diferencia de que la situacién de ambos canales es

inversa, es decir, en el canal spin up (Figura 5.3.8 (b)) se encontré un comportamiento
metalico neto, mientras que la estructura en el canal spin down (también metalica) tiene
un band gap indirecto de 0.01 eV por debajo del nivel de Fermi, entre la VB y la CB
cruzando el nivel de Fermi.

Al mismo tiempo, la configuracion M = 2 ug es de naturaleza half-metal, de
manera similar al caso PBL. Es decir, en el canal de spin up se verifica un band gap casi
nulo (0.08 eV) y en el canal de spin down se observa un caracter metélico.

En relacion a la configuracion M = 3 pg, se mantiene el caracter metalico
presente en los sistemas PBL y SV. No obstante, se encuentra un band gap directo por
encima del nivel de Fermi (0.05 eV) en el canal spin up, entre la VB que cruza el nivel
de Fermi y la CB, y se observa un band gap indirecto mayor (0.40 eV) por debajo del
nivel de Fermi en el canal spin down.

En concordancia con los sistemas PBL y SV, se encuentra un carécter
semiconductor en ambos canales de la configuracion M = 4 pg. También vale la pena
sefialar que en el canal spin up de este estado, un cono de Dirac graphene-like en el
punto K” de la zona de Brillouin en el nivel de Femi.

Las estructuras electrdnicas de las configuraciones M =2 pg, M =3 gy M =
4 ug en el canal spin up corresponden a un dopado tipo-n, lo que significa que el nivel
de Fermi se ha desplazado hacia arriba a la CB, en comparacion con el estado NM. En
este caso, el aumento del magnetismo da como resultado un carécter de dopaje de tipo-n
mas caracteristico. Por otro lado, las estructuras electronicas de todas las
configuraciones magnéticas en el canal spin down son de tipo-p, con un desplazamiento
de la energia de Fermi muy similar hacia la VB.

En la Figura 5.3.9 se muestran las estructuras de banda para los sistemas SW.
El estado magnético M = 2 g es un semiconductor con un band gap indirecto casi nulo

en el canal spin up (Figura 5.3.9 (a)); esto es de hecho una recurrencia para este estado

magnético en casi todos los sistemas estudiados (la excepcion es el sistema SV).
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En este canal, la CB presenta principalmente un caracter orbital p de atomos de
C, mientras que la VB esté igualmente dominada por orbitales p de 4&tomos de Siy C,
aunque los orbitales d de 4tomos de Si también hacen una contribucion significativa.
Para el canal spin down, el band gap es mayor (0.45 eV). Ahora, la VB se encuentra
muy por debajo del nivel de Fermi y se observa en dicha banda un caracter orbital p
claro de los a&tomos de C. En cuanto a la CB en el canal spin down, los orbitales d y

también p de los &tomos de Si marcan esta banda.

EEr(eV) a) SW M=2ps E-Er (eV) b) SW AF

e o YL =

D e — L
0,5 - 0,5 4
1,0 4 -1,00

Figura 5.3.9 Estructuras de bandas determinadas para la capa buffer de grafeno con un defecto Stone-
Wales sobre 6H-SiC(0001) (sistema SW), para el nivel de teoria vdW-DF/DZP. ((a) — (b)):
configuraciones M = 2 g y antiferromagnética (AF), respectivamente. Los graficos superior e inferior

corresponden a los canales spin up y spin down, respectivamente.
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Cabe destacar que, segun el andlisis PDOS para todos los modelos, los orbitales d de los
atomos de Si siempre hacen contribuciones importantes a la CB en los canales de spin
down de las configuraciones magnéticas mas estables.

El estado AF, casi degenerado energéticamente con el estado M = 2 pg,
muestra un band gap de 0.24 eV en ambos canales. A pesar de esto, las estructuras de
bandas en la region del nivel de Fermi son bastante diferentes en ambos canales (ver
Figura 5.3.9 (b)). El band gap esta por encima del nivel de Fermi en el canal spin down

(el sistema es metalico en este canal); la VB cruza el nivel de Fermi con un caracter de
orbital p adquirido a partir de atomos de Si y C (principalmente atomos de C de la BL).
Concomitantemente, en el canal spin up esta banda se encuentra por debajo del nivel de
Fermi a través del camino estudiado en la zona de Brillouin. Se acerca a este nivel en las
lineas MK, M"K", M""K"" y se caracteriza principalmente por orbitales p de atomos de
Si. Por el contrario, en ambos canales la CB tiene un comportamiento similar,

controlada uniformemente por orbitales p de &tomos de Siy C.

Tabla 5.3.4 Band gaps (eV) calculados para el nivel de teoria vdW-DF/DZP para diferentes
configuraciones magnéticas de la BL defectuosa sobre 6H-SiC(0001). También se incluyen los band gaps
del sistema SiC-BL perfecto (PBL). SV: sistema SiC-BL con una vacancia en la BL, DV: sistema SiC-BL
con una divacancia en la BL, SW: sistema SiC-BL con un defecto Stone-Wales en la BL, NM: no

magnético, AF: antiferromagnético.

PBL SV DV SwW

AF spin up 0.19 0.01 - 0.24
spin down 0.19 0.25 M*

M=1us spin up M* M* M* M*
spin down 0.24 M* M* M*

M=2us spin up 0.01 M* 0.08 0.02
spin down M* 1.64 M* 0.45

M=3us spin up M* M* M* M*
spin down M* M* M* M*

M=4ug spin up 0.12 0.13 0.00 0.41
spin down 2.09 0.67 0.44 1.46

NM M* M* 0.54 *M

*M denota caracter metalico.
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Figura 5.3.10 Densidad de estados proyectada (PDOS) para las configuraciones mas estables de los
sistemas SiC-BL defectuosos, al nivel de teoria vdW-DF/DZP.
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Por otro lado, la configuracion M = 1 ug es metélica. Es de destacar que todos los
sistemas SV, DV y SW son metélicos en la configuracion M = 1 pg, es decir que el
band gap detectado para el sistema PBL en la misma configuracion desaparece para los
sistemas defectuosos.
Un caracter metélico es aparente en el estado M = 3 g, al igual que las configuraciones
M = 3 pg de los sistemas PBL, SV y DV. Sin embargo, hay una band gap de 0.43 eV
por encima del nivel de Fermi en el canal spin up de esta configuracién magnetica.

Conforme con los resultados de los sistemas PBL, SV y DV, la configuracion
M = 4 pg del sistema SW es un semiconductor. Pese a esto, se encontrdé una
disminucion del band gap en el canal spin down y un aumento en el canal spin up,
debido a la presencia del defecto de SW, en comparacién con el sistema PBL. La
disminucion en el canal spin down es menor que la observada en los sistemas con una 'y
dos vacancias. ElI band gap mas grande observado entre todas las configuraciones
magnéticas del sistema SW corresponde al canal spin down del estado M = 4 pg (1.46
eV). Por el contrario, el estado NM tiene un caracter metalico distintivo como el que se
ve en el resto de los estados NM, con la excepcion del sistema defectuoso DV.

El célculo de masas efectivas de electrones (m*.) y huecos (m*;) de los
sistemas SV, DV, SW se recogen en las Tablas 5.3.5 y 5.3.6. Por comparacion, se

realizaron también los céalculos del sistema PBL. Hasta el momento, no hay datos
experimentales disponibles para cortejar resultados. Debido a la simetria de estos
modelos, no solo se observan multiples valles energéticamente equivalentes, sino
también crestas equivalentes. En el caso que el minimo o el méaximo se alcanzé en
varios puntos a lo largo de las lineas 'M, KTM’, K'TM"" y K''T, se efecto un calculo de
masa efectiva individual para cada uno de ellos siguiendo la ecuacion 3.8.

Para el sistema PBL, solo en el caso de la configuracion M = 4 g los minimos
y maximos equivalentes se ubican en el mismo punto (I'). Recordemos que las
configuraciones magnéticas mas estables para el sistema PBL son la AFy laM =4 pg.
Especificamente para el estado AF, las masas efectivas de electrones ajustadas a los
cuatro minimos equivalentes son muy similares para los canales spin up and spin down:
los valores oscilan entre 1.21 y 1.32 m, (m, = 9.11x10® kg). Por el contrario, el
maximo se alcanza en un solo punto de la VB y presenta una masa efectiva de hueco
muy alta de m;, = 10.8 m,, en ambos canales. Esto es razonable porque los canales de

spin up y spin down en el estado antiferromagnético estan casi degenerados (las
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estructuras de bandas son muy similares (ver Figura 4.3.6) y presentan un band gap
indirecto de aproximadamente 0.2 eV, al nivel de teoria vdW-DF).

Con respecto a la configuracion M = 4 pg del sistema PBL, el menor band gap
observado en el canal spin up (en comparacion con el band gap del canal spin up del

estado AF) se refleja en masas efectivas de electrones mas pequefias.

Tabla 5.3.5 Masas efectivas de electrones (m.*) y huecos (my*) en unidades de my determinadas para
diferentes configuraciones magnéticas del SiC-BL con una vacancia en la BL (SV) y para el sistema SiC-
BL perfecto (PBL), para el nivel de teoria vdW-DF/DZP, a lo largo de los caminos TM, TM’, K'TM"" y

KT en la zona de Brillouin.

miTM  miKTM" m,KTM” m KT m,TM m,KIM m,KTM" mjKT

AF spin up 131 1.26 1.21 1.32 10.78
spindown 131 1.26 1.26 1.32 10.86
M=1pg spin up -
spindown  0.88 1.30 1.31 0.83 7.22
PBL M=2ug spin up 1.11 1.06
spin down -

M=3ps spin up -

spin down -
M=4pg  spinup 0.84 0.71 0.81 0.79 152 143 1.51 1.51
spindown  1.10 1.44 1.53 1.11 086 0.71 0.67 0.83
NM -
AF spin up 1.05 0.92 2.04 1.57 2.61
spindown  0.99 1.49 1.11 0.84 2.18

M=1pug spinup -

spin down -

M=2ug spinup -

SV spindown  1.01 1.01 1.81 1.50 0.79 0.65 1.23 1.23
M=3ug spinup -
spin down -
M=4pg spinup 178 2.89 1.20 1.14 1.13
spin down 1.09 1.01  0.67 1.05 1.40
NM -
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Tabla 5.3.6 Masas efectivas de electrones (m.*) y huecos (my*) en unidades de my determinadas para
diferentes configuraciones magnéticas del SiC-BL con una divacancia en la BL (DV) y para el sistema
SiC-BL con un defecto Stone-Wales en la BL (SW), para el nivel de teoria vdW-DF/DZP, a lo largo de
los caminos T'M, ITM’, K'TM"" y K"'T en la zona de Brillouin.

my,TM my,KI'M" m;KTM”" myK'T myTM m, KM my KTM" m; KT

AF -

M=1ug spin up -

spin down -

M=2ug spin up 1.79 1.02 0.82 1.46 2.31
DV spin down -

M=3us spin up -

spin down -

M=4yg spin up 0.06 0.06
spin down 1.00 0.44

NM 1.54 1.12 0.91 1.34 1.84 1.36 1.06 1.58

AF spin up 0.63 0.47 0.69 0.79 7.84

spin down -

M=1ug spin up -

spin down -
M=2ug spin up 247 1.88 1.61 2.25 2.23
SW spin down 0.64 0.51 0.40 0.73 1.05

M=3us spin up -

spin down -
M=4ug spin up 8.05 2.19 1.15 3.00 9.80
spin down 0.76 1.04 1.38 0.88 0.92 1.01 1.09 1.00
NM -
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De la misma manera, el mayor band gap en el canal spin down se traduce en un
aumento de las masas efectivas de los electrones. En contraste, las masas efectivas de
los huecos en la configuracion M = 4 pg del sistema PBL no siguen directamente la
linea de relacidn con el tamafio del band gap, probablemente debido al efecto spin-orbit
splitting detectado en las bandas de valencia. Este efecto se pierde en la estructura de
bandas de los sistemas defectuosos. Sumado a esto, el aumento del momento magnético
en el sistema PBL puede relacionarse directamente con unas masas efectivas de huecos
mas pequenias.

La remocidn de un a&tomo de carbono en la BL genera distorsiones estructurales
en todo el sistema, resultando en una clara anisotropia (segun la trayectoria estudiada en
la zona de Brillouin) en las estructuras de bandas del sistema SV, que se refleja en las
masas efectivas. Efectivamente, mientras que en la configuracion AF todos los valles
ocurren en el punto gamma, los valores de m} varian desde 0.92 a 2.04 m, en el canal
spin up y desde 0.84 a 1.49 m, en el canal spin down. En cuanto al CB, el méaximo se
alcanza en un solo punto del camino, pero el valor de m;, se reduce en un 76-80% en el
estado magnético AF del sistema PBL. De esta manera, hay una caida en los valores de
las masas efectivas de huecos desde el sistema PBL al SV. La falta de un enlace C-Si en
la interfaz en este Ultimo sistema, que reduciria el efecto de scattering, podria explicar
esta distincion.

En cuanto a la configuracién méas estable (NM) del sistema DV, se calcularon
cuatro mg y cuatro my, al nivel de teoria vdW-DF/DZP. Se obtuvieron masas efectivas
de electrones muy similares para las configuraciones M = 2 pg y NM, aunque los band
gaps son muy diferentes en ambas configuraciones (véanse las Tablas 5.3.4 y 5.3.6). En

la configuracion M = 4 g del sistema DV, el maximo y el minimo se alcanzan en un
solo punto del camino (K"). En el canal spin up (que comprende el cono de Dirac
graphene-like mencionado anteriormente) se verifica la masa efectiva mas pequefia de
todos los sistemas defectuosos (0.06 m, para las masas efectivas de electrones y
huecos).

También se midieron masas efectivas mas pequefias (m; que varian de 0.47 a
0.79 my y un valor de 7.84 m, para my) para el estado AF del sistema SW en
comparacion con el mismo estado del sistema PBL. Para el estado magnético mas
estable sistema SW, M = 2 g, los valores de m; varian desde 1.61 a 2.47 m, en el

canal spin up y se encontraron masas efectivas méas pequefias en el canal spin down
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(desde 0.40 a 0.73 m;). También, la mj, en los canales spin up y down vale 2.23 y 1.05
m,, respectivamente. La masa efectiva de huecos méas grande entre todos los sistemas
estudiados corresponde al canal spin up de la configuracion M = 4 pg del sistema SW.
Es probable que esto se deba a la VB plana, lo que hace que la aproximacién parabdlica
no sea ideal para este modelo. Las masas efectivas en el canal de spin down de la
configuracion M = 4 g del sistema SW son en general menores que las obtenidas para
la misma configuracién magnética del sistemas PBL.

En definitiva, los resultados muestran que las masas efectivas de los huecos
decaen al eliminar uno y dos atomos de carbono de los sistemas SiC-BL, teniendo en
cuenta los estados magnéticos mas estables. Es bien sabido que el tamafio de la masa
efectiva afecta directamente a la movilidad de los electrones, ya que ambas magnitudes
son inversamente proporcionales. Basandonos en nuestros resultados, sugerimos que las
direcciones de corriente se seleccionen cuidadosamente en estos modelos. De lo

contrario, se produciran movilidades de electrones demasiado pequefias.

5.3.4 Estudio del sistema SiC-BL-EG con defectos

En esta seccion, nos centraremos en el estudio de la estructura, estabilidad
energeética y propiedades magnéticas y eléctricas de la capa epitaxial de grafeno (EG)
crecida sobre SiC, en la presencia de una capa buffer defectuosa subyacente. La
motivacién para este estudio es doble: a) obtener conocimiento sobre el efecto de las
interacciones de stacking en las propiedades magnéticas previamente estudiadas en el
sistema SiC-BL defectusos y b) estudiar el efecto de los defectos en la BL en las
propiedades eléctricas de la EG.

5.3.4.1 Caracterizacion estructural y energética

Las geometrias optimizadas de los modelos correspondientes SV, DV y SW
acoplados con la capa EG por encima (denominados SV-EG, DV-EG y SW-EG,
respectivamente), se compilan en la Figura 5.3.11. Para todos los modelos defectuosos,
el apilamiento AB entre las capas BL y EG, asi como la conformacion planar de la capa
EG, se mantienen en términos generales; solo se encontré una pequefia desviacion de

del apilamiento AB exacto en el modelo DV-EG. Como se indica en las Figuras 5.3.11
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(a) — (c), la distancia promedio entre las capas BL y EG en los modelos defectuosos
varia aproximadamente desde 3.45 A a 3.47 Ay la distancia promedio de enlace de los
atomos de carbono de la BL a la bicapa superior de SiC va desde 2.00 A a 2.03 A.

aBL_EG :3.471&
‘_iBL—SiC — 2.031&

® b)DV-EG

aBL—EG = 3451&
Ll GLLLALL ALl aBL—stc =2.00A
o o WPRS W %o
9

99 939 99 I

- 2D o ()SW-EG
aBL_EG - 3.47A
(_lBL—SiC — Z.OZA&

Q,
9

Figura 5.3.11 Celdas unitarias optimizadas para la capa buffer de grafeno 4x4 defectuosa sobre 6H-

20 990 9935 23 9

SiC(0001) con la capa de grafeno epitaxial (EG) por encima. Las figuras izquierda y derecha
corresponden a vistas lateral y superior de: (a) sistema con una vacancia (SV-EG), (b) sistema con una
divacancia (DV-EG) y (c) sistema con un defecto Stone-Wales (SW-EG). Los parametros estructurales
fueron calculados para el nivel de teoria vdW-DF/DZP. Los atomos de carbono, silicio e hidrégeno del
SiC estan coloreados en azul, amarillo y blanco, respectivamente. Los dtomos de carbono de la BL estan
coloreados en verde y los &tomos de carbono de la EG estan coloreados en rojo. La regién central de los

defectos se representa con una forma geométrica negra en las correspondientes vistas superiores.

De manera similar a los resultados obtenidos para el sistema SiC-BL-EG perfecto
(PBL-EG), la distancia promedio de enlace de los 4&tomos de carbono en la BL a los

atomos de Si en SiC no se ve afectada por la presencia de la capa EG en todos los
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modelos defectuosos. La distancia BL-EG mas corta se encuentra en el modelo DV-EG
(incluso més corta que en el sistema SiC-BL-EG). Esto podria explicarse por la
curvatura adicional causada por la formacion de las vacancias, en comparacion con el
no defectuoso. Como se describi6 anteriormente, las distorsiones estructurales causadas
por la vacancia son significativas, incluida la formacion de atomos de silicio
hipercoordinados en el sustrato.

Las E;, para los modelos SV-EG, DV-EG y SW-EG en sus configuraciones
més estables son: -27.54 meV/A?, -25.95 meV/A? y -29.48 meV/A?, indicando que
todos los acoplamientos de la EG son favorables. Notese que incluso el modelo SW-EG
es més estable que el modelo PBL-EG. Salvo el sistema DV-EG, los valores de E;;, son
algo mayores (en valor absoluto) que los del bilayer graphene (-25.96 meV/A?), al
mismo nivel de teoria.

Por otra parte, como una forma de evaluar sugerencias previas derivadas de
hallazgos experimentales en cuanto a que la BL es la capa preferida para la formacion
de vacancias, consideramos también la formacion de una monovacancia en la EG. El
resultado respalda los datos experimentales: para el nivel de teoria vdW-DF/DZP, la

presencia de vacancias en la BL es més estable por 4.3 eV.

5.3.4.2 Propiedades magnéticas

En la Tabla 5.3.7, se muestran las energias relativas con respecto a las
configuraciones magnéticas méas estables para los arreglos SV-EG, DV-EG y SW-EG.
Complementando esta informacion, en la Figura 5.3.12, se exhiben las iso-superficies
de densidad de spin al nivel +0.0005 e/A® para algunas configuraciones magnéticas de
los mismos sistemas.

Para el sistema SV-EG, el arreglo AF emerge como la configuracion mas
estable. Esta es la misma situacion encontrada anteriormente para el modelo simple SV
(es decir, sin la capa EG). Ademas, se hizo evidente un estado ferrimagnético (M = -1.7
ug) s6lo 2 meV menos estable, que no se habia observado en el modelo SV simple

(Figura 5.3.12 (e)). El gréafico de iso-superficies de densidad de spin para el estado AF

sugiere una distribucion magnética idéntica en la interfaz SiC-BL entre los modelos con

y sin la capa EG (comparar con Figura 4.3.5 (b)). Como se muestra en la Figura 5.3.12

(d), la densidad de spin se concentra casi exclusivamente en dos regiones muy distintas,
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donde cada uno de los &tomos de Si con DB lleva un momento magnético neto de: 0.41
Mg, -0.13 pg, -0.01 pg y 0.01 pe.

Tabla 5.3.7 Energias relativas (eV) calculadas para diferentes configuraciones magnéticas de los sistemas
SiC-BL-EG para el nivel de teoria vdW-DF/DZP. SV-EG: modelo con una vacancia. DV-EG: modelo
con una divacancia SW-EG: modelo con un defecto Stone-Wales. Para cada modelo se calcularon las
diferencias de energia tomando como referencia el estado magnético mas estable. NM: no magnético, AF:

antiferromagnético. También se muestran los datos correspondientes para los sistemas SiC-BL.

M=-17ps NM AF  M=1pg M=2ps M=4ps

SV-EG 0.002 0.047  0.000 0.010 0.034 1.353
SV - 0.034  0.000 0.028 0.064 1.310
DV-EG - 0.000 - - - -
DV - 0.000 - 0.293 0.547 1.093
SW-EG - 0.186  0.022 0.034 0.000
SW 0.203  0.024 0.052 0.000 0.145

En cuanto al nuevo estado ferrimagnético (M = -1.7 pg), la contribucién
magnética asociada a los cuatro Si DBs también es desigual, siendo cada uno de ellos: -
0.47 pg, -0.10 pg, -0.11 pg y -0.07 pg. En ambos estados, AF y M = -1.7 ug, hay una
contribucion peculiar de la capa EG a la densidad de spin down, sumando -0.02 pg al
momento magnético total.

Las configuraciones M = 1 ug y M = 2 g son solo 10 y 34 meV menos
estables que la configuracion AF, por lo que los cuatro estados magnéticos pueden
considerarse casi degenerados (consulte la Tabla 5.3.7). En cambio, el estado NM, 47
meV menos estable que la configuracidn AF, es energéticamente distinto. Estos
resultados difieren de los verificados previamente en el modelo SV que carece de la
capa EG, ya que en ese caso la configuracion M = 2 g es 64 meV menos estable que la
AF y la NM es s6lo 34 meV menos estable (ver seccién 5.3.2). Estos datos sugieren que
en presencia de la capa EG, el estado M = 2 g se estabiliza y el estado no magnético se
vuelve menos estable. El grafico de densidad de spin para la configuracion M = 2 g

(Figura 5.3.12 (q)), pone de manifiesto la importante contribucion a la densidad de spin

up de la capa EG (un total de 0.26 g segun el analisis de Mulliken), de manera similar

al sistema PBL-EG en la configuracion M = 4 pg. En este estado magnético, los &tomos
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de Si con DB muestran un momento magnético neto de: 0.47 pg, 0.08 pg, 0.12 pg y

0.10 pg, cada uno.

-

-

() SW-EG AF

Figura 5.3.12 Vistas lateral y superior de iso-superficies de densidad de spin (iso-value + 0.0005 e/A%)
del sistema SiC-BL-EG con una vacancia (SV-EG) y del sistema con un defecto Stone-Wales (SW-EG)
en diferentes configuraciones magnéticas. Las iso-superficies rojas y violetas representan densidades de
spin up y down, respectivamente. Las esferas verdes denotan atomos de Si, las esferas marrones denotan

atomos de C y las esferas blancas denotan 4&tomos de H. AF: configuracion antiferromagnética.

Todos los a&tomos de C en la BL contribuyen con 0.42 pg al momento magnético total

que es aproximadamente lo mismo (en valor absoluto) que en el resto de los estados
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magnéticos del sistema SV-EG; la Unica excepcion es la configuracion M = 1 ug que
muestra una ausencia de momento magnético total en la BL. Asi, tanto la distribucion
de densidad de spin en la interfaz SiC-BL como los momentos magnéticos netos
asociados a los atomos de Si con DBs, permanecen practicamente sin cambios con
respecto a los modelos que carecen de la capa EG (si solo se toman en cuenta los
estados magnéticos compartidos por estos sistemas).

Por otro lado, el sistema DV-EG, es NM como se encontr6 anteriormente para
el sistema simplificado (es decir, sin la capa EG).

A su vez, para el modelo SW-EG predecimos que la configuracion magnética
M =2 pp es la més estable, siendo esta casi degenerada con las configuraciones AF y M
=1 pg con una diferencia de energia 22 meV y 34 meV, respectivamente (Tabla 5.3.7).
Para el modelo simple SW, las diferencias de energia encontradas previamente para las
configuraciones AF y M = 1 g, en relacién con el estado mas estable M = 2 g, fueron
24 meV y 52 meV, respectivamente (ver seccidn 5.3.2). La distribucion de densidad de
spin en la interfaz SiC-BL de ambas configuraciones, M = 2 pg (Figura 5.3.12 (h)) y AF

(Figura 5.3.12 (i)) no se altera por la presencia de la capa superior de EG. Para ambos

estados, las graficas son muy similares a las del modelo SV simple. Los atomos de Si
con DB junto con uno de los dos aomos de carbono que pertenecen a los dos
heptagonos en simultaneo y a un pentdgono en la BL, ejercen la contribucion mas
relevante a la magnetizacion. En la configuracion M = 2 pg, los cuatro &tomos de Si con
DB llevaban un momento magnético neto de: 0.42 ug, 0.45 pg, 0.42 ug y 0.01 yg y en la
configuracién AF las cifras son: 0.50 pg, -0.40 ug, -0.42 pg y 0.04 pg, de manera
similar a los resultados observados en el modelo simple SW.

Sumado a esto, los atomos de carbono en la capa EG en la configuracion M = 2
Mg Suman una contribucion total de 0.10 pg al momento magnético absoluto. De forma
analoga los resultados obtenidos para los sistemas PBL-EG y SV-EG, planteamos la
hipotesis de que la existencia de un magnetismo considerable en la capa EG podria
explicar la mayor estabilidad de estos estados ferromagnéticos elevados. Finalmente, la

distribucion de densidad de spin en la configuracion M = 1 ug (Figura 5.3.12 (])) tiene

un gran parecido con la calculada para la configuracion M = 2 pg.
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5.3.4.3 Propiedades eléctricas

En Gltimo término, se llevo a cabo el calculo de las estructuras de bandas de los
sistemas SV-EG, DV-EG y SW-EG (Figuras 5.3.13 a 5.3.17).

Las estructuras de banda del sistema SV-EG en diferentes configuraciones magnéticas

se presentan en las Figuras 5.3.13, 5.3.14 y 5.3.15. Con respecto a los estados AF, M =

1pugy M =-1.7 pg, se detectd un cardcter metalico en ambos canales. En todas las
configuraciones mencionadas, la capa EG posee un dopado tipo-n por la transferencia
de carga desde el sistema SV. Por el contrario, e igualmente al escenario antes
mencionado para el estado M = 4 pg del sistema PBL-EG, se verifica un

comportamiento half-metal para la configuracion M = 2 pg (Figura 5.3.14 (b)). En

cuanto a la configuracion M = 4 pg del sistema SV-EG, se detect6 un caracter metélico.
Aun asi, la propiedad mas intrigante es el dopaje de tipo-p observado en el canal spin
down de este estado, que esta en contradiccion con los valores de dopaje de tipo-n
generalmente medidos para la EG.

Se puede conjeturar que la presencia de estados ferromagnéticos altos en la
capa EG podria compensar y eliminar la influencia electréonica de la interfaz SiC-BL de
los sistemas con una vacancia en el canal spin down o incluso invertir el dopaje. A
diferencia de la discusion anterior para el sistema PBL-EG, los conos de Dirac estan
ubicados en las tres lineas MK, M'K" y M”K” de la zona de Brillouin,
independientemente del estado magnético.

Para obtener una comprension completa de las propiedades electrénicas de la
capa EG en relacion al magnetismo, se realizé un esquema de conos de Dirac para el
sistema SV-EG en las configuraciones M = -1.7 uB, NM, AF, M =1 pugy M = 2 pg (ver
Figura 5.3.18). Estéa claro que el punto de Dirac es sensible al magnetismo del sistema.
De hecho, para el canal spin up, cuanto mayor es el momento magnético, mas
pronunciado es el dopaje tipo-n.

La estructura de banda correspondiente al estado NM del sistema DV-EG se
esquematiza en la Figura 5.3.16, donde se observa un caracter metélico claro. La
ausencia de dos atomos de carbono vecinos en la BL provoca cambios importantes en la
interfaz SiC-BL en comparacién con los sistemas PBL-EG y SV-EG, desplazando
considerablemente el nivel de Dirac hacia el nivel de Fermi. Sin embargo, no se logro la

neutralidad de carga (charge neutrality). Una distincion importante con respecto a los
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sistemas PBL-EG y SV-EG es que se aprecian dos bandas planas entre los conos tipo
Dirac.

El sistema SW-EG se comporta electronicamente como un metal en todas las
configuraciones magnéticas. A pesar de esto, para el estado méas estable (configuracién
M = 2 ug), el punto de Dirac en la linea MK en el canal spin down se desplaza
ligeramente hacia los estados desocupados, ubicandose aproximadamente 0.27 eV por
debajo del nivel de Fermi, como se ilustra en Figura 5.3.17 (a). La EG todavia exhibe un

dopado tipo-n.

a) SV-EG M=-1.7 ns b) SV-EG M=2 ps

r M K r M K r M K™ T r M K r M K r MK~ T

Figura 5.3.13 Estructuras de bandas de los canales spin up (arriba) y spin down (abajo) determinadas

para el sistema con una vacancia (SV-EG) en las configuraciones: a) antiferromagnética (AF) yb)y M =1

Hs.
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Figura 5.3.14 Estructuras de bandas de los canales spin up (arriba) y spin down (abajo) determinadas

para el sistema con una vacancia (SV-EG) en las configuraciones: a) M =-1.7 gy b) M = 2 .
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Figura 5.3.15 Estructuras de bandas de los canales spin up (arriba) y spin down (abajo) determinadas

para el sistema con una vacancia (SV-EG) en la configuracion M = 4 .
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DV-EG NM

Figura 5.3.16 Estructura de bandas determinada para el sistema con una divacancia (DV-EG) en la
configuracion no magnética (NM).
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Figura 5.3.17 Estructuras de bandas de los canales spin up (arriba) y spin down (abajo) determinadas
para el sistema con un defecto Stone-Wales (SW-EG) en las configuraciones @) M = 2 pg y b)

antiferromagnética (AF).
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conos azules y rojos se refieren a los canales spin up y spin down, respectivamente.

Figura 5.3.18 Conos de Dirac esquematicos de la capa de grafeno epitaxial en sistemas SV-EG en las

configuraciones M = -1.7 Wg, no magnética (NM), antiferromagnética (AF), M =1 pygy M = 2 . Los
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5.3.5 Estudio de la reactividad

Considerando que las propiedades sobresalientes del grafeno perfecto se han
confirmado en muchos estudios, permanece la incertidumbre sobre el efecto de los
defectos estructurales que ocurren en el grafeno durante el crecimiento o procesamiento
en estas propiedades. Por un lado, los defectos pueden deteriorar fuertemente el
rendimiento de los dispositivos basados en grafeno pero, por otro lado, también pueden
ser Utiles en algunas aplicaciones haciendo posible adaptar algunas propiedades locales
y lograr nuevas funcionalidades.

La interaccion de las vacancias con el oxigeno es uno de los aspectos mas
estudiados del grafeno defectuoso [43-47]. En este sentido, Liu et al. postularon que el
grabado oxidativo irreversible en grafeno sobre SiO, ocurre a altas temperaturas en
defectos puntuales preexistentes, reaccionando mas rapido en monocapas de grafeno
[48]. El aumento en la reactividad se debe a la curvatura de la capa de carbono causada
por la presencia del sustrato subyacente [48]. En el mismo contexto, los estudios
tedricos de la oxidacion del grafeno han revelado barreras de activacion més bajas y una
mayor adsorcion de oxigeno en el grafeno defectuoso en comparacion con el grafeno
pristino. Esto da como resultado la captura de &tomos de oxigeno en los defectos, que
eventualmente se desorben a la fase gaseosa [49-52]. Ademas, se ha demostrado que la
adsorcion molecular de O, es un método eficaz para inducir el dopado de huecos en
nanotubos de carbono, lo que influye drasticamente en las propiedades eléctricas [53].
De manera similar, el dopaje de huecos (hole-doping) por adsorcién de NO, se ha
investigado con éxito en nanotubos de carbono [54], grafeno exfoliado [55] y grafeno
epitaxial [56].

Nuestro proposito en este contexto fue evaluar el papel de la BL defectuosa
con una monovacancia y una divacancia en la adsorcion de O,, asi como su
contribucion a las propiedades eléctricas de la capa EG superior. Para una comprension
fundamental, también se estudié el tipo de contacto de la interfaz que caracteriza la
heteroestructura SiC-BL-EG oxidada y defectuosa.

Caracterizar tanto la estructura de las vacancias en el grafeno como su capacidad
para promover reacciones quimicas, especialmente con oxidantes atmosféricos, es un
paso preliminar requerido hacia una mejor comprension del impacto de las particulas

emitidas por los motores sobre la quimica atmosférica y las evoluciones del clima.
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5.3.5.1 Adsorcion y disociaciéon de O,

En primer lugar, se estudiaron tres tipos de adsorcion para una molécula de
oxigeno, a saber, fisisorcion, quimisorcion y adsorcion atomica adicional a través de la
disociacién, en una BL defectuosa con una monovacancia y una divacancia sobre SiC.

Se produjeron y optimizaron configuraciones iniciales alternativas de una
molécula de oxigeno fisisorbida sobre el espacio de la vacancia en los sistemas SV y

DV. En las Figuras 5.3.19 y 5.3.20 solo se muestran los modelos relevantes en energia.

Con fines de comparativos, las posiciones de fisisorcion de O, de menor energia en el
grafeno free-standing defectuoso también se incluyen en las figuras.

Las estructuras mas estables para la fisisorcién de O, en SV estan etiquetadas
como X2 e Y en la Figura 5.3.19. La diferencia de energia entre estas configuraciones y
las configuraciones Z y X3 (0.01 eV al nivel de teoria vdW-DF/DZP) estd muy cerca de
la energia térmica a temperatura ambiente (0.026 eV), por lo que las cuatro
configuraciones estan realmente degeneradas. Sin embargo, la configuracion X1 en el
sistema SV es 0.07 eV menos estable que X2 y solo se presenta para enfatizar como
posiciones aparentemente simétricas a primera vista pueden comportarse de manera

muy diferente debido a la compleja interaccion de la BL y el sustrato.

Como se ve en la Figura 5.3.19 (d), la energia de adsorcion (E,qs(0,)) del
sistema SV cay6 a un minimo de -0.52 eV, con una distancia O,-BL de 2.38 A.
E.q45(02) en la configuracion X1 es 0.08 eV mas alta que en el modelo X2. Estos
valores son algo méas bajos que el medido para el grafeno free-standing con una sola
vacancia (-0.34 eV), al mismo nivel de teoria. Para este Gltimo, la molécula de O, se
encuentra a una distancia de 2.73 A del grafeno free-standing defectuoso.

Con respecto a la fisisorcion de O, en el sistema DV, la configuracién Y

representada en la Figura 5.3.20 (a) esta claramente por debajo del resto de los modelos

optimizados desde el punto de vista energético. La segunda configuracion clasificada en
términos de estabilidad (denominada Z) es 0.06 eV menos estable que el modelo Y.

Se observo una E,4,(0,) tan baja como -0.57 eV para el modelo DV con una distancia
0,-BL correspondiente a 2.00 A.

175



®d, 5 =2.304 b) 04, _p =2.35A
PO 2000 L engomrnes ) g o SRIIARIEES o

X Q&D\ :f 0, RS %AB N © Z e .“‘&\ ‘\f O, BP AR, %
Su S

9% P51 ev oUW ' {"5 D).51 eV S AN %
:\! 0.00 €V o Wy AWMU %o & M‘\’ ) 0.01 eVy Sy SBAAY, %o

4 29 999 0 P » 29 299 200 2

do,_pL =
G e

{‘ ?dOZ—BL = 248 A (Cl)
.JW.\. |
f Sy BARAB, %, 0 X2 o

) z'\’? .44 v S OSARAY, %, a% ' ‘:'\:E 0.52 eV *aw“.
Y "’\ I(Ii 0.07 eV ? A, A8, J\‘ .“f\. “}‘ 0.00 eV, @, axon on, o\‘

‘v 29 H9 e 29 J 9 299 D9 99
.j.dOZ—BL — 2 4‘1 A (t) ‘ ‘ ‘
o CRIFANRSYS ¢ 99y 0.34 eV
= WQ“ ’ ‘(“‘;‘ “ ‘/‘ ".d 2.73A
‘&la&'& ) Sy O i “0,-graphene = 4.
"' 99 9 PPN
®9 oo D09
)J 299 299 I 9 & ‘

Figura 5.3.19 Vistas superior y lateral de las celdas unitarias optimizadas para modelos defectuosos de
una monovacancia con una molécula de O, fisisorbida. (a) - (¢) BL-SiC; (f) grafeno free-standing. Se
incluyen las energias relativas (valores verdes positivos) entre modelos con SiC, calculadas al nivel de
teoria vdW-DF/DZP. Para cada modelo se calcularon las diferencias de energia tomando como referencia
la estructura mas estable. Se proporcionan las energias de adsorcién (valores rojos negativos)

(Eqas(03)) y los parametros estructurales calculados para todos los casos. Los atomos de carbono,

silicio e hidrégeno en SiC estan coloreados en gris, amarillo y blanco, respectivamente. Los atomos de
carbono en el BL y el grafeno free-standing estan coloreados en azul y gris, respectivamente. Los 4tomos

de oxigeno estan coloreados en rojo.

De manera similar a los resultados obtenidos para el sistema SV, la energia de
adsorcion de una molécula de oxigeno en el sistema DV también es menor que la
medida para el grafeno free-standing con una divacancia (-0.35 eV). La distancia de
enlace O-O esta ligeramente alargada (1.26 A y 1.25 A, en los modelos SV y DV) en
comparacion con la longitud de enlace de la molécula de O, en fase gaseosa (1.24 A),
asi como con respecto a la molécula de O, fisisorbida en el grafeno free-standing
defectuoso (1.24 A). Este alargamiento del enlace sefiala la activacion de la molécula de

oxigeno adsorbida.
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Todos estos datos sugieren firmemente que la fisisorcion de una molécula de O, en el

grafeno defectuoso se estabiliza en presencia del carburo de silicio.
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Figura 5.3.20 Vistas superior y lateral de las celdas unitarias optimizadas para modelos defectuosos con
una divacancia y una molécula de O, fisisorbida. (a) y (b): BL-SiC; (c) grafeno free-standing. Se incluyen
las energias relativas (valores verdes positivos) entre modelos con SiC, calculadas al nivel de teoria vdW-
DF/DZP. Para cada modelo se calcularon las diferencias de energia tomando como referencia la
estructura mas estable. Se proporcionan las energias de adsorcion (valores rojos negativos) (E,4s(05)) Y
los parametros estructurales calculados para todos los casos. Los atomos de carbono, silicio e hidrégeno
en SiC estan coloreados en gris, amarillo y blanco, respectivamente. Los 4&tomos de carbono en la BL y el
grafeno free-standing estdn coloreados en azul y gris, respectivamente. Los atomos de oxigeno estan

coloreados en rojo.

Después de que se crea una vacancia en la red perfecta de carbonos sp?, surgen
algunas modificaciones estructurales para saturar los DBs de carbono emergidos. Por
ejemplo, se pueden originar nuevos anillos de carbono y/o enlaces dobles C-C, con la
tension subsiguiente del grafeno. Alternativamente, cuando se incluye el SiC, la
formacion de vacancias en la BL se estabiliza saturando los DBs de carbono mediante la
formacion de enlaces covalentes C-Si con el sustrato. Este fendbmeno aumenta la
ondulacién en la capa de grafeno y finalmente mejora la reactividad de los 4&tomos de
carbono dentro de la vacancia. Del mismo modo, se puede plantear la hipétesis de que
las interacciones no covalentes entre el O,y la BL, que juegan un papel fundamental en
el proceso de fisisorcion, son mas fuertes por la influencia del SiC.

Cada vez que una molécula de O, se ubica en medio de dos DBs en la vecindad
de una monovacancia o divacancia en la BL, se disocia exotérmicamente y se

quimisorbe en dos sitios diferentes, formando sistemas SiC-BL-O. Para estudiar el
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fendmeno de la disociacién con mas detalle, hemos tenido en cuenta un gran numero de

configuraciones iniciales alternativas para acomodar dos a&tomos de oxigeno cerca de

una monovacancia y de una divacancia.

Es de destacar aqui la complejidad adicional planteada por la pérdida de

simetria de los &tomos de carbono en la BL (debido a la interaccion con el sustrato) que

aumento todavia mas el namero de posibles puntos de partida. En las Figuras 5.3.21 (a),

53.21 (b), 53.21 (e) y 5.3.21 (f), los resultados se presentan solo para las

configuraciones mas estables obtenidas. Con fines comparativos, la quimisorcion de O,

en el grafeno free-standing defectuoso también se muestra en las Figuras 5.3.21 (c),

5.3.21 (d), 5.3.21 (g) y 5.3.21 (h).
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Figura 5.3.21 Vistas superior y lateral de las celdas unitarias optimizadas para modelos defectuosos con

una molécula de O, quimisorbida disociativamente, al nivel de teoria vdW-DF/DZP. (a) y (b): modelo

SV; (c) y (d): grafeno free-standing con una monovacancia; (e) y (f): modelo DV; (@) y (h): grafeno free-

standing con una divacancia. Los a&tomos de carbono, silicio e hidrégeno en el SiC estan coloreados en

gris, amarillo y blanco, respectivamente. Los &tomos de carbono en la BL y el grafeno free-standing estan

coloreados en azul y gris, respectivamente. Los atomos de oxigeno estan coloreados en rojo.
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Los pardmetros geométricos claves, las energias relativas calculadas entre los sistemas
correspondientes y las energias de adsorcion de los modelos que se muestran en la
Figura 5.3.21, se resumen en la Tabla 5.3.8 para el nivel de teoria vdW-DF/DZP. Los

valores en el nivel de teoria PBE-D3 se presentan en la Tabla 5.3.9.

Tabla 5.3.8 Parametros geométricos, energias de adsorcion (E,45(0-)), energias relativas (RE) y de

uniéon de la interfaz E;;(SiC-BL)) calculadas para modelos defectuosos con una molécula de O,
quimisorbida disociativamente, al nivel teérico vdW-DF/DZP. Para cada modelo se calcularon las
diferencias de energia tomando como referencia el estado mas estable. SV: BL con una monovacancia
sobre SiC. DV: BL con una divacancia sobre SiC. GS: grafeno free-standing con una monovacancia. GD:

grafeno free-standing con una divacancia.

denlace denlace denlace Eads(OZ) Energia Eib (SiC-BL)
C-0, C-O, O,Si (eV) relativa  (eV/A?)

A A A Q%)
SV-0O-1 1.38 1.23 1.74 -5.01 0.00 -0.18
SV-0-2 1.22 1.22 - -4.59 0.42
GS-0-1 1.24 1.39 - -7.68 0.00 -
GS-0-2 1.23 1.23 - -3.97 3.71 -
DV-0O-1 1.37 1.22 1.92 -6.11 0.00 -0.19
DV-0O-2 1.22 1.24 - -6.04 0.07
GD-0O-1 1.40 1.40 - -6.55 0.00 -
GD-0-2 1.24 1.24 - -1.55 5.00 -

Los tres &tomos de carbono mas internos que rodean la monovacancia del modelo SV
estan etiquetados como "C,", "C," y "C3" en la Figura 5.3.22. Como ya se ha dicho,
estos atomos no son equivalentes entre si debido a las diferencias en el patron de union
con el sustrato causadas por la formacion de la vacancia (para mas detalles, se remite al
lector a la seccion 5.3.1).Los dos atomos de oxigeno separados quimisorbidos en la BL
estan etiquetados como "O," y "Oy" en la Figura 5.3.22. La estructura de equilibrio mas
estable predicha para el proceso de disociacion en el sistema SV (denominada
configuracién SV-O-1) es aquella en la que O, se une simultdneamente al &tomo de

silicio del SiC que se mueve hacia la BL tras la formacién del defecto (la distancia del
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enlace O4-Si es 1.74 A) y a C; (la distancia del enlace C;-O, es 1.38 A). Al mismo

tiempo, el &tomo Oy, se une a C, con una distancia de enlace C,-Op, de 1.23 A.

Tabla 5.3.9 Pardmetros geométricos, energias de adsorcion (E,45(0-)), energias relativas (RE) y de

unién de la interfaz E;;(SiC-BL)) calculadas para modelos defectuosos con una molécula de O,
quimisorbida disociativamente, al nivel de teoria PBE-D3. Para cada modelo se calcularon las diferencias
de energia tomando como referencia el estado mas estable. SV: BL con una monovacancia sobre SiC.

DV: BL con una divacancia sobre SiC.

denlace denlace denlace Eads(Oz) Energl’a Eib(SiC—BL)
C-0, C-Op OgSi (eV) relativa (eVIA?

A) A) (A) (eV)
SV-0O-1 1.32 1.22 1.77 -6.01 0.00 -0.22
SV-0-2 1.21 1.21 - -5.36 0.65 -0.20
DV-0-1 1.38 1.22 1.77 -7.21 0.00 -0.21
DV-0-2 1.22 1.22 - -7.12 0.09

SV-0-1 SV-0-2

Figura 5.3.22 Vistas superiores de los modelos SV-0O-1 y SV-0-2. "C,", "C," y "C3" representan los tres

atomos de carbono mas internos que rodean la monovacancia del modelo SV. Los dos atomos de oxigeno

separados quimisorbidos en la BL estan etiquetados como "O," y "Oy".

Como se muestra en la Tabla 5.3.8, E,;5(0,) para la configuracion SV-O-1 es -
5.01 eV, al nivel de teoria vdW-DF/DZP, una cifra casi 2.7 eV mayor que la energia de
adsorcion de una molécula de O, en el grafeno free-standing con una monovacancia
(modelo GS-0-1).
La Figura 5.3.21 (b) muestra la segunda configuracion mas estable para la quimisorcion

disociativa en el sistema SV (SV-0-2), en el que ambos d&tomos de oxigeno estan en

posicidn top. Los atomos de O, y Oy estan unidos a C3 y C,, respectivamente.
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Aunque esta configuracion es 0.42 eV (0.65 eV) menos estable que el modelo
SV-0-1, en el nivel de teoria vdW-DF/DZP (PBE-D3), su energia de adsorcion es baja:
-4.59 eV al mismo nivel. Esto es 0.62 eV mas bajo que la E,4(0,) del modelo GS-O-2

presentado en la Figura 5.3.21 (d), que corresponde al grafeno free-standing con una
sola vacancia.

Con respecto al sistema DV, la quimisorcién disociativa de la molécula de
oxigeno produce la configuracion DV-O-1 en la que, al igual que en el sistema SV, O,
se une simultaneamente a un 4&tomo de silicio del sustrato y a un a&tomo de carbono de la
vacancia; las distancias son 1.92 Ay 1.37 A, respectivamente. Mientras tanto, el &omo
Oy adopta una posicién top, uniéndose al &tomo de carbono opuesto, con una distancia
de enlace de 1.22 A. Ademas, E,;5(0,) para esta configuracion es -6.11 eV en el nivel
de teoria vdW-DF/DZP, que es relativamente cercano al valor encontrado para el
grafeno free-standing con una divacancia en el modelo GD-O-1 (-6.55 eV). En
consecuencia, la adsorcion de oxigeno se favorece en los sistemas DV defectuosos
sobre los SV. Esto contrasta fuertemente con los resultados que involucran grafeno
defectuoso free-standing.

La segunda configuracion més estable del sistema DV es DV-0O-2 (consultar la
Figura 5.3.21 (f)). Esta configuracion es solo 0.07 eV (0.09 eV) menos estable que DV-
O-1 en el nivel de teoria vdW-DF/DZP (PBE-D3), respectivamente. Su energia de

adsorcion es de aproximadamente -6.04 eV, en el nivel vdW-DF/DZP. En este modelo,
los &tomos de O estan unidos a los mismos dtomos de carbono descritos anteriormente
para el modelo DV-O-1, pero ahora ambos atomos de oxigeno estan en la posicion top.
Con el objetivo de analizar la estabilidad relativa de las configuraciones mas
estables de modelos defectuosos de SiC-BL-O con respecto a los correspondientes
modelos aislados de SiC y BL, se calculd la energia de unién de la interfaz (E;;) en los
niveles de teoria vdW-DF/DZP y PBE-D3 teniendo en cuenta la ecuacion 3.3. Para

estos modelos, la energia de unién se puede expresar como:

_ Esic—pr+0, = Esic — Epi+o, (5.2)
Eip (sic-BL) = I

donde Esic_pi+0, €S la energia total del sistema optimizado SiC-BL-O, Eg; ., €s la

energia total de la BL defectuosa oxidada y aislada y Eg;- s la energia total del SiC
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aislado. A es el area de la interfaz. Las energias de los sistemas aislados se obtuvieron
con célculos single point usando las estructuras relajadas de los sistemas SiC-BL-O.
Los resultados se recogen en las Tablas 5.3.8 y 5.3.9, respectivamente. El signo

negativo en los valores E;;, (sic-p1) avala la idea de que el acoplamiento de la capa BL

defectuosa y oxidada al sustrato es favorable.

Se puede lograr una caracterizacion adicional de la adsorcion y disociacion de
una molécula de oxigeno en la BL defectuosa calculando los caminos de energia
minima y las barreras de energia para el proceso de disociacién. Para ello, se aplico el
método climb image nudged elastic band (NEB). En principio, la configuracion X1 en
el sistema SV seria la configuracion inicial ideal para lograr el producto de
quimisorcién mas estable (modelo SV-0O-1). Sin embargo, el modelo X1 es mucho més
inestable que el resto de modelos de fisisorcion. Las posiciones de los atomos de
oxigeno en las configuraciones de fisisorcion mas estables (X2 e Y) estan demasiado
lejos de los atomos de carbono que eventualmente se uniran en el modelo SV-0O-1, lo
que hace que estos modelos también sean configuraciones iniciales inadecuadas. Por
otro lado, debido a la posicion de la molécula de oxigeno, la configuracion degenerada
X3 constituiria un buen candidato a posicién inicial en el modelo SV. En estas
condiciones, es decir, X3 como posicidn inicial y SV-O-1 como configuracion final, se
examinaron dos posibles rutas de disociacion ((a) y (b)) para el sistema SV (ver Figura
5.3.23), con tres y cuatro imagenes intermedias, respectivamente. La energia de
reaccion (E,), es decir la energia de la configuracion final menos la energia de la
configuracion inicial es -4.77 eV en el nivel de teoria PBE-D3; como era de esperar,
esto indica una reaccion quimica exotérmica.

Para el camino (a), la barrera de energia para la disociacion del oxigeno es de
2.95 eV (PBE-D3), pero para el camino (b) la barrera de energia es inexistente. De
acuerdo con la ruta de reaccion (a), cuando la molécula de O, fisisorbida esta cerca del
enlace C-C, cada atomo de O se une a un atomo de C para formar un anillo tetratomico
C-0O-0-C. Luego, la molécula de O, puede disociarse en dos atomos de O adsorbidos a
través de un grupo C-O-O intermedio, debido a la ruptura del enlace O-O. En contraste,
un grupo O-C-O actla como un estado intermedio para el camino de reaccion (b),
seguido de un alargamiento de uno de los enlaces C-O para formar un grupo funcional
O-C-0-Si. El producto final se obtiene mediante una fision del enlace C-O en la
estructura previamente formada. Se produce la creacion de un nuevo enlace C-O con

otro 4tomo C interno en la vacancia.
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En el caso del sistema DV, el punto de partida del método NEB es bastante

obvio: la configuracion Y (Figura 5.3.20 (a)) se distingue claramente de las demés y la

molécula de oxigeno estd perfectamente posicionada para sufrir la disociacion, lo que
lleva al producto DV-O-1. Curiosamente, como se muestra en la Figura 5.3.24, la
configuraciéon DV-O-2 es un paso intermedio en esta reaccion (considerando la
configuracion Y como configuracion inicial y el modelo DV-O-1 como configuracion
final).

Figura 5.3.23 Rutas de reaccion para una molécula de O, adsorbida en la BL con una monovacancia
sobre SiC(0001). Se incluyen las energias relativas (eV) calculadas al nivel de teoria PBE-D3. Los
atomos de carbono, silicio e hidrogeno en SiC estan coloreados en gris, amarillo y blanco,
respectivamente. Los 4&tomos de carbono en la BL estan coloreados en azul. Los d&tomos de oxigeno estan

coloreados en rojo.

La energia de reaccion en este caso es -5.71 eV en el nivel de teoria PBE-D3. Al

igual que en el camino (b) del sistema SV, no hay barrera de energia que superar.
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Para obtener una imagen mas clara de como el sistema defectuoso SiC-BL
(modelos SV-0O-1 y DV-0O-1) interactta con la molécula de O,, trazamos la diferencia
de densidad de carga promediada en el plano a lo largo del eje z, normal al plano de la

heteroestructura. Los resultados se pueden visualizar en las Figuras 5.3.25 y 5.3.26. Se

brindan imagenes tridimensionales de la redistribucion de carga en las interfaces SiC-
BL en los paneles central y derecho de estas figuras y también se proporcionan gréficos
de las diferencias de densidad de carga para los mismos sistemas antes de la adsorcion
de la molécula de oxigeno.

Las isosuperficies amarillas y celestes (iso-value +0.003 e/A%) obtenidas con el
funcional PBE-D3 representan la acumulacion y la reduccion (depletion) espacial de
electrones con respecto a la BL y el SiC aislados. Para todos los sistemas, las
diferencias de densidad de carga se distribuyen claramente a lo largo de la interfaz SiC-
BL, aunque con una distribucion electrénica enredada que no se extiende a las bicapas

inferiores del SiC.
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Figura 5.3.24 Rutas de reaccion para una molécula de O, adsorbida en la BL con una divacancia sobre
SiC(0001). Se incluyen las energias relativas (eV) calculadas al nivel de teoria PBE-D3 tomando como
referencia la primera configuracion para todos los casos. Los 4tomos de carbono, silicio e hidrégeno en
SiC estan coloreados en gris, amarillo y blanco, respectivamente. Los d&tomos de carbono en la BL estan

coloreados en azul. Los atomos de oxigeno estan coloreados en rojo.
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La reduccion en la densidad de carga es mas dominante en los atomos de Si y
especificamente en aquellos con DB. El exceso de densidad de carga se acumula en la
interfaz, debido a los enlaces covalentes Si-C, y se redistribuye en la BL, vinculado a la
deslocalizacion de electrones © del grafeno. Esto se confirma mediante los gréaficos de
diferencia de densidad de carga promediada por plano (plane-averaged charge density
difference charts). Moviéndose hacia arriba a lo largo del eje z (panel izquierdo en las
Figuras 5.3.25 y 5.3.26), la densidad de carga fluctua alrededor de un valor nulo hasta

que se atraviesa la segunda bicapa de SiC.

z(R)
12

12 1

109 at= 0% ?"-; :':..‘:
— q:, re 'M f'?_m‘

<7

d .“’“‘""‘U

{  QOLHLEELES
1
214 AARGDODIDPDS

20 -1,0 00 1:0 2:0 Apz(e/A)

Figura 5.3.25 (lzquierda) Diferencia de densidad de carga promediada en el plano Ap, para la BL
defectuosa con una monovacancia sobre SiC, sin (arriba) y con (abajo) una molécula de O, quimisorbida
disociativamente (modelo SV-0-1), al nivel de teoria PBE-D3. (Derecha y centro) Vistas superior y
laterales correspondientes a las isosuperficies de diferencia de densidad de carga 3D (iso-value + 0.003
e/}o\3), que representan la acumulacion de carga de electrones (amarillo) y la disminucién (depletion)

(celeste) con respecto al sustrato SiC y la BL aislados. Los atomos de carbono, silicio, hidrégeno y

oxigeno estan coloreados en marrén, azul, blanco y rojo, respectivamente.
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En el nivel de la bicapa superior de SiC hay un pequefio movimiento (shift) hacia la
region negativa, que comprende atomos de silicio con DB, seguido de un
desplazamiento significativo positivo que indica la acumulacion de electrones asociado
a los enlaces covalentes Si-C en la interfaz.

El tercer shift negativo es agudo y representa la pérdida de electrones relacionada al
atomo de silicio en el centro de la vacancia, el cual estd unido a un 4tomo de oxigeno
en los sistemas oxidados y que también estd penta/hexacoordinado con &tomos de
carbono cercanos en los sistemas no oxidados. Luego, al nivel del plano de la BL, hay
una clara acumulacion de densidad de carga, incluidos los tipicos electrones m no

localizados del grafeno mencionados anteriormente.

z(A)
12
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Figura 5.3.26 (lzquierda) Diferencia de densidad de carga promediada en el plano Ap, para la BL

defectuosa con una divacancia sobre SiC, sin (arriba) y con (abajo) una molécula de O, quimisorbida
disociativamente (modelo DV-O-1), al nivel de teoria PBE-D3. (Derecha y centro) Vistas superior y

laterales correspondientes a las isosuperficies de diferencia de densidad de carga 3D (iso-value + 0.003
e/}o\3), que representan la acumulacion de carga de electrones (amarillo) y la disminucién (depletion)

(celeste) con respecto al sustrato SiC y la BL aislados. Los atomos de carbono, silicio, hidrégeno y

oxigeno estan coloreados en marrén, azul, blanco y rojo, respectivamente.
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Finalmente, se observan pequefias fluctuaciones en la regidn positiva en sistemas no
oxidados, que son neutralizados en los sistemas oxidados por atomos de carbono que
rodean al atomo de oxigeno que se aventura hacia el lado opuesto al sustrato.

Para los sistemas SV, la diferencia de densidad de carga maxima en la region de la
interfaz SiC-BL es aproximadamente 0.38 e /A mas alta en el sistema oxidado en
comparacion con el no oxidado. Asimismo, para los sistemas DV existe una diferencia
de densidad de carga neta de 0.25 e/A, a favor del sistema oxidado. Estos nlimeros
destacan la existencia de una transferencia de carga entre el sustrato y la BL defectuosa;
el efecto es més relevante en los sistemas oxidados.

La fuerte interaccion y transferencia de carga con el SiC alteran
significativamente las propiedades electrdnicas de la interfaz SiC-BL, como se puede
concluir a partir de la densidad de estados total y proyectada (PDOS) en la Figura
5.3.27. En la seccion 5.3.3 demostramos que los sistemas SV y DV no oxidados son
verdaderos semiconductores, con band gaps de 0.01 y 0.25 eV (canales spin up y spin
down) para el sistema SV y 0.54 eV para el sistema DV no magnético. Debido a la
existencia de estados magnéticos degenerados en el sistema SV, también se verificaron
comportamientos half-metal y metalico. Ahora, como consecuencia de la quimisorcién
del O, en la BL defectuosa, también se comprueba la naturaleza semiconductora

(véanse las Figuras 5.3.27 (c) y 5.3.27 (e) y la Figura 5.3.28) pero con la apertura de

band gaps indirectos mas conspicuos que sus equivalentes no oxidados: 0.16 eV y 0.65
eV para las configuraciones SV-0O-1 y DV-0-1, correspondientemente, al nivel vdW-
DF/DZP. La principal diferencia en el comportamiento electrénico tras la adsorcion de
oxigeno se observa claramente en el sistema SV. Esto podria estar relacionado con las
complejas reconstrucciones geométricas en la interfaz SiC-BL, lo que resulta en la
desaparicion del momento magnético neto del sistema.

La PDOS atdémica y orbital y los analisis de las estructuras de banda para los

sistemas oxidados (Figuras 5.3.27 (c) y 5.3.27 (e) y Figura 5.3.28) indican que el nivel

de energia desocupado maés bajo de la banda de conduccion tiene un caracter orbital 3p
y 3d proveniente de &tomos de silicio y un caracter 2p de atomos de C. La superposicién
en este nivel de energia entre los picos de PDOS de los estados Si y C refleja la obvia
hibridacion entre la BL y el sustrato en la interfaz. Al mismo tiempo, el nivel de energia
ocupado més alto de la banda de valencia estd dominado principalmente por orbitales 2p

de atomos de carbono. Se puede decir que para ambos sistemas oxidados, la
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contribucion de los atomos de Si (esencialmente orbitales 3p y 3d) a la banda de
valencia es baja.

Particularmente para el sistema DV-O-1 (Figura 5.3.27 (e)), el nivel

desocupado més bajo original se desplaza por debajo del nivel de Fermi tras la
adsorcion de oxigeno, y la DOS se reduce. Esto esta en consonancia con el hecho de que
los electrones se transfieren desde los atomos de Si con DB y desde el atomo de Si en el
centro de la vacancia que se une con un a&tomo de oxigeno.

El nivel de energia ocupado mas alto de la banda de valencia también se mueve
hacia abajo con respecto al nivel de Fermi pero en este caso, la DOS se incrementa
evidenciando asi una inyeccién de electrones hacia los atomos de carbono en la BL. La
superposicién entre los orbitales C 2p, O 2p y Si 2p y 3d es consistente con la
formacion de enlaces C-O y Si-O. Como se detall6 anteriormente, la comparacion de
DOS entre los sistemas oxidados y no oxidados del sistema SV no es sencilla debido a
los estados magnéticos degenerados en los sistemas SV no oxidados, que muestran
comportamientos electronicos completamente distantes. No obstante, cabe mencionar
que la contribucion orbital de los atomos de oxigeno queda relegada a niveles de energia
mas bajos (por debajo de -1.0 eV). Como en los sistemas DV, el solapamiento orbital
también esté presente, debido a la formacion de enlaces C-O y Si-O.

De manera similar a los resultados reportados para el grafeno free-standing
[44, 45, 49], los célculos DFT sugieren que es méas probable que la molécula de O, sea
adsorbida disociativamente en la BL con una monovacancia 0 con una divacancia en
comparacion con la BL sin defectos. Como discutimos previamente en la seccion
4.3.4.2 la E,;;5(0,) en la BL perfecta es -2.36 eV, en el nivel de teoria vdW-DF/DZP.
Esto se puede explicar teniendo en cuenta que los &tomos de oxigeno disociados actian
como pasivadores de los DBs de carbono. Como resultado, dichos atomos quedan

atrapados en los defectos.
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Figura 5.3.27 Densidad de estados total y proyectada (PDOS) calculada al nivel de teoria vdW-DF/DZP
para una BL sobre SiC con una monovacancia ((a), (b) y (c)) y una divacancia ((d) y (e)) , sin (izquierda)

y con (derecha) una molécula de O, quimisorbida disociativamente.
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Figura 5.3.28 Densidad de estados total y proyectada y las correspondientes estructuras de bandas
determinadas para una BL sobre 6H-SiC (0001) con una monovacancia (figuras superiores) y una
divacancia (figuras inferiores) con una molécula de oxigeno quimisorbida, (modelos SV-O-1y DV -O-1),
al nivel de teoria vdW-DF/DZP. Los colores azul, rojo, verde, violeta y celeste en los graficos de
densidad de estados representan las contribuciones orbitales totales de DOS y C 2p, Si 3p, Si 3dy O 2p,

respectivamente.
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5.3.5.1.1 Estudio del sistema SiC-BL-O-EG con defectos

5.3.5.1.1.1 Caracterizacion estructural y energética

Se sabe que la segunda capa de carbono que crece por encima de la BL (capa
EG) con una estructura de banda similar al grafeno tiene un dopaje tipo-n debido a la
transferencia de electrones desde el sustrato. Para comprender el efecto del sistema SiC-
BL defectuoso y oxidado subyacente en las propiedades estructurales y electronicas de
la capa EG, construimos sistemas SiC-BL-O-EG agregando una capa EG encima de los
sistemas SiC-BL-O mas estables descritos en la seccion anterior. La Figura 5.3.29
muestra las estructuras geométricas optimizadas de los sistemas SiC-BL-O-EG para los
modelos de monovacancia (SV-O-1 y SV-0-2) y divacancia (DV-O-1 y DV-0-2),
respectivamente, para el nivel de teoria vdW-DF/DZP.
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Figura 5.3.29 Vistas superiores y laterales de celdas unitarias optimizadas para los sistemas SiC-BL con
una monovacancia ((a) y (b)) y una divacancia ((c) y (d)) en las BL y con una molécula de O,
quimisorbida disociativamente acoplados a una capa de grafeno epitaxial (EG ). Los 4&tomos de carbono,
silicio e hidrégeno en SiC estan coloreados en gris, amarillo y blanco, respectivamente. Los 4&tomos de
carbono en las capas BL y EG estan coloreados en azul y rosa, respectivamente. Los atomos de oxigeno

estan coloreados en rojo.
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Las distancias de enlace y otros pardmetros geométricos importantes, junto con las
energias de adsorcién (E,;5(05)), las energias relativas (RE) entre las configuraciones
respectivas y las energias de union de la interfaz (Ejp (sic-pr—£c)) S€ resumen en la
Tabla 5.3.10. La energia de union de la interfaz de los sistemas SiC-BL-EG defectuosos
y oxidados (notados como sistemas SiC-BL-O-EG) se obtiene a partir de la ecuacion
3.3. Para estos sistemas se puede expresar como:

E . ESiC—BL+02—EG - ESiC—BL+02 — Egg (5.3)
ib (SiC—BL—EG) — A

donde Esic_pL+0,-£c Tepresenta la energia total del sistema SiC-BL-O-EG optimizado.
Esic-pL+0, €S la energia total del sistema SiC-BL-O aislado y Eg; es la energia total de

la capa EG aislada.

Tabla 5.3.10 Pardmetros geométricos, energias de adsorcion (E,;5(0,)), energias relativas (RE) y de
union de la interfaz (Ej, (sic-pL-£q)) Calculadas para modelos defectuosos con una molécula de O,
quimisorbida disociativamente y acoplados con la capa EG, al nivel de teoria vdW-DF/DZP. SV: SiC-BL

con una monovacancia en la BL. DV: SiC-BL con una divacancia en la BL.

denlace denlace denIaC(_a dBL—EG dO—EG Eads(OZ) RE Eib (SiC-BL-EG)
Ce-O1 Cg-0; O1-Si (A) A) ev) (V) (eVIA?
A) A) A)

SV-0O-1-EG 1.33 1.23 181 373 242 -432 0.00 -0.02
SV-0-2-EG 1.22 1.22 - 399 246 -3.77 055

DV-0O-1-EG 1.39 1.24 181 3.62 2.50 -5.83  0.05 -0.02
DV-0-2-EG 1.23 1.23 - 3.78 254 -5.89  0.00 -0.02

La capa EG adopta una conformacion plana situada a una distancia media de
aproximadamente 3.73 A y 3.78 A de los modelos defectuosos SV-O-1 y DV-0O-2,
respectivamente, en el nivel de teoria vdW-DF/DZP. Ademas, la diferencia de energia
entre las configuraciones SV-O-1 y SV-0O-2 aumenta ain mas con la introduccion de la
capa EG. En efecto, la configuracion SV-O-1-EG es 0.55 eV mas estable
energéticamente que el modelo SV-O-2-EG. Sorprendentemente, a pesar de que DV-O-
1 es un modelo 0.07 eV maés estable que DV-0-2, la adicion de la capa EG hace que el
sistema DV-O-1-EG sea 0.05 eV menos estable que la configuracion DV-0-2-EG. Los
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valores de E,;,(0,) refuerzan los resultados obtenidos para los sistemas SiC-BL: la
molécula de O, prefiere adsorber en una divacancia sobre los modelos de monovacancia
(-5.89 eV vs -4.32 eV, al nivel de teoria vdW-DF/DZP). Los valores negativos de las
energias de unién de la interfaz aseguran un acoplamiento estable de la capa EG.

5.3.5.1.1.2 Propiedades eléctricas

Las estructuras de bandas electronicas de los sistemas SiC-BL-O-EG, tanto con

una vacancia como con una divacancia, se muestran en las Figuras 5.3.30 (a), 5.3.30 (b),

5.3.31 (a) y 5.3.31 (b). En estas figuras se puede apreciar que la dispersion lineal en la

estructura de bandas de la EG en los puntos de Dirac K, K, K” se conserva en la
interfaz SiC-BL-O-EG. En particular para el sistema defectuoso con una divacancia mas

estable, DV-0-2-EG, (Figura 5.3.31 (b)), se observan conos de Dirac perfectamente

formados en el nivel de Fermi (Ef). La Ef coincide con el punto de Dirac, lo que
significa que se obtiene la charge neutrality de la capa EG. En este caso, la afinidad
electronica de la molécula de O, adsorbida permite una inyeccion de huecos en la
superficie BL defectuosa, lo suficientemente grande como para contrarrestar la carga
negativa.

Por el contrario, para el sistema con monovacancia mas estable, SV-O-1-EG
(Figura 5.3.30 (a)), los conos se colocan aproximadamente 0.22, 0.25 y 0.22 eV por

debajo del Ef, en las lineas MK, M'K” y M"'K"" de la zona de Brillouin, revelando un
dopaje tipo-n de la capa de grafeno. Vale la pena sefialar que a pesar de no haber
logrado la neutralizacion total de la transferencia de carga, el exceso de carga en la capa
de EG se redujo a la mitad (en comparacion con el mismo sistema no oxidado).
Agregado a esto, en todas las configuraciones se abrieron pequefios band gaps que van
desde 0.04 a 0.10 eV en los puntos de Dirac, debido a la ruptura de simetria y las
interacciones debiles van der Waals.

Con fines comparativos, las estructuras de banda de los modelos individuales SV-0O-1,
SV-0-2, DV-0-1y DV-0-2 (es decir, sin la capa EG) se presentan en las Figuras 5.3.30
(c), 5.3.30 (d), 5.3.31 (c) y 5.3.31 (d), respectivamente.

El “"contacto" entre el grafeno semimetalico y un semiconductor dado,

generalmente conduce a dos alternativas ideales: un contacto éhmico (Ohmic junction)

0 un contacto Schottky (Schottky junction).
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Figura 5.3.30 Estructuras de bandas determinadas para los sistemas SiC-BL con una monovacancia en la

BL con una molécula de O, quimisorbida disociativamente ((c) y (d)) y acoplados con la capa de grafeno
epitaxial (EG) ((a) y (b)), al nivel de teoria vdW-DF/ DZP. (e): estructura de banda de la EG. (f):
representacion esquematica de las estructuras de banda de contactos Schottky y 6hmico tipo-p. CBM:
minimo de la banda de conduccién. VBM: maximo de la banda de valencia. Eg: Nivel de Fermi.
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Figura 5.3.31 Estructuras de bandas determinadas para los sistemas SiC-BL con una divacancia en la BL
con una molécula de O, quimisorbida disociativamente ((c) y (d)) y acoplados a la capa de grafeno
epitaxial (EG) ((a) y (b)), al nivel de teoria vdW-DF/DZP.

Dado que no hay union quimica entre la EG y la superficie del SiC-BL-0O, la
barrera de Schottky grafeno-semiconductor (¢ ) se puede estimar utilizando la regla de
Schottky-Mott (ver Figura 5.3.30 (f)).

Con el objetivo de adquirir una vision mas profunda de las caracteristicas

interfaciales de los sistemas SiC-BL-O-EG, medimos los valores de altura de barrera

Schottky (Schottky barrier height, SBH) segln las ecuaciones 3.11 y 3.12. Los mismos

se recogen en la Tabla 5.3.11. En cuanto a los resultados correspondientes a los sistemas

SiC-BL-O-EG defectuosos con una monovacancia, hay que decir que el contacto SV-O-
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1-EG forma un contacto 6hmico de tipo-p (es decir, alta conductividad) porque la VBM
del semiconductor SV-O-1 se asienta por encima del nivel de Fermi (consultar las
Figuras 5.3.30 (a) y 5.3.30 (f)). En los FET, generalmente se desea un contacto 6hmico

para que la corriente fluya facilmente entre los electrodos semiconductores y de fuente-
drenaje (source-drain). Por otro lado, la barrera de Schottky de tipo-n para el sistema
SV-0-2-EG es de 0.27 eV, mientras que la barrera de Schottky de tipo-p es de 0.00 eV.
Dado que ¢, €s mas pequefa que ¢, concluimos que la interfaz SV-O-2-EG forma
un contacto Schottky de tipo-p con una SBH nula.

En relacion con la interfaz DV-O-1-EG, ¢p ,, vale 0.47 eV y ¢, vale 0.00 eV.
Por lo tanto, también ocurre un contacto Schottky de tipo-p sin SBH. De la misma
manera, la interfaz DV-O-2-EG forma un contacto Schottky tipo-p con una SBH de
¢pp = 0.21 V. Este valor apunta a una baja resistencia de contacto y, por tanto, a una
alta calidad del contacto Schottky.

Finalmente, con fines comparativos, el tipo de contacto y la SBH de los
sistemas SiC-BL-EG defectuosos y perfecto, se compilan en la Tabla 5.3.11. Con base
en los datos, se puede decir que el contacto éhmico tipo-p observado entre el sistema
PBL y la capa EG no solo se mantiene después de la introduccion de una sola vacancia
0 una divacancia en la BL, sino que también resiste la oxidacion en el caso del modelo
SV. Para el sistema DV, aunque la oxidacion da como resultado una disminucion de la

conductividad, la SBH resulta ser virtualmente cero.
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Tabla 5.3.11 Tipos de contacto, alturas de barrera Schottky (SBH) tipo-n y tipo-p (¢)B,n y ¢)B,p) y

diferencias de energia correspondientes entre el punto de Dirac (Ep) y el nivel de Fermi (Er) en el MK,

M’K” y lineas M"'K"" de la zona de Brillouin, calculadas para los sistemas SiC-BL-EG perfecto (PBL-

EG) y defectuosos (oxidados y no oxidados) al nivel de teoria vdW-DF/DZP. OC: Contacto 6hmico. SC:

contacto Schottky. SV: Sistema SiC-BL con una sola vacancia. DV: Sistema SiC-BL con una divacancia.

Ep-Er (eV) Contact type &g, &g,

Magnetism MK MK MK’ (eV) (eV)

PBL-EG spinup  antiferromagnetic - -0.44 - p-type OC  0.33 -0.01
spin down - -0.44 - p-type OC  0.33 -0.01

SV-EG spinup  antiferromagnetic -0.43 -0.43 -0.43 p-type OC  0.09 -0.01
spin down -0.44 -0.44 -0.44 p-type OC  0.13 -0.03

DV-EG non-magnetic -0.18 -0.15 -0.16 p-type OC 044 -0.01
SV-O-1-EG non-magnetic -0.22 -025 -0.22 p-type OC  0.13 -0.01
SV-0-2-EG non-magnetic 0.05 0.05 0.01 p-type SC  0.27 0.00
DV-0O-1-EG non-magnetic -0.03 -0.02 -0.02 p-type SC  0.47 0.00
DV-0-2-EG non-magnetic 0.00 0.00 0.00 p-typeSC 040 0.21
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5.4 Conclusiones

En este capitulo, se presentaron y discutieron los resultados del estudio tedrico
utilizando célculos de DFT para caracterizar la capa buffer de grafeno (BL) con
defectos (monovacancias, divacancias y de tipo Stone-Wales) sobre 6H-SiC(0001),
considerando también la presencia de una segunda capa de grafeno epitaxial (EG). Las

principales conclusiones de esta parte de la tesis son:

1) Nuestros célculos indican que para los sistemas con una sola vacancia en la BL se
prefiere la eliminacion de un atomo de carbono que originalmente estaba unido a un
4tomo de Si en el sustrato, por sobre la eliminacién de un atomo de carbono sp?. Por
otro lado, dos vacancias en la BL se estabilizan en gran medida cuando dos &tomos de

carbono sp? vecinos se eliminan de la red.

2) Comprender el papel de los defectos en las propiedades magnéticas de la BL crecida
sobre sustratos es importante para proporcionar vias para fabricar nuevos dispositivos
espintrénicos basados en grafeno. En este sentido, los resultados muestran un estado AF
estable para el sistema con monovacancia, con un perfil de densidad de spin muy
diferente al reportado para la BL perfecta. Ademas, este estado AF esta casi degenerado
con las configuraciones M = 1 yg Yy no magnético y se observan estructuras de banda
semiconductoras, medio-metal (half-metal) y metalicas. En contraste, la introduccion de
una segunda vacancia hace que el sistema pierda el magnetismo y se convierta en

semiconductor, abriendo un band gap de 0.54 eV.

3) Para los sistemas defectuosos de tipo SW, la disposicion geométrica mas estable es
aquella en la que uno de los cuatro Si DB que existen en el SiC-BL perfecto se
encuentra debajo de un pentdgono de atomos de carbono. Se demostrd que el estado M
= 2 uB es el més estable para este modelo, siendo casi degenerado con la configuracion
AF. Los dos estados magnéticos degenerados por la presencia de un defecto de SW, se
comportan como half-metal o semiconductores. Esto discrepa fuertemente con los
resultados previamente informados para el sistema SiC-BL perfecto donde las
configuraciones magnéticas degeneradas mas estables comparten una naturaleza

semiconductora.
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4) Desde el punto de vista energético, los resultados sugieren que la energia necesaria
para crear vacancias en la BL es significativamente menor que en el grafeno free-
standing (hasta tres veces menor en el caso de la mono-vacancia: 2.2 eV frente a 7.2-8.6
eV). Nuestros calculos tedricos apoyan predicciones previas basadas en hallazgos
experimentales en cuanto a que la BL es la capa preferida para la formacion de
vacancias. De la misma manera, de acuerdo a las energias de enlace encontramos una
unidn estable entre la BL defectuosa y el sustrato, que es incluso més estable que la que
se encuentra con la BL perfecta, lo que sugiere el importante papel que juegan las

vacancias en la estabilizacién de la adhesién de la BL al sustrato.

5) Las masas efectivas también se ven alteradas por la presencia de los defectos en la
BL. Basandonos en nuestros resultados, sugerimos que las direcciones de corriente se
seleccionen cuidadosamente. De lo contrario, pueden producirse movilidades de
electrones demasiado pequefias, lo que dificulta la aplicacién de estos modelos en la
electronica de alta velocidad.

6) En lo que tiene que ver con los complejos que incluyen la capa EG, los célculos
revelan la existencia de nuevos estados magnéticos altamente estables, tanto en
presencia como en ausencia de defectos, en comparacion con los modelos SiC-BL.
Ademas, las diferencias de energia entre los estados magnéticos degenerados que se
encuentran originalmente en los sistemas defectuosos de SiC se reducen aun mas tras la

inclusion de la capa EG.

7) Curiosamente, para el complejo con la capa EG y una vacancia en la BL, se observa
un dopaje de tipo-p en el canal spin-down de la configuracion M = 4 uB, en marcado
contraste con el dopaje de tipo-n generalmente medido para la EG. Ademas de esto, se
observd neutralidad de carga (charge neutrality) en dos casos: las configuraciones
ferromagnéticas half-metal de los sistemas no defectuoso y con una vacancia. De esta
manera, el trabajo realizado provee nuevas alternativas para controlar el dopaje

electronico de la EG mediante ingenieria por defectos.

8) Descubrimos que la quimisorcion disociativa de una molécula de oxigeno en la BL

defectuosa es entre 2 y 3 veces méas fuerte que en una superficie BL perfecta sin
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defectos y carece de barrera energética. Esta adsorcion se ve favorecida en los sistemas
defectuosos con una divacancia por sobre los de una sola vacancia, lo que contrasta

claramente con los resultados del grafeno defectuoso free-standing.

9) El dopaje tipo-n medido en la EG puede compensarse completamente oxidando la BL
con una divacancia. De esta manera, para la configuracion més estable (DV-0-2-EG), el
nivel de Fermi coincide con el punto de Dirac, lo que significa que se cumple la

neutralidad de carga de la capa EG.

10) La interfaz més estable del sistema SiC-BL-EG oxidado y con una monovacancia en
la BL (SV-0O-1-EG) exhibe un contacto 6hmico de tipo-p, mientras que para la interfaz
con una divacancia, se identificd un contacto Schottky de tipo-p con una pequefia

barrera.
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6. SISTEMA SIC-BL DOPADO CON SILICIO

6.1 Introduccion

Desde el descubrimiento del grafeno en 2004, nanomateriales basados en
grafeno se han estudiado extensivamente en aplicaciones como nanoelectronica,
almacenamiento de energia y catalisis. Sin embargo, para el grafeno perfecto, la banda
de valencia y de conduccion se cruzan en el punto K, revelando que se trata de un
material semiconductor con cero band gap. Como consecuencia de esto, se han
dedicado muchos esfuerzos a elaborar nuevos metodos que permitan la apertura de un
band gap en el grafeno. Tal logro permitiria sin lugar a dudas ampliar sus aplicaciones.

Entre las diferentes estrategias, el dopaje de grafeno mediante heteroatomos
(un tipo de dopaje quimico in situ) se esta convirtiendo rapidamente en una nueva area
de investigacion per se [1-10]. Por ejemplo, se espera que la sustitucion de atomos de
carbono por atomos de silicio (Si) rompa la simetria del grafeno y abra un band gap sin
afectar la concentracién del portador [1]. De hecho, a nivel de vdW-DF, los band gaps
estan por debajo de 0.1 eV y decaen con respecto al tamafio de la celda unitaria
siguiendo una curva de la forma BN [2]. A pesar de la introduccién de una impureza en
la red, también se midi6 una pequefia masa efectiva (0.005 my para masas efectivas de
electrones y huecos en una celda unitaria de 14x14), un rasgo que podria indicar una
alta movilidad [2]. Calculos DFT demostraron que el grafeno dopado con Si puede
usarse como un eficiente catalizador metal-free para las reacciones de reduccion de
oxigeno (ORR) [11] y reduccion de monoxido de nitrégeno [12]. Sumado a esto, se ha
reportado que este dopado aumenta drasticamente la cantidad de hidrogeno fisisorbido,
sirve como un sensor de gas muy eficiente y aumenta la conductividad Optica del
grafeno en la region visible, extendiendo su uso en celdas fotovoltaicas [13]. Por otra
parte, el silicio es una de las impurezas mas comunes en el grafeno crecido mediante
CVD [14-20]. Esto se debe a la presencia de fuentes de Si (por ejemplo, superficies de
Si0O,) durante el proceso de crecimiento a alta temperatura y a la isovalencia de los
atomos de Siy C.

En el caso del grafeno epitaxial crecido sobre SiC, el dopaje in situ con silicio

durante el crecimiento tendria sentido experimentalmente.
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En efecto, como resultado de la sintesis, los a&tomos de silicio de la superficie del
sustrato podrian terminar integrando la red bidimensional de carbono, al llenar las
vacancias existentes en la capa de grafeno [16, 17]. Estudios previos [18, 19] han
reportado la sintesis de grafeno dopado con Si por CVD, mientras que una publicacion
mas reciente de Inani et al. [20] inform6 sobre la sustitucion covalente de Si en el
grafeno mediante el tratamiento con plasma de Ar. Sin embargo, y a pesar de que
Carnevali et al. [21] obtuvieron recientemente grafeno dopado con Ni al crecer capas de
grafeno epitaxial en una superficie de Ni(111) mediante CVD y Fedorov et al. [22]
sintetizaron grafeno dopado con boro sobre Co(0001) por el mismo método, no hay
evidencia, segin nuestro leal saber y entender, de una sintesis de crecimiento epitaxial
de grafeno dopado con silicio.

Claramente, el escenario descrito plantea la pregunta de si este doble dopaje
(tanto quimico in situ como inducido por el sustrato) es favorable. Los calculos LSDA
de Huang et al. [23] dieron una respuesta a esta preocupacion al mostrar que el dopaje
por sustitucion usando como dopantes atomos de Al, B, P y N podria mejorarse
fuertemente en el grafeno epitaxial crecido sobre el carburo de silicio en comparacién
con el grafeno free-standing. En el mismo sentido, mediante calculos tight binding,
Davydov et al. [24] predijeron que la energia de formacion de un defecto por sustitucion
(B, Al, Ga, In, N, P, As y Sb) para una capa de grafeno buffer es sustancialmente méas
bajo que para el grafeno free-standing. Sin embargo, existen algunas discrepancias
energéticas entre ambas comunicaciones. Finalmente, Jayasekera et al. [25] postularon
un ajuste electromagnético del grafeno epitaxial sobre SiC(0001) cuando los 4&tomos de
silicio en la bicapa superior de SiC fueron sustituidos por otras especies atdmicas (Al,
B, P y N). Estos autores investigaron la aparicion de magnetismo inducido en el grafeno
reemplazando un atomo de C de la capa buffer unida a SiC por un atomo de Mn.

Se espera que las impurezas de Si tengan una influencia significativa en las
propiedades de transporte del BL. De manera similar, se cree que diferentes
concentraciones de atomos de silicio podrian tener diferentes efectos sobre el band gap
de la capa buffer de grafeno, como se encontrd para el grafeno free-standing [13, 18,
26]. Si el dopaje con una impureza de silicio sustituida tiene una disposicién
preferencial especifica, podria conducir a la formacion de nuevos nanomateriales 2D Si-
C. El trabajo tedrico de Gao et al. [27] sugirid que las estructuras de Si-C graphene-like
se ven fuertemente favorecidas, aunque una estructura cubica de SiCz con dos 4&tomos

de silicio ubicados en las posiciones para de los hexagonos es metaestable. Ding y
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Wang [28] predijeron un compuesto de SiCjz bidimensional, al que se hace referencia
como g-SiCs. Este material es miembro de la familia de los siligrafenos y exhibe un
band gap nulo [29-31] que puede abrirse bajo tension, formando una estructura curva
[32] como la observada en la BL.

En este capitulo del documento de tesis, informamos los resultados obtenidos
en cuanto al efecto del dopaje con Si sobre las propiedades eléctricas y magnéticas de la
capa buffer de grafeno crecida en 6H-SiC (0001).

6.2 Métodos

Se realizaron célculos spin polarizados vdW-DF/DZP con SIESTA, optB88-
vdW con VASP y M06-L/6-31G* con Gaussian 09 utilizando el médulo PBC (periodic
boundary conditions).

6.3 Resultados y Discusion

6.3.1 Caracterizacion estructural y energética

Inicialmente, debido a la simetria del sistema, se previeron dos lugares para ubicar un
atomo de Si en la BL: a) el atomo de silicio reemplaza un atomo de carbono unido al
sustrato y b) el dopante Si reemplaza un 4&tomo de carbono con hibridacién sp?.

Los cambios estructurales causados por la sustitucion son significativos, como
se puede apreciar en la Figura 6.3.1. En todos los casos, el 4&omo de silicio es
demasiado grande para caber en la red sp® y por lo tanto, sobresale de la Iamina. A la luz
de esta situacion, tomamos en cuenta dos alternativas: el dopante esta orientado hacia el
lado del sustrato (abajo) o hacia el lado opuesto (arriba). Las estructuras
correspondientes (denominadas de aqui en adelante 1up, 1dn, 2up y 2dn) se representan
en la Figura 6.3.1. En la configuracion 1up, el atomo dopante de Si reemplaza un atomo
de carbono sp? y se extiende desde el plano basal hasta el lado opuesto. Mientras tanto,
en la configuracion 1dn, el atomo de silicio dopante se une diagonalmente a un atomo
de silicio de la bicapa superior del SiC. En la configuracion 2up, el &tomo dopante esta

unido solo a dos atomos de carbono, de manera que se asemeja a la estructura en un
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d bond Si (SiC) —C (buffer) =2.09 A

d Si dopant —Si (SiC) =2.34 &

borde (edge). Finalmente, en la configuracion 2dn, uno de los enlaces covalentes C
(buffer) -Si (SiC) se reemplaza por un enlace Si (buffer) -Si (SiC).

Figura 6.3.1 Celdas unidad 4x4 de la capa buffer dopada con un atomo de Si, sobre 6H-SiC(0001). (a) y
(e) son las vistas superior y lateral del modelo 1up, (b) y (f) se corresponden con el modelo 1dn, (c) y (g)
son las vistas superior y lateral del modelo 2up, mientras que (d) y (h) se corresponden con el modelo
2dn. Los pardmetros estructurales se calcularon al nivel de teoria vdW-DF/DZP. Los atomos de carbono,
silicio e hidrdgeno en el SiC estan coloreados de gris, celeste y blanco, respectivamente. Los atomos de

carbono en la capa buffer se colorearon de rosado y el atomo de Si dopante esta representado en naranja.
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Es interesante notar también que en las configuraciones 2up y 2dn, se pierde uno de los
ocho enlaces covalentes entre BL y SiC. Como se observa en la Figura 6.3.1, la
distancia promedio desde los &tomos de carbono de la BL hasta la bicapa superior de
SiC varia desde 2.02 A a 2.09 A. Estos valores son muy similares a los encontrados
previamente para el sistema SiC-BL sin dopar. Esto significa que la ondulacion de la
BL y la distancia entre el SiC y la misma no se vieron significativamente afectadas por
la presencia del &tomo dopante.

Las energias relativas se recogen en la Tabla 6.3.1. Se puede decir que para los
niveles de teoria vdW-DF/DZP, optB88-vdW y MO06-L/6-31G*, el atomo de silicio
dopante en la BL prefiere unirse al sustrato (configuracion 2dn). Ademas, la
configuracién 1up es menos estable por 0.602 eV y 0.330 eV para los nivel de teoria
MO06-L/6-31G* y vdW-DF/DZP, respectivamente. De hecho, independientemente del
funcional utilizado, la configuracion 2dn demostré ser mas estable que la lup. Sin
embargo, la diferencia de energia fue menor con el funcional optB88-vdW (0.124 V).
Por otro lado, la configuracion 2up es la menos estable por 1.425 eV para el nivel de

teoria vdW-DF/DZP, y la misma no se logré converger con el resto de los funcionales.

Tabla 6.3.1 Energias relativas (eV) entre diferentes modelos de la capa buffer dopada con un 4tomo de
Si sobre 6H-SiC(0001) para los niveles de teoria vdW-DF/DZP, optB88-vdW y MO06-L/6-31G*. Para

cada funcional se calcularon las diferencias de energia tomando como referencia el modelo mas estable

vdW-DF/DZP optB88-vdW MO06-L/6-31G*
lup (M =2 pg) 0.330 0.124 0.60
1dn (M =2 ug) 0.530 0.222 0.636
2up (M =2 ug) 1.425 - -
2dn (M =4 ug) 0.000 0.000 0.000

Para comprender el papel de la concentracion de dopantes en la estructura y las
propiedades magnéticas y eléctricas del sistema SiC-BL, se decidié ampliar el estudio e
incluir dos &tomos dopantes. Para hacerlo, se construyeron los catorce arreglos posibles
para dos atomos dopantes de silicio en la celda unitaria. Dichos arreglos se muestran en
la Figura 6.3.2 junto con sus energias relativas. En linea con los resultados obtenidos
para la BL dopada con un unico atomo, se descubrié que, al nivel vdW-DF/DZP, los
dopantes prefieren reemplazar un atomo de carbono unido al sustrato (configuracién (j)

en la Figura 6.3.2, denominada 4dn de aqui en adelante).
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Figura 6.3.2 Celdas unidad para la capa buffer dopada con dos 4&tomos de Si, sobre 6H-SiC(0001). Las
energias relativas se calcularon al nivel de teoria vdW-DF/DZP. Los atomos de carbono, silicio e
hidrdgeno en el SiC estan coloreados de gris, celeste y blanco, respectivamente. Los 4&tomos de carbono

en la capa buffer se colorearon de rosado y el &tomo de Si esté representado en naranja.

Ademas, hay una diferencia energética significativa con el resto de las configuraciones.
La estructura mas cercana es casi 1 eV menos estable.
Determinamos las energias de formacién (FE) para las configuraciones mas

estables con uno y dos atomos de Si dopantes (2dn y 4dn, respectivamente).

210



Como se detallo en la seccion 3.4, la FE se calculd mediante la ecuacion 3.7.
Consistente con nuestros resultados previamente reportados para el grafeno free-
standing [7], encontramos que la FE determinada para el sistema SiC-BL dopado con 2
atomos de Si (-9.393 eV al nivel de teoria vdW-DF/DZP) es significativamente menor
que la suma de las FE correspondientes al sistema dopado con 1 atomo de Si (-8.466 eV
al nivel vdW-DF/DZP).

Alentados por los resultados obtenidos para uno y dos 4tomos dopantes de
silicio en la BL, ampliamos el estudio para sustituir los ocho atomos de carbono de la
BL que se unian inicialmente al sustrato (ver Figura 6.3.3). De esta forma, esta lamina
SigCy4 puede verse como una capa de siligrafeno en forma de g-SiCs. En esta estructura
similar al grafeno, cada atomo de Si se conecta con tres &tomos de C, mientras que cada
atomo de C esta unido a un atomo de Si y dos atomos de carbono. Todos los angulos de
enlace son 120°. Ding y Wang [28] nombraron esta conformacion particular de g-SiCs
como O3 (grupo espacial P6/mmm). En realidad, estos autores identificaron hasta 7
conformaciones que se cree que representan g-SiCs;. Aparte de Os, las Unicas
conformaciones compuestas completamente por hexagonos y, por lo tanto, que se
asemejan a la red de grafeno son las denominadas O; (grupo espacial Pmc21) y Os
(grupo espacial Pmma). Estas tres conformaciones estdn casi degeneradas
energéticamente. En efecto, el O; free-standing es solo 5 y 15 meV/atomo mas estable
que el O, y Os free-standing, respectivamente, al nivel de teoria PBE. Sin embargo, esta

situacion cambia drasticamente cuando el substrato, carburo de silicio, esta presente

debajo.

‘,.)

| d bond C (buffer) -Si dopant = 1.87 A

(b)Tﬂza;‘T (B2 22090
| | |
o R

i ,'!,i W H,j

. p b\?

9 29 999 999 99 9

d bond Si (SiC) Si (buffer) = 2.46 A
B B eid

Figura 6.3.3 Vistas superior (a) y lateral (b) de la celda unidad 4x4 para el SiC-siligrafeno. Los 4&tomos
de carbono, silicio e hidrégeno en el SiC estan coloreados de gris, celeste y blanco, respectivamente. Los
atomos de carbono en la capa buffer se colorearon de rosado y el 4&tomo de Si estd representado en

naranja.
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Gracias a la excelente correspondencia entre la ubicacion de los dopantes de Si en la
conformacién O3z y los atomos de silicio en SiC(0001), la forma O3 se vuelve mas
estable por 6 eV.

De esta manera, los resultados obtenidos aqui para uno y dos atomos de silicio
dopantes se extienden al caso de 8 atomos. Asi que el dopaje con Si ocurre solo en
posiciones especificas allanando el camino a la sintesis de grafeno dopado con silicio
con una disposicion selectiva de dopantes. En adelante, el término siligrafeno
representara la forma g-SiC; de la conformacion Os.

La presencia del sustrato SiC transforma la estructura plana tipica del
siligrafeno en una estructura ondeada, como se ilustra esquematicamente en la Figura
6.3.3. Este es el mismo efecto previamente verificado en la BL.

Con el fin de analizar la estabilidad relativa del modelo SiC-siligrafeno con
respecto al de SiC-BL, calculamos la energia de unién de la interfaz (E;;,) de acuerdo a

la ecuacidn 3.1. Para este caso, tenemos que:

Eib = ESiC—siligrafeno - ESiC - Esiligrafeno (6'1)

Para el nivel de teoria vdW-DF/DZP, E;;, es -16.30 eV, es decir 5.27 eV mas negativa
que la energia del SiC-BL. Esto sugiere que la unién del siligrafeno al sustrato SiC es
mas favorable en comparacion con la unién en el complejo SiC-BL.

A modo de comparacion, se ensayl el dopaje de la BL con heteroatomos
diferentes al Si. Desafortunadamente, los &omos N, P y S no prefieren unirse
directamente a los &tomos de silicio del SiC sino que, a diferencia del Si, reemplazaron
los 4tomos de carbono con hibridacién sp®. Esta tltima configuracion fue preferida por
0.56, 0.89 y 2.60 eV, para los atomos de N, P y S, respectivamente, para el nivel de
teoria M06-L/6-31G*.

6.3.2 Propiedades magnéticas

En relacién con los sistemas dopados individuales, la configuracion mas estable,
2dn, tiene un momento magnético neto de 4 pg. Este estado es degenerado con la
configuracién antiferromagnética, mientras que los estados M =2 pg y M =1 g son
menos estables por 0.315 eV y 0.193 eV, respectivamente, para el nivel vdW-DF/DZP.
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El analisis Mulliken para el modelo 2dn muestra que cada atomo de silicio con DB tiene
un momento magnético neto que varia desde 0.55 pg a 0.58 pg. Ademas, la
configuracién no polarizada es menos estable que la M = 4 pg por 0.620 eV. Por otro
lado, las configuraciones 1up y 1dn presentan un momento magnético neto de 2 pg. El
estado NM es menos estable por 0.180 eV al nivel vdW-DF/DZP, en ambos casos.

La configuracion en la que dos atomos de silicio reemplazan a dos atomos de
carbono unidos al sustrato y forman dos nuevos enlaces Si-Si (configuracién 4dn)
muestra un momento magnético neto de 4 ug, degenerado con la configuracion anti
ferromagnetica, similar al caso con un Gnico dopante. A medida que aumenta la
concentracion de atomos dopantes, la contribucion magnética de los atomos de silicio
con DBs también aumenta. De hecho, cada silicio con DB tiene un momento magnético
neto que varia entre 0.58 pg y 0.60 Ug.

Finalmente, se estudié el magnetismo en el escenario donde todos los atomos
de carbono en la BL inicialmente unidos al sustrato, son reemplazados por atomos de
silicio (capa de siligrafeno). Las energias relativas calculadas para diferentes
configuraciones magnéticas de esta capa de siligrafeno sobre SiC se listan en la Tabla
6.3.2. Para el nivel de teoria vdW-DF/DZP, las configuraciones magnéticas M = 4 Ug,
M=2usyM =1 pg son mucho més estables que el estado NM. Ademas, entre los
estados magnéticos, el estado antiferromagnético parece estar degenerado con el estado
ferromagnético mas alto (M = 4 pg para nuestra celda unitaria con 4 atomos de silicio
con DB), algo parecido a lo que ocurrié previamente con el sistema SiC-BL, con el
sistema dopado simple 2dn y el sistema 4dn con dos atomos dopantes.

El andlisis de Mulliken para las configuraciones antiferromagnéticay M = 4 g
del complejo SiC-siligrafeno arrojé un momento magnético neto de 0.65 pg por atomo
de Si con DB, un valor ligeramente superior al obtenido para el sistema 4dn. Esto
implicaria que a medida que aumenta la cantidad de &tomos dopantes, la contribucion de
los &tomos de Si no unidos a la BL al momento magnético total es mayor. Ademas, el
80% del momento magnético total en el SiC-siligrafeno (con un momento magnético de
4), se concentra en la bicapa superior de SiC, mientras que la capa de siligrafeno en esta

configuracién magnética contribuye con el 3% del momento magnético total.

213



Tabla6.3.2 Energias relativas (eV) calculadas para diferentes configuraciones magnéticas del siligrafeno
sobre tres bicapas de 6H-SiC(0001), para el nivel de teoria vdW-DF/DZP

Energia relativa (eV)

M=4 g 0.000
M =2 s 0.007
M =1 g 0.277
AF 0.001
NM 1.004

6.3.3 Propiedades eléctricas

Las propiedades eléctricas de los complejos SiC-BL dopados con silicio se
estudiaron para el nivel de teoria vdW-DF/DZP. Los band gaps correspondientes al
sistema con un sélo atomo dopante se presentan en la Tabla 6.3.3. En la configuracién
lup, el canal up tiene un caracter metalico claro y el canal down exhibe un band gap
indirecto de aproximadamente 0.47 eV. Por otro lado, la configuracion 1dn muestra una
band gap directo de 0.02 eV en el punto I" para el canal spin up y un band gap indirecto
mas grande (0.57 eV) para el canal spin down. Para la configuracién 2dn, consideramos
ambas configuraciones magnéticas degeneradas (la disposicion antiferromagnética y la
configuracién M = 4 ug). El estado AF presenta un caracter semiconductor tanto en el
canal spin up como en el spin down. El band gap es de 0.35 eV para el canal up y 0.26
eV para el canal down. Por otra parte, la configuracion 2dn con M = 4 g, Se comporta
electrénicamente como el sistema SiC-BL perfecto. Se trata de un semiconductor en
ambos canales y presenta un band gap de 2.0 eV en el canal spin down (el sistema SiC-

BL perfecto presenta un band gap de 2.1 eV).

Tabla 6.3.3 Band gaps (eV) calculados para las configuraciones magnéticas mas estables de diferentes
modelos de la capa buffer dopada con un atomo de Si sobre 6H-SiC (0001), para el nivel de teoria vdW-
DF/DZP.

Band gaps (eV)
lup (M =2 ug) spin up M*
spin down 0.465
1dn (M =2 ug) spin up 0.019
spin down 0.568
M=4ug spin up 0.249
2dn spin down 1.999
AF spin up 0.352
spin down 0.259

*M denota caracter metalico.
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Los band gaps para los complejos de SiC-siligrafeno se listan en la Tabla 6.3.4.
Al igual que el comportamiento electronico de los sistemas SiC-BL dopados con un
atomo de Si y para el sistema SiC-BL, el band gap mas grande corresponde al canal
spin down de la configuracion M = 4 pg (2.2 €V). Al mismo tiempo, la configuracion
antiferromagnética del SiC-siligraphene muestra un band gap mas de dos veces mayor
que el sistema SiC-BL dopado con un &tomo de Si y més de cuatro veces la del sistema
SiC-BL. Por el contrario, la estructura de bandas del SiC-siligrafeno con un momento

magnético M = 1 g tiene un caracter metalico en ambos canales.

Tabla 6.3.4 Band gaps (eV) calculados para diferentes configuraciones magnéticas del siligrafeno sobre
6H-SiC(0001), para el nivel de teoria vdW-DF/DZP.

Band gaps (eV)

M=4ug spin up 0.977
spin down 2.215
M=2us spin up 0.904
spin down 0.911
M=1ug spin up M*
spin down M*
AF spin up 0.877
spin down 0.865

*M denota caracter metalico.

En la Figura 6.3.4 se muestra un esquema de las estructuras de bandas del
grafeno free-standing 4x4 monodopado con silicio, del siligrafeno free-standing y del
SiC aislado comparandolos con los esquemas de bandas del sistema SiC-BL
monodopado con Si y con el sistema SiC-siligrafeno, en las configuraciones magnéticas
mas estables.

Como se puede apreciar en la Figura 6.3.4 (a), el pequefio band gap del grafeno

free-standing monodopado con silicio se ve incrementado con el crecimiento epitaxial
sobre SiC. Para el siligrafeno, el comportamiento semimetalico se convierte en un

caracter semiconductor con la presencia del carburo de silicio (ver Figura 6.3.4 (¢)). Es

claro que al aumentar la concentracion del atomo dopante en la BL, el band gap

aumenta en la configuracion AF.
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Figura 6.3.4 (a) (izquierda) Estructura de banda esquematica del 6H-SiC(0001) superpuesta con el
esquema de las bandas de conduccion y valencia (CB y VB) del grafeno free-standing monodopado con
silicio; (derecha) estructuras de banda esquematicas del sistema SiC-BL monodopado con Si
(configuracién 2dn) en los ordenamientos antiferomagnéticos (AF) y M = 4 ug. Las flechas hacia arriba y
hacia abajo se refieren a los canales spin up y spin down, respectivamente. E significa energia de Fermi.
(b) iso-superficies de densidad de spin (iso-value + 0.001 e/A®) del sistema SiC-BL monodopado con Si.
Las iso-superficies rojas y violetas representan densidades de spin up y down, respectivamente.

(c) (izquierda) Estructura de banda esquematica del 6H-SiC(0001) superpuesta con el cono de Dirac del
siligrafeno free-standing, (derecha) estructuras de banda esquematicas del sistema SiC-siligrafeno en las
configuraciones magnéticas AF y M = 4 ug. (d) iso-superficies de densidad de spin (iso-value + 0.005
e/A%) del SiC-siligrafeno.
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6.3.4 Intercalacion con argon

La eliminacion de la union covalente en la interfaz SiC-siligrafeno para
desacoplar la capa de siligrafeno del sustrato requeriria romper los respectivos enlaces.
En cambio, como se presenta en la Figura 6.3.5, la intercalacion de atomos de argon

podria también inducir el resultado deseado.
(b) ‘_‘3 .l’g.l) E.\’D )..l)_a

T Y

pr@ududule
f‘:‘?ﬁ“ﬁ“#f‘\@

DO JII I DI
Figura 6.3.5 Vistas superior (a) y lateral (b) de la celda unidad 4x4 para el siligrafeno desacoplado del

sustrato 6H-SiC(0001) por intercalacion de atomos de argén. Los atomos de carbono, silicio e hidrogeno
en el SiC estan coloreados de gris, celeste y blanco, respectivamente. Los atomos de carbono en la capa
buffer se colorearon de rosado y el a&tomo de Si esta representado en naranja. Los 4&tomos de argdn se

representan en color rojo.

Aunque pueda parecer poco intuitivo intercalar este tipo de atomos inertes, hay que
tener en cuenta que el grafeno epitaxial se sintetiza cominmente en una atmdsfera de
argon [33, 34]. Por lo tanto, no seria improbable que los &tomos de Ar encontraran su
camino a través del complejo. Los atomos de argon se ubican encima de los atomos de
silicio con dangling bonds, a 3.5 A de distancia aproximadamente. Esto es evidente en
la Figura 6.3.5. La configuracion mas estable del sistema tiene un momento magnético
neto de M = 12 pg. Reportamos un aumento en la estabilidad del siligrafeno al ubicarse
por encima de los atomos de argdn intercalados, en comparacion con el siligrafeno
sobre SiC, ya que no es posible la interaccidn con el sustrato subyacente. Esto significa
que se logra un desacoplamiento total de la capa de siligrafeno g-SiCs. Como se puede
observar en la Figura 6.3.6, la estructura de la banda de siligrafeno free-standing se
conserva perfectamente. Estos resultados indican que el siligrafeno intercalado tiene

efectivamente un caracter quasi free-standing.
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Figura 6.3.6 Estructura de bandas y densidad de estados (DOS) determinada para siligrafeno sobre 6H-
SiC(0001) con atomos de argén intercalados, en el nivel de teoria vdW-DF/DZP. Las figuras (a) y (b)
corresponden a canales spin up y spin down, respectivamente. La figura (c) corresponde a la estructura de

banda y la densidad de estados (DOS) del siligrafeno free-standing.
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6.4 Conclusiones

En este capitulo, se presentaron y discutieron los resultados méas relevantes que
surgieron de la aplicacion de céalculos DFT periddicos para estudiar la estructura y las
propiedades electromagnéticas de la capa buffer de grafeno dopado con silicio sobre el
sustrato SiC. Las principales conclusiones que pueden extraerse de esta etapa del trabajo

las siguientes:

1) En los niveles de teoria vdW-DF, optB88-vdW y MO06-L/6-31G*, la configuracion
2dn, en la que el dopante se une al sustrato, es significativamente mas estable que

aquellas configuraciones en las que el atomo de silicio reemplaza un atomo de carbono
2

sp”.

2) De manera similar al dopado simple, y nuevamente por abrumadora diferencia
energética, la configuracién maés estable entre las catorce disposiciones posibles para
dos atomos dopantes de silicio, corresponde a aquella en la que los &tomos dopantes

reemplazan a los atomos de carbono unidos al sustrato (4dn).

3) La sustitucion de los ocho atomos de carbono por atomos de silicio en la BL (sistema
de SiC-siligrafeno), sugiere que una capa de siligrafeno con una simetria g-SiCs seria un

modelo razonable para una BL desarrollada en la superficie de SiC.

4) Se predice un ordenamiento anti ferromagnético estable para el complejo SiC-
siligrafeno que se comporta como un semiconductor, degenerado con la configuracién
ferromagnética mas alta del sistema. Este resultado es consistente con el obtenido para
el sistema SiC-BL.

5) Se encontré un momento magnético neto de 0.65 g por enlace libre de Si tanto para
el AF como para el estado ferromagnético mas estable del sistema. Al parecer, a medida
gue aumenta la concentracion de atomos dopantes en la BL, la contribucién de los
enlaces libres de silicio al momento magnético total es mayor. Concomitantemente, el

band gap se amplia en la configuracién anti ferromagnética.
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6) Por medio de la intercalacion de atomos de argon, se podrian obtener capas free-
standing de siligrafeno epitaxial sobre SiC(0001). Esto permite pensar que las
propiedades sobresalientes del siligrafeno podrian ser accesibles a gran escala.
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7. CONSIDERACIONES FINALES

En los ultimos tres capitulos de esta tesis se intentaron resumir todas las investigaciones
que supusieron el trabajo realizado en el marco de la carrera de Doctor en Quimica.
Como punto final, y a manera de recapitulacion, en este capitulo se realizaran algunas
consideraciones sobre los resultados y conclusiones que, a nuestro juicio, son las mas
importantes de cara a los objetivos del trabajo planteado, asi como también las
implicancias de futuro del mismo.

Durante la ultima década, la descomposicion térmica del carburo de silicio
(SiC) en atmdsfera de argdn demostrd ser un enfoque confiable y eficaz para la
formacion de grafeno a gran escala, con posibilidad de aplicacion en tecnologias de
dispositivos ya existentes. Como se anticipé al inicio de este documento, el foco
principal de esta tesis radicé en la investigacion del grafeno crecido epitaxialmente en
SiC(0001), el plano terminado en Si de las superficies de SiC, que tiene las perspectivas
mas prometedoras para un crecimiento ordenado y homogéneo. Como el lector ya sabe,
este enfoque se caracteriza por la formacion de una capa de grafeno interfacial,
denominada capa buffer de grafeno (BL) unida covalentemente y de manera parcial al
sustrato subyacente (6H-SiC(0001)).

A este nivel, nuestro trabajo evidenci6 que la presencia de atomos de silicio de
la capa superior del sustrato 6H-SiC(0001) con enlaces libres genera un estado
antiferromagnético estable en el sistema SiC-BL que se mantiene con la presencia de
defectos intrinsecos e impurezas de Si en la BL y que es casi degenerado con otros
estados ferromagnéticos del sistema. A su vez, se report6 la importancia del funcional
vdW-DF para reproducir correctamente las interacciones complejas de la interfaz, las
configuraciones magnéticas del modelo SiC-BL y en ultima instancia el carécter
semiconductor del grafeno epitaxial observado previamente en experimentos.

Por otra parte, se constaté como los enlaces covalentes en la interfaz alteran
dramaticamente la reactividad de la lamina grafénica en comparacion al grafeno aislado,
mostrando por ejemplo, que se se prefiere la inusual cicloadicién 1,3 del CgH, sobre las
tipicas rutas [4 + 2] y [2 + 2]. Nuestros calculos revelaron que la quimisorcion
disociativa de una molécula de oxigeno en la BL defectuosa es entre 2 y 3 veces mas
fuerte que en una superficie BL perfecta sin defectos y carece de una barrera de energia.

Ademas, se verificd que el dopaje tipo-n intrinseco medido en la capa de

grafeno epitaxial (EG) superior, que proviene de la transferencia de carga en la interfaz
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SiC-BL, puede compensarse completamente oxidando la BL con una divacancia,
logrando de esta manera, la neutralidad de carga (charge neutrality) de la capa EG. Este
hecho es primordial para generar las altas movilidades de electrones asociadas con el
grafeno free-standing, lo que resultaria en enormes beneficios para aplicaciones en
dispositivos.

Teniendo en cuenta que los sistemas SiC-BL oxidados y defectuosos se
comportan electronicamente como semiconductores, se puede formar un contacto
ohmico o Schottky con la capa superior EG. A estos efectos, se midié un contacto
ohmico tipo-p y un contacto Schottky tipo-p con una pequefia barrera para los sistemas
con una monovacancia y una divacancia, respectivamente. Esperamos que estos
hallazgos puedan estimular nuevos estudios experimentales y tedricos que persigan las
aplicaciones potenciales del grafeno defectuoso crecido epitaxialmente sobre SiC,
relacionadas con los transistores Schottky de efecto de campo (SFETs) y diodos
Schottky.

Para finalizar este breve resumen sobre los aportes mas relevantes de nuestro
trabajo, decir que el mismo abre las puertas a la sintesis de grafeno con una disposicién
especifica de los dopantes, sugiriendo que una lamina de siligrafeno con una simetria g-
SiCs podria ser un modelo razonable para la BL sobre SiC. Laminas quasi-free-
standing de siligrafeno crecidas sobre 6H-SiC(0001) podrian obtenerse por la
intercalacién de atomos de argén en la interfaz. Asi, las propiedades sobresalientes del
siligrafeno podrian hacerse accesibles a gran escala para aplicaciones tecnoldgicas
novedosas.

Sobre la base de los resultados y conclusiones recién resumidos, surgen
naturalmente una serie de direcciones a lo largo de las cuales pueden continuarse las
investigaciones. De hecho, ya hemos comenzado a desarrollar de manera incipiente
algunas de ellas, contando con resultados preliminares Las perspectivas mas
importantes de trabajo a futuro son las siguientes:

a) Las técnicas estaticas ab-initio a cero Kelvin, como lo es DFT, son
inherentemente incapaces por si solas de resolver la intrincada dinamica del
complejo grafeno/sustrato, especialmente cuando estan involucrados varios
grados de libertad. La dindmica molecular ab-initio posee una gran ventaja sobre
los métodos de optimizacion de geometria estatica: permite una investigacion

dependiente del tiempo de las propiedades del sistema. En tal sentido, los
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b)

novedosos resultados obtenidos en la BL sobre SiC con respecto a las
propiedades magnéticas a cero Kelvin, se podrian comparar con los que se
obtuvieran al aplicar simulaciones de dindmica molecular a temperatura de
laboratorio (e incluso mayores). Esto brindaria una descripcién mas exacta y en

sintonia con lo que sucede a nivel experimental.

Ademas de explotar la diversidad topoldgica intrinseca ya existente en la capa
interfacial de grafeno (en particular la presencia de defectos), como hicimos en
esta tesis para alcanzar la neutralidad de carga en la capa EG, se podrian analizar
otros enfoques para contrarestar el dopaje tipo-n en el grafeno epitaxial. Como
vimos en el capitulo 6, desacoplar la capa buffer de grafeno del sustrato es una
alternativa robusta y muy utilizada [1-4] para recuperar las propiedades
electrdnicas, y sobre la cual se podria ahondar mas en detalle tanto para los
sistemas perfectos como defectuosos. El proceso de intercalacién ha permitido
diversas investigaciones sobre la fisica fundamental de los sistemas basados en
grafeno, asi como sus posibles aplicaciones. Recientemente, se ha visto que la
estructura en forma de sandwich SiC-BL hace viable la formacion en la interfaz
de una capa de Au puro semiconductora bidimensional con un apilamiento de
van der Waals a lo largo de la superficie del SiC [5]. Es decir, la intercalacion en
los sistemas SiC-BL no s6lo permite mejorar las propiedades eléctricas de las
capas de grafeno ulteriores, sino que puede verse como un fin en si mismo para
la creacion de nuevas heteroestructuras bidimensionales. En general, la
intercalacion en SiC-BL puede permitir la obtencion de formas 2D de materiales
que, o0 bien no existen en la naturaleza o que no se consideraron previamente
debido a limitaciones termodindmicas y cinéticas. Esta es toda un &rea de

investigacion per se.

Aprovechando la excelente reactividad al oxigeno de la capa buffer de grafeno
con vacancias (ver capitulo 5), se podria estudiar la capacidad de la interfaz SiC-
BL defectuosa como potencial catalizador de catodo en las baterias litio-aire (Li-
0,). Las baterias Li-O, litio-aire no acuosas surgen como una alternativa con
mucho potencial en relacion a las baterias actuales. Estas se consideran medios
de almacenamientos de energia competitivos para vehiculos eléctricos debido a

que tienen la densidad de energia especifica tedrica mas alta entre las demas
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d)

parejas electroquimicas metal-O, [6]; entre 2 y 10 veces mas alta que las baterias
ion-Li ampliamente utilizadas, siendo comparable a la gasolina. EI aumento
considerable en la energia especifica surge posiblemente porque uno de los
reactivos, el Oz, no se almacena en la bateria, sino que proviene del aire como en
una pila de combustible. En efecto, la adsorcién de una molécula de oxigeno de
la atmosfera es el primer paso del proceso de descarga en el catodo de las
baterias Li-O,, donde se da la reaccion de reduccion de oxigeno (ORR).
Comprender las reacciones en las celdas Li-O, es de gran importancia para un
mayor avance de esta prometedora tecnologia. EI modelado computacional
puede ser Util en este sentido, pero se necesita un enfoque adecuado para
modelar sistemas tan complejos. Hay evidencia sustancial de que los
sobrepotenciales de un mecanismo electroquimico que involucra reacciones de
transferencia acoplada de electrones e iones litio pueden describirse
correctamente mediante calculos termodinamicos ab initio [7, 8]. A pesar de lo
mucho que prometen, el desarrollo y la comercializacion de las baterias Li-O;
han sido desafiados debido a la falta de un electrodo de aire de superficie
especifica alta, bajo costo, buena conductividad y estabilidad. Teniendo en
cuenta todo lo anterior, deberia buscarse reducir los sobrepotenciales y mejorar
la capacidad de retencidn en relacion a los materiales ya utilizados.

A partir de los singulares resultados descritos en el capitulo 6 para el siligrafeno
en la forma g-SiCz sobre 6H-SIC(0001) se podria analizar la posibilidad de
obtener otros complejos similares mediante el dopaje selectivo en la BL. Este
método es hoy en dia la forma més fiable de manipular y controlar las
propiedades del grafeno. Los dopantes se pueden introducir de diferentes
formas, ya sea durante la sintesis del grafeno o mediante tratamientos ulteriores.
Modelar el crecimiento del grafeno con impurezas sobre sustratos es
fundamental para dar lineamientos a potenciales nuevas rutas de sintesis [9].
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