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RESUMEN

Una de las principales aplicaciones del diamante, esta relacionada con la obtencion de laminas
delgadas o puntas finas de dimensiones muy exactas y precisas, las cuales son utilizadas en la
construccion de dispositivos electronicos y electroopticos. Este requerimiento llevo a la necesidad
de obtener diamante en el laboratrorio, en condiciones de baja temperatura y presion.

La busqueda de técnicas de crecimiento de diamante, en condiciones menos rigurosas que las
existentes en la Naturaleza, culminé exitosamente con el surgimiento de la técnica de Deposicion
Quimica en fase Vapor. No solo la técnica experimental ha causado gran interés en los Gltimos afios;
también se han realizado estudios teodricos de los procesos de relajacion de las superficies de diamante
y de quimisorcion del hidrogeno, asi como el mecanismo de reaccidn por el que transcurre el proceso
de crecimiento, han sido investigados; sobre éste ultimo, se han formulado diferentes hipotesis.

En el presente trabajo, se han estudiado estos fendmenos, usando la Teoria de los Funcionales
de la Densidad a través de los programas LM70, deMon y Dgauss. Con el LMTO, y usando una losa
de 5 capas, se obtuvieron las curvas de Densidades de Estado de las superficies (/00) no relajada,
relajada y relajada monohidrogenada, pudiéndose constatar que tanto la relajacion de la superficie
como su monohidrogenacion son procesos que estabilizan las superficies de diamante (/00), aunque
la estabilizacion que produce la monohidrogenacion es mayor. La existencia de estados superficiales
en las dos primeras superficies, pero no en la ultima, permitié explicar la gran estabilidad de la
superﬁcie relajada monohidrogenada. La superficie con el CH, en puente, especie final en el
mecanismo intradimero, presentd también estados superficiales, lo que permite explicar que esa
estructura, de continuidad al crecimiento de otras capas de carbono.

Utilizando el deMon y DGauss con cumulos de 2, 3 y 9 4tomos, éste ultimo semejando la
superficie (/00), se realizo un estudio de bases y potenciales de intercambio y correlacion,
encontrandose que una base extendida como la DZVP2 y el potencial no local de Becke-Lee-Yang-
Parr, resultan adecuados para el estudio de este tipo de sistemas. El cimulo de 9 atomos, permitid
analizar el proceso de relajacion y de adsorcion de hidrogeno desde el punto de vista energético y
mediante orbitales moleculares, lo que justificd la importancia del hidrogeno en este proceso, al
cambiar la hibridacion de los carbonos superficiales de sp” a sp?, evitando el crecimiento de grafito.
Finalmente, la hip6tesis mas aceptada para el mecanismo intradimero, fue estudiada mediante un
analisis energético y de reactividad.

Todos los resultados fueron comparados con otros reportes, comprobandose que la utilizacion
del cimulo de 9 atomos, dio resultados comparables y en ocasiones mejores, que otros métodos de
primeros principios o semiempiricos, los cuales en algunos casos, utilizaron cimulos mucho mayores.
Fue establecido que el mecanismo intradimero es el proceso quimico mas importante en el
crecimiento de diamante.
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INTRODUCCION

El Carbono se encuentra en la naturaleza en dos variedades alotropicas, las cuales presentan
propiedades marcadamente diferentes; éstas son el Diamante y el Grafito.

En particular, el diamante es uno de los solidos cristalinos de mayor importancia tecnologica
y comercial por las propiedades poco comunes que presenta en relacion con otros materiales; por
ejemplo’:

- Cerca de la temperatura ambiente, es el material conocido de mayor dureza, con un bajo

coeficiente de friccion y de expansion térmica.

- Presenta la mayor conductividad térmica a temperatura ambiente. (15 veces la del Siy 5

veces la del Cu).

- Es resistente al calor y al ataque de los 4cidos, aun a elevadas temperaturas.

- Es buen aislante eléctrico, pero dopado exhibe caracteristicas semiconductoras basadas en

mecanismos de conduccion tipo-p y tipo-n.

- Presenta una pequefia constante dieléctrica (5.58).

- Es transparente a la radiacion visible e /R. '

Una de las principales aplicaciones del diamante, esta relacionada con la obtencion de laminas
delgadas o puntas finas de dimensiones muy exactas y precisas, las cuales son utilizadas en la
construccién de dispositivos electronicos y electrodpticos. Este requerimiento de exactitud y
precision llevo a la necesidad tecnologica de obtener diamante en el laboratorio.

Las primeras técnicas de crecimiento de diamante fueron desarrolladas en los afios 50, pero
requerian de altas temperaturas y presiones. La bisqueda de técnicas de sintesis de diamante en
condiciones menos rigurosas de temperatura y presion, culminé exitosamente con el surgimiento de
la técnica de Deposicion Quimica en fase Vapor (Chemical Vapor Deposition:CVD).

En esta técnica, un gas llamado precursor, se hace pasar por una superficie que funcionara
de sustrato. Ciertas especies presentes en ese gas precursor se adsorberan sobre el sustrato, formando
especies intermedias que iran transformandose hasta iniciar la formacion de una nueva capa del
material que se desea hacer crecer.

En el caso del crecimiento de diamante, el gas es casi siempre, una mezcla de hidrégeno y
metano y el sustrato puede ser el propio diamante. Inicialmente, las velocidades de crecimiento eran
muy bajas, y solo después que surgié la idea de activar el gas, se observaron incrementos
significativos de la velocidad de crecimiento. Asi, en 1961 fue patentada la técnica de C}D en la cual
se activaba el gas con un filamento caliente de tungsteno(dFCVD:Hot Filament Chemical Vapor
Deposition). Los pioneros de ésta técnica fueron W.G. Eversole y J.C. Angus en Estados Unidos y



B.V. Derjaguin en la antigua Unién Soviética®. Otro aspecto importante de la técnica fue el
descubrimiento de que grandes proporciones de hidrogeno en el gas precursor (aproximadamente un
95%), a la vez que aumentaba la velocidad del proceso, eliminaba el crecimiento simultaneo de otras
fases grafiticas no deseables (codeposicion).

Por todo lo anterior, el proceso de crecimiento de diamante ha causado gran interés en los
ultimos afios, generando importantes direcciones de investigacion por la posibilidad ya real, de hacer
crecer laminas delgadas de suficiente tamafio y calidad’® en condiciones experimentales no muy
rigurosas.

Junto con la optimizacion de ésta técnica experimental de CVD, ha surgido la necesidad de
investigar los problemas relativos a la caracterizacion estructural de las superficies de diamante, la
energética de los procesos de relajacion y el mecanismo de reaccion por el cual transcurre el
proceso de crecimiento. Particularmente este tltimo, continua siendo una direccion abierta a la
investigacion.

Para el estudio de los procesos de relajacion, han sido usadas técnicas de simulacion al nivel
atomico-molecular, combinadas casi siempre con métodos mecanicocuanticos a primeros principios
y semiempiricos, habiéndose obtenido las geometrias de las superficies reconstruidas y las energias
correespondientes a estos procesos. En estos casos se ha trabajado con cimulos que van desde 9
atomos y losas de cientos de atomos.

Sin embargo, acerca del mecanismo de reaccion, solo han sido reportados algunos estudios
de dinamica molecular en los que se han calculado magnitudes cinéticas y termodinamicas; estos
estudios han dado origen a las hipotesis existentes sobre el mecanismo de reaccion. Los estudios
quimicocuanticos son escasos y se han efectuado usando cumulos muy grandes y métodos
semiempiricos.

El objetivo del presente trabajo, es el estudio de la energética y reactividad de las superficies
de diamante (/00) y del mecanismo intradimero para el crecimiento de diamante sobre estas
superficies, utilizando la Teoria de Funcionales de la Densidad y cimulos de 9 atomos de carbono.
Los resultados obtenidos, se compararan con otros reportados en la literatura, y de esta forma se
pretende, ademas de evaluar las posibilidades de utilizacién de los programas LAMTO, DGauss 'y
DeMon para el estudio de este tipo de sistemas, reportar un analisis energético para el mecanismo
intradimero basado en la 77D .



CAPITULO 1

EL PROCESO DE CRECIMIENTO DE DIAMANTE
POR DEPOSICION QUIMICA EN FASE VAPOR

1.1 Imtroduccion Historica

El proceso de crecimiento de laminas delgadas de diamante a temperaturas y presiones bajas
fue primeramente reportado por Von Bowlton en 1911. En este proceso se hacia crecer el diamante
a partir de pequefios cristales que funcionaban como semillas, y para ello, éstas eran colocadas en
presencia de acetileno activado a 100°C y vapores de mercurio. Sin embargo, como el intento fue
fallido, muy poca atencion se le dio a los detalles experimentales de este reporte.

No es hasta 1950 que se logra obtener con éxito diamante artificial en condiciones de presion
y temperatura mas bajas que las existentes en la naturaleza. Sin embargo, éstas condiciones
continuaban siendo elevadas: 55 000 at. de presion y 2 000°C de temperatura. Despues de 1955
comenzaron los primeros estudios para tratar de obtener diamante a presiones mas bajas; estos
estudios comenzaron casi simultaneamente en la por aquel entonces Union Soviética, y en Estados
Unidos.

Entre los afios 1956 y 1958, los grupos de W.G. Eversole, J.C. Angus y el de B.V. Derjaguin
reportaron los primeros experimentos de crecimiento de diamante a bajas presiones (por debajo de
1 atm.). Los primeros reportes de la velocidad de crecimiento no fueron nada halagadores, (del orden
de unos Angstrom hora™) y la codeposicion de especies amorfas y de grafito complicaba el problema.

Alrededor de 1976, Derjaguin et al. introdujeron una técnica con aspectos nuevos: (i)el gas
precursor era activado; (if) éste gas precursor contendria un exceso de hidrégeno. Ello produjo un
significativo incremento de la rapidez de crecimiento y la codeposicion de grafito? pudo ser eliminada.

Iniciando los afios 80, los investigadores japoneses comenzaron a reportar resultados muy
exitosos en la sintesis de diamante a bajas presiones, basados en nuevas técnicas de activacion del gas
precursor’ y el uso de otros hidrocarburos como alcoholes, cetonas, éteres y aminas®. Los reportes
de velocidad de crecimiento llegaron a 8 y 10pm h™'. De esta forma podemos ubicar la década de los
80, como la época en que mayor explosién de reportes se produjeron, acerca de la ciencia y la
tecnologia de la deposicion de diamante por CFD; ello indicaba el interés no solo cientifico, sino
comercial que despertaba esta actividad.

Finalmente, los afios 90 se han caracterizado por continuar el reporte de técnicas que mejoran
cada vez mas la calidad de las laminas de diamante; continia la introduccion de nuevas técnicas de
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activacion del gas precursor, el estudio del efecto de la temperatura, el empleo de superficies de
silicio, grafito y algunos metales de transicion’ como sustrato, la visualizacion de las superficies en
proceso de reconstruccion o de crecimiento y los calculos tedricos referentes a los procesos de
relajacion y al mecanismo de crecimiento.

1.2 El proceso de Crecimiento de Diamante por Deposicién Quimica en
fase Vapor

El proceso de crecimiento de diamante es, en esencia, un proceso de quimisorcion en el cual
hay una interaccion entre los dtomos de la superficie y ciertas especies atomicas o moleculares,
formadas en este caso, en un proceso de activacion al que es sometido el gas precursor. El resultado
de ésta interaccion produce rompimiento y formacion de enlaces y origina una nueva mopnocapa de
diamante que comienza a crecer sobre esa superficie.

Este proceso puede ser representado a través de la siguiente reaccion quimica:

CH,(¢)/H, (g) (activado) + Sustrato - C (diamante) + H, (g)

Existen diferentes vias de activacion del gas precursor:

- Liama de Acetileno/O,*

- Filamento de tungsteno incandescente (HFCVD.: Hot Filament Chemical Vapor

Deposition)’.

- Plasma por RadioFrecuencia'®, Microonda"' o Descarga Eléctrica de CD'? (PACVD: Plasma

Assistant Chem. Vapor Deposit.)

- Haz de electrones (EACVD: Electron Assistant Chem. Vapor Deposit.)"

Los dos métodos mas comunes de activacion del gas reaccionante son el de plasma y el de

Jfilamento incandescente (a 2000°C aprox.).

La mayor parte de estas técnicas se desarrollan a 10*Pa (0.1 atm.) y temperaturas entre 800
y 1200 y las velocidades de crecimiento se encuentran actualmente en el orden de 0.1 a 10 um h™.
Con la técnica de PACVD se ha logrado trabajar con presiones de 60 Pa y particularmente el método
de descarga eléctrica por CD produjo velocidades de crecimiento de 20 um h*

Algunos de los factores que determinan mas directamente el proceso de crecimiento de
laminas delgadas de diamante se resumen a continuacion':

. 1 método de activacion del gas precursor.

Sato et al.'"* han podido constatar que el método de activacion del gas precursor influye en
la velocidad de crecimiento del diamante, pero no en la estructura general de los pequefios cristales
depositados, por lo que este proceso no tiene una influencia marcada en la calidad del diamante.

La activacion del gas precursor produce especies radicales, moléculas e iones, dentro de las
cuales los radicales metilo e hidrogeno y el acetileno han sido reportadas como las especies en
concentraciones mas significativas y de mayor importancia en el mecanismo de crecimiento.



Ii. La naturaleza quimica del gas precursor

Esto no parece ser un elemento critico pues se ha logrado desarrollar la técnica con otros
hidrocarburos alifaticos, alcoholes, cetonas e hidrocarburos aromaticos.

Todas estas sustancias al pirolizarse, dan como productos comunes eteno, acetileno, metilo
y metileno, que son las especies moleculares mas probables de quimisorberse sobre la superficie del
sustrato. Al parecer es importante que los hidrocarburos usados sean metil sustituidos, para que
puedan formar mas radicales metilo, una de las especies precursoras del crecimiento".

1. La presencia del hidrogeno en grandes concentraciones en el gas precursor.

Ha sido demostrado que la presencia del hidrogeno eleva considerablemente la velocidad del
proceso y evita la codeposicion de grafito®. Por la importancia de éste factor en el mecanismo de
crecimiento, se detallara el mismo mas adelante.

IV. Naturaleza del sustrato.

Desde 1976, Deryajin ef al. reportaron el crecimiento de cristales de diamante octaédricos
y cubo octaédricos sobre otros sustratos y no el diamante; entre ellos tenemos 57, SiC, SiO., V, 71,
Ta, Mo, W, WC, grafito, Cu, Ni y Au. Sin embargo, los detalles de las técnicas de deposicion
comenzaron a publicarse a partir de los afios 80, siendo el grupo de S. Matsumoto'” uno de los
primeros en realizar estos reportes.

V. El pre-tratamiento de.la superficie que actua de sustrato.
Solo influye en la disminucion del tiempo de induccion y no ejerce efecto alguno sobre la
velocidad.

V. La morfologia de los cristales que crecen y del sustrato.

El crecimiento de laminas con caracteristicas epitaxiales ha sido un aspecto muy estudiado;
aunque domina el crecimiento sobre caras (///)"® y (/00)", tambien han sido reportados crecimientos
en superficies (//0)'*.

V1. La influencia de la temperatura

La temperatura influye en la velocidad de crecimiento. Su comportamiento es del tipo
Arrhenius; al inicio, la velocidad de crecimiento aumenta con la temperatura y despues de un
méaximo, ésta decrece, lo cual indica que este es un proceso activado. En éste sentido se han
efectuado mediciones de T y velocidad con el objetivo de evaluar la Energia de Activacion del
proceso. Asi, las energias de activacion reportadas estan entre 10 y 25 keal mol™ *°.

1.3 Caracterizacion del Diamante Cristalino y sus Superficies

El reticulo de diamante, con una simetria Fd3m puede representarse por una celda cubica™
de 3.567A, donde cada carbono es tetraedricamente coordinado por enlaces o-sp°. Precisamente, la
gran dureza del diamante es consecuencia de la fortaleza de los enlaces (-(C" y la simetria en la
disposicion de sus atomos.



Latabla 1-1 muestra las posiciones de [os atomos en la celda unitaria, asi como otros datos
estructurales de interés™. :

La figura 1-1 muestra el reticulo de diamante con la estructura de cadenas alternadas; en la
figura 1-2a aparece la celda unitaria de diamante y la figura 1-2b muestra las posiciones proyectadas
de los atomos que forman esa celda.

Finalmente, en la figura 1-3, se puede observar una “loza” formada por 4 celdas unitarias de
diamante; notese en ella, la existencia de las cadenas de carbono las cuales se disponen en zig-zag:
una de ellas en el plano superior (sobre la cara del cubo) y la otra en un plano mas inferior las cuales
se extienden en la direccién (770).

Tabla 1-1 Datos de la Estructura Cristalina del Diamante

Propiedad Magnitud
Simetria Cubica
Grupo Espacial Fd3m
Atomos por celda unitaria 8
Constante de celda(298K)/nm 0.3567
, (000), (2, Y2, 0), (*4, 0, ¥4, ),
Posiciones de los &tomos 0, Y4, Y4, ), (Y4, Y4, Ya), (%4, %4, Va)
(%, Va, %, ), (Va, %, %)
Distancia de enlace (’-C/nm 0.1545

Termodinamicamente, el diamante es inestable respecto al grafito. A 298K y 1 at. de presion
la diferencia de energia libre es de solo 0.03eV por atomo, pero existe una barrera de activacion
grande entre ambas formas, lo que facilita el crecimiento de fases metaestables de diamante en
condiciones donde el grafito es estable.

Las laminas de diamante cristalino que logran hacerse crecer por la técnica de CVD deben ser
caracterizadas con precision debido a que, como ya se sefiald, pueden producirse reacciones
colaterales en las que se produzcan otras fases de carbono® como el grafito, los carbinos y diferentes
especies carbonaceas comunmente llamadas DLC (diamond like carbon); éstas Gltimas son especies
de estructura semejante al diamante, pero amorfas que también crecen en condiciones de baja presion,
se caracterizan por contener tanto carbonos sp’ como sp”.

Las propiedades que diferencian al diamante cristalino obtenido por deposicidn a vapor a bajas
presiones de otra variedad, son':

- Morfologia cristalina, facilmente discernible por microscopia.

- Una Gnica fase identificable por Difraccion de RX y Difraccion de electrones.

- Espectro Raman tipico.

(presencia de un pico agudo a v = 1332 % [).
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1.4 Caracterizacion Estructural de
las Superficies de Diamante.

Al formar una superficic de diamante, el
efecto de la no continuidad del material en una
direccion, deja a los carbonos superficiales con
valencias  libres, situaciébn energéticamente
desfavorable que se resuelve por un proceso de
reconstruccion y/o de adsorcion de dtomos como el
hidrogeno, sobre la superficie .

A partir de la década de los 80 comenzaron
los primeros estudios acerca de la estructura de las
superficies de diamante y a plantearse diferentes
modelos que trataban de explicar el proceso de
reconstruccion que experimentaban estas superficies
al formarse.

Los primeros modelos de superficies de Figura 1-3 Cadenas en una loza de 4 celdas
diamante (//7) y (100) fueron establecidos por
analogia con las correspondientes superficies de silicio. Entre los pioneros en la observacion de la
reconstruccién de las superficies de diamante natural se encuentran Lurie y Wilson,* quienes
utilizando la técnica de Difraccion de Electrones de baja Energia (LEED), efectuaron los primeros
reportes. Ellos encontraron que elevando la temperatura por encima de 1300K se observaba una
reconstrucceidn en la que la superficie pasaba de un patron 1x1 a uno 2x1 tanto para las superficies
(/11) como para las (/00). Esta reconstruccion ha sido también observada por Microscopia de
barrido por efecto tunel® y diversas técnicas espectroscopicas®.

La importancia del Hidrogeno en la estabilizacién de las superficies de diamante fue
inicialmente sefialadas por Pate,” y corroborada mas tarde por otros estudios experimentales;*® por
ejemplo, estudios de Espectroscopia de pérdida de energia electronica de alta resolucion (HREELS),
los cuales indicaban que éstas superficies presentaban una gran tendencia a hidrogenarse®.

El efecto de dosis de hidrogeno atomico sobre superficies limpias (00/)-2x1, asi como el
proceso de desorcion de hidrogeno, fue estudiado por Thomas ef a/.** Combinando medidas de
(Desorcion Térmica Programada) 7PD y LEED, ellos encontraron que la superficie se
monohidrogenaba con un patron 2x1:H y no 1x1:2H, por lo que el hidrégeno no era capaz de romper
el dimero C-C en la superficie C(7100)2x1. Hoy ya se afirma que tales superficies son esencialmente
monohidrégenadas.

Estas superficies también han sido objeto de numerosas investigaciones tedricas. La superficie
reconstruida (///) fue en un inicio la que mas interés mostro y a la que se le dedicaron mas reportes.

Uno de los modelos mas aceptados es el de cadenas de enlaces r dimerizadas. Este modelo
fue establecido en 1981 para el Si(/11)2x1 y extendido en 1982 al.diamante(111) por K.C. Pandey!
a partir de calculos autoconsistentes y usando pseudopotenciales . Para la configuracion mas estable,
obtuvo que Ia superficie de C(7/1) reconstruida podia representarse mediante un modelo de cadenas
conectadas por enlaces 7. Similares resultados fueron encontrados por R. Dovesi* realizando
calculos MINDO y D J. Chadi* usando un metodo de amarre fuerte.




No obstante, D. Vanderbilt y S.G. Loui** sugerian un modelo relajado de cadenas de enlaces
7 sin dimerizacion. Finalmente quedé como modelo mas aceptado el de Pandey de cadenas w
dimerizadas.”

La figura 1-4 corresponde a un trabajo de Ulloa ef al.*® de simulacién por dindmica molecular
a primeros principios, basado en un esquema de funcionales de la densidad. En ella pueden apreciarse
las diferencias entre la superficie ideal (bulto) y la relajada para las superficies (//7), limpia e
hidrogenada (a-d) y la relajada(/00) limpia e hidrogenada (e-f). ~

Otro de los aspectos mas discutidos posteriormente file si en el modelo de superficie
reconstruida las cadenas de carbono se encuentraban formando un dimero simétrico o si estos por
ciertas rotaciones internas, se plegaban formando un bucle, originando asimetria en las cadenas de
dimeros.”’

Durante afios hubo un intenso debate acerca de si las superficies formaban dimeros simétricos
o asimétricos, existiendo diferentes puntos de vista. Bechstedt y Reichardt®® en un calculo SCF de
amarre fuerte de la superficie (/00) encontraron que el dimero asimétrico era el mas estable. Sin
embargo, en este contexto resultaron importantes los trabajos de Verwoed®, quien usando un cimulo
de 9 atomos (C,H,,) semejando 4 capas de la superficie C(/00)-2x1, en un calculo semiempirico
(MINDO/3-MNDO) y partiendo de las posiciones del bulto, optimizé la primera capa, para estudiar
la reconstruccion de las superficies limpia e hidrogenada; Verwoed reporté 1.434A y 1.673A para
el dimero simétrico en las superficies limpia e hidrogenada respectivamente, asi como energias de
relajacion de -3.09¢V/C,,.+ vy de quimisorciondel hidrogeno de -2.43 eV/H, . El estudio de la
superficie dihidrogenada dio una distancia de 2.539A, con un patrén 1x1; ésta distancia es algo mayor
que la correspondiente a la superficie no reconstruida (con parametros del bulto) lo que puede
explicarse por la necesaria repulsion existente entre las nubes electrénicas de los 4tomos de
hidrogeno.

Zheng y Smith*’, usando el método SLAB-MINDO estudiaron la superficie (/00) limpia e
hidrogenada, a partir de una losa de 6 capas mas una capa de hidrégenos pasivando una de las
superficies; ellos encontraron un dimero simétrico y distancias de enlace para los 4tomos que forman
el dimero de 1.38A y para el enlace entre uno de los 4tomos del dimero y el atomo de la cadena que
se encuentra en el plano inferior de 1.48A. En la estructura dihidrogenada se reporté una distancia
C-H de 1.13A y en la monohidrogenada una distancia del dimero de 1.58A y C-H semejante a la
dihidrogenada. Asimismo, se reporta una energia de desorcién de Hidrogeno (por atomo de carbono
superficial) de -4.11 eV de la superficie dihidrogenada a la monohidrogenada. Se encontr6 que la
quimisorcién de hidrégeno sobre la superficie monohidrogenada asi como la deshidrogenacion son,
procesos poco probables, lo que indica la gran estabilidad de la superficie monohidrogenada. Todos
los reportes de Zheng y Smith fueron comparados con aquellos reportados para el Si(700) y con los
experimentales, observandose una buena concordancia.

Por su parte, Mehandru y Anderson*', usando un esquema semiempirico (4SED), en su
version de bandas y de orbitales, y trabajando con una celda de 12 carbonos y 4 hidrogenos y un
cumulo de C /7, encontraron igualmente, que la superficie limpia se reconstruia con un patron 2x1
y que la quimisorcion de Hidrégenos mantenia el patrén 2x1 en la superficie monohidrogenada con
elogacion de la distancia del dimero, pero no en la dihidrogenada donde se obtuvo un patron 1x1; los
calculos de parametros estructurales asociados con la adsorcion fueron computados, reportandose
una distancia de 1.58A para una estructura de alto spin y 1.40A para una estructura de bajo espin.



Figura 1-4 Vista lateral de (a)ideal(bulto) (b)ideal hidrogenada (c)cadenas de Pandey
reconstruida (d)cadenas de Pandey reconstruida hidrogenada en (//7) y (e)reconstruida
(Dreconstruida e hidrogenada en (/00).

Asimismo, las energias de relajacion fueron de 3.68 y 2.52 eV en los estados triplete y
singulete respectivamente y las de quimisorcion (por atomo de hidrogeno) de 6.63 y 4.39 eV,

Lépez y Fink* han investigado el proceso de interaccion de hidrégeno con pequefios cimulos
de 3 y 5 4tomos de carbonos, los cuales semejan la superficie (/00). Usando un esquema ab initio,
encontraron que la entrada totalmente vertical sobre el carbono tope estaba mas favorecida que en
puente; para la primera encontraron una distancia de equilibrio C-H de 1.06A y 140kcal mol™ de
energia de adsorcion (6.06 eV).

Notese que las distancias reportadas para el dimero estan cerca de 1.36A, distancia tipica de
un doble enlace, lo que permite ratificar el caracter n de éste dimero.

Un interesante trabajo que combina imagenes S7M y calculos tedricos de dindmica molecular
en un esquema de Teoria de los Funcionales de la Densidad ha sido publicado por Frauenheim ef al.*
Ellos usaron una supercelda de 126 atomos de carbono y estudiaron la superficie (/00), reportando
también la mayor probabilidad de existencia para el dimero simétrico con una distancia C-C en el
dimero de 1.41A para la superficie limpia y de 1.50A para la superficie monohidrogenada. Otros
detalles de los parametros estructurales son presentados en la tabla 1-2. Estos parametros fueron los
utilizados por nosotros en la construccion de las geometrias de partida para la obtencién de las
superficies relajadas y relajadas monohidrogenadas de las estructuras extendidas que veremos a mas
adelante. La figura 1-5 muestra una vista superior del modelo obtenido por estos autores.

En conclusidn, podemos decir que tanto las evidencias experimentales, como los resultados
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teoricos, algunos de los cuales hemos citado, permiten afirmar que las superficies de diamante C(100)
tiende a reconstruirse, presentando una simetria 2x1 resultado de la formacion de una estructura
dimera con un enlace. al parecer de naturaleza 7, entre los atomos de carbonos mas superficiales de
dos cadenas consecutivas (en aquellas que se extienden por el plano mas superior).

Tabla 1-2. Pardmetros de las superficies relajadas.

Superficie long. enlace/A | ang. enlace/deg
C(100)2x1 1-1 =141 1-1-2 =109
1-2=1.50 2-1-2=1137

C(100)2x1:H 1-H = 1.07 H-1-1=112
1-1=1.58 H-1-2=113

- 1-1-2= 104

El diagrama I de la figura 1-6 muestra una vista lateral y
superior, de una superficie ideal de diamante (no reconstruida); el
diagrama II muestra la superficie reconstruida considerando la
formacion de un dimero simétrico y el diagrama III la formacion
de un dimero asimétrico. Notese como la formacion del dimero debe cambiar las posiciones de los
atomos al menos de la primera y segunda capa, respecto a la que tenian en el modelo no relajado.

superficie (/00) reconstruida.

1.5 El papel del Hidrdogeno en el proceso crecimiento de Diamante

La primera explicacion, mas bien empirica sobre el papel del hidrégeno fue formulada por
Deryajin y Fedoseev, al sefialar que “...una concentracion de sobresaturacién de hidrégeno atémico
existente en el proceso de crecimiento del diamante” era la causa de la disminucion de la codeposicion
del grafito, ya que el hidrogeno atémico se comportaba como un "solvente" al “eliminar” el grafito.
Posteriores observaciones* permitieron comprobar la validez de la hipdtesis acerca del papel del
hidrogeno en el proceso de crecimiento de diamante; si bien el hidrogeno no era exactamente un
solvente, en cierta forma, se podia decir que convertia los carbonos grafiticos (trigonales y con
hibridacion sp” ) por carbonos tetraédricos (con hibridacion sp?).

La tésis mas aceptada en la actualidad, sefiala*® que el papel del Hidrégeno atémico es el de
retener la configuracion sp’ en los carbonos de la superficie, mediante procesos de adsorcion-
desorcion y migracion. La interfase gas-solido formada de C superficiales e H quimisorbidos
favorece la formacion de capas de diamante (de carbonos sp’) que dominaran sobre el crecimiento
de capas grafiticas (de carbonos sp”) *.

Al parecer, el enlace C(sp’)-H es mas estable que el C(sp”) libre de hidrogeno que esta
formando el dimero, y por otra parte el hidrogeno atémico presente en la fase gaseosa, debe favorecer
la ruptura del enlace C-H; de €sta manera, los procesos de adsorcion-desorcion se ven favorecidos.
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Figura 1-5 Vista de arriba de la



L“"’ vy ! Vista lateral

Vista Superior

Vista Superior Vista lateral

Figura 1-6 Esquema ilustrativo del cambio que produce en la superficie ideal (I) el proceso de
reconstruccion originando un dimero simétrico(Il) y asimétrico(IIT)
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Esta hipotesis del papel estabilizador del hidrogeno fue formulada por primera vez por J.J.
Lander y J. Morrison'” en 1966.

En resumen, el crecimiento de diamante compite cinéticamente con el de grafito, y la
presencia del hidrogeno, es determinante para que el primer proceso domine.

Acerca de las hipotesis que sobre el mecanismo de reaccion, han sido formuladas, hablaremos
en el capitulo 5. A continuacidon haremos una breve revision de la Teoria de los Funcionales de la
Densidad y de los programas utilizados en el presente trabajo.



CAPITULO 2

LA TEORIA DE LOS FUNCIONALES
ENSIDA

Uno de los retos de la Ciencia durante afios, ha sido la descripcion de los sistemas de muchas
particulas. Las soluciones analiticas de la ecuacion de Schrodinger solo han sido posible para unos
cuantos sistemas muy simples y las soluciones exactas numéricamente, solo han sido obtenidas para
un pequefio nimero de atomos y moléculas. Sin embargo, sistemas como las reacciones quimicas
sobre superficies y los solidos, que son de gran actualidad pueden ser estudiados con la Teoria de los
Funcionales de la Densidad que trataremos en el presente capitulo.

2.1 Las ecuaciones de Hartree-Fock-Roothaan

El punto de partida de la mayoria de las investigaciones en mecanica cuantica es la ecuacion
no relativista de Schrodinger independiente del tiempo:
HY = & t))
donde € es la Energia Total del sistema y 3 el operador de Hamilton, que como es conocido,
contiene términos correspondientes a diferentes contribuciones de la energia; éste puede ser
formulado, para un sistema molecular y teniendo en cuenta la aproximacion de Born-Oppenheimer
como:

" - n N m 1
Ho=n) Vi -2y =+~ 2)

donde 7 es el nimero de electrones y NV el niumero de nucleos. El primer término representa la Energia
Cinética, el segundo la energia de atraccion electrostatica entre los electrones y los nucleos y el
tercero la energia de repulsién electron-electron.

La solucién de la ecuacién de Schrédinger esta representada por los valores propios (g) y la
funciones propias (‘) y ésta tltima da toda la informacion del sistema; de ella en principio, podemos
derivar cualquier propiedad.

En una primera aproximacion, la ecuacion puede ser resuelta variacionalmente por una via
iterativa segun:

W
H
LN
I
N
)
=
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ex(y”|H|y") )

donde ¥* es una funcién de prueba normalizada y sin restricciones. Una via simple de escribir ésta
funcion y que se garantice ademas, que la misma sea antisimétrica al intercambio de las coordenadas
esopaciales y los espines electronicos es a partir de un determinante como sugirio Slater; en este
determinante de Slater, cada elemento es un orbital molecular que puede ser expandido como una
combinacidn lineal de una serie finita de orbitales atdmicos {y;} que constituyen la base:

y, = Zl Cu, (4)
2

Entre los primeros métodos de primeros principios se encuentra el de Hartree-Fock™, donde
los electrones son tratados independientemente, y por tanto no considera la correlacion electrénica.
Por otra parte, el término de repulsion electron-electréon se realiza sumando las interaccidnes entre
el elctron i y los n-1 electrones considerados como una distribucion de carga . De ésta forma se puede
formular el operador de Hartree-Fock como:

N
&= h() + 3 ) - K] (5)

J=1

donde 4 es el operador monoelectronico, J el operador de Coulomb y X el operador de intercambio.
La aplicacién del operador & sobre la funcion de onda, genera las ecuaciones de Hartree Fock:

FY = Y ' (6)

i

las cuales pueden ser resueltas de forma autoconsistente.

Como en el esquema de Hartree-Fock los electrones son tratados independientemente, la
diferencia entre el valor exacto de la energia (g,) y éste valor (g ) es la energia de correlacion
electronica; su valor representa alrededor del 1% de la energia total, y en los casos en que hay ruptura
y formacién de enlaces, alcanza cierta importancia. Existen diferentes técnicas para evaluar ésta
contribucion energética; un ejemplo de éstas son las técnicas de interaccién de configuracion de
multiconfiguracion y las perturbativas.

Las consideraciones anteriores constituyen la base de los métodos ab initio, los cuales han
constituido una herramienta importante para el calculo de sistemas moleculares. Estos son métodos
muy precisos, pero las correcciones introducidas para calcular el término de correlacion electrdnica
elevan el costo computacional. Por ejemplo el método HF escala a N’ el MP2 a N’y el QCISD(T)
escala a N, donde N puede ser el nimero de funciones base o de electrones.*

Una alternativa a estos métodos lo constituye la Teoria de los Funcionales de la Densidad
(7FD), donde la funcién de onda para el sistema de N-electrones se calcula a través de la densidad
electronica p.
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2.2 El Funcional de Thomas Fermi (TF)

Con el objetivo de buscar un modelo que describiera de forma aproximada la distribucion de
electrones en el atomo, L.H. Thomas (1927) y E. Fermi (1928) plantean de forma independiente el
modelo del gas de electrones homogéneo, en el cual los electrones se distribuyen en un espacio de
fase de 6 dimensiones (x,, p,), moviéndose bajo un potencial efectivo. Este espacio puede ser dividido
en celdas de volumen #°; asociando entonces, a cada celda de volumen 1 del espacio de fase un
estado cuantico, cada celda podra acomodar a dos electrones, siempre que se cumpla el Principio de
Antisimetria de Pauli.

Para éste modelo se obtuvo un funcional para la Energia Cinética basado en la densidad
electrénica y pudo asi formularse, el funcional de la energia mas simple: aquel donde la energia
cinética se aproxima a la de un gas de electrones libres homogéneo, y la de intercambio y correlacion
se desprecia, incluyéndose Uinicamente la interaccion couldmbica entre los electrones y la interaccion
de éstos con el nucleo. Con este modelo, todas las propiedades del sistema, pudieron expresarse en
términos de la densidad electronica.

La ecuacion para el funcional de la Energia en el modelo de 7/ se formula como:

Elp] = 3/10(3n2)z/afp5/3(r) - fo%r_)_ o
(7)

Este modelo satisface, el teorema del Virial; sin embargo, tiene aproximaciones muy fuertes
en el sentido de (/)no tomar en cuenta la inhomogeneidad de los sistemas atomicos y moleculares;
(ii)despreciar los efectos de intercambio y correlacion los cuales como ya se sefiald pueden llegar a
ser importantes. Como resultado de estas aproximaciones, el modelo no reproduce la estructura en
capas que caracteriza a los atomos, lo cual limita el analisis de la variacion de ciertas propiedades
periddicas en funcion del nimero atomico. Por tal razon, el modelo de 7F debe ser modificado para
llegar a un mejor funcional de la densidad.

A partir de 1935 fueron hechas diferentes correcciones al modelo de 7/ que tuvieran en
cuenta la inhomogeneidad de los sistemas atomicos y moleculares.

La primera modificacion importante fue propuesta por Wezsacker en 1935 para la energia
cinética. En 1969 Herman, Van Dyke y Ortenburger (HV0)™* propusieron una correccion al potencial
de Slater que tenia en cuenta la inhomogeneidad del sistema, donde se hacia uso de gradientes de
densidad. Como veremos a continuacion, ésta técnica de los gradientes de densidad, resultd una via
importante para ir generando potenciales cada vez mas cercanos a los potenciales de intercambio y
correlacion reales. l

Como se sefiald, uno de los términos que primeramente se trataron de corregir fue el de la
energia cinética; a continuacion aparece la formulacion, considerando la variacién de la densidad de
un punto a otro:

Tlp] = 7, + Va[ar [ar K(|r-r'DAp(IARGH) )
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donde 7, = C, Jdr p,””. La seleccion del gradiente mas bajo ha probado ser eficaz comparada con

resultados de HF como han calculado Wang ef a/*' y Lieb*.

La segunda correccion importante al modelo de 7F fue la inclusion del término de
intercambio. El funcional de intercambio mas simple fue definido primeramente por Bloch®,
extendido después por Dirac™ para el modelo de Thomas Fermi y utilizado posteriormente por
Slater®® para reproducir la energia de intercambio de HF en éste modelo:

€ (P) C, p(n”

| 9
C. = %Cm)” ©)
Slater propuso que tal término de intercambio tuviera la forma:
= [dr p(r) € lp()] (10)

donde g, [p(r)] es la energia de intercambio por electron para un gas de electrones homogéneo con
densidad p. Los efectos de correlacion pueden ser entonces, introducidos por la misma via:

= [dr p(r) £ lp()] (11)

Introduciendo un factor multiplicativo ¢, donde a = 1 daba el valor correspondiente de HF,
pudo arribarse a un funcional para la energia de intercambio que trataba de corregir los efectos de la
homogeneidad del modelo; el mismo recibi6 el nombre de-fiincional local de Dirac-Slater o Funcional
Xa:

ero'[p] = -3an p)” (12)

2.3 Fundamentos de la Teoria de los Funcionales de la Densidad

El esquema de los Funcionales de la Densidad tiene sus raices precisamente, en la Teoria de
Thomas Fermi*®; el elemento conceptual mas importante en esta teoria, es la formulacién de la energia
como un funcional de la densidad electronica a un potencial externo dado:

E = E[p(n] - ' (13)

Esta teoria ha sido modificada por diferentes autores, quienes la han generalizado
adicionandole términos dependientes de la densidad, obtenidos a través de expansiones del gradiente
de la energia.

Los dos teoremas fundamentales de la 77D, son una generalizacion de la Teoria de Thomas
Fermi y fueron planteados en 1964 por Hohenberg y Kohn’’. En el mismo se establece, que (7)/a
energia exacta en el estado base es un funcional de la densidad y (ii)ésta puede ser alcanzada

17



variacionalmente .

Un importante resultado de esos teoremas nos dice que la densidad electronica en el estado.
base, determina las funciones de onda en ese estado base, que a su vez determina las propiedades
de ese estado. Por tanto, las propiedades asi calculables seran un funcional de la densidad electrénica.

Estos teoremas establecen que el funcional existe, pero no indican como construirlo; y
precisamente, la tarea de muchas personas durante afios, ha sido la obtencion de un funcional que
describa las propiedades del estado base de un sistema de muchas particulas.

Como una continuacion del trabajo de Hohenberg y Kohn, fue desarrollada un afio después,
por Kohn y Sham™ la aplicacion practica de su teorema a sistemas reales, en la cual se introdujo otra
separacion para el funcional de la Energia. Reformulamos el Hamiltoneano de la ecuacion [2]:

3{ = T+ f)e.r[+ ’r/ee (14)
donde 7'y V,, corresponden a los términos 1°y 3° de la ecuacion [2] y V,, es el segundo término, el
cual puede ser presentado en funcion de R,, donde rj, =/ R - ;.

La energia cinética puede separarse en una parte correspondiente al sistema no interactuante,
7T,y otra parte que quedaria dentro del potencial de intercambio y correlacion.

Como extraemos de V,, la contribucidn debida a la repulsion couldmbica entre las densidades
electronicas (V,;), lo que resta sera la contribucidn de intercambio y correlacion (Vy.); entonces:

o=V

ee XC *+ Vcb (1 S)

Definimos entonces, el potencial de Kohn y Sham F’;; como:

VKS = 0&r1+ Vcb+ V,\'C (16)
por lo que tendremos finalmente:
Ho= T, Tis (17)
y la energia exacta sera:
E[p(] = Ju (p@)dr + T, + 7, + Eye (18)

T, que es la energia cinética del sistema no interactuante, puede obtenerse de forma exacta; I}, se
calcula de:

/
V() = | iy’ L) (19)

=7/

De tal forma que solo el funcional de intercambio y correlacion es desconocido, pues todos
los demas funcionales pueden ser calculados a partir de la funcién de onda para el sistema no
interactuante.

Una vez que se conozca }'y.- la energia total podra ser minimizada variacionalmente respecto
a los orbitales, obteniéndose las Ecuaciones de Kohn y Sham, que podran resolverse de forma
autoconsistente, generando los orbitales de Kohn y Sham:
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4 —
[ /ZVE + Uex/ * Ucb + UX(‘] (pl - ef(Pl (2 O)

donde v,,,. U, ¥ Ly son los correspondientes potenciales. vy se formula como:

OL o [p(r)]
V. A(F) = ————
o) = — - @1)
La unica diferencia respecto al método de A/ es que en lugar del potencial de intercambio
tendremos el potencial V.. De esta foma, la 7FD es potencialmente capaz de producir la enegia
exacta, lo que no es el caso de la teoria de AF.
Como en el caso HF los Orbitales Moleculares de Kohn y Sham (OM-KS) pueden expandirse
usando la aproximacion LCAQ, puesto que el potencial ¥V es un potencial monoelectrénico.

2.4 El Potencial de Intercambio y Correlacién (vy.)

Desafortunadamente, una forma exacta para el funcional de intercambio y correlacion no se
ha podido obtener, pero alternativamente se han encontrado formas aproximadas del mismo.

Como el potencial de correlacion es muy pequefio frente al potencial de intercambio, se hace
la siguiente particion para facilitar el calculo de éste ultimo:

Elp] = TTpl- T[p]+ EJlp] + Elp] (22)

La ecuacidn [21] puede ser resuelta numéricamente usando ondas planas, y analiticamente
para ciertos casos limites.

Si podemos encontrar £y, por diferencia podra encontrarse £ . Para los potenciales de
correlacion, la via mas simple es la no consideracion del mismo (funcional conocido como #u/o).

Un esquema mas adecuado es la Aproximacion de Densidad Local (Local Density
Approximation: LDA). Cuando en estas aproximaciones se toma en cuenta la densidad de espin p,,
Y Pp, la aproximacion pasa a ser de Densidad de Espin Local (Local Spin Density Aproximation:
LSDA). Recordando el término de Slater, definimos el potencial de intercambio y correlacion segun
LSDA como:

By = 3 [dr p,) €00 o=, p (23)

donde €, es la distribucion de energia de intercambio y correlacion por unidad de volumen, la cual
depende de la densidad, solo en el punto donde es evaluada.

Si consideramos un funcional arbitrario Q[p], éste es un funcional de densidad local si la
derivada respecto a la densidad cQ/@p en un punto es solo funcién de la densidad p en ese punto y
no de su derivada o integral (Vp)*. _

Para este funcional, el término de intercambio es conocido y el de correlacion, ha sido
determinado por simulaciones, usando el método numérico de Monte Carlo® y posteriormente
ajustado a formas analiticas. LSDA es una aproximacion de primeros principios, en el sentido de que
no hay parémetros ajustados empiricamente para dar mejores soluciones; ésta aproximacion ha
demostrado que reproduce bastante bien las geometrias del estado base, las vibraciones y frecuencias
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fononicas y los momentos®; es exacta para el modelo del gas homogéneo y una buena aproximacion
para sistemas en los que la densidad no varie apreciablemente de un punto a otro. Las
aproximaciones de densidad de spin local para el potencial de intercambio y correlacién mas comunes
son la de von Barth-Hedin® y Vosko, Wilk y Nusair (VWN)®.

Sin embargo, para el estudio de la energética de las reacciones quimicas, incluyendo el calculo
de energias de disociacion molecular los calculos locales no predicen buenos resultados. Una via de
mejorar la aproximacién LSDA ha sido la introduccién de ciertas correcciones, en las que se hace

epender a la energia de intercambio y correlacion por particula, no solo de la densidad en el punto
r sino también del gradiente de densidad de espin. De ésta forma se toma en consideracion el hecho
de que las densidades electronicas de los sistemas quimicos no son en realidad homogéneas. Estas
correcciones se conocen como aproximaciones de gradiente. La idea es adicionar una término de
correccion al funcional local: Q/p] = /q(p)dt + correcciones, y expandir g(p) en una parte local y
_ una parte de gradiente que dependa sucesivamente de Vp, V?p, etc...,

qlp] = 9o(P)+q,(P) * 4, (PIVP?+q,,(P)VP. VP +... 24)

La tarea entonces es, evaluar los coeficientes que se generan. Los primeros trabajos de
correccion de la aproximacion LSD fueron debidos a Harris-Jones (1974), Gunnarsson-Lundqvist
(1976) y Langreth-Perdew(1977) basados en un esquema donde se considera a la energia de
intercambio y correlacion como una interaccion coulombica entre la densidad p(r) y una carga media
0. pesada sobre un parametro A. Este parametro, aparece en el funcional 7,/ p(r)] = T+A V,, que
conecta el sistema no interactuante (A=0) y el sistema interactuante (A=1).

La principal fuente de error en la LDA es la energia de intercambio y los procedimientos
convencionales de expansion del gradiente no han dado una aproximacion satisfactoria®; asi, en 1985
Perdew® propuso un modelo que solo dio un 1% de error en la energia de intercambio. Este modelo
simplificado posteriormente por Perdew y Yue®® origin6 la Aproximacion de gradiente generalizado
(Generalized Gradient Approximation:GGA). En ella, se toma en consideracion la distorsion en el
agujero de intercambio, aspecto caracteristico de un sistema inhomogéneo; de ésta forma la densidad
no solo dependera de r sino también de la posicion del hueco de intercambio en la posicion r+R.

X

ES[p) = ()" [dr p* Fo)

¢ = 1Vp@)| 5
(2k:0)
F(s) = (l+1.296S2+14s4+0_255)1/15

Otras formas para F(s) han sido sugeridas por Becke®.

En el caso de la aproximacién de gradiente corregido, las mas usadas son la de Perdew-Wang
(P1786)* y Becke (B88)® para para el potencial de intercambio, y Perdew(P86) y Lee-Yang y Parr
(1.YP)" para el de correlacion. .

La combinacion de estos diferentes potenciales da diferentes tipos de funcionales de
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intercambio y correlacion . Son muy comunes las combinaciones S-VWN, S-LYP, B-VWN, B-PD86
y B-LYP. El primero es la combinacion del potencial de intercambio de Dirac-Slater y el de
correlacion de Vosko, Wilk y Nusair (S-}'WN) y es un funcional local. Los funcionales B-PDS86 y
B-LYP son de gradiente corregido y tienen una gran aplicacion.

2.5 Importancia de la Funcion Densidad Electrdnica

El estado puro / de un sistema estacionario de n-electrones se describe por las soluciones
| y;) de la ecuacién de Schrodinger, donde §, es la funcion de onda, dependiente de las coordenadas
del espacio y/o el espin. Esta es una funcidon dependiente de las 3» variables espaciales y las »
variables de espin y es una funcion de probabilidad.

Definimos entonces la densidad electronica (p), como el nimero de electrones por unidad de
volumen en un estado dado, la cual se formula como la funcion distribucion de probabilidad:

p(r) = N[drdr,. . .dr | T rmrs,....0 ) E (26)

Esta es una funcion no negativa e integrable de forma exacta segln:
[p@) dr = N Q27)

Historicamente, la densidad electronica ha sido una magnitud de gran interés. Para un atomo
en su estado base, la densidad decrece monotdnicamente conforme nos alejamos del ntcleo y en las
moleculas y los sélidos, las densidades de los atomos que conforman el sistema, se traslapan,
dandonos las zonas enlazantes del mismo.

Es asi como el mapeo de densidades electronicas ha permitido analizar la distribucion de la
carga electrénica entre los atomos que forman una molécula y explicar aspectos como la reactividad
y la topologia de los orbitales.

Lo anterior, se justifica desde el punto de vista matematico, pues la densidad electronica
cumple la propiedad de que a través de ella puede efectuarse una particion del espacio en fragmentos
y por tanto con ella pueden ser descritos los 4tomos, vistos segun la definicion de Bader”' como
subespacios cuanticos, y ciertas propiedades dependientes de éstos.

Por tanto, la densidad electronica p, resulta una magnitud fisica idonea para el estudio de la
naturaleza del enlace quimico, y ya que ésta es invariante bajo transformaciones unitarias de los
conjuntos orbitales, puede considerarse valido que se pensara en ella, como el bloque basico de las
teorias sobre la estructura quimica, o de un esquema mecanicocuantico como la 7FD.

Toda vez que, en virtud del Principio de Antisimetria de Pauli, es posible representar la
funcién de onda que describe a un sistema de electrones por un determinante de Slater o una
combinacion lineal de estos, es posible considerar la representacion matricial de la densidad
electronica.
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Si consideramos la definicion de matriz de densidad de orden 7 como:

I = nlp(r'lr) = nl|¥><¥ | (28)

entonces los elementos diagonales de esa matriz corresponden a la funcion distribucidn de
probabilidad. La utilidad de estas matrices es que nos permiten obtener los valores esperados de
operadores que dependen de las coordenadas de todas las particulas a la vez. Los operadores
densidad de orden m, pueden ser reducidos por integraciones sucesivas a formas explicitas de
operadores de orden 2 y de orden 1, facilmente diagonalizables y a través de los cuales es posible la
representacion de la energia total del sistema. Por esta razdn, estos operadores son utiles en 77D.

De ésta forma, para obtener la energia del sistema no nos hace falta conocer la funcion de
onda ¥ (1, 2, ..., N), la cual depende de las coordenadas de la particula, sino unicamente la funcion
I la cual, para cualquier &, depende Uinicamente de las coordenadas. El conocimiento de /77 implica
el conocimiento de /7.

El problema tiene sus complicaciones pues debe garantizarse que /' ° provenga del
correspondiente /7" del sistema de particulas que se estudia. Este requisito se conoce como la
condicidn de la n-representatividad y fisicamente significa que debe existir una correspondencia
E = Yy E = p lo cual es una premisa en el formalismo de Hohenberg y Kohn.

2.6 La TFD en moléculas y sélidos

Por analogia con anteriores formalismos en el céalculo de estructura electrénica’™, pueden o
no separarse las densidades atémicas del “core” de aqixellas correspondientes a los electrones de
valencia, resultando que la energia total podra separarse igualmente en dos contribuciones (%, y £,).
No obstante, en el presente trabajo se ha trabajado con todos los electrones.

Las moléculas diatomicas del periodo 2 han sido tomadas como prototipo para estudios
comparativos de los métodos de funcionales de la densidad con AF, encontrandose que, si bien la
aproximacion HF subestima las energias de enlace, la aproximacion LSD las sobreestima, como puede
verse en la tabla 2-1. Como puede verse en la propia tabla, el uso de los potenciales de GGA mejora
los resultados en el sentido de acercarse mas a los valores experimentales.

Johnson y Gill han comparado calculos moleculares realizados con HF'y 7FD usando diversos
funcionales de intercambio y correlacion™; estos se presentan en términos de error medio. Notese que
no existen diferencias apreciables en los parametros geométricos, pero si las hay en las energias de
atomizacion. )

En general, las longitudes de enlace calculadas con los diferentes funcionales, dan distancias
mas largas que lo esperado, siendo la desviacion media en S-VWN y S-LYP muy parecidas e igual a
0.012A. En general los potenciales B-VWN y B-LYP han dado. el mejor balance entre parametros
moleculares y energia.

Andzelm y Wimmer™ han publicado un extenso estudio de geometrias de equilibrio usando
el funcional S-WVN y funciones bases tipo gaussianas.



Tabla 2-1 Energias de Enlace (eV) para estados base experimentales.

Molécula | Expt® LSD® HF © GGA@
Li, 1.07 1.01 0.17\ -
Be, 0.10 0.50 ; -

B, 3.09 3.93 0.89 32
C, 6.32 7.19 0.79 6.2
N, 591 11.34 5.20 -

0, 5.22 7.54 1.28 59
F, 1.66 3.32 -1.37 2.2

(a) K.P. Huber, G. Herzberg, Mol. Struc.and Mol. Spectra. IV Constant of Diat. Mol., VNR, N.Y. (1979)
(b) G.S. Painter, F.W. Averill, Phys. Rev. B26, 1781 (1982).

(¢) P. E. Cade, A.C. Wahl, 4t Data Nucl. Data Tables, 13, 339 (1974).

(d) I.P. Perdew, W. Yue, Phys. Rev. B33, 8800 (1986); J.P. Perdew, Phys. Rev. B33, 8822 (1986).

Ellos, al igual que B.G. Johnson y Salahub et al. han encontrado que los simples enlaces C-C

son algo mas cortos que lo esperado, los enlaces C=C son correctos y los C=C son mas largos.
Con el funcional B-LYP todos los enlaces son mas largos de lo esperado (0.01A - 0.02A),
aunque ésta sobreestimacion puede ser reducida empleando una base mas larga”.

El estudio de las barreras de activacidn, particularmente importante para los quimicos
tedricos, resulta uno de los célculos mas costosos a un nivel elevado de calculo ab initio. Por ello en
este tipo de calculos, quizas la 7D podria brindar una alternativa interesante; existen una buena
cantidad de trabajos de estudio de energética de reacciones usando la 7FD, pero en general se ha
observado, que las barreras de activacion son en ocasiones subestimadas

Un estudio mas sistematico fue hecho por Johnson, Gill y Pople’® para una reaccién muy
sencilla. Ellos encontraron que los métodos de 7/D subestimaban las barreras de activacion por una
amplia diferencia respecto al valor experimental, por su parte, los métodos HF y A/P2 las
sobreestimaban; los mejores resultados fueron observados en los métodos B-null, PW-null. Es
evidente que en los malos resultados obtenidos usando la 77D subyace un problema derivado del
funcional usado.

El problema ha podido resolverse introduciendo un procedimiento llamado correccion de
autointeraccidn (self-interaction corrected: S/C). .

Una implementacion muy efectiva de la 7/D lo constituyen los programas de Orbitales
Moleculares DGauss y DeMon con los cuales se han hecho los eélculos de los cimulos modelados
en el presente trabajo. Las principales caracteristicas de estos programas son expuestas a
continuacion.
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2.7 deffon” y DGauss™

Ambos esquemas son muy similares en cuanto a que hacen uso de funciones base tipo
Gaussianas” en un esquema de potencial de core®® y Densidad de Spin local (LCG7O-MCP-LSD)*'.

El primero fue desarrollado por St-Amant y Salahub en 1990 y el segundo fue implementado
por Andzelm y Wimmer un afio después, en estrecha interaccion con los primeros.

De esta forma la serie de orbitales base son expandidos como combinacion lineal de funciones
tipo gaussianas. Asimismo, la energia, la densidad electronica y los potenciales de intercambio y
correlacion son también ajustados con una serie de funciones auxiliares también de tipo gaussianas,
cuyos coeficientes fueron obtenidos por un ajuste de minimos cuadrados.

Con ellos, pueden efectuarse calculos SCF' de Energia total como una funcién de la geometria
molecular, o de gradientes de energia, para efectuar optimizaciones de geometrias en puntos
estacionarios (minimos y puntos silla) dentro de una hipersuperficie de Energia Potencial. Con ello,
es posible encontrar estructuras moleculares estables o Estados de Transicion. Una vez que se
dispone de las geometrias (fijas u optimizadas), pueden evaluarse ciertas propiedades moleculares
como poblaciones de Mulliken, frecuencias de vibracion, energias de los orbitales moleculares,
densidades de espin y potenciales electrostaticos. Es posible ademads, a partir de los célculos de
energia total, efectuar analisis energéticos.

Las geometrias de equilibrio son predichas con un error de 0.02A para las distancias de enlace
y de 1 a 2 grados para los angulos de enlace y diédricos; las frecuencias de vibracidn son estimadas
con un error entre el 3% y el 5%.

Particularmente en el deMon, se hace uso de una técnica en la que se optimizan
simultineamente las coordenadas electrénicas y nucleares®; la misma se emplea de forma combinada
con las técnicas tradicionales de optimizacion. Este algoritmo hibrido resulté ser mas efectivo que
los algoritmos tradicionales, en moléculas organicas, organometalicas y ciimulos de metales de
transicion que fueron calculadas por los autores.

Alternativamente, éstos calculos hacen uso de la aproximacion local y las de gradiente
generalizado (GGA), pudiéndose utilizar los potenciales de VWN, Becke y Perdew-Wang.

El deMon tiene instrumentado unos potenciales hibridos, donde a los potenciales de Becke
y Perdew se le afiade un funcional de correccién dependiente de la densidad de energia cinética
(BLAP1, BLAP2, PLAPI, PLAP2. El Dgauss, por su parte, tiene implementado el potencial de
Becke-Lee-Yang-Parr (BLYP).

En un trabajo de actualizacion de la parametrizacion de los cuatro potenciales hibridos
(BLAP), Salahub, Proynov, Ruiz y Vela® realizaron un estudio comparativo de Energias de enlace
en moléculas diatomicas y poliatdmicas, asi como energias de reaccion. En éstas tltimas, fueron
comparados los potenciales BLAP calculados con el deMon, con potenciales B-LYP y B-P calculados
con el DGauss. En el caso de 27 reacciones quimicas consideradas, el error medio absoluto de sus
energias relativas fue de 4.55 kcal mol™ para el potencial de B-LYP y de 5.57 kcal mol™ para el
potencial de B-P; en los potenciales hibridos, el mejor fue el BLAPI con un error medio absoluto
de 4.85 kcal mol™ pues los demés tuvieron errores mayores. Para dos reacciones que involucraban
unicamente ruptura y formacion de enlaces C-H, y C-C dobles y simples y los errores medios
absolutos para los potenciales B-LYP, B-P y BLAPI fueron de 1.25 kcal mol™, 2.5 kcal mol y 2.3
kcal mol™ respectivamente.

24



Las cifras anteriores nos indican que el potencial B-LYP, al parecer es el que da el menor
error, independientemente de la naturaleza de la reaccién; sin embargo, en reacciones como las dos
seleccionadas el error es mucho menor y la diferencia entre los potenciales B-P 'y BLAPI son solo de
0.2 kcal mol™. Lo anterior permite concluir que los potenciales B-LYP y B-P resultan recomendables
para €ste tipo de sistemas.

Aunque ciertas bases optimizadas de /), como la 6-3/G** han podido ser empleadas en el
esquema de FD, las predicciones mas exactas de energias de enlace y energias de reaccion han
requerido de una serie de bases de Gaussianas optimizadas dentro del esquema de £D; las mismas
han podido ser mejoradas por Andzelm er al.** mediante un procedimiento de optimizacion, basado
en el algoritmo de Tatewaki y Huzinaga.®

Estas bases pueden ser construidas de gaussianas tipo-s y tipo-p, como la (62//417) formada
por 9 Gaussianas tipo-sy 5 tipo-p, las cuales son posteriormente contraidas a 3 tipo-s y 2 tipo-p ;
éstas bases pueden incluir funciones d de polarizacién al igual que la base 6-3/G*; este es el caso de
la base DZVP (621/41/1%), la cual puede ser mejorada anadiendo mas gausianas primitivas de tipo
sy py polarizacién sobre los atomos de hidrogeno, obteniéndose entonces la DZVP2 (721°51/1*
para el carbono y 41/1* para el hidrogeno).

2.8 El Método LMTO (Linear Muffin-Tin Orbitals)

Este método es aplicable a solidos y superficies y fue desarrollado por Springborg y
Andersen®®. En el mismo se utiliza una serie de bases atomicas formada por orbitales denominados
Muffin-Tin.

Este concepto se relaciona con el fundamento basico de la técnica, en la cual, el solido es
dividido en celdas de Wigner -Seitz (WS), las cuales son aproximadas a esferas centradas en los
atomos y cuyo radio es el promedio de las celdas de WS consideradas (7,,). En el interior de estas
celdas se considera que el potencial tiene simetria esférica, mientras que fuera de ellas éste es
considerado constante y cercano al de un electrdn libre. Las soluciones dentro de las esferas son
soluciones numeéricas de funciones de Hankel aumentadas y las soluciones fuera de las esferas son
soluciones analiticas de las funciones de Hankel.

La simetria esférica del potencial dentro de la celda posibilita considerar los arménicos
esféricos en la parte angular del conjunto de funciones propias soluciéon de la ecuacion de
Schrodinger.

Si el cristal presenta alto empaquetamiento, se cumple que el potencial es pequefio en la
region entre los atomos y puede considerarse nulo; pero si el empaquetamiento del cristal es pequefio,
la region fuera de las esferas atomicas debe ser ocupada por esferas intersticiales de nimero atdmico
nulo. .

Las soluciones a estos potenciales en el interior de las esferas deben cumplir un requerimiento
de continuidad con respecto a las soluciones fuera de ellas, generando asi la solucion para todo el
espacio. De ésta forma, la solucion externa depende de la solucion interna a través del valor de la
funcion de onda y su derivada en 7, aunque pueden ser separables puesto que la funcion de onda esta
normalizada a 1 dentro de las esferas. 7, es el radio promedio y debe ser tal, que las esferas puedan
traslaparse ligeramente. Esta solucion describira los orbitales Muffin-Tin.
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El conjunto de funciones base es entonces, una combinacion lineal de orbitales tipo Muffin-
Tin, los cuales son utilizados para resolver la ecuaciéon monoelectrénica de Scrodinger de forma
autoconsistente. El procedimiento introduce un potencial Vy(r) que representa la interaccion de un

electrén con los n-/ electrones y los nacleos que forman el cristal. Con este potencial se obtiene la

solucién de la ecuacion en términos de Yr(r), o mejor p(r), y se recalcula el potencial. Este nuevo
potencial V,(r) se usara de nuevo hasta se alcance la autoconsistencia del potencial V(r).

Este potencial debe describir el caracter periddico de la estructura cristalina de los solidos y
las superficies, por lo que debe ser invariante bajo traslaciones de la red, de manera que pueda
cumplirse el Teorema de Bloch:

Ylkr) = e ™ u(r) (29)

donde u(r) tiene la periodicidad de la red, tal que u(z) = u(r + R); las funciones () y sus derivadas
Vy(r) deberan cumplir la condicion de continuidad en la frontera de la celda. De ésta forma, el
problema se reduce a encontrar el conjunto de funciones y valores propios para la celda unitaria
definida.

Particularmente en la aproximacion 4S54, el volumen intersticial, el cual debe ser nulo se
cancela con la magnitud de los traslapes existentes entre las esferas de Wigner Seitz (atomicas e
intersticiales). Es por ello que un requisito importante es el del traslape entre las esferas, el cual debe
ser aproximadamente del 14% para los atomos y algo mayor para las esferas intersticiales.

El programa LMTO-ASA, version 4.0 se divide en varios subprogramas:

(a) Imini: Programa interactivo para construir la celda; genera ademads, el archivo
de entrada llamado CTRL.

(b) Imhart. Encuentra el tamaifio de las esferas atomicas y genera los correspondientes
potenciales.

(c) Imovl: Calcula el traslape entre las esferas atomicas.

(d) Imes: Encuentra las esferas intersticiales necesarias y le asigna posicion y tamafio.
(e) Imovl: De nuevo calcula el traslape, ésta vez entre las esferas atomicas atomicas,
Entre las intersticiales y entre las atomicas y las intersticiales.

(f) Imctl: Reescribe el archivo CTRL, adicionandole las opciones de calculo
establecidas por default en el programa, estas pueden ser variadas por el usuario.
Dentro de las opciones tenemos la extension de la base, los potenciales de intercambio
y correlacion a ser usados, el tipo de coordenadas en que se esta trabajando
(cartesianas 0 cristalograficas) etc... ’

¢) Imstr: Calcula ciertas constantes estructurales derivadas de la geometria y la base
definida. _

(h) Im: Desarrolla el calculo SCF, generando las densidades y sus derivadas
logaritmicas, los potenciales y momentos y calcula la Energia Total.

(1) Imbnd.: Célculo de las Bandas de Energia.

(j) Imdos. Calculo de las Densidades de Estado.
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(k) Zmch: Calculo de las Cargas.
Las propiedades calculadas, pueden ser graficadas mediante los programas gnubnd, gnudos
y gnuch, los cuales generan los archivos . gnu, necesarios para que el grnuplot pueda visualizarlos o
imprimirlos.

@ i



CAPITULO 3

ESTRUCTURA ELECTRONICA
SUPERFICIES DE DIAMANTE (100)

Resulta interesante, antes de comenzar el analisis energético de los procesos de relajacion,
hidrogenacion y crecimiento de diamante, explorar las propiedades electronicas de las Superficies de
Diamante, en relacion con la existencia de estados superficiales y su reactividad. Acerca de la
Estructura y la energética de estas superficies se ha hablado mucho, pero sobre la relacién entre los
estados superficiales y la reactividad poco. Por ello, el objetivo de la presente seccion es presentar,
basicamente, las Densidades de Estado de las Superficies no relajada, relajada, relajada
monohidrogenada y la de CH, en puente, que corresponde a la estructura final del mecanismo de
crecimiento cuando ya se ha formado la primera capa de carbonos (diamante) y tratar de establecer
una relacion entre la existencia de estados superficiales y la reactividad de la superficie.

LAS

3.1 Estructura Electréonica del Diamante

La celda unitaria del diamante ya fue presentada en la figura 1-2; sin embargo, a los efectos
de nuestro objetivo, que es calcular la Estructura de Bandas(EB) y las Densidades de Estado(DE),
requerimos de una celda que, con el menor nimero de puntos reticulares posible, reproduzca la
simetria de la estructura cristalina que deseamos estudiar. Esta es la celda primitiva: la celda minima
que nos puede brindar toda la informacion cristalografica. La figura 3-1 muestra la celda primitiva
del diamante, utilizada en los calculos de EB y DE que se
mostraran mas adelante. .-

La estructura electronica del diamante ha sido
caracterizada mediante numerosos calculos de Bandas y
Densidades de Estado basados en diferentes técnicas®’,
destacandose el trabajo de Painter, Ellis y Lubinsky (PEL)®,
Este trabajo proporciona uno de los resultados mas exactos,
habiéndose obtenido una buena concordancia con datos de
propiedades Opticas; fue llevado a cabo mediante un método
variacional discreto en un esquema ab initio, usando una
serie de funciones bases CLOA de Bloch.

La figura 3-2 muestra la £B del diamante, obtenido  Figura 3-1 Celda primitiva del
por Painter, Ellis y Lubinsky. A modo de caracterizacion,  diamante
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podemos decir que la estructura de bandas esta formada por una serie ancha de bandas de valencia
(~20eV) y por otra serie de bandas de conduccién algo mas estrechas (~10eV), compuestas todas -
de orbitales 2s y 2p. Los calculos de Painter, Ellis y Lubinsky dieron un gap indirecto de 5.40eV

(diferencia de energia entre el maximo de la banda de valencia, I}, y el minimo de la banda de
conduccion, 4™ ,.). El valor experimental es de de 5.5 +0.05eV¥, por lo que el resultado de PEL

est4 muy cerca del comportamiento experimental. )
Como dato importante tenemos, que en las mediciones de reflectividad Optica reportadas
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Figura 3-2 Estructura de Bandas calculada por Painter Ellis y Lubinsky.

por Roberts y Walker™, se observa la existencia de un fuerte pico sobre 12.2eV, y que reproducimos
en la figura 3-3; en este sentido, la Estructura de Bandas de Painter, Ellis y Lubinsky predice este pico
a través de las transiciones singulares X, ~X,, Lj,~Ls. Y L3~ L, con energias de ~12.5¢V, 12.0eV
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y 12.5eV respectivamente. El crecimiento del pico, parece estar asociado con transiciones originadas
en I'([}s,~1}s,) con energia de 6eV y que como puede apreciarse corresponde al gap directo.Del
andlisis anterior, concluimos que estos calculos constituyen una buena referencia para analizar las
posibilidades del programa por nosotros utilizado, basado en el método LMTO-ASA. '

En la figura 3-4 se muestra la £B obtenida en nuestros calculos y en las tablas 3-1 y 3-2 las
transiciones asociadas con las mediciones experimentales de reflectividad éptica y los valores de -
energias correspondientes a los puntos de simetria mas significacativos de la zona de Brillouin,
comparadas con nuestros resultados, los resultados de PEL y otros.

Como puede apreciarse, si analizamos las figuras 3-2 y 3-4 y la tabla 3-1 (i) La forma de las
bandas de PEL y de nuestros célculos son muy semejantes, reproduciéndose bien el ancho de la banda
de valencia, aunque el ancho de la banda de conduccion difiere en 2eV; (if)existe una transicion, la
X,-X, que se acerca al valor experimental de 12.2eV, correspondiente a las mediciones de
reflectividad 6ptica de Roberts y Walker; sin embargo, las demas transiciones predichas por PEL
difieren en nuestro caso en 0.7 y 1.3eV del valor experimental.

Con respecto a la transicion (/35-/7s) que da origen al pico, y representa ademas el gap
directo, en nuestro caso se obtuvo 5.7eV, lo cual difiere en 0.3eV del valor experimental.

20— ; T T I T

Tabla 3-1 Comparacién de resultados de 22 -1, X, - X,
transiciones en la EB del diamante L —LS}I 4 { _—y |
E/eV PEL' | este trabajo
AE(indirecto 5.40 4.1 e i ]
AE(BC) ~10 12.4 } L -
AE(BV) ~ 20 19.7 '
AE(X,-X) | 116 12.5 Nl ]
AE (L,~L;) | 10.6 11.5 or—r
AE(ZL,~L) | 113 10.9 ot
: Figura 3-3 Mediciones experimentales segun

Painter, Ellis y Lubinsky Roberts v Walk
oberts y Walker.

(ifi) el gap indirecto, el cual es de 5.5 +0.05eV y esta ubicado en (0.78+0.02, 0, 0)’, en el caso de
los calculos de PEL fue de 5.40eV a ~(0.7,0,0) y en nuestros calculos fue de 4.1eV a (0.78,0,0), para
una divergencia de ~1.4eV; este valor, aunque no tan cercano a PEL y al valor experimental resulta
mejor que los obtenidos Bross y Bader (3.8eV) en un calculo reciente usando el método modificado
de la onda plana (AMAPW) en una aproximacion de densidad local y el de Suhr, Loui y Cohen (3.9¢V)
usando pseudopotenciales®; y (iv)con respecto a los valores de energia expuestos en la tabla 3-2,
podemos observar bastante buena concordancia con los resultados de PEL y los del trabajo de Keown
usando APW; solo hay excepciones en 75, y X, donde la diferencia fue mas acentuada. Los valores,
en general, coinciden mas con los SCF-TB efectuados por Gavrilenko.

Finalmente, la figura 3-5 muestra las Densidades de Estado de PEL (a) y nuestros calculos
calculos(b). Noétese la coincidencia en la forma de las curvas y la brecha de energia. :
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Como se puede apreciar, los calculos con el LMTO-AS54 no dan muy cercanos a los de PEL
y los experimentales, pero tampoco se encuentran tan alejados, por lo que consideramos que a los

efectos de nuestros intereses puede ser utilizado este método.

Es importante sefialar que previo a estos resultados se hizo un célculo usando el Hiickel
Extendido en su version de amarre fuerte, el cual no hemos considerado, ya que no se reprodujo
adecuadamente la estructura de bandas. Seglin ha demostrado Calzaferri en un calculo de EH-TB
hecho para el diamante,” el problema esta en considerar una base mas extendida (orbitales 3s) para

los carbonos.

Tabla 3-2 Comparacion de los valores de energia en los puntos de simetria
(Se ha tomado como referencia la base de la BV.)

Pto.Sim | este trabajo PEL APW*** SC-TB¥ TB*
I, 0 0 0 0 0
Ty 21.3 19.6 19.6 21.4 19.2
Iy, 27.0 25.6 25.4 27.45 24.9
I, 36.1 30.4 30.2 36.2 30.2
Lo, 43 5.1 5.2 - 5.0
L, 6.0 7.9 8.0 8.44 7.5
Ly, 16.7 17.2 17.2 18.45 16.7
L, 293 28.5 27.5 - 27.6
L. 30.2 27.8 28.2 30.26 28.2
X, 8.9 8.0 8.1 8.53 7.8
X 15.2 143 14.4 14.75 13.7
X, 26.1 25.9 25.5 27.22 26.2
Xse 38.3 33.9 33.8 - 33.3

3.2 Kistudio de las Superficies de Diamante

Como ya hemos sefialado, la superficie de diamante C(100) tiende a reconstruirse presentando
un patron 2%/, resultado de la formacion de un dimero entre los carbonos superficiales de dos
cadenas consecutivas, con un enlace de naturaleza w. Por tanto, un interés nuestro fue comparar las
Densidades de Estado de las Superficies relajada sin hidrégeno y monohidrogenada y la no relajada,
para analizar el efecto del hidrogeno.

En el presente estudio hemos omitido los diagramas de Estructura de Bandas vy la razon es
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Figura 3-4 Estructura de Bandas del Diamante
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simple: La formacion de una superficie, implica la propagacion bidimensional de la celda unitaria y
la generacion de capas a lo largo del tercer eje para darle profundidad a la misma. Esto Gltimo hace
muy complicado un analisis de las Bandas, ya que debera aparecer un conjunto de €stas por cada
capa. Por ello, resulta mas efectivo estudiar la estructura electrénica de las Superficies a través de los
diagramas de Densidades de Estado.

Para encontrar los parametros asociados a la reconstruccion, fue generada una loza con la
ayuda del programa de dindmica molecular MARVIN, el cual ya ha sido usado para relajar superficies
de cristales ionicos y moleculares. Estos calculos se basan en el uso de potenciales interatomicos de
enlace y de no enlace; algunos detalles sobre el calculo aparecen en el Anexo [.

Asi, el MARVIN permiti6 obtener dos lozas correspondiente a las superficies relajadas sin
hidrogeno y monohidrogenada, ya que en la no relajada, las posiciones consideradas fueron las del
bulto. La figura 3-6 muestra una de éstas lozas. Las coordenadas de partida fueron las encontradas
por Frauenheim ef al. para los carbonos superficiales y el hidrogeno®. De estas lozas, solo fueron
tomadas las coordenadas de los atomos de carbono de la capa superficial (primera capa) y de la
segunda capa, ya que las variaciones en los atomos de las capas mas internas eran muy pequeilas; para
estos se tomaron como coordenadas las correspondientes al bulto.

3.2.1 Propiedades Electronicas

Hamza ef al”® efectuaron mediciones por medio de Espectroscopia Fotoelectronica
Ultavioleta de las superficies de diamante no relajada y relajada. En la primera, no encontraron
estados superficiales ocupados entre el Maximo de la Banda de Valencia (MVB) y el nivel de Fermi.
En la superficie relajada, encontraron un estado superficial fuerte, extendido 1.5eV, por encima del
MVB y no observaron estados superficiales vacios por encima del nivel de Fermi; y finalmente, en la
superficie relajada y monohidrogenada solo fueron observados estados superficiales llenos al nivel
de Fermi.

Sin embargo, Sasaki es a/*® encontraron estados vacios en la superficie reconstruida y
asignaron la naturaleza del estado superficial a los dimeros de carbono w-enlazados. Se ha dado una
explicacion a esto: al parecer el estado, que se encuentra inicialmente por debajo del nivel de Fermi
y cargado negativamente, debe autocompensarse para satisfacer la neutralidad de la superficie; para
ello se producen movimientos de doblaje que suben la energia de la banda muy cerca del nivel de
Fermi, convirtiéndose entonces en un estado vacio.

Los célculos de Mehandru y Anderson’® muestran estados superficiales en la superficie no
relajada y en la relajada sin hidrogeno. En el primer caso el estado superficial situado adyacente al
MBV presentd un ancho de 2.9eV; una parte de éste estado superficial (~1.0eV) presento
contribuciones s y p y el resto, situado mas hacia el centro del gap, contribuciones p; la formacion
del dimero en el proceso de relajacion dio lugar a un estrechamiento del estado superficial (~1.6eV)
pero manteniéndose adyacente, lo que debe asociarse al proceso de rehibridizacion que experimenta
la superficie. Estos estados fueron encontrados como parcialmente llenos.

Frauenheim ef al.* calcularon la superficie C(/00)-2x1 sin hidrégeno y con hidrégeno,
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Figura 3-6 Geometria de la loza correspondiente a la superficie de diamante
C(100)-2x1:H (relajada monohidrogenada).
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encontrando en el primero estados superficiales llenos y vacios (enlazantes y antienlazantes) alrededor
del nivel de Fermi. En la superficie relajada y monohidrogenada, ellos encontraron un pico intenso
en el nivel de Fermi, el cual debe causar un incremento en la conductividad de este material.

Ulloa ef al.*® encontraron en la superficie C(/00)-2x1 sin hidrogeno estados superficiales
completamente llenos y vacios, con contribuciones de los orbitales p, del dimero y extendidos en un
ancho de ~2.6eV. Esta dispersién de los estados superficiales es atribuida por los autores a
interacciones entre dimeros. En la superficie C(/00)-2x1:H no fueron encontrado estados
superficiales. :

Finalmente, Gavrilenko®’, basandose en un célculo de amarre fuerte (fight binding), ha
encontrado un estado superficial cerca del A/)/B tanto para la superficie (/00)-1x1, no relajada como
para la superficie relajada sin hidrogeno y monohidrogenada, C(/00)-2x1 y C(/00)-2x1:H. En los dos
primeros casos, el estado superficial se situé en el medio del gap de energia y en la superficie
monohidrogenada, el estado superficial situado en la mitad mas baja del gap, muy cerca del MBV
tenia una contribucion bien diferenciada, de los carbonos que forman el dimero en relacidon con el
hidrégeno.

Como se puede apreciar, hay consenso acerca de la existencia de estados superficiales en las
superficies relajada sin hidrégeno; estos aparecen por encima del MVB hasta el nivel de Fermi, lo cual
es atribuible a los carbonos que forman el dimero superficial.

Gavrilenko encontré estados superficiales en las superficies monohidrogenadas pero el resto
de los autores citados no. Mehandru y Anderson predicen en sus calculos, estados superficiales en
la superficie no relajada y relajada; el proceso de relajacion disminuye la dispersion de los estados
superficiales, y ello se relaciona con el cambio que se produce en la formacién de los dimeros. En la
superficie no relajada, los estados superficiales se extienden alrededor de 2.6eV por encima del MVB,
y la relajacion los reduce a 1.5¢V aproximadamente.

3.2.2 Construcciéon de la celda unitaria

El aspecto estructural que queremos estudiar, esta relacionado con las cadenas superficiales,
que en el proceso de relajacion tienden a unirse dos a dos para formar los dimeros; por ello, sera
necesario trabajar con una celda unitaria que satisfaga este requerimiento.

Observando las figuras 1-2 y 1-6, nos podemos percatar que las cadenas se propagan en una
diagonal y los movimientos de relajacion se hacen a lo largo de la otra diagonal.

Es por ello, que partiendo de la celda cubica de 8 4tomos mostrada en la figura 1-2a, con un
valor de a = 3.567A, construimos una celda en la que el nuevo parametro reticular a’ fuese la
diagonal de la celda anterior; de ésta forma en la nueva celda unitaria obtenida como resultado de la
rotacion de la anterior, tendremos dos cadenas. ‘ ,

La figura 3-7a muestra, en una vista superior del proceso de construccion de la nueva celda
a partir de la anterior.

Esta nueva celda tiene una simetria tetragonal, por lo que:
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Figura 3-7 (a) Construccion de la celda unitaria tetragonal; (b) Celda tetragonal mostrando el
movimiento simétrico de los carbonos topes; (c) celda ortorrombica mostrando el corrimiento
correcto de los carbonos topes hacia la formacion del dimero.

Sin embargo atn el problema no est4 resuelto. En €l proceso de relajacion, los &tomos topes
de dos cadenas consecutivas tienden a acercarse para formar el dimero, por lo que la distorsion de
ambos debe ser en sentidos diferentes; por un problema obvio de simetria la celda tetragonal
planteada no permitiria describir este corrimiento de los carbonos topes (figura 3-7b), a menos que
consideraramos una doble celda tetragonal, esto, es una celda ortorrombica como la mostrada en la
figura 3-7c en la que:

L. b= 2b'= af2 y c"=a
/2
por lo que,

a’= 25224, b"= 50444 y c"=3.5674

De la figura anterior puede inferirse que estas celdas unitarias van a contener 4 capas, a razon
de 1 atomo por capa; por tanto en un modelo de # capas tendremos 7/+f celdas contenidas y 7 4&tomos
de 4 clases diferentes. Aqui lo mas importante sera respetar la secuencia de las capas, para mantener
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la simetria del material.

3.2.3 Disefio de la Superficie

Una vez que disponemos de la celda unitaria, es necesario definir el nimero de capas que le
dara profundidad al mosaico que queremos calcular. En este sentido, hay dos requisitos, en el orden
practico, por el que debemos velar:

(1) El nimero de capas de la superficie debe ser tal que en la capa mas interna logre

reproducirse el efecto del bulto.

Una via de constatar esta condicién es comparando la curva de Densidad de Estado del solido
con aquella correspondiente a la capa central, la cual, en el caso de utilizar la celda tetragonal, daria
un atomo por capa y en el caso de la ortorrémbica (doble tetragonal) daria dos atomos por capa.

(2) Fuera de la superficie, en el “vacio”, debe existir igualmente periodicidad, por lo que la

celda unitaria estara formada por capas de atomos que forman la loza y capas de esferas con’

carga nula, que formarén esa regién de vacio. Estas esferas ocuparan las mismas posiciones

del solido; para ello solo se contintan las capas del solido siguiendo la simetria del mismo.

Si recordamos, que entre los atomos es necesario definir esferas intersticiales para cumplir la
condicion de traslape que impone la aproximacion 454, sera necesario considerar en la parte de la
celda unitaria correspondiente a la loza, atomos (C) y esferas intersticiales (e); asimismo, en las capas
de vacio, consideraremos esferas de vacio (E) y esferas intersticiales del vacio(f), ambas en las
mismas posiciones de los dtomos y esferas intersticiales de la loza. En el Anexo II se muestra un
ejemplo de la conformacion de la celda unitaria de éstas superficies.

Con el objetivo de dar cumplimiento al primer requisito, se llevo a cabo un primer célculo,
para una superficie no relajada con la celda tetragonal mas sencilla en cuanto al nimero de atomos.
Este modelo, en consideracion del segundo requisito, tuvo en cuenta 7 capas de material y 5 capas
de vacio para un total de 12 capas, o sea un mosaico de 3 celdas de profundidad. Ello represent6 7
atomos de carbono, 5 esferas de vacio y 12 esferas intersticiales, para un total de 24 esferas.

El calculo de la superficie ortorrombica, desde luego que implicaba el doble del total de
atomos y esferas consideradas en el modelo anterior, lo cual generd un problema para lograr la
convergencia. Por esta razon, decidimos probar si un modelo de superficie ortorrombica de 8 capas
(5 de atomos y 3 de esferas de vacio), no alteraba el patron de la tercera capa con respecto al
obtenido con las 12 capas.

En la figura 3-8, se muestran las curvas de Densidades de Estados (DFE) por capa, las cuales
pueden ser comparadas con la curva de DF del diamante solido mostrada en la figura 3-5b. Notese
que (7) la cuarta capa reproduce con bastante aproximacion, el patron de DE del bulto; (/7)) Aparecen
estados superficiales en el nivel de Fermi, muy cerca de la BV y por encima de éste. que van
disminuyendo en intensidad hasta hacerse muy poco significativos en la cuarta capa o capa bulto.

La figura 3-9 muestra las curvas de Densidades de Estado (DFE), también por capa para el
modelo de 5 capas de atomos con simetria ortorrombica. Aqui podemos observar que el patron de
la tercera capa en el modelo tetragonal y en el ortorrombico es esencialmente el mismo. De ésta
manera, decidimos continuar con el modelo de 5 capas de atomos y 3 de vacio.
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3.2.4 Densidades de Estado

La figura 3-9 muestra las Densidades de Estado por capa de la Superficie no relajada. En ésta
superficie no hay hidrogenos ni tampoco dimeros formados. ;Como distribuirian sus 4 electrones los
atomos de carbono superficiales, que potencialmente solo estan formando dos enlaces con los
carbonos de la segunda capa? Una posibilidad puede ser que estos carbonos presenten una hibridacion
sp” en la cual uno de los orbitales sp” formaria un par libre: C: (sp )(sp )(sp?* . Ello implicaria la
existencia de un orbital p vacio, que no estaria participando en el enlace, pero que estaria disponible
para la formacion de un orbital . En la figura 3-10a puede verse la contribucion de orbitales s (linea
de puntos) y p (linea continua);, obsérvese la presencia de un estado p vacio donde la contribucion
de orbitales s no es significativa. Si localizamos este estado en la figura 3-9, vemos que practicamente
desaparece en las capas 2 y 3. Finalmente, en la figura 3-11a presentamos la Curva de DE total de
la superficie y con linea de puntos aparece la correspondiente al solido; la region sombreada, que
consideramos como los estados superficiales, presenta un ancho de 5.14eV . Noétese que aparecen
estados por encima y por debajo del nivel de Fermi, pero mas cercano a la Banda de Valencia.

La figuras 3-12 muestra las curvas de Densidades de Estado de la Superficie relajada.
Obsérvese, que como han afirmado Mehandru y Anderson los estados superficiales se localizan mas,
apareciendo en el nivel de Fermi y muy cercanos a la Banda de Valencia. La densidad de estados por
encima del nivel de Fermi ha disminuido considerablemente, puesto que las valencias de los carbonos
superficiales estan mas saturadas. El.estado p vacio que aparecia en la superficie no relajada, ya se
encuentra participando del enlace. Evidentemente, la relajacion de la superficie puede transcurrir con
un proceso en el cual la configuracion de los carbonos superficiales quede como: C:sp? sp° sp’ p.
En la figura 3-10b aparecen las contribuciones s y p y en la figura 3-11b hemos sombreado el estado
superficial, en el cual aparecen dos regiones bien diferenciadas con anchos respectivos de 1.4 y 2.3eV.

La figura 3-13 corresponde a la superficie relajada hidrogenada y en ella, solo encontramos
estados superficiales vacios. En el nivel de Fermi puede observarse un pico que no corresponde a un
estado superficial, ya que la densidad de estado aumenta de la capa superficial a la capa central; este
es un pico muy agudo y el estado superficial vacio se encuentra aproximadamente a 4eV del mismo.
Este pico fue también encontrado por Frauenheim et al. y pudiera ser la causa de la disminucion en
la resistividad observada en laminas microcristalinas y cristales aislados crecidos por CVD*’. Si
analizamos comparativamente las figuras 3-10b y ¢, y 3.11b y c, observaremos una cambio grande
en el patron de densidad de estados en los alrededores del nivel de Fermi.

En efecto, la hidrogenacion de la superficie ha cambiado la hibridaciéon de los atomos de
carbono de sp? a sp”, favoreciendo la configuracion caracteristica de los carbonos en un cristal de
diamante. La configuracion de los carbonos superficiales serd entonces : C:.sp’® sp® sp? sp”.

Finalmente, la figura 3-11d muestra el caso de la superficie con el CH2 en puente. Como
veremos en el Gltimo capitulo esta es la estructura final del mecanismo basico del crecimiento de
diamante donde la capa n+/ de diamante ha sido formada. Noétese que en este caso la distribucion
de los estados y sus intensidades es mas semejante al solido que en los casos anteriores. Ello indica
la importancia de ésta estructura en el mecanismo de crecimiento de diamante. De nuevo aparecen
estados superficiales, lo que indica que ésta estructura tiene mayor reactividad que la superficie
relajada monohidrogenada, en la cual los carbonos superficiales se encuentran formando un dimero, -
una ligadura mas dificil de romper.
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Figura 3-8 Curvas de Densidades de Estado por capas de la Superficie tetragonal

(no relajada).
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En conclusion, fueron encontrados estados superficiales en las superficies no relajada y
relajada sin hidrégeno, como ya habia sido predicho por otros autores.

El proceso de relajacion redujo considerablemente la densidad de estados superficiales y la
dispersion de estos, lo cual puede relacionarse con la saturaciéon de las valencias que estan
experimentando los carbonos superficiales, al formar el dimero; en estas superficies se observan
estados superficiales por encima y por debajo del nivel de Fermi, muy cercanos, lo cual pudiera
explicar la reactividad de ambas ante la presencia del hidrégeno.

Recordemos que un estado superficial es aquel que se localiza en las cercanias del nivel de
Fermi y en el cual, la mayor contribucién viene de los atomos superficiales, y va decayendo hacia los
atomos mas internos. Por tanto, los orbitales asociados con esos estados, estan favorecidos, tanto
energéticamente como por su localizacion (en las primeras capas fundamentalmente), para interactuar
quimicamente con especies presentes en la fase gaseosa.

Sin embargo, no ocurre asi en la superficie relajada monohidrogenada, donde no fueron
encontrados estados superficiales llenos o parcialmente llenos, solo un estado de resonancia en el
nivel de Fermi y estados superficiales aproximadamente, a 4eV por encima del nivel de Fermi; para
ésta superficie sera muy dificil la salida espontanea del hidrogeno, y debe esperarse una elevada
energia de activacidén para este proceso, a menos que, como ocurre en la técnica CVD, las
condiciones de temperatura y la presencia de radicales hidrogeno en la fase gaseosa faciliten el
proceso. Los estados de resonancia, aunque cumplen con el requisito energético pues aparecen
igualmente en las cercanias del nivel de Fermi, su intensidad aumenta hacia las capas internas; de esta
manera, los orbitales a ellas asociados no estan en condiciones favorables de interactuar con especies
presentes en la fase gaseosa.

Finalmente, es importante sefialar que estos resultados de reactividad y las propiedades
electronicas dertvadas del analisis de las Curvas de DE, deben ayudar a comprobar la validez del
cumulo de 9 atomos con el que se realizaron los calculos que analizaremos posteriormente. No
siempre cumulos tan pequefios, pueden semejar las superficies que se quiere representar con ellos;
por tanto, es ttil establecer si existe correspondencia entre los célculos de superficies y los de
cumulos.
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CAPITULO 4

CALCULQOS deMor y DGauss EN CUMULQOS DE
CARBONQO SEMEJANDO LA SUPERFICIE (100)

En ésta seccion, pretendemos mostrar los resultados del calculo de la energia asociada a los
procesos de relajacion y de monohidrogenacion que experimentan las superficies de diamante,
utilizando un modelo de cimulo que semeje la superficie (/00) y valorar las posibilidades de los
programas que seran usados en este tipo de calculos; se han probado ademas diferentes bases y
potenciales de intercambio y correlacion para camulos de 2 y 3 atomos, cuyos resultados son tambien
prsentados.

4-1 Método y Metodologia

En los calculos que a continuacidn presentaremos, fueron utilizados los programas DeMon
y DeGauss, basados en la Teorifa de Funcionales de la Densidad con la Aproximacién de Densidad
de Spin Local (WVN) y de Gradiente Generalizado (PD86, BPDS86 y BLYP) .

Es conocido que el calculo de cimulos de carbono no siempre ha dado buenos resuitados; por
esta razon, decidimos probar diferentes potenciales y series de funciones bases, determinando la
geometria de equilibrio para los cimulos de carbono C, y C;, los cuales fueron comparados con
resultados experimentales®. Lo anterior permiti6 hacer una seleccién de la mejor serie de funcidnes
base y de los potenciales a utilizar en la modelacion de los cumulo de C, que semejarian la superficie -
(100).

Para el &tomo de carbono y los cimulos C, y C; fueron probados tres tipos de funciones
base: STO-3G(33/3), DZVP (621/41/1%), DZVP2(721/51/1*) and TZ(7111/411/1%*).

Estas geometrias fueron totalmente optimizadas con DeMon. Los criterios de convergencia
para el proceso SCF en todos los célculos realizados y con los dos programas utilizados fueron 107,
10y 10™ para la Energia, la densidad y el gradiente.

Para los cumulos C, fue seleccionada la base DZVP2 por haber dado el mejor resultado
considerando los factores energia y distancias de enlace. Estas geometrias, también fueron totalmente
optimizadas. o

Alternativamente, fueron hechos algunos calculos con cimulos de 20 4tomos, de carbono.
La geometria de partida del camulo C,, fue tomada de los calculos atomisticos realizados con el
MARVIN, alo cual se hizo referencia en el capitulo anterior.
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4.2 Influencia de la base

4.2.1 £l 4tomo de carbono

Es conocido que el estado base del 4tomo de carbono(2s* 2p*) es® P con dos electrones
desapareados. Sin embargo, el estado excitado (2s' 2p?) es °S con 4 electrones desapareados, lo cual
explica la tetravalencia de éste elemento y toda la quimica de los hidrocarburos.

La Tabla 4-1 muestra las energias calculadas para los estados singulete y triplete. Notese que
en concordancia con otros resultados basados en mediciones experimentales, el estado triplete es la
especie mas estable, aunque las diferencias entre ambos estados son muy pequefias, del orden de 10
’eV en todas las bases consideradas.

Tabla 4-1. Energia Total para el &tomo de carbono

ET/Hartree
Singulete Triplete

STO-3G(*) | -36.89954 -36.95530
DZVP(*) -37.41906 -37.46365
DZVP2(*) -37.42278 -37.46727
TZVP(*) - -37.46729
DZVP2(**) - -37.46684

[*] - ' -37.68
[0 ) -37.6886

* deMon con potencial de Vosko-Wilk-Nussair (FWN)
** Dgauss con potencial Becke Perdew (BFP)

4,2.2 L.a molécula diatémica de carbono

La molécula diatémica de carbono tiene 8 electrones de valencia; de esta forma, la Teoria de
Orbitales Moleculares establece como distribucion electronica para el estado base KK (g, 25)* (0%,
2s)* (m, 2p), la cual corresponde al término '%, y la distribucién electronica (7 2p?), (0 '2s)
correspondiente al término *II, para el estado excitado. El espectro de ésta molécula ha sido muy
estudiado. Las observaciones de Ballik y Ramsay'®' han fijado al estado’ X; con una energia de
0.075eV por debajo del estado *II, por lo que el estado singulete se predice como el estado base por
un pequefio margen. Por su parte, Nesbet y Fougere'™ han estudiado la estructura electronica de éstas
moléculas en un intervalo de R, = 1.5a, a 8.0a, usando una base de orbitales tipo Slater y dos niveles
de célculos para la interaccion de configuracion. Los mejores resultados en el estado singulete fueron
1.2855A y 6.76eV. Para el estado triplete, el mejor resultado en energia (5.45¢V) no correspondié
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a la distancia de equilibrio mas cercana al experimento(1.3937A); En la actualidad, los mejores
resultados experimentales para la energia de enlace de la molécula de diatdmica de carbono reportan
6.25£0.2eV'® y 6.12e V',

Las tablas 4-2 y 4-3 muestra las energias totales y distancias de enlace computadas para el
estado singulete y triplete respectivamente, asi como otros resultados tedricos y los reportes
experimentales que ya referimos. Notese que todas las bases utilizadas predicen el estado triplete
como el mas estable, aunque con diferencias muy pequeiias. La base DZVP2 dio la energia de enlace
mas cercana, a otros resultados teoricos y los experimentales tabulados, aunque no la mejor distancia
de enlace; sin embargo, como la diferencia en la distancia de enlace es solo del orden de 10724,
consideramos que la energia es el parametro mas importante y la base DZVP2 es la mas adecuada;
Ello esta de acuerdo con ciertas consideraciones acerca de que la descripcion del estado base en
la molécula diatémica de carbono con una base extendida se ajusta mas a los resultados

Tabla 4-2 Energias totales para el estado 'X." en la molécula C,

Base E/Hartrees r/A D/eV
STO-3G | -74.21381 1.2637 8.25
DZVP -75.18474 1.2734 7.01
DZVP2 75.18873 1.2786 6.92
TZVP2 75.19739 1.2518 7.15
['%%] - 1.2855 6.76
[ - 1:243 6.25+0.2
[ - 1.242 6.12
['%%] - 1.2422 6.36
['] 75.531 1.252 6.24

Tabla 4-3 Energias Totales para el estado °II, en la molécula C,

Base E,/Hartrees r/A D /eV
STO-3G -74.21701 1.3371 8.34
DZVP -75.20247 1.3197 7.49
DZVP2 -75.20554 1.3235 737
TZVP2 75.21277 1.3081 7.57
[13] . - 6.17
[106] 75.551 1.318 6.16
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experimentales'”’. Las distancias de enlace difieren del valor experimental en aproximadamente
0.02+0.01 pero las diferencias de energias entre los estados singulete-triplete y las energias de enlace
calculadas' son considerablemente menores que el valor experimental. En todos los célculos se
considero el potencial de VWN.

4.2.3. La molécula triatémica de carbono

La molécula de C; es lineal, lo cual se justifica, en principio, por la pequefia frecuencia de
vibracion (63cm™) que presenta. Aunque Dougla¥® ha demostrado que C, es lineal, otros han
encontrado que podria ser ligeramente no lineal'®.

Liskow et al.'*® han efectuado un célculo SCF con mezcla de configuracion y encontraron que
solo cuando la base utilizada incluyera funciones d, se podrian obtener los valores bajos de frecuencia
de vibracion. Ellos computaron las energias orbitales como una funcién del angulo a 1.27A de
distancia y encontraron ademas que tal base predecia la geometria lineal. Peri¢ y Radi¢'!! también
estudiaron el estado base y los dos primeros estados excitados, los cuales son experimentalmente
conocidos; ellos usaron un calculo SCF con la técnica de multiconfiguracion y mezcla de
configuracion y sus resultados estuvieron acordes con los experimentales. Ambos autores encontraron
que el estado base era el estado singulete.

En nuestros calculos, fueron probadas diversas geometrias: lineal, no lineal y ciclica para los
estados singulete y triplete. En el caso de las dos Gltimas, el proceso de optimizacion llevo a la
geometria lineal. La tabla 4-4 muestra los resultados. La configuracion singulete fue siempre el estado
base predicho, en concordancia con las evidencias experimentales y los reportes de calculos teoricos
a los que hicimos referencia anteriormente. '

Finalmente, obsérvese que como en el caso anterior, la base DZVP2 dio el mejor resultado, mediando
ambos factores: energias y distancias de enlace. Por tanto, ésta base fue la empleada para modelar
los cimulos C,y C,, Las prediccidnes cualitativas acerca de la configuracioén mas estable, asi como

Tabla 4-4 Energia Total para la molécula triatomica lineal

Singlet State
STO-3G DZVP DZVP2
E/eV | -111.51367 | -112.98469 | -112.98997
r/A(1-2) 1.334 1.309. 1.312
r/A(2-3) 1.334 1.309 1.312

' Las energias de enlaces fueron calculadas tomando en consideracion las energias de los
estados tripletes del &tomo de carbono y de la molécula diatémica segun: 2C -~ C,.
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las distancias de enlace calculadas, fueron satisfactorias, pero las resultados cuantitativos relativos
a las energias no fueron muy buenos.

En todos los casos se observo una diferei:cia de energia muy pequefia entre las diferentes
configuraciones

4.3 El cdmulo C, de la superficie (100)

En el capitulo 1 se presentd la celda unitaria de diamante y se mostraron esquemas que
ilustraban la presencia de cadenas paralelas, extendidas en la direccion (710).

Como ya se ha discutido, en el proceso de relajacion de éstas superficies, los atomos
superficiales de éstas cadenas se enlazan con sus equivalentes de la cadena contigua, originando
estructuras 7t-dimerizadas; en la actualidad, la estructura m-dimerizada mas aceptada, es aquella que
produce el dimero simétrico.

En ésta seccion, presentamos los resultados del calculo de las energia de relajacion y de
adsorcién de hidrogeno sobre superficies de diamante (/00). Para ello se han utilizado cimulos de
9 y 20 atomos de carbono y han sido probados variados potenciales de intercambio y correlacion.
Partiendo de la loza obtenida por calculos atomisticos (figura 3-6), fueron construidas las geometrias
de partida de tales cimulos.

El cumulo de 20 atomos es, esencialmente, la loza presentada en la figura 3-6, pero
considerando solo 4 capas y tres dimeros 3 dimeros C-C en la superficie. El cimulo de 9 4tomos es
una simplificacién de éste modelo, en el cual solo hemos considerado un dimero C-C.

Los cumulos de 9 4tomos de carbono fueron optimizados completamente, mientras que en
los de 20 atomos de carbono la optimizacion fue parcial: solo fueron optimizados los 4&tomos de la
capa superficial y los hidrogenos superficiales.

Las valencias de los atomos de carbono no superﬁcxales fueron saturadas con &tomos de
hidrogeno, como es costumbre en este tipo de célculos; las bases utilizadas para estos atomos de
hidrégeno no contenian términos de polarizacién (41/1), a diferencia de aquellas utilizadas para los
atomos de hidrégeno superficiales (41/1%).

Las figuras 4-1, 4-2 y 4-3 muestran las estructuras geométricas ya optimizadas de la superficie
no relajada con hidrogeno, relajada sin hidrogeno y relajada monohidrogenada para los cimulos de
9 (ayb)y 20(c) atomos respectivamente.

La geometria de la superficie no relajada sin hidrogeno, aunque no se presenta, también fue
calculada y solo difiere de la no relajada con hidrégeno en que la estructura es mas abierta y no
presenta los hidrogenos. El Arnexo /I muestra los resultados de Energia Total, expresados en hartrees
para cada una de las estructuras consideradas.

4.3.1 Procesos de Relajacion y de Hidrogenacion de la Superficie de
diamante (100) ‘

Como ya se sefiald, uno de los primeros calculos realizados con ciimulos C-9 fueron hechos
por Verwoed™ en 1981 usando técnicas semiempiricas, seguidos de Lopez y Fink*?, quienes usaron
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(a)

(b)

(c)

Figura 4-1 Camulos de 9 (a y b) y 20 atomos de carbono de la superficie no relajada hidrogenada.
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(a)

(b)

(c)

Figura 4-2 Camulos de 9 (a y b) y 20 atomos de carbono de la superficie relajada limpia.
(Sin hidrogeno).
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(b)

(c)

Figura 4-3 Cumulos de 9 (a y b) y 20 atomos de carbono de la superficie relajada monohidrogenada.



cimulos de 3 y § atomos de carbono en un esquema ab initio; por su parte Zheng y Smith* y
Mehandru y Anderson', ambos en 1991, usaron técnicas semiempiricas pero que les permitieron
trabajar en condiciones periodicas con losas de 6 capas; adicionalmente, Mehandru y Anderson,
usaron camulos de 40 atomos. Frauenheim et al.*’ en 1993, utilizaron un esquema combinado de
dinamica molecular y funcionales de la densidad con una supercelda de 126 4tomos y mas
recientemente en 1995, con un esquema similar, Ulloa ef al.*® calcularon una loza de 16 capas de
carbonos. Finalmente, presentamos los resultados de Huang y Frenklach!'?, realizados con un método
semiempirico, el MNDO, usando un ciimulos de 28 atomos de carbono con 3 capas y 6 dimeros en
la superficie; estos dispuestos de tal forma, que 2 de ellos quedasen en el interior del ciimulo; nos
interesan sus resultados, puesto que es el Gnico trabajo que localizamos, en el que se hace un estudio
cuantico del mecanismo de reaccidn, y por tanto, sera utilizado como referencia en el proximo

Tabla 4-5 Célculos en relacion con las superficies C(700)

AE @ AE®
Tipo de Relajacion Ads.H
Calculo® | C(100)2x1 | C(100)2x1:H eV/Csup. eV/Hads.
A 1.37 1.58 -1.88 -4.49
B 1.38 1.60 -1.55 -4.83
C 1.38 1.60 -1.49(-2.02) -4.06
D 1.41 1.67 - -3.72
ref [49,51] 1.43 1.67 a -3.09 -2.13
ref [56] 1.41 1.50 - -
ref [53] 1.40 1.67 -2.52 -4.39
ref [52] 1.38 1.58 -3.93 -6.32
ref [48] 1.36 1.62 - -
ref [15%%] - 1.64 -1.63 -
) A: Camulo de 9 dtomos y Potencial de YWN

B: Cimulo de 9 dtomos y Potencial de Beck y PD86
C: Camulo de 9 atomos y Potencial de BLYP
D: Cumulo de 20 dtomos y Potencial de BLYP
@ Para la reaccion: Cy-no relaj.monoh. - Cy-relaj. (Cy-no relaj. ~ Cg-relgj. )
© para la reaccion: Cy-relaj. + 2H ~ Cy-relaj.monoh. 6 Cyy-relaj. +6H ~ C,o-relaj.monoh.

capitulo. Tomando como base de comparacion estos reportes, analizamos la posibilidad de usar un

esquema de Funcionales de la Densidad en cimulos de 9 atomos, como los usados por Verwoed, para

estudiar los procesos de relajacion y adsorcion de hidrogeno sobre superficies de diamante (/00).
Adicionalmente se hicieron calculos con cumulos de 20 atomos, con el objetivo de evaluar,

54



si afectaba mucho el efecto del tamaifio del ciimulo en los resultados; sin embargo, para ellos, solo se
presentan los resultados de adsorcion del hidrégeno, ya que solo se pudo lograr la convergencia de
las superficies relajada y relajada monohidrogenada. En el caso de la no convergencia de la no
relajada, la causa fue el factor tiempo.

En la tabla 4-5 se muestran los resultados obtenidos comparados con las referencias citadas.
Es importante puntualizar, que inicialmente se realizaron calculos con el cimulo de 9 atomos, en los
cuales se congelo la superficie con los parametros de la referencia 56, pero estos no dieron buenos
resultados. Los resultados que presentamos corresponden a optimizaciones completas del camulo de
9 4tomos y parciales del cumulo de 20 atomos.

Los resultados reportados por otros autores en cuanto a distancia entre los carbonos del
dimero, presentan, para la superficie relajada sin hidrogeno, una dispersion de 1.4020.04A y para la
superficie relajada monohidrogenada de 1.59+0.09A. Por tanto, nuestros resultados, se encuentran
dentro del error calculado aunque el uso de un potencial no local parece mejorar los resultados.

Sin embargo, veamos como se comportan las energias de adsorcion del hidrogeno y de
relajacion. Las energias de adsorcion del hidrégeno, de acuerdo a la literatura tomada como
referencia, se puede reportar que presenta una dispersion de -4.19+2.05, lo cual ubica todos los
calculos realizados en el trabajo dentro del intervalo de valores reportados; teniendo en cuenta la gran
dispersion que presentan los reportes, vale la pena destacar que los nuestros resultados estin muy
cercanos al valor reportado por Mehandru y Anderson, quienes usaron un cimulo de 40 4tomos. No
existen diferencias significativas entre el calculo usando el potencial local y el no local.

Las energias de relajacion se pueden reportar como de -2.36+0.73. Como se puede apreciar
los resultados también se encuentran dentro del intervalo de dispersion de calculos reportados,
excepto en B.

El mejor compromiso entre energia y distancias del dimero se da para el calculo C, en el cual
se aplico el potencial de BLYP. En este caso se observa uma diferencia grande entre el valor calculado
partiendo de la superficie no relajada a la relajada y el realizado considerando las superficies no
relajada monohidrogenada y relajada monohidrogenada. Sin embargo, como era de esperar, en
ninguno de los dos casos fue encontrada barrera de Energia de Activacion, por lo que pensamos que
ambos procesos pudieran ser probables.

Después de éste analisis, podemos concluir que en el estudio energético del mecanismo de
reaccion para el crecimiento de diamante (7) el uso del cimulo de 9 4tomos no debe afectar los
resultados, siempre y cuando se realice una optimizacion completa de las estructuras participantes;
(ii)el uso del potencial BLYP podria ser el mas favorable, y sera el utilizado.

4.3.2 Analisis de Geometrias y Enlaces

Una vez que se forma la superficie (/00) de diamante, ésta se encuentra totalmente
desbalanceada de carga, ya que los carbonos superficiales han reducido a 2 su numero de
coordinacién. Aun cuando, como se sefiald en el capitulo anterior, esta pueda aquirir una
configuracion sp,’ sp,’ sp” , serd una estructura menos estable que aquellas en las cuales pudo
aumentar su nimero de coordinacion (enlaces). Esto puede ser visto mejor en el esquema que se
muestra en la figura 4-4. Obsérvese que todos los procesos en los que la superficie no relajada
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configuracion sp,’ sp,’ sp” , serd una estructura menos estable que aquellas en las cuales pudo
aumentar su numero de coordinacion (enlaces). Esto puede ser visto mejor en el esquema que se
muestra en la figura 4-4. Obsérvese que todos los procesos en los que la superficie no relajada
aumenta su numero de coordinacién, son procesos exotérmicos. En general, los procesos de
hidrogenacion cualquiera sea la via, estan alrededor de -4.32+0.54. Sin embargo, el proceso de
relajacion, a partir de la superficie no relajada monohidrogenada produce un cambio de energia
potencial de -1.49eV versus -2.02eV cuando la relajacion va de la superficie no relajada a la relajada;
éste ultimo valor, es el mas cercano a los reportados.

Dos de los procesos mas discutidos han sido el de la deshidrogenacion (c), partiendo de la
superficie dihidrogenada para dar la monohidrogenada y el de la monohidrogenacion, partiendo de
la superficie relajada sin hidrogenos(b).

+4.50eV/Hads

——

(e)

(a) -2.02eV/Csup.

©. 2H +4.40eV/Hads

-4.06eV/Hads
erRads (d) -1.49¢V/Csup.

(b)

Figura 4-4 Cambios de Energia asociados a diferentes vias de Relajacion e Hidrogenacion de la
Superficie (/00) usando el cimulo de 9 4tomos.
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En el primer caso el resultado nos dio un proceso endotérmico, lo cual contradice los reportes
existentes acerca de que en la superficie dihidrogenada la repulsion entre los hidrégenos desestabiliza
la estructura. Esta contradiccion puede atribuirse en este caso, al camulo utilizado, ya que el proceso
de optimizacion total con el cimulo de 9 dtomos da mas posibilidades de acomodo a los hidrégenos,
minimizando los efectos de repulsion. Esto pudiera resolverse trabajando con un modelo de cimulo
embebido o con un camulo donde existiesen al menos un par de carbonos superficiales rodeados de
vecinos. Un modelo como este Gltimo, fue trabajado por Huang y Frenklach y obtuvieron una
variacion de Energia Potencial de -1.8eV.

En el segundo caso, resulta interesante seguir este proceso a través de ciertos indices que
aparecen en la tabla 4-6.

Tabla 4-6 Analisis del proceso de monohidrogenacion de la superficie relajada
Superficie q(C1) q(C2) q(C3) p(C1-C1)

C(100)2x1 +0.127 -0.487 +0.040 1.44

C(100)2x1:H | -0.045 | -0.463 | +0.042 0.77

En general, la segunda capa de la superficie tiende a retener densidad electronica tomada de
la capa superficial, y en el caso de la superficie relajada esta desactivacion de la capa superficial por
la segunda capa es ligeramente mayor. Sin embargo, como puede observarse, el proceso de
monohidrogenacion tiende a compensar ésta deficiencia, e incluso los carbonos superficiales quedan
ligeramente cargados negativamente, como resultado de la diferencia de electronegatividades
existente en el enlace C-H. Evidentemente, este proceso favorece la estabilidad del sistema. Los
ordenes de enlace (p) nos dicen que la relacion entre ambos es de 1:1.87 lo que indica que, en efecto,
como se ha planteado en la literatura el enlace C/-C/ en la superficie relajada tiene carécter de doble
enlace y la monohidrogenacion lo reduce a simple enlace. Las distancias de enlace C/-C/ que
aparecen en la tabla 4-1, también lo confirman.

El cumulo correspondientes a la superficie no relajada y no relajada hidrogenada es muy
abierto y aplanado con distancias de enlace de 3.3 y 3.22 aproximadamente y angulos de enlace
C,C,C, de 114.6° y 119.9° sin embargo, la relajacion reduce el angulo a 113.5° y la
monohidrogenacién con 107.0° lo acerca mas atn a los valores del bulto. El hidrogeno por su parte,
presenta una inclinacion de 36.8° respecto a la normal en la no relajada y en la monohidrogenada de
23.4°, este ultimo, muy parecido al reportado por Mehandru y Anderson que es de de 21°.

La figura 4-5 muestra la region de probabilidad correspondiente al HOMO para la superfcie
no relajada(a), la relajada(b) y la relajada monohidrogenada(c). Obsérvese que en la primera y la
tercera la simetria corresponde a la de un orbital tipo 0. En la superficie no relajada el orbital se
encuentra localizado en la superficie, lo que pudiera asociarse con la hipotesis del par libre sp°
formulada en el capitulo anterior al analizar las correspondientes curvas de DE.

En cambio el HOMO en la superficie relajada monohidrogenada, se extiende hacia los dtomos
de carbono de la segunda y tercera capa, exhibiendo un caracter mas bien enlazante. Ello permite
ademas, confirmar la conclusion obtenida del analisis de las curvas de DFE en el capitulo anterior, en
el sentido de la no existencia de Estados Superficiales llenos (por debajo del nivel de Fermi) en estas
superficies y la no reactividad de la misma. Evidentemente, las superficies relajadas
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(b)

Figura 4-5 Diagrama de OM-HOMO para la Superficie no Relajada s/hidrogenos (a) , la Superficie
Relajada s/hidrogenos(b) y la Superficie Relajada monohidrogenada (c).
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monohidrogenadas son superficies estables, y solo condiciones como las que se dan en un proceso
CVD, con la presencia de especies muy reactivas como son los radicales pudieran producir la salida
de los hidrogenos.

En el caso de la superficie relajada podemos observar que el HOMO, es un orbital p, lo que
nos indica que, en primer lugar, existen un dimero con caracter de doble enlace y en segundo lugar,
el orbital p es el mas reactivo, y el mas propenso a cambiar su simetria. Por tanto, ante la posibilidad
de monohidrogenacion de la superficie, se favorece la transformacion de los carbonos superficiales
con configuracion sp” a sp’ por incorporacién del orbital p.

Tanto los valores de distancias del dimero, como los érdenes de enlace calculados y el
diagrama correspondiente al ZOMO, nos permiten afirmar que la monohidrogenacion transforma la
hibridacion de los carbonos superficiales de sp” a sp’ y por tanto, queda confirmado el papel del
Hidrogeno, al favorecer la configuracion sp” de los carbonos superfciales, la cual es caracteristica del
diamante y no del grafito.

Sobre la superficie no relajada monohidrogenada, queremos hacer un comentario. Los
carbonos superficiales presentan una carga de Mulliken de -0.173, lo cual esta relacionado con la
ligera polaridad del enlace C-H; pero una valencia libre de 2.188, indican la avidez de estos 4&tomos
por formar mas enlaces y pasar mediante un proceso de relajacion de un estado triplete a un estado
singulete mas estable.

La figura 4-6 presenta las curvas de Densidades de Estado, obtenidas por un ajuste gausiano
de los estados (orbitales). Los estados que aparecen entre el HOMO y el LUMO aparecen como
regiones sombreadas. Tanto en la superficie no relajada como en la relajada, el HOMO y el LUMO
estan muy cerca y aparece un pico entre ellos; podemos decir que la region entre ellos aparece
poblada. En la curva correspondiente a la relajada monohidrogenada, la separacién es muy grande,
apareciendo un estado al nivel del HOMO y otro al nivel del LUMO; recordemos en este caso, que
el analisis de las curvas de DFE dio la existencia de una resonancia precisamente en el nivel de Fermi
y un estado superficial vacio muy separado de éste. La tabla 4-7 muestra las energias del HOMO'y
el LUMO. Dada la forma de calculo, estas curvas tiene un grado de aproximacion grande, factor que
se debe tener presente.

Tabla 4-7 Energias del HOMO y el LUMO para los cimulos
C, semejando Superficies (/00).(Energias en eV)

Superficie Eoro E o Brecha
C(100) -4.12 -2.88 1.24
C(100)2x1 -4.60 -1.56 3.04
C(100)2x1:H -6.64 +2.09 8.73

Los resultados de energias de relajacion y de monohidrogenacion, asi como la
correspondencia observada entre los resultados en el calculo de las superficies y el analisis del orbital
HOMO y la DE hecha con el camulo, nos permiten concluir que el cimulo de 9 atomos semeja la
superficie y puede ser utilizado en la modelacion del mecanismo de reaccion.
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CAPITULO 5

ENER@E'@@% %/ REACTIVIDAD EN EL
ER@ El CRECIMIENTO

5.1 Evolucién de las Hipotesis sobre el Mecanismo de Reaccién

Uno de los primeros estudios referentes al mecanismo de reaccion para el crecimiento de
diamante fueron hechos por Tsuda y col'??, sobre superficies (///) usando calculos semiempiricos.
Ellos basaron su mecanismo, en la adsorcion y posterior interaccién entre varios iones metilo (CH3),
como resultado de lo cual, se producian pérdidas sucesivas de 3 moléculas de hidrogeno; las barreras
de energia calculados estuvieron entre 17 a 25 kj mol™ (4 a 6 kcal mol™). Este mecanismo, descansaba
sobre dos conclusiones cuestionables: suponer que la superficie se cargaba positivamente y considerar
la existencia de iones metilos, cuando los resultados experimentales'"* se inclinaban mas hacia la
existencia de especies radicalicas.

Posteriormente, Frenklach y Spear'’ propusieron un mecanismo radicélico alternativo
para el crecimiento del diamante (//7), consistente también de dos pasos: El primer paso de iniciacion
es la activacion de la superficie por eliminacion de un dtomo de hidrégeno de la superficie
hidrogenada, en el segundo paso, la superficie con sitios activos (6 sitios radicales), comienza a
adicionar mas carbonos por la via de diferentes especies radicalicas o moléculas presente en el gas-
plasma. Otras reacciones de propagacion del paso de crecimiento se encuentran en detalle en el
reporte citado. Huang, Frenklach y Maroncelli''® posteriormente, probaron la validez del mecanismo
de Frenklach y Spear, mediante célculos quimicocuanticos semejantes a los usados por Tsuda. Este
mecanismo, resultd ser un paso importante en el esclarecimiento del proceso de crecimiento del
diamante, en la medida en que fue consistente con los estudios cinéticos realizados hasta el momento.

Por su parte, el propio Frenklach,''® presento posteriormente un detallado mecanismo
cinético, basado en un reciente estudio en el que se analizaba por una via computacional la formacién
de Hidrocarburos aromaticos policiclicos, los cuales por analogia se pudieran asemejar al proceso de
crecimiento de diamante. Como resultado de ello se comprobd la validez de la hipdtesis de que el
papel de la adicion de Hidrogeno era cambiar la hibridacion del los carbonos y suprimir el crecimiento
de grafito. -

Los dos pasos del mecanismo radicalico, planteados por Frenklach y Spear fueron extendidos
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al crecimiento sobre superficies (/00), constituyendo asi la primera hipétesis, aunque con caracter
muy general, del mecanismo de crecimiento sobre estas superficies. En presencia de hidrégeno
atomico, las superficies de diamante son facilmente hidrégenables™:

S+ H - 8H

Asimismo, como la energia de enlace //-H es mayor que la C-H, los hidrogenos unidos a la
superficie, podran eliminarse facilmente''’, para formar hidrégeno molecular con los hidrogenos
atomicos presentes en el reactor:

S-H + H ®9 - §-.H--H - §* + H,(g)

Asi, la presencia de hidrogeno atdmico garantizara una concentracion estacionaria de sitios
activos en la superficie S lo cual perimitira la adsorcion de otras especies radicalicas R*:

S* + R* - S-R

El problema de qué especie es la dominante en el proceso de crecimiento siempre caus6 una
gran controversia. F.G. Celii, por estudios de espectroscopia IR in situ usando la técnica Laser'",
pudo detectar la presencia de etano, etileno y acetileno, asi como de especies radicalicas (metilo y
metileno), sefialando que la deteccion de los radicales metilo podian reafirmar la hipotesis de que éste
es realmente una especie importante en el crecimiento de diamante, como ya habian sefialado otros
autores'”. Igualmente, datos de espectros de masas recogidos por S.J. Harris'?® usando la técnica de
filamento incandescente le permitieron arribar a la misma conclusion de Celii. Y finalmente, Hirose
y Terasawa'! encontraron que usando cetonas y alcoholes conteniendo grupos metilo, como la
acetona y el etanol se lograban velocidades de crecimiento significativas.

Sin embargo, al igual que la hipdtesis del metilo como agente precursor del crecimiento del
diamante existe también la del acetileno; ambas especies son lo suficientemente abundantes y reactivas
como para ser determinantes en este proceso. Como puede apreciarse, aunque la mayoria de los
autores sefialan la importancia del radical metilo, otros establecen el papel importante del acetileno'®.
Sin embargo, en la actualidad la hipotesis mas convincente es la del radical metilo'®,

Los primeros trabajos relacionados directamente con propuestas mas especificas de los pasos
del mecanismo de reaccion se deben a Harris'** y Garrison et al.'® y fueron publicados entre 1990
y 1992. Ambos trabajos utilizaron técnicas de dinamica molecular, con las cuales pudieron evaluar
magnitudes termodinamicas y cinéticas, teniendo en cuenta tipos de enlaces, repulsiones estéricas y
cambios de hibridacion.

Harris, partiendo de un cimulo de 9 atomos no felajado y dihidrogenado, planted en un
primer trabajo'*® un mecanismo que podemos reesumir en 5 pasos: '

(1) Salida de un hidrégeno atémico, el cual se recombina con otro hidrogeno atomico

presente en la fase gaseosa para formar hidrogeno molecular y formacion de un sitio

radical en la superficie.(estructura [)

(2) Adsorcidn del radical metilo, sobre el sitio radical de la superficie.(estructura II)

(3) Salida de un segundo hidrogeno del grupo metilo para formar un grupo metileno.
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(4) Salida de un tercer hidrégeno, ésta vez de la superficie, para formarse entonces dos

sitios radicales.

(5)Formacion de una estructura en puente entre los dos carbonos topes a través del CH,

(Estructura I11).

Como se puede apreciar, éste mecanismo transcurre a través de la adicion del radical metilo
sobre una superficie de diamante con un sitio radical, segun se plantea en el mecanismo de Frenklach
y Spear.

Como resultado de los estudios de Harris, se pudieron derivar dos conclusiones importantes:
- La alta estabilidad de la especie con el CH, en puente, la especie final del mecanismo y que de hecho
da origen a la primera capa de diamante.

- La velocidad de crecimiento aumenta durante la formacién de una capa por la presencia de grupos
CH, en puente. De acuerdo con lo anterior, cada capa debe ser extensamente completada, para que
la proxima comience.

Aunque este trabajo de Harris brindé una gran informacién acerca del mecanismo de
crecimiento de la primera capa, debemos sefialar que la estructura de partida era no relajada y
dihidrogenada y por tanto no consider6 el proceso de relajacion de las superfciies de diamante y por
tanto, la formacién del dimero entre los carbonos topes. Por otra parte, y segun un analisis de los
propios autores, la sobrevaloracion de las repulsiones estéricas debidas a tensiones por el tamaifio del
cumulo, las cuales se reflejaron en ciertos angulos C-C-C, pudieron introducir un error en el calculo
de las velocidades de crecimiento.

El principal aporte de Harris en este trabajo fue la formacion de la estructura con el CH,
en puente a partir de la salida de un hidrégeno metilico y formacion de un radical metileno avido
de enlazarse.

A diferencia del mecanismo propuesto por Harris en el que se partia de superficies no
reconstruidas y dihidrogenadas, Garrison se basa en evidencias experimentales'”’, las cuales
planteaban que el crecimiento podia ocurrir por las caras reconstruidas, y en calculos MM3'% en los
cuales se demostraba que la superficie dihidrogenada era menos estable que aquella monohidrogenada
y dimerizada.

De ésta forma, la propuesta de Garrison plantea la apertura del dimero como un elemento
necesario para que se inicie el proceso de crecimiento, reportandose una separacion entre los
carbonos topes de 2.52A para la superficie no relajada (parametros del bulto) y 1.41A para el dimero
formado por el proceso de reconstruccion; el cimulo utilizado fue una loza de 8 capas de atomos de
carbono con 32 4tomos por capa y una cara expuesta 2x1(00/) hidrogenada. Las tres primeras capas
y aquellas de las ad-especies se sometieron unicamente a las fuerzas debidas a los potenciales de
interaccion, a las tres siguientes se le adicionaron fuerzas de naturaleza estocastica para simular las



temperaturas deseadas las cuales estuvieron entre 1500 y 2500K; finalmente, las Gltimas dos capas
se mantuvieron rigidas.
A continuacidén resumimos los pasos del mecanismo, el cual viene a ser una version
actualizada del mecanismo planteado por Harris:
(1) Salida de un hidrégeno atomico, para formar un sitio radical(estructura IV).
(2) Adsorcion del radical metilo, sobre un sitio radical de la superficie.(estructura V).
(3) Salida de un segundo hidrogeno, ésta vez del metilo para formar un grupo metileno
radical. (estructura VI)
La tension surgida en el dimero hace que éste se rompa y se produzca un doble enlace
entre el grupo metileno y la superficie, quedando el otro carbono tope como sitio radical.
(4) Ruptura del dimero (escision en [§) y formacion de un doble enlace entre el grupo
metileno y uno de los carbonos topes del dimero quedando un sitio radical en el ofro
carbono tope. (estructura VII)
(5) Formacion de la estructura en puente entre el metileno y uno de los carbonos topes que
anteriormente formaban el dimero(estructura VIII).

Vil

En el paso (3) el costo energético para eliminar un segundo hidrégeno de un sitio radical en
los carbonos dimeros fue mayor, de 4.4eV, que para la salida de un hidrégeno metilico que fue de
4.0eV, por lo que éste ultimo proceso esta mas favorecido.

Los estados asociados a los pasos (3) y (4) constituyeron minimos muy cercanos en energias,
pero el minimo encontrado para el estado asociado al paso (5) fue aun mas bajo, lo que prueba de
nuevo que el estado en puente tiene una alta probabilidad de existencia. Se demostré ademas, que
(Dla formacion de una estructura de CH, en puente inter-cadenas de dimero era un proceso mas lento,
que intradimero;(/7)el CH, no puede insertarse directamente en puente a los carbonos del dimero.

Pero el aporte mas importante de Garrison es el paso (4) en el cual, una vez roto el enlace
del dimero, se produce un reordenamiento electronico que da lugar a un doble enlace entre el
grupo melileno y uno de los carbonos que formaban el dimero roto; se plantea éste como un paso
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previo a la insercion del CH, entre los carbonos topes, para formar la estructura en puente.

Posteriormente Huang y Frenklach'® presentaron un estudio mecanicocuantico, usando el
método MNDO con la aproximacion SCF para todos los electrones de valencia y un cimulo de C,gH 4
con tres capas de atomos de carbono. Por ésta via, fueron calculados los estados de transicion y’
productos intermedios tanto del mecanismo de reaccién de Harris, como de un mecanismo semejante
al de Garrison, pero sin considerar el paso (4) del doble enlace involucrando al grupo metileno.

En el mecanismo de Harris, fue encontrada una enorme barrera de energia de 80kcal mol™
para la adsorcion del metilo, lo cual no fue encontrado por él; sin embargo, éste es un resultado
valido, teniendo en cuenta la repulsion estérica que se produce entre los hidrégenos y el grupo metilo
que entra. Recordemos que en este mecanismo se parte de la estructura dihidrogenada.

Los calculos efectuados para el mecanismo que parte de una superficie relajada y
monohidrogenada involucraron barreras de energias aceptables excepto una barrera de 55.1kcal mol™,
que surge de no considerar el paso (4) del mecanismo de Garrison como un paso previo al (5) que
forma la estructura en puente. .

Asimismo, Huang y Frenklach investigaron otros posibles pasos del mecanismo, los cuales
les permitieron arribar a conclusiones importantes:

- Debido a la repulsion entre los atomos de hidrégeno, la estructura no relajada y dihidrogenada es
menos estable que la superficie relajada y monohidrogenada, encontrandose en ésta Gltima una
distancia del dimero de 1.64A.

-Se confirma el paso (3) del mecanismo de Garrison, al encontrar que la salida del hidrégeno de la
superficie tiene un costo energético mayor que del grupo metilo.

- Se confirma que la entrada directa en puente del metilo sobre una estructura relajada biradicalica
no es un proceso favorable respecto a la entrada sobre una estructura monoradical; éste es un proceso
endotérmico con una barrera de activacion de 58.4 kcal mol™.

En un trabajo posterior, Harris™ incluye el mecanismo sugerido por Garrison que parte de
la superficie reconstruida y donde el CH, se inserta en el dimero, con el ya planteado anteriormente
por él, que ajusto a lo que ocurriria en la region interdimero. Para evaluar esto, Harris trabajo con
una loza de 8 capas y 20 dimeros en la superficie, lo que dio una estructura de 330 atomos de
carbono, y para evitar problemas de flexibilidad adicional debidas al caracter finito del modelo, el
movimiento de los 4&tomos de la base y los bordes fue restringido. La reaccién superficial, desde luego
fue desarrollada en la zona central de la capa superficial y las condiciones de temperatura y presion
consideradas en el proceso de simulacion fueron de 1200K y 20torr respectivamente.

Al igual que Garrison, Harris encuentra que la via intradimeroes mas lenta y por tanto, en un
proceso como éste donde ambas vias son necesarias, €sta ultima constituye el paso lento del
mecanismo y por tanto determina la velocidad del proceso. De esta forma, la nueva version de Harris
plantea un mecanismo en dos partes: infradimero e interdimero.

- Mecanismo intra-dimero; esencialmente es el mecanismo de Garrison, el cual culmina con la
estructura del CH, en puente. Sin embargo Harris afiade dos pasos rapidos e irreversibles, derivados
de la insercion de otro CH, en puente en el dimero contiguo, pero dentro de una misma cadena de
dimeros. Los datos termodinamicos mostraron, que en un siguiente paso, la estructura debe
evolucionar hacia una configuracion eclipsada mas estable y para ello tratard de formar un nuevo
dimero, lo cual se lograré por la salida consecutiva de dos hidrogenos de los CH, interactuantes. De
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ésta forma, la capa »+/, presentara de nuevo un patrén (100)-2x1:H. Este proceso es francamente
irreversible, con una energia libre muy negativa.

- Mecanismo inter-dimeros; es el mecanismo planteado inicialmente por el propio Harris, partiendo
de la estructura dihidrogenada.

Se concluy6 que la velocidad de ésta parte del mecanismo est4 determinada por el proceso
de adicion de CH,. ’

Algunas conclusiones adicionales pudieron sacarse de éste estudio:

- La velocidad de crecimiento calculada, presenta inicialmente un comportamiento lineal; sin embargo,
despues de 100ms el crecimiento de ésta parte del mecanismo alcanza un estado estacionario. Esto
fue explicado por Harris sefialando que el periodo estacionario podia deberse al proceso en el que,
una vez completada la mitad de la monocapa n+/(mecanismo intradimero) comenzarian a llenarse
los sitios interdimeros hasta el completamiento de esa monocapa.

- Ambos mecanismos contribuyen igualmente al proceso de crecimiento, en la medida en que la
superficie (100)-2x1:H contiene la misma cantidad de sitios dimeros que de sitios interdimeros.

- El crecimiento de la capa n+/ puede comenzar solo por el mecanismo intradimeros, puesto que la
estructura en puente interdimeros siempre estaria sujeta a mas tensiones aun cuando los sitios de
dimeros contiguos ya se hayan transformado en estructuras de CH, puente.

- El mecanismo no se ve afectado por la topologia del sitio (escalones o terrazas, por ejemplo); el
efecto de estos solo se observara en la tendencia a un crecimiento preferencial por aquellos sitios con
menos problemas estéricos, que seran desde luego los escalones.

Obsérvese que la estructura con el CH, en puente es la estructura basica del mecanismo. La
principal dificultad de €ste mecanismo esta en que la insercion del CH, en un sitio dimero es mucho
mas rapida que en un sitio interdimero dihidrogenado.

Skokov y Frenklach™! efectuaron estudios de simulacién por dindmica molecular a 1200K,
seguidos de calculos semiempiricos.

La superficie fue calculada de forma combinada, por un hamiltoneano semiempirico del tipo
PM3 y un potencial empirico y la configuracion resultante, minimizada energéticamente por Hartree
Fock no restringido. Los camulos basicos fueron de C,,H;,y C,sH los cuales estaban embebidos
en cumulos de 320 y 545 atomos.

La adsorcion del radical metilo a un sitio radical, dentro del mecanismo de dihidruro de
Harris, produce una gran barrera de energia de activiacion por la existencia de problemas estéricos.

Sobre ésta base, Skokov y Frenklach analizaron todas las combinaciones posibles de
interaccion del CH, con variados sitios superficiales y encontraron que la adsorcién a un sitio radical
perteneciente a un dimero es un proceso irreversible y no presenta barrera de energia potencial. Sin
embargo, Huang y Frenklach reportaron la existencia de una pequefia barrera de energia de
activacion. '

La formacion del doble enlace del grupo metileno como paso necesario para la escision del
dimero, también fue estudiada, encontrandose una barrera de energia potencial de 12.3 kcal mol™,
mucho menor que la encontrada sin considerar este paso.

Otros autores como Zhu y co." han planteado hip6tesis acerca de una posible migracién del
sitio radical, pero al parecer ésta via no compite con la planteada por Garrison.
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Mehandru y Anderson® hicieron estudios de adsorcién, migracién y enlace del CH,y el CH,
sobre sitios vacantes de hidrogeno en superficies monohidrogenadas; en el primer caso el enlace por
un solo sitio de la superficie era el mas fuerte (3.38eVde energia de enlace y 1.59A de distancia C-
CH, ,con una inclinacion de 19° respecto a la normal a la superficie), pero en el segundo, el enlace
formando una estructura en puente con los dos carbonos topes que forman el dimero fue el mas
favorecido (6.30eVde energia de enlace y 1.52A de distancia C-CH,); también estudiaron la
posibilidad de migracién de las especies radicales metilo y metileno en busca de nuevos sitios de
adsorcion y evaluaron las barreras de migracion de las mismas por la superficie a través de diversos
caminos; la barrera de migracion para el CH, resulto ser mas alta y algo mas variable de un camino
a otro que para el CH,; de esta forma, podemos decir que en el CH, la migracion estara condicionada
por la formacion de sitios radicales pero en el caso del CH, la semejanza en las barreras de migracion
calculadas por lo caminos analizados y su bajo valor sugiere que éste no tiene una direccion
preferencial en su movimiento y que es mas movil que el CH,, en las condiciones en que se desarrolla
la deposicioén quimica.

Célculos de simulacion por dinamica molecular usando un potencial semiclasico de muchos
cuerpos para interacciones en hidrocarburos han sido desarrollados por Ulloa y co.%’; en su trabajo,
usaron una loza de 8 capas con 4 atomos de carbono por capa y modelaron el procesod e desorcion
de radicales metilo. Ellos también encontraron que (7) la probabilidad de adsorcién es mayor cuando
la incidencia de los radicales metilo es normal a la superficie; (i7) no se produce quimisorcion del
radical metilo sobre la superficie totalmente cubierta de hidrégenos, sino que es necesario que exista
un sitio radical sobre la superficie;(7i/)no se observaron cambios significativos en la dindmica de la
deposicion cuando la temperatura se increment6 por encima de 900K.

En conclusion, los célculos hasta ahora realizados, muestran que el mecanismo intradimero
o mecanismo de Garrison es el mas adecuado para describir la formacién de la estructura de CH, en
puente. .

Y precisamente, sobre éste mecanismo es que realizamos nuestro estudio.

5.2 Energética y reactividad del mecanismo intradimero.

Para el mecanismo intradimero estudiamos las diferentes etapas, evaluando las energias y
barreras de activacion asociadas a cada una de ellas.

A continuaciéon reproducimos los pasos junto, con una representacion de los mismos,
utilizando las geometrias encontradas; en el caso de los reaccionantes y productos, las geometrias
fueron encontradas por optimizacion completa de las estructuras.

En los Estados de Transicion, solo fueron optimizados los adsorbatos y la primera capa,
excepto en el paso de escision del dimero donde también fue optimizada la segunda capa. Notese que
el paso 5 del mecanismo de Garrison ha sido desdoblado en dos pasos, -correspondientes a la
formacion de la estructura en puente primero y la adsorcion de hidrogeno sobre la superficie que estd
formando un sitio radical. o -

Asimismo, la tabla 5:1 miuestra los resultados obtenidos, en comparacién con los calculados
por Huang y Frenklach. El Anexo IV muestra las Energias Totales para cada uno de los procesos
elementales del mecanismo.
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(1) Salida de un hidrégeno atémico, para formar un sitio radical.

Je
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(3) Salida de un segundo hidrégeno, ésta vez del metilo para formar un grupo metileno radical.

(4) Ruptura del dimero (escision en [3) y formacion de un a’oble enlace entre el grupo metileno y uno
de los carbonos topes del dimero.




(5) Formacion de la estructura en puente entre el metileno y los carbonos topes que anteriormente
Jormaban el dimero.

—E_AE=-13.21 N\

e e —_—

(6) Adsorcidn del hidrégeno sobre la superficie.




Tabla 5-1 Estudio Energético! del mecanismo Intradimero de Garrison

Calculos de Huang y Calculos del presente
Pasos Frenklach trabajo
Ea AH Ea AH

1 17.9 -17.8 19.59 -3.62
2 32.6 -29.7 - -88.30
3 17.8 -30.1 3.68 -9.23
4 - - 50.43 +2.15
5 55.1 +4.4 13.57 -13.21
6 - - - -102.88

! Energia en kcal mol”

En el orden cualitativo, se observa que en ambos estudios los tres primeros pasos del proceso
son exotérmicos y solo difieren en el paso 5; sin embargo, este paso no puede ser comparado, pues
Huang y Frenklach consideraron en un solo paso la ruptura del dimero y la formacion posterior del
puente; en este trabajo, hemos considerado dos pasos consistentes en la formacién del grupo
metilideno, durante el cual se rompe el enlace del dimero a costa de la formacién de un doble enlace
entre el carbono superficial y el carbono del adsorbato y después, la posterior formacion de la
estructura en puente.

Obsérvese que en nuestros resultados, los procesos asociados a la adsorcion de alguna especie
sobre la superficie son fuertemente exotérmicos, lo cual es 1dgico si tenemos en cuenta que se esta
formando un enlace. En el paso 2 se esta formando un enlace C-C y en el paso 6 un enlace C-H'y
precisamente las energias de enlace para la formacién de estos enlaces, reportadas
termodinamicamente son 104.8 + 0.2kcal mol™” y 89.8 + 0.5kcal mof' para los enlaces H-CH, y
CH ;-CH| respectivamente. En ambos procesos ademas, no encontramos barreras de energias de
activacion, lo cual, en el caso de la adsorcion del metilo, esta acorde con los resultados de Sokokov
et al. y en general con el hecho de que ambos procesos de adsorcion, deben favorecerse
significativamente puesto que estan interaccionando un sitio radical de la superficie y una especie
radical del medio. Por tanto, consideramos que, en ese sentido nuestros resultados son mas cercanos
a lo que debe esperarse.

Con respecto al paso 3, segun reportan Huang y Frenklach, las barreras de energia en los
pasos 1 y 3, donde se produce la salida del hidrogeno son muy parecidas. Sin embargo, nuestros
resultados indican, que la salida de un hidrogeno del grupo metilo es mucho mas facil que la salida
del hidrégeno de la superficie, lo cual es logico, si tenemos en cuenta, en primer lugar, la gran
estabilidad que ya vimos, presenta la superficie relajada monohidrogenada; y en segundo lugar si
consideramos que los célculos de cargas (poblaciones de Mulliken), sefialan un exceso de carga
negativa de -0.61 para el carbono del metilo, mientras que el carbono superficial en la superficie
monohidrogenada tiene un defecto de carga (de Mulliken) de +0.127. La marcada diferencia de carga,
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debera afectar la polaridad del enlace C-H y por tanto, ello influird en la mayor o menor facilidad de
salida del hidrogeno. Por otra parte, los propios calculos de Huang y Frenklach demostraron que en
el paso 3, la salida del hidrogeno metilico, presenta menor barrera de energia de activacion que la
salida del hidrogeno superficial, y éste Gltimo proceso es muy parecido al correspondiente al paso 1,
por tanto, debe esperarse que ambas barreras sean marcadamente diferentes.

Es importante sefialar, que las barreras de energia de activacién encontradas por ambos
célculos para el paso 1 son practicamente la mitad que la-encontrada experimentalmente por Hamza
para la salida de dos hidrogenos de la superficie dihidrogenada (3542 kcal mol™).

Otro aspecto que resulta interesante es que, tanto en los calculos de Huang y Frenklach como
en los nuestros, la formacion de la estructura del CH, en puente es la que presenta la mayor barrera
de energia. Al parecer, la ruptura del dimero resulta el paso mas dramatico energéticamente. Eso se
puede apreciar mejor en nuestros calculo, donde el paso de ruptura del dimero y el de posterior
formacién del puente por cambios en el angulo de enlace (C,C,C,, ) han sido separados en dos.

Para que el potencial electrostatico sirva como herramienta predictiva de las interacciones
moleculares, la energia electrostatica tiene que predominar sobre las contribuciones dispersivas, de
polarizacién de intercambio y de transferencia de carga; ésta Ultima, para reacciones entre radicales
contribuye con un 80% aproximadamente, de tal forma que es el término predominante. No obstante
se estimd conveniente presentar un mapeo del Potencial Electrostatico, para una estructura clave del
mecanismo: aquella en la cual debe darse inicio al proceso de ruptura del dimero. El mapeo se ha
hecho en el plano que bisecta al dimero; puede obsérvarse que la interaccion del metileno con el
hidrégeno superficial esta impedida por una barrera, lo que no ocurre en la zona que involucra al
dimero y al enlace entre el carbono del metileno y el carbono superficial (C,-C1).Lo anterior puede
ser un elemento mas, aunque no decisivo para afirmar que en el proceso de formacion del CH, en
puente, estan involucrados tanto el dimero, como el enlace C-C1.

El balance de la discusion que hemos hecho nos permnite aseverar, que la utilizacion de la
17D, a través del programa DGauss puede ser util para el estudio energético de un mecanismo de
reaccion, particularmente con el uso del potencial de intercambio y correlacion no local de Becke-
Lee-Yang-Parr (BLYP) y la funcién base DZVP2. Los resultados obtenidos, usando cimulos de 9
atomos de carbono, optimizados totalmente en el caso de las estructuras bases y parcialmente en el
caso de los estados de transicion son comparables y en algunos casos mas consistentes con otros
realizados con cimulos mucho mayores. Esto puede ser explicable, teniendo en cuenta el caracter
localizado a nivel de interaccion orbital que tienen los procesos de quimisorcion, a diferencia de otros
procesos superficiales como los de migracion, que presentan un cardcter mas dindmicoy por tanto,
mas dependientes de la movilidad de la especie.

Es por ello que quedaria para un trabajo futuro, el caso interdimero, en el cual, segin la
hipdtesis mas aceptada, la base esta en los procesos de migracion de los dimeros y los CH, en puente.

Sokokov et al. encontraron, que la recombinacién de radicales va dirigida a la reconstruccion
de la superficie, produciéndose de nuevo dimeros y consideraron la formacion de dimeros en regiones
interdimeros. Por otra parte, el estudio de la migracion de grupos CH, permitié establecer que, luego
de un tiempo cuando la mayor parte de los sitios dimeros han sido sustituidos por estructuras de CH,
en puente, deben comenzar a llenarse los sitios interdimeros por migracion de los CH, en puente. Se
sugiere entonces, que a partir de éste momento comenzara a funcionar unmecanismo en el que el
CH, migrard a través de reacciones donde una estructura en puente es rota para formar un radical
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Figura 5-1 Curvas de Potencial Electrostatico para el camulo C, -H,CH, formado en el paso3



metilideno. Esto puede apreciarse mejor en el siguiente esquema:
HH HH HH HH
e /N N S N < A .
oA (¢ [ [ G G t“ == H\Cd/ \Cd & v
De ésta forma, los dimeros se van sustituyendo por estructuras puente a lo largo de las

cadenas antes de llenarse los sitios intercadenas.
Asi, Sokokov y Frenklach han propuesto un mecanismo en dos etapas:
A- Conversidn de sitios dimeros en sitios puentes por insercion del CH, segun el mecanismo

intradimero.
B- Conversion de sitios puentes en sitios dimeros, por migracion de los CH, en sitios intradimeros,

hacia sitios interdimeros.
A continuacion presentamos el esquema resumen de este proceso global:

‘

L N N A V2 VAV VR g
NN L = AN v L
NN U = AN L -
AN -

Es por ello que quedaria para un trabajo futuro, el caso interdimero, en el cual, segtn la hipotesis
mas aceptada, la base esta en los procesos de migracién-de los dimeros y los CH, en puente.
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CONCLUSIONES

Los resultados de los calculos con el LM70-454 han permitido predecir estados superficiales
en las superficies no relajada y relajada sin hidrogeno, lo que permite aseverar que estas superficies
presentan cierta reactividad y por tanto condiciones favorables para efectuarse sobre ellas algin
proceso de quimisorcion. Sin embargo, en la superficie relajada monohidrogenada practicamente no
se observan estados superficiales y solo bajo las condiciones en que se desarrolla ésta reaccion en la
que se facilita la salida del hidrogeno como hidroégeno molecular, para formarse un sitio activo sobre
la superficie es que pudiera efectuarse un proceso de quimisorcion. La superficie con el metileno en
puente exhibe estados superficiales, por lo que esa estructura puede ser la que de continuidad al
ulterior crecimiento de otras capas de carbono para que asi se produzca el crecimiento y nucleacion
del diamante.

Tanto la relajacién de la superficie, como su hidrogenacion y el mecanismo intradimero para
el crecimiento de capas de diamante fueron estudiados desde el punto de vista energético y de
reactividad con un camulo de 9 atomos. Los resultados obtenidos se encuentran dentro de los
intervalos reportados en la literatura, incluso en trabajos realizados con cimulos muy grandes y en
algunos casos son mas consistentes, igualmente se logro cierta concordancia con los calculos
efectuados de Densidad de Estado de la Superficie.

El mecanismo de crecimiento de diamante via radicales metilo, sobre superficies (/00)
transcurre en ciclos de Quimisorcion- Migracion.

- El proceso de Quimisorcion, transcurre por un mecanismo intradimero segun la hipdtesis de
Garrison y conlleva a la conversion de sitios dimeros en sitios puentes. Es un proceso quimico de
interaccion orbital.

- £ proceso de Migracion es un proceso fisico y dmamzco que llena los sitios interdimeros con CH,
en puente procedentes de los sitios intradimeros, que se reconvierten en sitios dimeros, para de
nuevo volver a convertirse en sitios puentes.

El mecanismo intradimero es el proceso mas importante, ya que es el generador de las
estructuras de CH, puente que dan origen a la capa n+/ de diamante. Es por ello que en este trabajo
centramos la atencion en el estudio de la energética y reactividad de este proceso.

Este trabajo de tesis ha derivado en un articulo aprobado para su publicacién:
-Esther Agacino, Pablo de la Mora, Miguel Castro, Jaime Keller, Theoretical
Calculation of Carbon Cluster, Int. J. of Quantum Chemtstry (1997).

Y otros dos que se encuentran en proceso de terminacidn.
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ANEXOS

ANEXQO 1. Metodologia de trabajo con el MARVIN?

Este es un programa para la modelacion al nivel atomistico de superficies e interfases, por
lo que trabaja bajo condiciones de frontera periddicas y bidimensionales®. Los calculos estan basados
en el uso de potenciales interatdmicos de enlace y de no enlace, asi como términos de energia
potencial de alto orden a corto alcance. Con el mismo se han podido relajar desde cristales
moleculares hasta solidos i6nicos®.

El programa considera dos regiones. En la primera regidn, las posiciones de los 4tomos son
relajadas explicitamente, hasta que la fuerza sobre cada 4tomo es cero. En la segunda region, los
atomos se fijan en las posiciones del bulto para asi reproducir los efectos del cristal infinito. La
profundidad de la regién | es incrementada, hasta que la convergencia en la energia superficial es
alcanzada.

Variando los parametros reticulares del diamante sélido (longitud de enlace C-C), desde 1.0A
hasta 3.04, pasando por la distancia experimental de 1.544, y con ayuda del LMTO, se obtuvieron
las correspondientes energias totales (reticulares). Posteriormente, mediante un procedimiento de
ajuste llevado a cabo con el programa auxiliar GULP’ fueron derivados los potenciales. Estos fueron
los potenciales de enlace de Morse, de no enlace de Lennard Jones *y dedoblaje a tres cuerpos®.

Para probar la validez de estos potenciales, con ayuda del GULP fueron evaluadas, las
correspondientes constantes eldsticas, las cuales fueron comparadas con mediciones experimentales.
Como puede obsevarse a continuacién, los resultados fueron satisfactorios.

Ctes. Elasticas Calculadas Exp.’ Exp.®
C11/GPa 11.513 10.764 10.79
C22/GPa 1.618 1.252 1.24
C44/GPa 5.356 5.774 5.78

> D.H. Gay, A.L. Rohl, J. Chem Soc. Faraday Trans., 91. 925 (1995).
*D.E. Parry, Surf. Sci., 49, 433 (1975); D.E. Parry, Surf. Sci., 54, 195 (1976).

* A. L. Schluger, A.L. Rohl, D.H. Gay, Phys. Rev. B, 51, 13631 (1995); A. Jentys,
A.L. Rohl, D.H. Gay, Catalysis Letters, 30, 77 (1995).

> I.D. Gale, GULP: General Utility Lattice Program, Royal Institution of Great
Britain and Imperial College London (1996); J.D. Gale, C.R.A. Catlow, Model

Simulation Mater. Sci. Eng., 1, 73 (1992).
8 A.R. George, K.D.M. Harris, A.L.Rohl, D.H. Gay, J. Mater. Chem., 5, 133 (1995).

? M.H. Grimsditch, A.K.Ramds, Phys. Rev. B, 11, 3139 (1975) (Brillouin Scatering).
8 M.J. Macskimin, P. Andreatch, J. Appl. Phys.. 43,2944 (1972).
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ANEXO 2. Geometria de entrada al programa LMTO para la Superficie Relajada.

HEADER Diamante. celda ortorrombica, relajada con MARVIN (5C+3E)
VERS  LMASA-47

PLAT=1.00000 0.00000 0.00000
0.00000 2.00000 0.00000

0.00000 0.00000 2.82843
Loza Atomica:

ATOM=CI
ATOM=CI
ATOM=vla
ATOM=vlb
ATOM=C2
ATOM=C2
ATOM=v2a
ATOM=v2b

ATOM=C3a
ATOM=C3b

ATOM=v3
ATOM=v3

ATOM=C4a
ATOM=C4b

ATOM=v4
ATOM=v4
ATOM=C5
ATOM=C5
ATOM=v3a
ATOM=v5b

Vacio:

ATOM=¢l
ATOM=¢el
ATOM=fla
ATOM=f1b
ATOM=¢e2a
ATOM=e2b
ATOM=12
ATOM=1{2
ATOM=e3a
ATOM=¢3b
ATOM=13
ATOM={3

0.50000000
0.50000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.50000000
0.50000000
0.00000000
0.00000000
0.50000000
0.50000000
0.50000000
0.50000000
0.00000000
0.00000000
0.50000000
0.50000000
0.00000000
0.00000000

0.00000000
0.00000000
0.50000000
0.50000000
0.00000000
0.00000000
0.50000000
0.50000000
0.50000000
0.50000000
0.00000000
0.00000000

0.13964000
-.13964000
0.00000000
0.50000000
0.22578000
-.22578000
0.00000000
0.50000000
0.00000000
0.50000000
0.25000000
-.25000000
10.00000000
0.50000000
0.25000000
-.25000000
0.25000000
-.25000000
0.00000000
0.50000000

0.25000000

-.25000000
0.00000000
0.50000000
0.00000000
0.50000000
0.25000000
-.25000000
0.00000000
0.50000000
0.25000000
-.25000000
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FIXLAT=T

-.12356007

-.12356007
-.12356007
-.12356007
-.24491997

-.24491997

.-.24491997

-.24491997

-.37499991

-.37499991
-.37499991
-.37499991
0.49377004
0.49377004
0.49377004
0.49377004
0.37524987
0.37524987
0.37524987
0.37524987

0.25012993
0.25012993
0.25012993
0.25012993
0.12500009
0.12500009
0.12500009
0.12500009
0.00000000
0.00000000

0.00000000 -

0.00000000



ANEXO 3. Tabla de Energias-Totales(Hartrees) para los cumulos de 9 y 20 datomos.

Superficie! A B C D
no relajada s/H - - -349.827498 -
nr(monohidrog) -348.101608 -351.381269 -351.156827 -
r(monohidrog.) -348.23939%4 -351.495346 -351.266179 -814.354845
relajada s/H -246.956548 -350.187400 -349.976102 -810.559906
U'nr: no relajada; r: relajada.
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ANEXQO 4. Tabla de Energias Totales(Hartrees) para el Mecanismo Intradimero en
6 pasos en los cumulos de 9 atomos.

Paso1: C9-th+H - ET. -~ C9-rd + H,
-351.762024 -351.730854  -351.767790

Paso 2: C9-rd + CH, ~ ET. - C9-CH,
-390.421646  -m---e- -390.562125

Paso 3: C9-CH, + H ET. - C9-CH, + H,
-391.057970 -391.052110 -391.072656

i

Paso 4: C9-CH," - ET. -~ C9'-CH,
-389.903779 -389.823550 -389.900346
Paso 5: C9’-CH, - ET. - C9°-CH,-puente
-389.900346 -389.912437 -389.921366
Paso 6: C9'-CH,-puente + H ~ ET. - C9-CH,-puente + H,
-389.921366  memee- -390.580883
Py
%;OQ\DLEQ:\%
K/éfj’e‘ pE v
\%5 ME);ICD %’l'é‘
29 \wﬁ :
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