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Resumen de la tesis que presenta Victor Manuel Quintanar Zamora como requisito parcial para la
obtencidn del grado de Doctor en Ciencias en Nanociencias.

Anadlisis a escala atdmica de la incorporacion de oxigeno en el 6-TaN mediante calculos de primeros
principios

Resumen aprobado por:

Dr. Jesus Antonio Diaz Hernandez Dr. Armando Reyes Serrato
Codirector de tesis Codirector de tesis

En el presente trabajo se muestra que el nitruro de tantalo con estructura cristalina cubica centrada
en las caras (6-TaN) es un material susceptible a incorporar impurezas estables de oxigeno en su red
cristalina, tanto en el bulto como en su interfase con MgO. Para este propdsito, se simularon las celdas
unitarias de TaN, TaO y MgO mediante calculos de primeros principios basados en la teoria del
funcional de la densidad con el fin de analizar sus propiedades estructurales y electrénicas. Las graficas
de densidad de estados y estructura de bandas indican que el TaN y el TaO presentan un
comportamiento metdlico, mientras que el MgO se comporta como un aislante. Ademas, se simulé la
incorporacién de oxigeno en el nitruro de tantalo y su efecto en sus propiedades estructurales,
termodinamicas y electrénicas mediante un modelo de TaOxNix (0 £ x £ 1), donde diferentes
cantidades de 4tomos de nitrégeno fueron sustituidas por atomos de oxigeno. El formalismo de
energia de formacién de defectos muestra que la incorporacion de oxigeno en el TaN es favorable, ya
gue todos los modelos resultaron ser estables en condiciones ricas en oxigeno. Asimismo, se modelé
la interfase entre TaN y MgO (001) para estudiar las propiedades estructurales, termodinamicas y
electrénicas de diversos arreglos atdmicos en la interfase. Mediante el formalismo de energia de
formacidn de interfase se identificd un modelo inestable y cuatro modelos estables, donde la interfase
mas estable entre TaN y MgO estd mediada por una monocapa de TaO. Los cdlculos demuestran que
TaN y el MgO son isoestructurales en el sistema TaN/MgO, lo que favorece un crecimiento epitaxial
con una relacién [001]ran]| | [001]mgo. La principal contribucidn a la densidad de estados en el nivel de
Fermi es debida a los orbitales Ta-d,, y Ta-d,,. En los modelos de interfase se caracterizaron los
enlaces idnicos Ta—N, Ta—O, Mg—N y Mg—0 mediante la funcidn de localizacion de electrones. Por lo
tanto, en este trabajo se demuestra que el oxigeno desempefia un papel importante en el nitruro de
tdntalo, tanto en el modelo de TaOxN1« como en su interfase con MgO.

Palabras clave: Nitruro de tantalo, superceldas de TaOxN1., interfase de TaN/MgO, DFT, estabilidad
termodinamica.



Abstract of the thesis presented by Victor Manuel Quintanar Zamora as a partial requirement to
obtain the Doctor of Science degree in Nanoscience.

Atomic scale analysis of oxygen incorporation into 6-TaN by first-principles calculations
Abstract approved by:

Dr. Jesus Antonio Diaz Hernandez Dr. Armando Reyes Serrato
Thesis codirector Thesis codirector

In this work, it is shown that tantalum nitride with face-centered cubic crystal structure (6-TaN) is a
material susceptible to incorporating stable oxygen impurities into its crystal lattice, both in the bulk
and at its interface with MgO. For this purpose, TaN, TaO, and MgO unit cells were simulated by first-
principles calculations based on density functional theory to analyze their structural and electronic
properties. The density of states and band structure plots indicate that TaN and TaO exhibit metallic
behavior, while MgO behaves as an insulator. Furthermore, the incorporation of oxygen into tantalum
nitride and its effect on its structural, thermodynamic and electronic properties were simulated by a
TaOxN14 (0 £ x < 1) model, where different amounts of nitrogen atoms were replaced by oxygen atoms.
The defect formation energy formalism shows that oxygen incorporation into TaN is favorable, as all
models were found to be stable under oxygen-rich conditions. In addition, the interface between TaN
and MgO (001) was modeled to study the structural, thermodynamic and electronic properties of
various atomic arrangements at the interface. Using the interface formation energy formalism, one
unstable model and four stable models were identified, where the most stable interface between TaN
and MgO is mediated by a TaO monolayer. Calculations show that TaN and MgO are isostructural in
the TaN/MgO system, favoring epitaxial growth with a [001]7an| |[001]mgo relationship. The main
contribution to the density of states at the Fermi level is due to the degenerate Ta-d,, and Ta-d,,
orbitals. In the interface models, the Ta—N, Ta—0, Mg—N and Mg-0 ionic bonds were characterized by
the electron localization function. Therefore, in this work, it is demonstrated that oxygen plays an
important role in tantalum nitride, both in the TaOxN1« model and at its interface with MgO.

Keywords: Tantalum nitride, TaO,N1.x supercells, TaN/MgO interface, DFT, thermodynamic stability.
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Capitulo 1. Introduccidn

1.1 Conceptos introductorios

1.1.1 Nitruro de tantalo

El nitruro de tantalo es un material que presenta una amplia variedad de estructuras cristalinas, entre las
cuales se incluye la fase cubica centrada en el cuerpo (BCC, por sus siglas en inglés), hexagonal simple y
hexagonal compacta (Schénberg, 1954b), asi como cubica centrada en las caras (FCC, por sus siglas en

inglés) (Gerstenberg & Hall, 1964), tetragonal (Terao, 1971) y ortorrémbica (Brese et al., 1991).

La estabilidad de estas fases fue estudiada por Stampfl & Freeman (2005), donde se encontré que el TaN
FCC era metaestable; sin embargo, este material ha sido sintetizado exitosamente por las técnicas
experimentales de pulverizacidon catddica (Breznay et al., 2017; Engel et al., 2012; Gerstenberg & Hall,
1964; Kilbane & Habig, 1975; Reichelt et al., 1978; Wakasugi et al., 1997) y ablacidn laser (Chaudhuri et al.,
2013; Quintanar-Zamora et al., 2024).

La fase FCC del TaN es la Unica que presenta superconductividad a una temperatura critica (T,) de 6.5 K
(Boiko & Popova, 1970) cuando se encuentra en bulto. No obstante, en pelicula delgada se han reportado
T, desde 0.5 (Breznay et al., 2017) hasta 10.8 K (Reichelt et al., 1978). Por lo tanto, el nitruro de tantalo se

clasifica como un superconductor de baja temperatura.

Esta fase FCC de nitruro de tantalo, también conocida como &6-TaN, cristaliza en una estructura de tipo sal
de roca que corresponde al grupo espacial Fm3m. Dicho material presenta un parametro de red de 4.34
A (Mashimo et al., 1993) Yy, por consiguiente, una distancia de enlace Ta—N de 2.17 A. Los 4tomos de Ta
ocupan los 4 sitios de la red FCC y los atomos de N ocupan los 4 sitios octaédricos de la misma red FCC.

Como resultado, su férmula quimica se establece como TaN.



1.1.2 Aplicaciones

El TaN FCC ha llamado la atencién debido a sus aplicaciones en la deteccidén de fotones de baja energia en
detectores de un solo fotdn fabricados a partir de nanocables superconductores (SNSPD, por sus siglas en
inglés) (Engel et al.,, 2012), en el desarrollo de uniones tunel de tipo metal normal-aislante—
superconductor (NIS, por sus siglas en inglés) (Chaudhuri & Maasilta, 2014) y en uniones Josephson tipo

superconductor—metal normal—superconductor (SNS, por sus siglas en inglés) (Nevala et al., 2009).

Las uniones Josephson son componentes esenciales en la fabricacién de dispositivos superconductores de
interferencia cuantica (SQUID, por sus siglas en inglés), los cuales se emplean como sensores ultrasensibles
de campos magnéticos y amplificadores de corriente de bajo ruido (Drung et al., 2007). Los SQUIDs se han
utilizado en diversas areas como la deteccion de sefiales en magnetoencefalografia (Hari & Salmelin, 2012)
y la medicion de corrientes extremadamente pequefias en circuitos electronicos (Rietveld et al., 2000).
Ademas, los SQUIDs se emplean en la exploracién geofisica para la deteccidn de variaciones en el campo
magnético terrestre (Meyer et al., 2005), en la localizacion de minerales y petréleo (Schmidt et al., 2004),

y en estudios de tectdnica de placas (Ding et al., 2024).

Recientemente se discutié el uso de TaN FCC en espintrdnica superconductora por su efecto Hall de espin
inverso mediado por cuasiparticulas (QMISHE, por sus siglas en inglés), que puede usarse para sondear
corrientes de espin en materiales cuanticos emergentes (Mdller et al., 2021). Asimismo, el TaN FCC se
aplicé recientemente en pares de drbita de giro (SOT, por sus siglas en inglés) para electrdnica topoldgica

(Swatek et al., 2022).

1.1.3 Impurezas de oxigeno en TaN

Se ha demostrado experimentalmente que las peliculas delgadas de TaN FCC son propensas a presentar
impurezas de oxigeno, este fendmeno ha sido identificado a través de espectroscopia de electrones
fotoemitidos por rayos-X (XPS, por sus siglas en inglés) por diversos autores utilizando distintos métodos
para producir las peliculas, como la implantacién de iones (Arranz & Palacio, 2000), ablacién laser (Lahoz
et al., 2015) y pulverizacidn catddica (Nieto et al., 2022). Esto sugiere una gran afinidad del TaN con el
oxigeno. Por lo tanto, es importante comprender la estabilidad termodinamica de dichas impurezas en el

material.
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Desde su descubrimiento por Gerstenberg & Hall (1964), el contenido de nitrogeno en el TaN FCC ha sido
objeto de estudio (Kilbane & Habig, 1975; Reichelt et al., 1978); sin embargo, no se ha discutido a
profundidad el contenido de oxigeno en este material. En el presente trabajo se abordara esta cuestiéon
mediante simulaciones computacionales, con el propdsito de determinar la viabilidad de la presencia de
diferentes concentraciones de oxigeno en el TaN FCC. Los calculos de DFT junto con criterios de estabilidad
termodinamica, revelaran si los &tomos de oxigeno pueden sustituir a los &tomos de nitrogeno del TaN sin

modificar su estructura cristalina, asi como los posibles cambios en el pardmetro de red del material.

Cabe mencionar que recientemente se demostrd que el 6xido de tantalo (TaO) en fase FCC, el cual es
isoestructural al TaN FCC, exhibe superconductividad a T, = 6.2 K (Zhang et al., 2023). La similitud en la
estructura cristalina de ambos compuestos sugiere que las impurezas de oxigeno en el TaN, que forman
enlaces Ta-0, podrian conservar la estructura FCC. El TaO FCC, al igual que el TaN FCC, presenta una
estructura tipo sal de roca y cristaliza en el grupo espacial Fm3m. Su parametro de red es de 4.44 A (Zhang
et al., 2023), lo que resulta en una longitud del enlace Ta-O de 2.22 A. Esto nos lleva a considerar que
también podrian formarse regiones de TaO durante el crecimiento de una pelicula delgada de TaN, que

aun no han sido reportadas.

1.1.4 Interfase entre TaN y MgO

Por otro lado, es importante conocer la estabilidad termodindmica en la interfase del TaN FCC con el
sustrato que mejor promueve el crecimiento de dicha estructura cristalina, el cual es el MgO FCC. El MgO
FCC también pertenece al grupo espacial Fm3m, su pardmetro de red es de 4.21 A (Tsirelson et al., 1998),
y su distancia de enlace Mg-0 es de 2.13 A. Por lo tanto, el desacople del pardmetro de red entre sustrato

de MgO y pelicula de TaN es de 3.09%.

Asimismo, es de interés caracterizar la interfase TaN/MgO para comprender sus propiedades estructurales
y electrdnicas. En este caso particular, dado que el parametro de red del sustrato es menor que el de la
pelicula, el sustrato puede ejercer compresion sobre las primeras capas de la pelicula, lo que a su vez
puede alterar sus propiedades electrénicas. Este tipo de fendmenos se pueden analizar mediante la

simulacidn computacional de materiales.



1.1.5 Simulacién computacional de materiales

La simulacién computacional de materiales es una herramienta que se utiliza para estudiar y predecir el
comportamiento de materiales en diferentes condiciones y contextos, empleando modelos matematicos

y algoritmos para representar la interaccién entre dtomos.

Por medio de simulaciones es posible disefiar nuevos materiales con propiedades especificas para
aplicaciones en campos como nanotecnologia, energia, electrénica y medicina, ya que es posible calcular
con precision una amplia gama de propiedades, como la estructura cristalina, la conductividad eléctrica y
térmica, la capacidad de absorcién de luz, entre otras. Esta area de la ciencia ha experimentado un

crecimiento notable en los ultimos 40 afios (Chen & Gu, 2014).

La teoria del funcional de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés) es un enfoque ampliamente utilizado
para estudiar sistemas de muchos electrones, como dtomos, moléculas y sélidos. Este enfoque ha pasado
rapidamente de ser un nicho especializado practicado por un pequefio niumero de cientificos a una
herramienta que utilizan regularmente un gran nimero de investigadores en quimica, fisica, ciencia de los

materiales, ingenieria, geologia, entre otras (Sholl & Steckel, 2009).

La DFT es una herramienta poderosa y versatil para estudiar, mediante primeros principios, una amplia
gama de sistemas, desde moléculas simples hasta materiales complejos. En la DFT las propiedades de un
sistema de muchos electrones estan determinadas por la densidad electrénica en lugar de la funcidn de

onda del sistema (Koch & Holthausen, 2001).

La DFT se enfoca en utilizar la densidad electrénica como variable principal en lugar de la funcidn de onda
para resolver la ecuacion de Schrodinger. La DFT ha sido fundamental en el desarrollo y disefio de nuevos
materiales, asi como en la comprension de fenédmenos fisicos y quimicos a nivel atdmico y molecular. En
nuestro caso, se analizard mediante esta herramienta la estabilidad de las impurezas de oxigeno en el TaN

y se determinaran los modelos estables para la interfase entre TaN y MgO.

1.1.6 Propédsito del trabajo

El propésito de este trabajo es simular, mediante calculos de primeros principios, las impurezas de oxigeno

en los sitios de N dentro de la estructura del TaN FCC para determinar su estabilidad termodinamica
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mediante su energia de formacion de defectos (DFE, por sus siglas en inglés). Para esto, se simularan
superceldas con periodicidad 2x2x2 de TaOxN1« (0 < x £ 1) con estructura FCC, es decir, nitruro de tantalo

con diferentes concentraciones de oxigeno incorporadas al material.

Ademas, se llevaran a cabo célculos de la interfase del TaN/MgO (001) y se analizard su estabilidad
termodinamica mediante su energia de formacién de interfase (IFE, por sus siglas en inglés).
Experimentalmente, se ha observado que el MgO promueve el crecimiento de peliculas delgadas de TaN
FCC de alta calidad (Chaudhuri et al., 2013), por lo que el propdsito de estos calculos serd determinar los

modelos mas estables para la interfase, mediante la relacidn epitaxial [001]7an| | [001]mgo.

Asimismo, se calcularan las propiedades electrénicas de las celdas unitarias de TaN, TaO y MgO, de los
modelos de superceldas de TaO«Nix con diferentes concentraciones de oxigeno y de los modelos de

interfase entre TaN y MgO.

1.2 Antecedentes

1.2.1 Calculos basados en la DFT

A continuacién, se describiran por orden cronoldgico los estudios encontrados en la literatura mas

relevantes para calculos basados en la DFT del nitruro de tantalo FCC.

En 2001, Stampfl y colaboradores reportaron, mediante calculos de primeros principios, propiedades
fisicas y electrénicas del TaN con estructura de tipo sal de roca por el método linealizado de onda plana
aumentada (FLAPW, por sus siglas en inglés), utilizando la aproximacién de densidad local (LDA, por sus
siglas en inglés) y la aproximacion del gradiente generalizado (GGA, por sus siglas en inglés). En este
estudio se reportaron los parametros de red, estructura de bandas y densidad de estados (Stampfl et al.,

2001).

Posteriormente, en 2003, Stampfl y Freeman reportaron el papel de las vacancias de Tay N en la naturaleza
aislante del TaN. Se encontrd que el comportamiento del TaN puede variar desde altamente conductor
hasta aislante. Los cdlculos predicen que las vacancias de Ta se forman en condiciones ricas en N y las

vacancias de N se forman en condiciones pobres en N. La presencia de vacancias de Ta disminuye la
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densidad de estados (DOS, por sus siglas en inglés) alrededor del nivel de Fermi (Er). También se
reportaron las estructuras TasNs y TasNs. El TasNs consiste en una disposicion ordenada de vacancias de
Ta y también muestra una disminucidon notable de la DOS en el Er, mientras que el TasNs es un
semiconductor con una banda prohibida de 1.5 eV. Los resultados sugieren que la formacién de
estructuras deficientes en Ta esta directamente relacionada con la transicion de metal a aislante (Stampfl

& Freeman, 2003).

En 2005, Stampfl y Freeman reportaron las estructuras estables y metaestables del sistema multifasico de
nitruro de tantalo. Utilizando la teoria funcional de la densidad se investigd la estabilidad relativa de las
diferentes fases estructurales y sus propiedades electrénicas asociadas. Al considerar el efecto del entorno
a través de los potenciales quimicos de los atomos individuales, se obtuvo un diagrama de fases. Los
calculos indicaron que el TasNg, TazN y TasNs son estables; mientras que el TasNs y TaN son metaestables.
Las energias tan cercanas de las diferentes fases explican la complejidad de este sistema y el por qué las
fases observadas experimentalmente dependen de manera muy sensible de las condiciones de

crecimiento (Stampfl & Freeman, 2005).

Posteriormente, en 2013, Grumski y colaboradores reportaron el estudio ab initio de las fases estables del
nitruro de tantalo 1:1, donde se evaluaron las fases e-TaN (P6/mmm), §-TaN (Fm3m) y m-TaN (P62m)
por medio de calculos basados en la DFT. En este estudio se analizd el parametro de red, el médulo de
compresibilidad y el calor de formacidn de cada fase para determinar el sistema mas estable. Ademas, se
realizd una evaluacidn del enlace Ta—N para proporcionar informacién sobre la estabilidad de fase. Se
demostré que m-TaN es la fase mas probable sobre €-TaN o §-TaN a bajas temperaturas. También se
realizaron calculos de energia de formacidn de vacancias para comprender el compuesto TaN en
condiciones ambientales. La formacidn de vacancias en los sitios de Tay N fue grande, lo que sugiere que
el m-TaN existe en un rango de composicion muy estrecho, de acuerdo con el diagrama de fases. Por el
contrario, las vacancias de Ta son favorables en la fase §-TaN y su composicidn estd entre 42 y 50 at. % en

el diagrama de fases (Grumski et al., 2013).

1.2.2 Evidencia experimental

A continuacion, se describiran los estudios encontrados en la literatura mds relevantes para el crecimiento
de TaN FCC, que a pesar de ser metaestable, varios grupos han reportado su crecimiento mediante

pulverizacién catédica reactiva y ablacién con laser.
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La primera vez que se identifico al nitruro de tantalo como un material superconductor fue en 1964,
cuando Gerstenberg y Hall crecieron peliculas delgadas de este material por pulverizacion catddica
reactiva sobre sustratos de cuarzo calentados a 400 °C, donde utilizaron presiones parciales de N, en un
intervalo de 2x10 a 1x1073 Torr dentro de la cdmara de crecimiento. Encontraron que la fase §-TaN1« con
estructura FCC presentd superconductividad a una T, de 4.84 K (Gerstenberg & Hall, 1964).
Posteriormente, Boiko & Popova sintetizaron TaN FCC en bulto y caracterizaron la superconductividad de

la muestra a una T, de 6.5 K, medida mediante un "método magnético" (Boiko & Popova, 1970).

Por medio de la misma técnica que utilizaron Gerstenberg y Hall, es decir, pulverizacion catddica, Kilbane
y Habig crecieron peliculas de TaN con estructura FCC sobre sustratos de vidrio y alimina policristalina,
utilizando presiones parciales de N, entre 2x10° y 1x103 Torr. Ademas, analizaron el contenido de
nitrégeno en las muestras por medio de espectroscopia de electrones Auger. Al medir la resistencia de las
peliculas, la T, mas alta que encontraron fue de 8.15 K, donde su alto valor se atribuye a que la muestra
presentd un contenido de nitréogeno de 52 + 5 %N, que es cercano a la composicion estequiométrica 1:1

(Kilbane & Habig, 1975).

Posteriormente, Reichelt y colaboradores crecieron peliculas de TaNy de alrededor de 300 nm de espesor
utilizando sustratos de zafiro y temperaturas de depdsito de 20, 250, 500 y 750 °C. Analizaron la cantidad
de Ta en las muestras por medio de retrodispersiéon de iones de Rutherford y la cantidad de N por
observacién directa de reacciones nucleares. Identificaron peliculas con composicion de TaN cercanaa 1:1
y obtuvieron la T, mas alta reportada hasta la fecha para este material, que es de 10.8 K (Reichelt et al.,

1978).

Por su parte, Wakasugi y colaboradores crecieron peliculas de TaN sobre sustratos de silicio (111)
utilizando un flujo de N, de 5 a 25%. Realizaron un andlisis por XRD, donde obtuvieron patrones de
difraccidn en los que observaron los picos caracteristicos de la estructura FCC que corresponden a los
planos (111), (200), (220), y (311). Ademas, reportan la T, de las peliculas en un intervalo de 5.9 a 7.0 K
(Wakasugi et al., 1997).

Mas adelante, Engel y colaboradores depositaron peliculas de nitruro de tantalo sobre sustratos de zafiro
a una temperatura de crecimiento de 750 °C. Obtuvieron una T, de 10.5 K para peliculas de espesor mayor

a 10 nmy una T, de 6 K para espesores de 2.3 nm (Engel et al., 2012).

Por ultimo, Breznay y colaboradores sintetizaron peliculas de TaNyx con un espesor entre 5y 20 nm,
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utilizando sustratos de Si, Si con SiO,, SisN4 y vidrio; obtuvieron la T, en un intervalo de valores entre 0.5

(la T, m3s baja reportada hasta la fecha para este material) y 6.4 K (Breznay et al., 2017).

El nitruro de tantalo FCC también se ha crecido en su forma de pelicula delgada por la técnica de depdsito
por laser pulsado (PLD, por sus siglas en inglés) sobre sustratos de MgO (Chaudhuri et al., 2013). Sin
embargo, la mayoria de la literatura aborda el estudio de este material por la técnica de pulverizacion

catddica.

Al tomar en cuenta la introduccion de impurezas de oxigeno en el nitruro de tantalo FCC, es necesario
considerar tanto el oxinitruro de tdntalo FCC como el dxido de tantalo FCC. A la fecha no se ha encontrado
ningun estudio computacional sobre estos compuestos en la literatura, pero si existen estudios

experimentales que se han realizado, los cuales se detallan a continuacion.

Con respecto al oxinitruro de tantalo, Cristea y colaboradores informaron el crecimiento de peliculas
delgadas de TaOxN, FCC mediante pulverizacidn catddica y caracterizaron su composicion y estructura

mediante espectrometria de retrodispersion de Rutherford y difraccién de rayos X (Cristea et al., 2013).

En cuanto al dxido de tantalo, Zhang et al. (2023) sintetizaron TaO FCC en bulto por el método de reaccion
en estado sélido. Ademas, por primera vez reportaron que este material presenta superconductividad a
una T, de 6.2 K. A la fecha, no se ha reportado el crecimiento de peliculas delgadas de este material. En

1954, Schénberg también reporté la existencia de la misma fase del TaO FCC en bulto (Schénberg, 1954a).

1.3 Justificacion

A lo largo de los aiios, se han publicado diversos trabajos sobre el TaN FCC en los que se hace énfasis en el
contenido de nitrogeno del material, pero el contenido de oxigeno se omite, dando por hecho que
Unicamente se encuentran presentes los atomos de Tay N en la estructura, sin realizar un analisis quimico
completo de las muestras. Hasta el momento, no se han llevado a cabo estudios a escala atémica que
investiguen la posible incorporacién de oxigeno en el material sin modificar su estructura FCC. Ademas,
no se encontraron reportes de cdlculos DFT de oxinitruro de tantalo FCC ni de dxido de tantalo FCC,
Unicamente resultados experimentales de la sintesis de estos materiales (Cristea et al., 2013; Zhang et al.,
2023). Por lo tanto, la contribucidn principal de este trabajo serd explorar el papel que juegan los 4tomos

de oxigeno en el TaN FCC.



1.4 Hipétesis

El nitruro de tantalo con estructura cristalina cubica centrada en las caras puede incorporar dtomos de

oxigeno en los sitios de nitrégeno, tanto en el bulto como en su interfase con éxido de magnesio, de

manera termodindamicamente estable y sin modificar su tipo de red cristalina ni su naturaleza metdlica.

1.5 Objetivos

1.5.1

Objetivo general

Analizar a escala atdmica la incorporacién de oxigeno en la red del nitruro de tantalo FCC.

1.5.2

Objetivos especificos

Optimizar la energia de corte, los puntos k y el parametro de red para las celdas unitarias de TaN,

TaO y MgO.

Modelar superceldas de TaO«N1.x con diferentes contenidos de oxigeno y analizar su estabilidad

termodinamica mediante energias de formacion de defectos.

Estudiar las propiedades electrdnicas del TaN, TaOxN1« y TaO, mediante célculos de estructuras de
bandas, densidad de estados, diferencia de densidad de carga y funcién de localizacién de

electrones.

Simular la interfase TaN/MgO y determinar su estabilidad termodindmica mediante energias de

formacion de interfase.

Caracterizar las interfases de TaN/MgO estables.

Comparar los resultados obtenidos con evidencia experimental.
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Capitulo 2. Metodologia

2.1 Marco tedrico

A continuacién, se presentara un breve marco tedrico que abarca los conceptos clave de la teoria del

funcional de la densidad, esenciales para el desarrollo del presente trabajo.

2.1.1 Ecuacién de Schrodinger

La ecuacidn de Schrodinger es una ecuacion fundamental de la mecanica cuantica que describe la funcién
de onda de una particula. Fue publicada por Erwin Schrédinger en 1926. En su forma mas simple, la

ecuacion de Schrodinger es la siguiente:

Hy = Ey (1)

Donde H es el hamiltoniano, 1 es la funcién de onda y E es la energia total del sistema. En esta ecuacién
1 es un conjunto de soluciones, o estados propios, del hamiltoniano. Cada una de estas soluciones, 1,

tiene un valor propio asociado, E,,.

2.1.2 Aproximacién de Born-Oppenheimer

La definicion del hamiltoniano depende del sistema fisico por describir en la ecuacién de Schrédinger. Por

lo que en un sélido, en el que multiples electrones interactian con multiples nucleos, el hamiltoniano H

es el siguiente:

h= hﬂzl EN:VZ 2 Z ii Z Z ZZZ
Co22me L T aya |rl 2 |r —r| 2 |R —R| (2)
=1 = i=1 ]—1 Li]
Te Tn

Donde # es la constante de Planck reducida, m, es la masa del electrén, m,, es la masa del nucleo, N es el

nimero de electrones, M es el nimero de nucleos, V? es el operador laplaciano, 1; es la posicidn del
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electron i, r; es la posicion del electrén j, R; es la posicion del nicleo i, R; es la posicion del nucleo j, e es
la carga del electron, Z; es la carga del nucleo i y Z; es la carga del nucleo j. En la ecuacién 2, el primer
término representa la energia cinética de los electrones (T,), el segundo término representa la energia
cinética de los nucleos (T3,), el tercer término describe la energia potencial de atraccién nucleo-electrén
(Vie), el cuarto término describe la energia potencial de repulsién electrén-electron (V) y el quinto

término describe la energia potencial de repulsidn nucleo-ntcleo (V;,,,).

En el sistema definido por la ecuacidn 2, los nucleos atdmicos son considerablemente mas pesados que
los electrones individuales, ya que la masa del protén y del neutrén es aproximadamente 1836 y 1839
veces mayor que la masa del electrdn, respectivamente. Esta diferencia implica que los nlcleos se
desplazan a velocidades mucho menores en comparacidn con los electrones. Debido a esta disparidad, la
aproximacién de Born-Oppenheimer permite desacoplar el movimiento electrénico del movimiento
nuclear (Born & Oppenheimer, 1927), suponiendo que los nucleos se encuentran fijos en una posicién

determinada al analizar el movimiento de los electrones, lo que simplifica el hamiltoniano electrdnico a:

H=- 2mez ZZ|rl 22|r— ] (3)

i=1j=1
Te Vne

En la ecuacidn 3 se descartaron los términos T, y V;,,, asociados a los nucleos que aparecen en la ecuacion
2, mientras que se conservaron los términos T,, V;,, y V. asociados a los electrones y a la interaccién
nucleo-electrén. Por lo tanto, al aplicar el hamiltoniano electrénico de la ecuacion 3 en la ecuacién 1, la

ecuacion de Schrédinger toma la siguiente forma:

i=1j

ZmeZ ZZM—R 22|r -1l v=EY (4)
- |

=1
Vne Vee

En esta ecuacion, la funcidn de onda electrénica 1 es funcién de cada una de las coordenadas espaciales
de cada uno de los N electrones y E es la energia del estado fundamental de los electrones, que es
independiente del tiempo. Por lo tanto, la ecuacidon 4 representa la ecuaciéon de Schrodinger

independiente del tiempo para un sistema de N particulas (Sholl & Steckel, 2009).
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2.1.3 Meétodo de Hartree-Fock

El método de Hartree-Fock (Fock, 1930; Hartree, 1928; Hartree & Hartree, 1935; Slater, 1930) consiste en
que la funcion de onda de N electrones puede aproximarse mediante un determinante de Slater, ¢sp,

construido a partir de N funciones de onda de un solo electrén y;, de la siguiente manera:

1 Xl(:xl) XN(.xl)

Vo = Psp = ﬁ (5)

1O) o xyGen)

Las funciones de onda de un solo electrdn y;, que dependen de las coordenadas x;, se denominan orbitales

de espin y se obtienen resolviendo la ecuacién de Fock:

Fxi=¢&xi (6)

Donde y; son los orbitales de espin, €; son las energias orbitales y F' es el operador de Fock que, para los

alcances de este trabajo, se puede escribir como:

F=Te+Vne+VHF (7)

Este operador de Fock F es similar al hamiltoniano electrénico de la ecuacién 3, con la diferencia de que
se reemplaza la interaccién electrén-electréon V,, por el potencial de Hartree-Fock Vi, que es un potencial
efectivo cuyas componentes incluyen el operador de Coulomb J y el operador de intercambio K, de la

siguiente forma:

Ve (1) = ) (1) = Ky (k1) (®)

El operador de Coulomb J describe el potencial electrostatico promedio que experimenta un electrén, en
una posicion dada, debido a la distribucion de carga de los demas electrones. Dado que la interaccion de
Coulomb depende directamente de la posicidn relativa de los electrones, se clasifica como un efecto local.
En contraste, el operador de intercambio K representa la interaccion que emerge de la indistinguibilidad

de los electrones. Esta interaccion, que permite un intercambio de posiciones entre dos electrones sin
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alterar el estado fisico del sistema, es independiente de su ubicacidn especifica, por lo que se considera

como un efecto no local (Koch & Holthausen, 2001).

El método de Hartree-Fock se basa en el principio variacional, minimizando la energia total del sistema
respecto a los orbitales de espin y empleando un procedimiento iterativo conocido como ciclo de campo
autoconsistente (SCF, por sus siglas en inglés). Esta aproximacion proporciona una estimacion razonable
de la energia y de las propiedades electrénicas en sistemas de muchos electrones (McQuarrie & Simon,

1997).

2.1.4 Densidad electrdnica

La ecuacidn 4 es imposible de resolver analiticamente, debido a que es un problema de muchos cuerpos
interactuando entre si. Por lo tanto, se utiliza la densidad electrdnica en una posicidén particular en el
espacio, p(r), que es funcion de sélo 3 coordenadas, en lugar de la funcién de onda completa, ¥, de la
ecuacion de Schrodinger, que es funcion de 3N coordenadas (si no se considera el espin del electrdn). Esta
densidad electrénica, p(r), simplifica el problema al reducir el nimero de variables necesarias para
describir el sistema, ya que se puede expresar en términos de las funciones de onda de los electrones

individuales, 1;, como:

p(r) = Z Wi () (9)

En esta ecuacidn, la suma abarca todas las funciones de onda de electrones individuales que estan
ocupadas, el término ¥; (r)y;(r) dentro de la suma representa la probabilidad de que un electrén con
una funcién de onda individual ¥; () se encuentre en la posicién r, donde ¥; () es el complejo conjugado

de la funcién de onda individual Y; ().

La teoria del funcional de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés) se basa en dos teoremas matematicos
fundamentales postulados por Hohenberg y Kohn, asi como en la derivacion de un conjunto de ecuaciones

por Kohn y Sham a mediados de los afos sesenta.
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2.1.5 Método de Hohenberg-Kohn

El primer teorema de Hohenberg-Kohn (Hohenberg & Kohn, 1964) establece que “El potencial externo es,
salvo una constante, un funcional unico de la densidad electronica”. Esto implica una correlaciéon uno a
uno entre la energia del estado fundamental y la densidad electrénica del estado fundamental. Por lo
tanto, la energia del estado fundamental, E, puede expresarse como E[p(r)], donde p(r) es la densidad
electronica. Ademas, la densidad electrdnica del estado fundamental determina de forma Unica todas las
propiedades del estado fundamental. Esto significa que se puede determinar la energia del estado
fundamental de la ecuacién de Schrédinger al encontrar una funcién de tres variables espaciales, la
densidad electrdnica, en lugar de una funcion de 3N variables, que seria la funcién de onda. Asi, el primer

teorema de Hohenberg-Kohn reduce el problema a sélo 3 dimensiones.

El segundo teorema de Hohenberg-Kohn (Hohenberg & Kohn, 1964) establece que “El funcional que
entrega la energia del estado fundamental del sistema alcanza su minimo siy solo si la densidad de entrada
es la verdadera densidad del estado fundamental.” Por lo tanto, es posible encontrar la energia del estado

base empleando el método variacional.

2.1.6 Funcional de energia

Si se conociera la forma del funcional de energia, se podria variar la densidad electrénica hasta minimizar
la energia del funcional, lo que permitiria encontrar la densidad electrdnica. Este principio variacional se
utiliza en la practica con formas aproximadas del funcional. El funcional de energia se puede expresar en

términos de funciones de onda de un solo electrén, Y¥;(r), de la siguiente manera:

E[{ll)l}] = Econocidas [{1»01}] + EXC [{lpz}] (10)

Donde el funcional se separa en dos términos, que son las energias conocidas, E onociaas{Wi}], v la
energia de intercambio-correlacion, Ex. El término E.,nocidas {Wi}] incluye cuatro contribuciones que

son:

Exonocraas (9] = Z [wivwar + [Veampmar

rp@’
fJ-p( () d3r d3r' + Eipp

lr— 7'l

(11)
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En esta ecuacion, el primer término de izquierda a derecha corresponde a la energia cinética de los
electrones, el segundo término a las interacciones de Coulomb entre los electrones y el nucleo, el tercer
término a las interacciones de Coulomb entre pares de electrones y el cuarto término a las interacciones

de Coulomb entre pares de nucleos.

2.1.7 Propuesta de Kohn-Sham

En el funcional de energia, E[{i;}], de la ecuacién 10, el segundo término que es el funcional de
intercambio-correlacion, Exc[{i;}], se define para incluir todos los efectos de la mecdnica cudntica que
no estan incluidos en el término de E ynocidas [{Wi}] de la ecuacién 10 y que se describen en la ecuacién
11. Kohn y Sham demostraron que se puede resolver un conjunto de ecuaciones, en las que cada ecuacion
involucra un solo electrdn, para encontrar la densidad electrénica correcta y, por consiguiente, poder
determinar el funcional de energia total, E[{1;}] (Kohn & Sham, 1965). Las ecuaciones de Kohn-Sham

tienen la siguiente forma:

hz
~om V2 4 Vexe (1) + Vi (1) + Ve (1) [ (1) = i (1) (12)

Estas ecuaciones son similares a la ecuacidn 4. La principal diferencia es que a las ecuaciones de Kohn-
Sham (ver ecuacidn 12) les faltan las sumas que aparecen dentro de la ecuacién de Schrodinger completa
(ver ecuacidn 4). Esto se debe a que la solucion de las ecuaciones de Kohn-Sham son funciones de onda
de un solo electrén, ¥;(r), que dependen de sélo tres variables espaciales. En el lado derecho de las
ecuaciones de Kohn-Sham ¢; representa la energia asociada de un electrén en el i-ésimo estado. En el lado

izquierdo de las ecuaciones de Kohn-Sham se tienen tres potenciales, Vot (1), Vy (1), y Vyc (T).

El primer potencial, V,,: (1), es un potencial que define la interaccidn entre un electrén y el conjunto de
nucleos atdmicos, que también aparece en la parte de E pnocidas [{¥i}] del funcional de energia total (ver

ecuacion 11).
El segundo potencial, Vi (77), se conoce como potencial de Hartree y esta definido por:

Vy(r) = e? %d%’ (23)
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Este potencial describe la repulsién de Coulomb entre el electrén considerado en una de las ecuaciones
de Kohn-Sham y la densidad electrdnica total definida por todos los electrones en el problema. El potencial
de Hartree incluye la contribucién de autointeraccidon porque el electrén que se describe en la ecuacién
de Kohn-Sham también forma parte de la densidad electrdnica total, por lo que parte de Vy(r) implica

una interaccion de Coulomb entre el electrén y él mismo.

La autointeraccidn de V(1) no representa una interaccion fisica real, sino que es un artefacto de la forma
en que se calcula el potencial de Hartree y su correccidon es uno de varios efectos que se agrupan en el
tercer potencial de las ecuaciones de Kohn-Sham, es decir, el potencial de intercambio-correlacion,

Vxc (1), que define las contribuciones de intercambio y correlacion a las ecuaciones de un solo electrén.

SExc(T)

50 () (14)

Vyc(r) =

Aqui, Vyc (1) se define formalmente como una derivada funcional de la energia de intercambio-correlacion

Exc(r) con respecto a la densidad electrénica p(r).

2.1.8 Meétodo autoconsistente

Para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham para i-ésimos electrones, se define el potencial de Hartree, el
cual requiere conocer la densidad electrénica (ver ecuacién 13) y forma parte del potencial efectivo Vs

de la siguiente manera:

Verr(1) = Vore ) + Vi () + Vi (1) (15)

Sin embargo, para determinar la densidad electrdnica, es necesario conocer las funciones de onda de un
solo electrén (ver ecuacion 9), que a su vez se obtienen resolviendo las ecuaciones de Kohn-Sham (ver
ecuacion 12). Para superar esta interdependencia, el problema se aborda de forma iterativa (ver Figura

1), como se describe en el siguiente algoritmo:

1. Definir una densidad electrénica de prueba inicial, p(r); que usualmente corresponde a la

densidad electrdnica de los atomos aislados.
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Resolver las ecuaciones de Kohn-Sham utilizando la densidad electrénica de prueba p(r) para

encontrar las funciones de onda de una sola particula, ¥; (7).

Calcular la densidad electrénica definida por las funciones de onda de una sola particula de Kohn-

Sham obtenidas en el paso 2, pgs(1) = X; P; ()Y; ().

Comparar la densidad electrénica calculada, pgs(r), con la densidad electrénica de prueba

utilizada para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham, p(7).

a. Sisoniguales, entonces esta es la densidad electrénica del estado fundamental y se puede

utilizar para calcular la energia total.

b. Sison diferentes, entonces la densidad electrénica de prueba debe actualizarse. Una vez

hecho esto, el proceso comienza nuevamente desde el paso 2.

Densidad electrdnica inicial de prueba

p()

l

Calcular el potencial efectivo
Verf(1) = Vore (1) + Vi () + Ve (1)
Resolver las ecuaciones de Kohn-Sham

i) = ()

ﬁz
™ P2 + Vet () + Vi () + Viee (1)

L

Calcular nueva densidad electrdnica

prs(r) = D Wi ()

L

éSe alcanzé la autoconsistencia? No

p(r) = pgs(r)
e

Calcular la energia total

Figura 1. Método autoconsistente para calculos basados en DFT.
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Este método autoconsistente conduce a la solucion de las ecuaciones de Kohn-Sham. Sin embargo, la
verdadera forma del funcional de intercambio-correlacion, Ex.[{i;}], se desconoce, pero es posible
realizar aproximaciones al potencial de intercambio-correlacidn Vi (1) que se describe en las ecuaciones

de Kohn-Sham.

2.1.9 Aproximaciones LDA y GGA

La aproximacién mas simple al verdadero funcional de Kohn-Sham es la aproximacién de densidad local
(LDA, por sus siglas en inglés). La LDA utiliza la densidad local de un gas de electrones homogéneo para

definir el potencial de intercambio-correlacién aproximado de la siguiente manera:

V)%(?A (T) — Vx%as de electrones [,0 (1")] (16)

En esta situacion, la densidad electrénica es homogénea de forma local, p(r) = constante, y se establece
el potencial de intercambio-correlacién en cada posicién como el potencial de intercambio-correlacién
conocido del gas de electrones uniforme a la densidad electrénica observada en esa posicién. El funcional
de intercambio-correlacién para el gas de electrones uniforme se conoce con alta precisién para todos los

valores de la densidad electronica, p (7).

Otra aproximacion al funcional de Kohn-Sham es la aproximacidn de gradiente generalizado (GGA, por sus
siglas en inglés). Utiliza informacion sobre la densidad electrdnica local y el gradiente local en la densidad

electrdnica, que se define como:

Ve (r) = Vxclp(m), Vp(r)] (17)

Donde el potencial de intercambio-correlacidon se expresa utilizando tanto la densidad electrdnica local,
p(r), como el gradiente en la densidad electrdnica, Vp(r). Las densidades electrénicas reales no son
uniformes, por lo que incluir informacidn sobre la variacidn espacial en la densidad electrénica da como

resultado un funcional con mayor flexibilidad para describir materiales reales.

Los funcionales LDA y GGA permiten definir completamente las ecuaciones de Kohn-Sham. Sin embargo,

los resultados obtenidos en ambos casos no resuelven la ecuacién de Schrodinger de forma exacta, ya que

III

no se emplea el “verdadero” funcional de intercambio-correlacién, sino una aproximacion. En el presente
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trabajo se utilizara el funcional GGA con parametrizacion de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) (Perdew et al.,

1996), el cual es uno de los funcionales mas utilizados en calculos que involucran sélidos.

2.1.10Energia de corte

La energia de corte, expresada en eV, establece el limite maximo de energia cinética para un conjunto
base de ondas planas en un calculo de primeros principios basado en la DFT, la cual se determina mediante

la relacion:

h2G2
Bew === (18)

Donde E_,; es la energia de corte, i la constante de Planck reducida, G el médulo del vector de la red
reciproca y m la masa del electron. Un valor alto de energia de corte mejora la precision del calculo al

incluir una mayor cantidad de ondas planas, pero aumenta el costo computacional.

2.1.11Esquema de Monkhorst-Pack

El esquema de Monkhorst-Pack (Monkhorst & Pack, 1976) es un método utilizado en célculos basados en
la DFT que permite muestrear de manera eficiente el espacio reciproco de un cristal periédico mediante
la generacién de una cuadricula uniforme de puntos k dentro de la primera zona de Brillouin, de la

siguiente forma:

3 Tli+5i+ _2
k=Y (M), (19)

Donde k es el vector en el espacio reciproco correspondiente a un punto de la cuadricula, n; es un indice
entero, s; es el desplazamiento en la cuadricula, N; es el nimero total de divisiones en la cuadricula y b;
es el vector base de la red reciproca. Al igual que la energia de corte, un valor alto de puntos k mejora la

precision del célculo, pero aumenta el costo computacional.
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2.1.12 Pseudopotenciales

Un pseudopotencial es un potencial efectivo que se utiliza para reemplazar los potenciales iénicos
divergentes en calculos basados en la DFT. Esta aproximacion sustituye la interaccion completa entre el
nucleo y los electrones internos de un atomo por un potencial efectivo, lo que permite simplificar
significativamente los cdlculos al considerar Unicamente los electrones de valencia. En consecuencia, el
uso de pseudopotenciales acelera notablemente el computo de la estructura electrénica y posibilita la

simulacidn de una amplia variedad de materiales.

En el cédigo VASP se implementa el método del proyector de onda aumentada (PAW, por sus siglas en
inglés), propuesto por Blochl (1994), que utiliza una base de ondas planas especialmente adecuada para
sistemas periddicos. Sin la aplicacién de pseudopotenciales, la descripcidn detallada de las oscilaciones de
la funcién de onda en las proximidades del nucleo requeriria un nimero excesivamente elevado de ondas
planas. El formalismo PAW surge como una generalizacion de las ideas tanto de los pseudopotenciales
ultrasuaves de tipo Vanderbilt (Kresse & Hafner, 1994; Vanderbilt, 1990) como del método de ondas planas

aumentadas linealizadas (Andersen, 1975).

2.1.13 Densidad de estados

La densidad de estados (DOS, por sus siglas en inglés) indica el nUmero de niveles de energia permitidos
para un valor de energia dado y es esencial para comprender las propiedades electrénicas de materiales

conductores, semiconductores y aislantes.

El nivel de Fermi (Ex) es el nivel de energia en el cual, a una temperatura de 0 K, la probabilidad de
ocupacion de los electrones es del 50%. En otras palabras, es la energia maxima ocupada por los electrones
de un soélido en el estado fundamental y marca el limite entre los estados electrénicos ocupados y

desocupados.

La DOS en el Er permite determinar las propiedades de conduccién de un material. Si la DOS es continua,
el material es un conductor; si es discontinua con una brecha estrecha, es un semiconductor; y si presenta

una brecha amplia, es un aislante.
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2.1.14 Estructura de bandas electrdnicas

La estructura de bandas (BS, por sus siglas en inglés) electrénicas de un sélido describe el intervalo de
valores de energia que los electrones pueden ocupar, asi como el intervalo de valores de energia que no
pueden ocupar, a este ultimo se le conoce como banda prohibida. La teoria de bandas describe, en el
espacio reciproco, los estados electrénicos en un material cristalino y la distribucion de los electrones en
los mismos. La relacién de dispersion E, (k) muestra como la energia del electrén E,, varia con el vector

de onda k.

2.1.15Superficie de Fermi

La superficie de Fermi (FS, por sus siglas en inglés) es la superficie en el espacio reciproco que separa los
estados de electrones ocupados de los desocupados a una temperatura de 0 K (Dugdale, 2016). La forma
de la superficie de Fermi se deriva de la periodicidad y simetria de la red cristalina y de la ocupacion de

bandas de energia electrdnica.

La superficie de Fermi no es una superficie real, sino una representacién de como se comportan los
electrones en un metal. Estas representaciones explican las propiedades de los metales como el brillo, la
ductilidad, la conduccién de electricidad y la conduccion de calor. Ademds, un metal se puede definir como

"un sélido con una superficie de Fermi" (Mackintosh, 1963).

Las superficies de Fermi se han medido mediante la observacion de la oscilacion de las propiedades de
transporte en campos magnéticos, por ejemplo, el efecto de Haas-van Alphen (dHvA) y el efecto
Shubnikov-de Haas (SdH). La primera es una oscilacion de la susceptibilidad magnética y la segunda de la
resistividad. La técnica experimental mas directa para resolver la estructura electrdnica de los cristales en
el espacio momento-energia, es decir, la red reciproca, y, en consecuencia, la superficie de Fermi, es la

espectroscopia de fotoemisidn con resolucién de angulo (ARPES, por sus siglas en inglés).

Es posible generar cortes bidimensionales de la superficie de Fermi a lo largo de un plano especifico. Los
planos se definen por sus indices de Miller (h k 1) y una distancia desde el plano d. Por ejemplo, se puede
generar un corte a través del plano (0 0 1) que pasa por el centro de la zona de Brillouin (punto I'). Los
cortes pueden contener propiedades de segmento de la misma manera que las superficies pueden

contener propiedades de cara.
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Las velocidades de los electrones en el gas de electrones estan representadas por puntos en el espacio de

velocidades delimitado por la superficie de Fermi.

2.1.16 Diferencia de densidad de carga

La diferencia de densidad de carga (CDD, por sus siglas en inglés), es un método que toma la diferencia
entre las densidades de carga del sistema de interés y un sistema de referencia para cuantificar la
redistribucion de carga electrdnica, destacando los cambios asociados a la formacién de enlaces quimicos.
Siegel et al. (2002a, 2002b) implementaron este método para explicar las propiedades de las interfases
Al(111)/a-Al,05(0001), Al/VC y Al/VN a partir de calculos DFT. De manera similar, Tozini et al. (2015)
calcularon la CDD de la interfase Fe/Fe;04 para describir en detalle los enlaces quimicos entre el sustrato
metdlico y el éxido superficial. La densidad de carga de la interfase metal/6xido permitio identificar la

interaccion entre el hierro superficial como un factor clave en la comprension de la adhesién interfacial.

La CDD es una herramienta que permite visualizar de manera intuitiva el flujo de electrones y analizar en
detalle la naturaleza del enlace quimico. Este andlisis se realiza al sustraer la densidad de carga de los

componentes del sistema de la densidad de carga total, de acuerdo con la siguiente expresidn:

Ap= Papc —Pa— P — Pc (20)

Donde A, es la diferencia de densidad de carga, ppc es la densidad de carga total del sistemay py, pg, ¥

pc son las densidades de carga de los componentes A, By C, respectivamente.

2.1.17 Funcién de localizacion de electrones

La funcidén de localizacion de electrones (ELF, por sus siglas en inglés) describe la probabilidad de encontrar
un segundo electrén con el mismo espin en las proximidades de un electrén de referencia. Esta funcién
fue introducida por Becke y Edgecombe (1990) y su aplicacién en calculos DFT fue desarrollada por Silviy

Savin (1994). La ELF se define mediante la siguiente expresion:

1
ELF=—— 1)
1+ (D%)



23

Donde D y Dy, estadn dados por:

1 1|vpl|?
D=§Z|V¢i|2_§ ) (22)
l
3
D, = E(3”2)5/3,05/3 (23)

En estas ecuaciones, 1; es la funcion de onda y p es la densidad electrénica. La ELF puede tomar valores
desde 0 hasta 1, donde un valor de 1 corresponderia a una hipotética localizacién perfecta, la cual no es

posible porque violaria el principio de incertidumbre de Heisenberg (1927).

En un enlace covalente, los electrones se comparten entre los &tomos involucrados, lo que resulta en una
alta localizacién de electrones entre los atomos enlazados, donde la ELF presenta valores altos debido a
los electrones compartidos. En un enlace idnico, un atomo transfiere electrones a otro, lo que da como
resultado una alta localizacidén de electrones alrededor del &tomo mas electronegativo, es decir, el anion,
por lo que la ELF muestra valores altos alrededor del anién y valores bajos alrededor del catién. En el
enlace metdlico, la ELF presenta valores intermedios distribuidos de manera uniforme entre los dtomos

metalicos.

2.2 Detalles computacionales

La descripcidn a escala atdmica de las celdas unitarias de TaN, TaO y MgO; los modelos de TaOxN1x (0 £ x
< 1); y los modelos de interfase TaN/MgO; se realizd a partir de calculos DFT mediante el cédigo Vienna
Ab-initio Simulation Package (VASP, por sus siglas en inglés) (Kresse & Furthmiiller, 1996a, 1996b; Kresse
& Hafner, 1993, 1994). Las interacciones electrén-ion se trataron empleando pseudopotenciales,
mediante el método del proyector de onda aumentada (PAW, por sus siglas en inglés) (Blochl, 1994). La
energia de intercambio-correlaciéon se describié mediante la aproximacion del gradiente generalizado con
parametrizacion de Perdew-Burke-Ernzerhof (Perdew et al., 1996). La zona de Brillouin se muestreé
utilizando el esquema de puntos especiales de Monkhorst-Pack (Monkhorst & Pack, 1976). En la
optimizacion de la geometria, la convergencia se logré cuando las diferencias de energia fueron inferiores

a 1x10* eV y todas las componentes de fuerza fueron inferiores a 0.01 eV/A. La variacién de las



24
concentraciones de oxigeno en el TaO4N1 y la simulacidn de la interfase TaN/MgO se trataron con el
método de la supercelda. Las simulaciones computacionales se llevaron a cabo en la supercomputadora
Miztli de la Universidad Nacional Autonoma de México (UNAM), en el clister Kumiai del Centro de
Nanociencias y Nanotecnologia (CNyN), y en el clister Thubat Kaal del Instituto Potosino de Investigacion

Cientifica y Tecnoldgica (IPICYT). Se utilizaron 16 procesadores en paralelo para cada calculo.

2.3 Estabilidad termodinamica

2.3.1 Energia de formacién de defectos

Dado que se tratan diferentes concentraciones de oxigeno en los modelos de supercelda de TaOxNi, la
energia total de las diferentes superceldas no se puede comparar directamente porque el nimero de
atomos de N y O varia para cada modelo. En cambio, el formalismo de la energia de formacién de defectos
(DFE, por sus siglas en inglés) reportado por Qian et al. (1988), es mas adecuado para determinar la
estabilidad de estos sistemas. Para aplicar el formalismo DFE, se considera el equilibrio termodindmico
entre TaN y sus constituyentes, lo que implica que:

pButk 4 H%;l — AHf = lrgy = Urq + Uy (24)

Donde y; es el potencial quimico de la i-ésima especie y 4H; es la entalpia de formacion del TaN. La AHy
reportada en la literatura es de —1.70 eV/atomo (Stampfl et al., 2001; Zhao et al., 2009). Por lo que, para
un sistema compuesto por Ta, N y O, la DFE toma la siguiente forma:

EPFE = [Esmb — ETf — Mgapirg — Anylty — Anopio] /Mot (25)

Donde EPFE es |a energia de formacién de defectos, ES!*Pes |a energia total del sistema en cuestion, E™¢/
es la energia total de una referencia arbitraria, que en este caso es el TaN pristino, An; es el exceso o
déficit de i-ésimos dtomos con respecto a la referencia y n4,¢4; €5 €l nimero total de atomos del sistema.
En este analisis, todas las configuraciones atémicas tienen el mismo nimero de atomos de Ta, mientras

EDFE

que los atomos de N y O varian. Por lo tanto, se varié el potencial quimico para evaluar la en un
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rango que va desde condiciones ricas en O (yy = ,ugz"l) hasta condiciones pobres en O (uy = ul‘o”z"l -

Ecohesiva) donde ECOMesVaes |3 energia cohesiva para los 4tomos de oxigeno.

2.3.2 Energia de formacidon de interfase

Para el determinar la estabilidad de los diferentes modelos de interfase de TaN/MgO se adapté el
formalismo de energia de formacion de interfase reportado por Guerrero-Sanchez y Takeuchi (2018), el

cual para nuestro sistema estd dado por:

Slab Slab Slab
ETaN/MgO — 2E7qN — Mgo

Aranjmgo = N + Oran + 2ygo (26)

Donde Arqn/mgo €s la energia de formacion de interfase, Eﬁé‘}\f’/Mgo es la energia total del sistema en

Slab

cuestion, Ez y es la energia total del bloque de TaN aislado y Eglab

Mgo s la energia total del bloque de MgO
aislado, A es el area de la interfase y (2; es la energia de formacion de superficie que esta definida para el

TaN y el MgO en las siguientes ecuaciones:

1 1 1

Oran = 24 [E%z%’ -3 (nrq + nN)M%zLIlvk 3 (nrq — ny)(rg — MN)] (27)
1 1 1

Dygo = 24 [EIEIZI(I)) ) (nMg + no)#ﬁ’ﬁé‘ 3 (nMg - no)(,“Mg - .Uo)] (28)

Donde nuevamente n; es el numero de atomos y y; es el potencial quimico de la especie. Dentro de este

formalismo, el potencial quimico del tdntalo (4uz,) se evalué desde condiciones ricas en tantalo (ur, =

,u?}l‘”‘) hasta condiciones pobres en tantalo (ur, = M?}flk - #,’\‘}’201) y el potencial quimico del magnesio

(Aupg) se evalu6 desde condiciones ricas en magnesio (ipg = uﬁ’gk) hasta condiciones pobres en

magnesio (uyg = u,’f,};]lk — /,ngm). Nuestra referencia es la superficie ideal de MgO (001). Segun el
formalismo, las interfases estables tienen A negativa y la interfase mas estable de todas tiene el valor de

/A mas bajo.
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2.4 Calculos post-procesamiento

Después de calcular la energia total y las energias de formacién de los diferentes sistemas, se profundizé
su estudio mediante cdlculos post-procesamiento. Esta etapa consistid en calcular las propiedades de
interés de la celda unitaria de TaN, los modelos de superceldas de TaO«N1« y los modelos de interfase de
TaN/MgO. Las posiciones atdomicas obtenidas al finalizar la relajacion estructural se utilizaron para realizar
los célculos post-procesamiento, los cuales son densidad de estados (DOS), estructura de bandas (BS),
superficie de Fermi (FS), diferencia de densidad de carga (CDD) y funcién de localizacidon de electrones

(ELF).

Por medio de la DOS se evalué la contribucion de los distintos orbitales en el Er. Para calcular la DOS, se
triplicaron los puntos k de las superceldas de TaN y TaOxN1 y TaO a 12x12x12, debido a que una mayor
densidad de muestreo en el espacio reciproco mejora la precision de la DOS, permitiendo evitar picos
artificiales y ruidos, especialmente cerca del Er. Ademds, el suavizado (conocido como smearing en inglés)
se cambid a tipo gaussiano. En estos calculos, la diferencia de energia total entre dos pasos fue inferior a
1x10® eV, ya que se requiere obtener una mayor precision en las energias electrénicas. Se calcularon y
graficaron tanto la densidad total de estados (TDOS) como la densidad de estados proyectada (PDOS) para

obtener la contribucién de los orbitales de los &tomos de Ta, Ny O por separado.

Mediante la estructura de bandas se verificd si el material es metalico, semiconductor o aislante. Se calculé
la estructura de bandas del TaN, TaO y MgO a partir de sus celdas primitivas; en todos los casos la
trayectoria utilizada de puntos kfue ' = X — U|K—T — L — W — X, ya que es la trayectoria minima para
describir el comportamiento en la zona de Brillouin de un material con celda primitiva de tipo FCC. En estos

célculos, la diferencia de la energia total entre dos pasos también fue inferior a 1x10% eV.

Las superficies de Fermi se calcularon a partir de puntos K generados a través del programa vaspkit
utilizando un nivel de precisién fino con un valor de entrada de KPT-resuelto de 0.005 en unidades de
21t/A, dando como resultado puntos k de 78x78x78 para TaN y 77x77x77 para TaO. Se graficaron las
superficies de Fermi considerando la primera zona de Brillouin y se realizaron cortes en el plano (100) y en
el plano (010) para visualizar las rebanadas de la superficie de Fermi en 2D. Ademas, se calculé la velocidad
de Fermi (vg) para cada caso. Cabe sefialar que el MgO no tiene una superficie de Fermi debido a que es

un aislante.
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La CDD de las superceldas de TaO,N14 y de la interfase TaN/MgO se utilizd para analizar la redistribucion
de carga en dichos sistemas. Mientras que la ELF de las superceldas de TaO«N1y, se calculd a partir del
modelo dado por (Silvi & Savin, 1994) y se empled para determinar el tipo de enlace entre los elementos
Ta—N y Ta—0. Para el caso de la interfase de TaN/MgO, se calculé la ELF y se determind el tipo de enlace

entre los elementos Ta—N, Ta—O, Mg—N y Mg-0.

Las ilustraciones de las estructuras cristalinas, los mapas CDD y los mapas ELF se graficaron con el
programa VESTA (Momma & Izumi, 2011); los datos de TDOS, PDOS y estructuras de bandas se extrajeron
utilizando el programa VASPKIT (V. Wang et al., 2021); y las superficies de Fermi se graficaron con el
programa Fermisurfer (Kawamura, 2019). El programa VESTA es gratuito para uso académico, cientifico,
educativo y no comercial, mientras que los programas VASPKIT y Fermisurfer son de acceso libre con

licencias GPLv3 y MIT, respectivamente.
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Capitulo 3. Resultados

3.1 Celdas Unitarias de TaN, TaO y MgO

En esta secciéon se muestran los resultados obtenidos en la optimizacién de parametros y relajacidn
estructural de las celdas unitarias de TaN, TaO y MgO; que son las que se utilizardn a lo largo de este
trabajo. Ademads, se mostraran cdlculos de sus propiedades electrénicas para revelar su naturaleza

metalica o aislante.

Las celdas unitarias de los materiales utilizados a lo largo del presente trabajo, se generaron a partir de
sus parametros de red experimentales reportados en la literatura, es decir, 4.34 A para el TaN FCC
(Mashimo et al., 1993), 4.44 A para el TaO FCC (Zhang et al., 2023) y 4.21 A para el MgO FCC (Tsirelson
et al., 1998). Las tres celdas son isoestructurales, ya que presentan una estructura cristalina FCC y
pertenecen al grupo espacial Fm3m; por consiguiente, a partir de ahora nos referiremos a estos

materiales simplemente como TaN, TaO y MgO.

Para incrementar la eficiencia en los calculos posteriores y disminuir su costo computacional, se optimizé
la energia de corte y los puntos K para cada celda unitaria. Posteriormente, se llevd a cabo la relajacion
estructural de cada celda. Durante este proceso, el pardmetro de red se ajusté a su valor de minima

energia.

3.1.1 Energia de corte, puntos k y parametro de red

En la Figura 2 se muestran las graficas de energia total vs energia de corte, energia total vs puntos k y

energia total vs parametro de red de cada compuesto.

En la Figura 2 (a) se observa la optimizacion de la energia de corte y de los puntos K para la celda unitaria
de TaN, asi como la obtencién de su pardmetro de red de menor energia. Los pardmetros optimizados

obtenidos fueron una energia de corte de 500 eV, puntos K de 8x8x8 y ar,y = 4.42 A.
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En la Figura 2 (b) se observa la optimizacion de la energia de corte y de los puntos K para la celda unitaria
de TaO, asi como la obtencidén de su parametro de red de menor energia. Los parametros optimizados

obtenidos fueron una energia de corte de 500 eV, puntos K de 8x8x8 y arqo = 4.51 A.

En la Figura 2 (c) se observa la optimizacion de la energia de corte y de los puntos K para la celda unitaria
de MgO, asi como su parametro de red de menor energia. Los pardmetros optimizados obtenidos fueron

una energia de corte de 520 eV, puntos K de 7x7x7 y ay 40 = 4.25 A.

87.25 s .
JE—— —a—TaN —=—TaN
(a) . i
704 8722
67,304 s 8724 a
5 s 75 I 5
s e a—m——n s 3 2 \
= e 5 = 8726
2 .e73s 5 sso- ]
]
= 2 =
K] ) £ s7284
g : g /
3 g s 2
w 8740 W .g7.304
8904
8732
. g
87, I i r 87.34
44p 460 480 500 520 540 560 436 437 438 4.39 440 4.41 4.42 443 4.44 245 446 447 448
Energia de corte (eV) Parémetro de red (A)
73.80 - 138 74
(b) —=—Ta0) —y = To0 =
" 74014 =
1404 /. ""l—-—-—-—l—l—l—l
7402
73,854
745 o
= —— . S 74034 o
3 — . £ 3
:; - 5 0 :; -74.04 - h
£ ol g H \
= & 188 = 74,05 ¥
= ) =
g : g "
I W g0 s -74.06
7885 74,07 -
7854 ¥
-74.08 "
7400 R T ———— 7400
44p 460 480 500 520 540 560 445 446 447 448 449 4.50 4.51 452 453 454 455 4.56 4.57
Energia de corte (eV) ° Parametro de red (A)
Puntos k
a7 -a7.54 47
( C) g0 vgo) g0
4760
47,55+ 4761
e~ o 4156 -
g g g
= 3 & 4762
£ d £
3 ol 3 3
© 2 o
) e 3 e
2 5 rsed 8
u -47.65 m 1849
4765
A7
-47.70 T T T T T TR T — S — —
440 460 480 500 520 540 0 S0 e er~eo 419 420 421 422 423 4.24 425 426 4.27 428 429 430 431

Energia de corte (eV) Parametro de red (A)

Puntos k

Figura 2. Optimizacion de la energia de corte, puntos k y relajacion estructural del parametro de red de las celdas
unitarias de (a) TaN, (b) TaO y (c) MgO.

La energia de corte y los parametros de red obtenidos se utilizaron durante el resto de los célculos,

mientras que los puntos k se redujeron en los modelos de supercelda e interfase y se aumentaron

nuevamente en los calculos post-procesamiento.
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Especificamente, para los célculos restantes del analisis de la incorporacién de oxigeno en superceldas de
TaO«N1, que implica sistemas con las celdas unitarias de TaN (sistema principal) y TaO (caso limite), se
tomara como base una energia de corte de 500 eV y puntos K de 8x8x8, que seran convertidos en puntos

K de 4x4x4 para las superceldas de TaOxNi.x.

Los puntos K se reducen de 8x8x8 en la celda unitaria de TaN a 4x4x4 en una supercelda 2x2x2 de TaOxN1-
» Ya que al duplicarse el tamafio de la celda en el espacio real, sutamafio en el espacio reciproco se contrae
a la mitad; por lo tanto, la densidad de puntos K necesarios para realizar un calculo equivalente se reduce

a la mitad.

Por otro lado, para el andlisis de la interfase TaN/MgO, que implica sistemas con las celdas unitarias de
TaN y MgO, se tomard como base una energia de corte de 520 eV y puntos K de 7x7x7, que seran
convertidos a puntos K de 7x7x1 al calcular las superceldas de TaN/MgO. En este caso los puntos k se
reducen Unicamente en el eje ¢, ya que solo en dicho eje se expandiran las superceldas de TaN/MgO con

respecto a la celda unitaria de MgO.

En la Figura 3 se observan las celdas unitarias y primitivas del TaN, TaO y MgO después de llevar a cabo la
relajacién estructural, es decir, las celdas de menor energia. En todos los casos la estructura cristalina es
FCC y el grupo espacial es Fm3m. Ademas, se muestran los enlaces Ta-N, Ta-O y Mg—0O para su

visualizacion, los cuales exhiben una distancia de enlace de 2.21, 2.26 y 2.13 A, respectivamente.

En los tres compuestos, por conveniencia y aprovechando la periodicidad de los sistemas cristalinos, se
colocaron los dtomos de Ny O en los vértices y caras de la celda unitaria, mientras que los &tomos de Tay
Mg se colocaron en las aristas y en el centro de la celda unitaria; esta disposicidon no modifica las
propiedades fundamentales de las celdas de TaN, TaO y MgO, ya que su energia total permanece
inalterada con respecto a su estructura original, indicando una equivalencia energética entre ambas

configuraciones.

Al adoptar esta configuracion se facilita el posterior modelado de las superceldas de TaOxNi4 y de la
interfase de TaN/MgO. Las celdas primitivas se obtuvieron a partir de las celdas unitarias relajadas y se
utilizaran para calcular la densidad de estados y la estructura de bandas de cada compuesto, asi como la

superficie de Fermi del TaN y TaO.
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Figura 3. Celdas unitarias y primitivas relajadas de (a) TaN, (b) TaO y (c) MgO.

3.1.2 Densidad de estados total

En la Figura 4 se muestra la densidad de estados total (TDOS) de las celdas primitivas de TaN, TaO y MgO.
La densidad de estados del TaN (ver Figura 4 (a)) y TaO (ver Figura 4 (b)) indica que ambos materiales
presentan una naturaleza metalica, ya que exhiben estados disponibles en el Eg, es decir, a una energia
de 0 eV. Los electrones pueden ser excitados térmicamente a estos estados con facilidad, permitiendo la
conduccion de corriente eléctrica. Por otra parte, la densidad de estados del MgO (ver Figura 4 (c)) indica
gue este material es un aislante, ya que presenta una brecha de energia prohibida, es decir, una region
donde la densidad de estados es cero, indicando que en este intervalo de energia, no hay estados

disponibles que los electrones puedan ocupar.
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Figura 4. Densidad de estados total del (a) TaN, (b) TaO y (c) MgO calculada a partir de sus celdas primitivas.
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3.1.3 Estructuras de bandas

La Figura 5 muestra la primera zona de Brillouin para una celda FCC con todos sus puntos de alta simetria
posibles, la cual fue generada en el programa IFermi (Ganose et al., 2021), que es de acceso libre con
licencia MIT. En la Figura 6 se muestra la estructura de bandas del TaN, TaO y MgO, obtenida a partir de
sus celdas primitivas y siguiendo la trayectoria ' =X —U|[K—T' —L—W —X en la primera zona de
Brillouin. Dado que estos materiales son isoestructurales, se siguid la misma trayectoria en los tres casos

para poder compararlos entre si.

Figura 5. Primera zona de Brillouin para una celda FCCy sus puntos de alta simetria.

Mediante los diagramas de estructura de bandas se corrobord que tanto el TaN como el TaO son metalicos,
ya que sus bandas de conduccidn y de valencia se encuentran solapadas y no existe una brecha de energia
prohibida (E,) en el Ep, es decir, a 0 eV. Los resultados para el TaN en la Figura 6 (a) coinciden con los
reportados por (Stampfl & Freeman, 2003). En cuanto al TaO no se encuentra una referencia previa de su
estructura de bandas en la literatura; sin embargo, la curva experimental de R vs T reportada por (Zhang
et al., 2023) sugiere que este material es un metal por encima su T, de 6.2 K, ya que presenta una
resistividad del orden de los m(, lo cual concuerda con lo observado en su estructura de bandas mostrada

en la Figura 6 (b) del presente trabajo.
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Figura 6. Estructura de bandas del (a) TaN, (b) TaO y (c) MgO calculada a partir de sus celdas primitivas.
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Por el contrario, se encontré que el MgO en la Figura 6 (c) exhibe un comportamiento de tipo aislante, con
una brecha de energia prohibida directa de 4.49 eV en el punto I'. Estos valores coinciden con los
reportados mediante calculos DFT tipo GGA para el MgO (Nourozi et al., 2019), pero difieren ligeramente
en magnitud respecto a los resultados experimentales, que situan la E; del MgO en 7.8 eV (Heo et al.,

2015).

Para obtener una aproximacidon mas precisa al valor experimental del MgO, se podrian realizar cdlculos
meta-GGA con funcionales de tipo “regularized-restored SCAN” (conocidos como “r*> SCAN”) (Furness
et al., 2020) o hibridos con funcionales de tipo Heyd-Scuseria-Ernzerhof (conocidos como “HSE06”)
(Krukau et al., 2006) . No obstante, para los alcances del presente trabajo, es suficiente con caracterizar al
MgO como un material aislante sin profundizar en una descripcidon detallada de sus propiedades
electrénicas, ya que el objetivo radica en describir la formacién de las interfases TaN/MgO. Por lo tanto,
se optd por utilizar una aproximacion estandar con funcionales de tipo GGA-PBE, ya que, ademas de ser
adecuada para este propdsito, el uso de aproximaciones mas avanzadas, como las de tipo meta-GGA o

hibridas, implicaria un incremento significativo en el costo computacional.

En el presente trabajo se utilizé el pseudopotencial propietario de VASP tipo PBE “Ta_pv” para los 4&tomos
de Ta, el cual solo considera 11 electrones de valencia, que son: 5p6 5d* 6s. En este tipo de
pseudopotencial, los orbitales f se consideran parte del nucleo efectivo del tantalo. En la seccién 3.1.2 y
3.1.3, la densidad de estados y las estructuras de bandas del TaN, TaO y MgO se calcularon mediante el
programa VASP en modo estandar (vasp_std), lo cual implica que no se considera el acoplamiento espin-
Orbita. En la seccién 3.1.4 se muestran los célculos de densidad de estados y estructura de bandas con
acoplamiento espin-drbita (SOC, por sus siglas en inglés), utilizando VASP en modo no colineal (vasp_ncl),
para incluir la posible alta correlaciéon de los orbitales d del Ta. Sin embargo, se comprobo que la inclusion

del SOC no tiene un impacto significativo en la region de interés.

3.1.4 Acoplamiento espin-drbita

En la Figura 7 se presenta la comparacion de la densidad de estados total del TaN y TaO calculada tanto
sin considerar el SOC (linea azul para TaN y linea roja para TaO) como incluyendo el SOC (linea negra en
ambos casos). Los resultados muestran que la inclusién del SOC en los calculos no produce una variacion
significativa en el E; por lo tanto, se optd por continuar los calculos restantes sin utilizar el SOC para evitar

un aumento innecesario en el costo computacional. Asimismo, el &tomo de Ta no requiere correccion de
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Hubbard (DFT+U), ya que sus electrones d estan relativamente deslocalizados. Cabe destacar que en
estudios previos sobre TaN basados en DFT, también se ha utilizado el modo estandar de VASP sin recurrir
a la correccidon DFT+U (Grumski et al., 2013; Stampfl et al., 2001; Stampfl & Freeman, 2003, 2005; Yu et al.,
2002).

En la Figura 8 se muestran las estructuras de bandas del TaN y TaO calculadas sin utilizar SOC (linea azul
para el TaN y linea roja para el Ta0) y utilizando SOC (linea negra para ambos casos). Se confirma que la
inclusién del SOC en los calculos no produce una variacion significativa en el Er ni en la distribucidn de las

bandas en general.
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Figura 7. Comparacion de la densidad de estados total sin SOCy con SOC del (a) TaN y (b) TaO.
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Figura 8. Comparacion de la estructura de bandas del (a) TaN y (b) TaO sin SOCy con SOC.

3.1.5 Superficies de Fermi

Las superficies de Fermi de TaN y TaO se obtuvieron mediante calculos de primeros principios, a partir de
sus celdas primitivas optimizadas y utilizando un mallado de 78x78x78 y 77x77x77 puntos k para TaN y
TaO, respectivamente. Las superficies de Fermi se proyectaron en Eg, lo que indica que todas las bandas
observadas cruzan este nivel de energia. En las Figuras 9, 10 y 11, las lineas negras representan la primera
zona de Brillouin, mientras que los colores en el esquema azul-verde-rojo (BGR, por sus siglas en inglés)
representan la velocidad de Fermi (v) de cada superficie de Fermi, con valores que varian desde 8.81x10*

m/s hasta 1.34x108 m/s.
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La Figura 9 muestra las superficies de Fermi centradas en I del TaN y TaO en la primera zona de Brillouin.
Se observa que ambas estan compuestas por multiples bandas de geometrias complejas y que la v es

mas alta en el TaN que en el TaO.

(a) TaN

Vp

Figura 9. Superficies de Fermi de (a) TaN y (b) TaO. El esquema de colores BGR indica la vg.

En la Figura 10 se muestran las bandas que componen las superficies de Fermi de TaN y TaO. Aunque
ambos compuestos comparten una estructura FCCy contienen atomos de Ta, presentan diferencias en su
estructura electrénica debido al efecto de los atomos de N y O. La superficie de Fermi esta compuesta por

3 bandas en el caso del TaN y 6 bandas en el caso del TaO.

Para el TaN se han encontrado tres bandas electrénicas distintas, denominadas como «, § y y; cada una
con caracteristicas geométricas particulares. La banda a exhibe multiples cavidades que conectan entre
si, formando una red de tlneles en una superficie de Fermi extendida y conectada, revelando una alta
dispersién de los electrones. La banda 8 presenta presenta una geometria fragmentada con Idbulos
dispersos en la BZ y una superficie compacta y cerrada que se encuentra centrada alrededor del punto T,
lo que indica una superficie de Fermi desconectada y un confinamiento de los electrones en los I6bulos.
La banda y muestra una superficie mas simple y compacta, cercana a una forma cubica central, lo que

sugiere una una menor dispersién de los electrones.
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Figura 10. Bandas que componen la superficie de Fermi de (a) TaN y (b) TaO. El esquema de colores BGR indica la vg.

Para el TaO se han identificado seis bandas electrénicas distintas, denominadas como «, 8, v, 6, € y {;
cada una con caracteristicas geométricas particulares. La banda a presenta una estructura fragmentada,
con pequeiios lébulos independientes distribuidos en la BZ, lo que sugiere que los electrones estan
confinados a regiones limitadas en el espacio reciproco. La banda § muestra una superficie compleja y
continua, con ondulaciones que cubren una porcidn significativa de la BZ, lo cual implica conectividad entre
diferentes zonas del espacio reciproco y una dispersion mas amplia de los electrones. La banda y presenta
una superficie mas compacta y cerrada que se encuentra centrada alrededor del punto I, por lo que los
electrones en esta banda tienen una mayor isotropia. La banda & es similar a la banda y, pero con una

estructura mas reducida y simplificada, revelando una menor dispersién de los electrones. La banda ¢
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muestra una forma puntual extremadamente pequefa alrededor del punto I, lo que indica una superficie
de Fermi altamente localizada. La banda { es similar a la banda &, pero aun mas pequefia, con una

estructura puntual, sugiriendo que la contribucién electrénica en esta banda esta altamente confinada.

En la Figura 11 se muestran los cortes de las superficies de Fermi del TaN y TaO a través de los planos (001)
y (011) de la primera zona de Brillouin. El mapa de colores muestra la vg, donde el color azul es para
valores menores de v y el color rojo para valores mayores de v. Se observa que las bandas de la FS del
TaN presentan valores de vy mayores que las bandas de la FS del TaO; mientras que el TaO tiene 2 bandas
en el punto I" (x =0, y = 0) con un valor bajo de vr y el TaN no tiene ninguna banda en el punto I'. Estos
cortes 2D de la superficie de Fermi podrian compararse con mediciones experimentales de espectroscopia
de fotoemisidon con resolucién angular (ARPES, por sus siglas en inglés); sin embargo, no se encontrd

referencia alguna en la literatura.
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Figura 11. Cortes de las superficies de Fermi de (a) TaN y (b) TaO en la primera zona de Brillouin a través de los planos
(001) y (011). El esquema de colores BGR indica la vg.
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La existencia de una superficie de Fermi en el TaN y TaO, confirma su naturaleza metalica, en concordancia

con lo observado anteriormente en sus densidades de estados y estructuras de bandas.

3.2 Incorporacion de oxigeno en TaN

En esta seccidn se muestran los resultados obtenidos por medio de cdlculos de DFT para analizar el efecto

de la incorporacién de oxigeno en la estructura del TaN mediante modelos de superceldas de TaOxNi.x.

Para estudiar las diferentes concentraciones de O, se definieron superceldas 2x2x2 basadas en la celda
unitaria del TaN que consta de 8 dtomos (4 de Ta y 4 de N), por lo que la supercelda 2x2x2 de TaN consta

de 64 dtomos (32 de Tay 32 de N).

Para generar la supercelda 2x2x2 se debe repetir la celda unitaria 2 veces en el eje a, 2 vecesen eje b y 2
veces en el eje ¢ (ver Figura 12 (a)), por lo que el pardmetro de red de la supercelda se duplica en las 3

dimensiones con respecto a la celda unitaria.

A partir de la supercelda de TaN, se simularon diferentes modelos en los que se sustituyeron atomos de N
por dtomos de O en una proporcién determinada para formar superceldas de TaOxN1x (0 £ x £ 1) con

estructura FCC, es decir, nitruro de tantalo impurificado con diferente contenido de oxigeno.

e Para x =0 se obtiene nuevamente la supercelda de TaN.

e Para0<x<1seobtienen superceldas de oxinitruro de tantalo no estequiométrico. El oxigeno se

agrego en diferentes cantidades para obtener distintas composiciones.

e Parax =1 se obtiene la supercelda de TaO.

En Tabla 1 se indica el nimero de dtomos de oxigeno que sustituyen atomos de N, el porcentaje atdmico
de oxigeno y el pardmetro de red obtenido después de realizar la relajacién estructural de las superceldas
de TaOxN14 (0 £ x < 1) para cada composicidon considerada. El contenido més bajo de O (x = 0) se modela
como la estructura TaN y el contenido mas alto de O (x = 1) se modela como la estructura TaO, mientras
que los contenidos intermedios de oxigeno se describen como (x = 0.03, 0.06, 0.13, 0.19, 0.25 y 0.50)
TaOxN1.
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Se puede observar que, tanto la supercelda de TaN como la de TaO, son los casos limite en ambos extremos
del intervalo de concentraciones de oxigeno. Ademas, a medida que aumenta la cantidad de oxigeno, el
pardmetro de red se expande desde la composicidon TaN hasta la composicién TaOgs0No.s0, posteriormente,

el parametro de red de la celda se contrae hasta alcanzar el parametro de red del TaO.

Tabla 1. Contenido de oxigeno en las superceldas de TaOxNi«x.

Composicién | Atomosde O | Porcentaje de O Parametro de red
(at. %) (A)

TaN 0 0.00 8.84
Ta0o.03No.97 1 1.56 8.85
Ta0o.06No.94 2 3.13 8.85
Ta0o.13No.g7 4 6.25 8.86
Ta0o.19No.81 6 9.38 8.90
Ta0o.25No.75 8 12.50 8.93
Ta0o.50No.s0 16 25.00 9.03

TaO 32 50.00 9.01

Los ocho modelos estructurales de las superceldas de TaOxN1x que se simularon se muestran en la Figura
12. El oxigeno se distribuyd en toda la supercelda para evitar el agrupamiento inicial. Se observa que todos
los modelos que lograron la convergencia conservaron la estructura cristalina FCC y Unicamente cambia el

pardmetro de red en menor medida.

En el experimento, generalmente se tienen pocos atomos de oxigeno disponibles en la cdmara de ultra
alto vacio, ya que la fuente del mismo son los gases residuales de la cdmara de crecimiento (tales como
CO, CO;, H,0y 0y), lo que conlleva que no existe suficiente oxigeno disponible para lograr el agrupamiento

en regiones de TaO.

La evidencia experimental (espectros XPS y difractogramas XRD) sugiere que el oxigeno esta ocupando los

lugares de los atomos de N en la red de TaN (Quintanar-Zamora et al., 2024).
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Figura 12. Modelos de superceldas relajadas 2x2x2 de TaOxNix

©Ta oN 00

de (a) TaN, (b) TaOo.03No.97, (c) TaOo.06No.9s, (d)

Ta0o0.13No.g7, (€) TaOo.19No.s1, (f) TaOo.25No.7s, (g) TaOo.50No.so y (h) TaO.
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3.2.1 Estabilidad termodindmica de los modelos de TaOxN1-x

Una vez calculada la energia total y el parametro de red para todas las superceldas de TaO«N1, se analizé
la viabilidad del oxigeno para reemplazar los 4tomos de nitrégeno en la red de TaN evaluando su

estabilidad termodinamica en los modelos de TaOxN1.« mediante energias de formacidn de defectos.

La Figura 13 muestra la energia de formacidon contra el potencial quimico de oxigeno desde condiciones
pobres en O (Aup = —2 eV) hasta condiciones ricas en O (A, = 0 eV). Los modelos estables deben tener
una energia menor que la energia de la referencia de TaN pristino, es decir, una energia de formacidn de
defectos negativa; de lo contrario, son inestables. De acuerdo con la grafica, el TaN pristino resulto ser el
modelo mds favorable en condiciones intermedias y pobres en O, un hecho esperado ya que hay falta de

oxigeno en condiciones pobres en O.

Por otro lado, todos los modelos de sustitucién de oxigeno son viables en condiciones ricas en O; tales
energias demuestran su incorporacion espontanea, incluso en el sistema Ta0o03No.97, que es el de menor
contenido de oxigeno. La estabilidad de cada modelo aumenta a medida que los atomos de oxigeno
reemplazan al nitrégeno de la red de TaN hasta que alcanzan el sistema TaOos0No.so. Después de eso, su

estabilidad disminuye hasta alcanzar la composicién TaO, que se incluye como caso limite.

En la gréafica de energia de formacién vs Ay, (ver Figura 13), la linea negra representa la referencia de TaN
pristino colocada en cero y las lineas de diferentes colores representan los modelos de TaOxNix con
diferentes cantidades de oxigeno. Se observa que todos los modelos de TaO«Nix son inestables en
condiciones pobres de oxigeno y todos son estables en condiciones ricas en oxigeno, indicando la afinidad
del TaN con los atomos de O. Por lo tanto, se esperaria que experimentalmente el material incorporara

impurezas de oxigeno.

Este comportamiento se puede corroborar en el trabajo reportado por Swatek y colaboradores, en el que
se muestra una seccion transversal de una pelicula de TaN analizada mediante espectroscopia de
dispersidn de energia (EDX, por sus siglas en inglés), donde se encuentran impurezas de oxigeno a través
de toda la pelicula (Swatek et al., 2022). De manera similar, en el experimento de Nieto y colaboradores,
un perfil de profundidad XPS en una pelicula delgada de TaN revela la presencia de oxigeno incluso tras

490 segundos de erosidn con iones Ar* (Nieto et al., 2022).
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Figura 13. Energia de formacion vs Aug de los modelos de TaOxN1.x desde condiciones pobres hasta condiciones ricas
en oxigeno.

Cabe sefialar que las composiciones estudiadas en este trabajo son menos estables que el TaN hexagonal
(P62m), el TaON monoclinico (P2, /c) y el Ta;0s ortorrémbico (Pmmm), que son las fases mas estables
de nitruro, oxinitruro y dxido de tantalo respectivamente, segun el diagrama de fases generado por la base

de datos materials project (Aykol et al., 2018; Jain et al., 2011, 2013; A. Wang et al., 2021).

Aun asi, la estructura FCC en el TaN se ha inducido experimentalmente utilizando técnicas de depdsito de
vapores generados mediante métodos fisicos (PVD, por sus siglas en inglés) sobre sustratos de MgO

(Chaudhuri et al., 2013), Si (Wakasugi et al., 1997) o zafiro (Reichelt et al., 1978).

El analisis de la energia de formacion de defectos demuestra que la oxidacion del TaN es favorable incluso
a bajas concentraciones de oxigeno en la supercelda, por lo que siempre se deben considerar las posibles

composiciones de oxinitruro de tantalo (TaOxN1.x) cuando se analiza este material, lo que se ha pasado por
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alto en la literatura existente. Sin embargo, diversos autores han sugerido que la fase e-TaN (hexagonal)
podria no existir como nitruro binario puro, sino que se estabiliza mediante la incorporacién de atomos de
oxigeno (Frisk, 1998; Holleck, 1981; Jack & Jack, 1973). Esto implicaria la formacién espontanea de
oxinitruro de tantalo, hipdtesis que coincide con nuestros resultados obtenidos para la fase 6-TaN, que es

la que presenta la estructura FCC.

3.2.2 Propiedades electrénicas de los modelos de TaOxN1«

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos de los calculos post-procesamiento de las
propiedades electrénicas (PDOS, CDD y ELF) de los modelos de TaO«N1x estables, es decir, TaN, TaOo.03No.97,
Ta0q.06No.94, Ta00.13No.g7, TaOo.19No.81, TaOo.25No.75, TaOo.50No.50 y TaO.

La Figura 14 muestra la PDOS calculada con respecto a la energia para los ocho modelos tratados de
TaO«N1, donde se observan las contribuciones de los orbitales Ta-s (linea verde), Ta-p (linea amarilla
clara), Ta-d (linea amarilla oscura), N-s (linea cian) N-p (linea azul), O-s (linea magenta) y O-p (linea roja)
segun corresponda. El Ep en 0 eV es la referencia energética. En todos los casos, surge un comportamiento

metalico, debido a que hay estados disponibles en el Eg.

Este comportamiento metalico concuerda con los resultados experimentales de espectros de banda de
valencia de TaN medidos por XPS (Quintanar-Zamora et al., 2024). Debido a la estabilidad termodinamica
de las impurezas de oxigeno, se supone que todos los experimentos de TaN contienen algin porcentaje

de oxigeno en el material.

Para el TaN, la PDOS concuerda con lo reportado en el trabajo de Stampfl y Freeman (2003), donde la
principal contribucién a la Er proviene de los orbitales Ta-d seguida de los orbitales N-p. Se observa un
comportamiento similar para los oxinitruros TaOo.03No.97, TaOo.06No.94, Ta0O0.13No.87, TaOo.19No.s1, TaOo.25No.75.
Sin embargo, la contribucién de O-p, aunque es pequefia, aumenta gradualmente con la adicién de dtomos

de O.

Para el TaOgs0No.s0, l0s orbitales Ta-d contribuyen principalmente a la densidad de estados alrededor del
Er, seguida de los orbitales N-p y O-p que en este caso contribuyen casi por igual. En el caso del TaO, la

principal contribucion a la Er proviene de los orbitales Ta-d, seguidos de las contribuciones O-p.
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Figura 14. Densidad de estados proyectada de los modelos de superceldas 2x2x2 de (a) TaN, (b) TaOo.03No.97, (c)
Ta0o.06No.94, (d) TaOo.13No.g7, (€) TaOo.19No.81, (f) TaOo.25No.75, (g) TaOo.50No.s0 ¥ (h) TaO.



48
Para dilucidar el tipo de enlace en los sistemas pristino y oxidados, se grafica la diferencia de densidad de
carga (CDD). Se utilizé un esquema BGR. El mapa de colores de la vista en corte 2D de la CDD en el plano
(010) de los modelos de superceldas 2x2x2 de TaN, TaOg.03No.97, TaOo.06No.9a, TaOo.13No.87, TaOo.19No 51,
Ta0o.25No.75, TaOo.50No.s0 Y TaO se muestran en la Figura 15. El color azul representa agotamiento de carga,
el rojo representa acumulacién de carga, mientras que el amarillo, verde y cian corresponden a valores

intermedios.

Por lo tanto, en todos los casos, los 4&tomos de Ta muestran un agotamiento de la densidad electrénica.
Por el contrario, los 4tomos de N y O denotan acumulacidn de carga, lo que sugiere una transferencia de

carga entre los atomos vecinos y una naturaleza idnica.

En el caso del modelo de TaN, donde la supercelda no contiene atomos de O, se puede observar que el

nitrégeno atrae la mayor cantidad de carga con respecto a los atomos de Ta que se encuentran alrededor.

En el modelo de TaOp03No.97, donde la supercelda solo contiene 1 dtomo de O, se puede observar que el
oxigeno atrae la mayor cantidad de carga con respecto a los &tomos de N que se encuentran alrededor y

la carga de los dtomos de N se orienta hacia el Unico 4&tomo de O.

En el modelo TaOg6No.9s, la supercelda contiene 2 dtomos de O, se puede observar que el dtomo de

oxigeno del centro y los de las esquinas equilibran la orientacion de la carga de los dtomos de nitrégeno.

En el modelo TaOo.13No.s7, la supercelda contiene 4 &tomos de oxigeno. Se puede observar que el dtomo
de oxigeno central y los de las esquinas equilibran la distribucién de la carga en los atomos de nitrégeno.
En contraste, los a&tomos de tantalo presentan una menor acumulacién de carga en comparacion con el

modelo anterior, debido a los &tomos de oxigeno a los que estan enlazados fuera del plano.

En el modelo TaOo.19Nos1, la supercelda contiene 6 atomos de oxigeno. Se observa que la carga de los
atomos de nitrégeno esta orientada hacia los atomos de oxigeno. En este modelo, los dtomos de tadntalo
presentan una acumulacion de carga aun menor en comparacion con el modelo anterior, y dicha carga

esta claramente orientada hacia los atomos de O.
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Figura 15. Vista en corte 2D de la CDD en el plano (010) de los modelos de superceldas 2x2x2 de (a) TaN, (b)
Ta00.03No.97, (€) TaOo.06No.94, (d) TaOo.13No.g7, (€) TaOo.19No.g1, (f) TaOo.25No.75, (g) TaOo.50No.s0 y (h) TaO.
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En el modelo TaOy2sNo 75, la supercelda contiene 8 4tomos de O. Se puede observar que el oxigeno atrae
la mayor cantidad de carga con respecto a los &tomos de N que se encuentran alrededor. En este modelo
la redistribucion de carga de los atomos de O y N es similar. Los atomos de tantalo presentan una
acumulacién de carga mayor en comparacion con el modelo anterior, y dicha carga esta orientada hacia

los 4&tomos de O.

En el caso del modelo de TaOps0Nos0, donde la supercelda contiene 16 atomos de O y 16 dtomos de N, se
puede observar que el oxigeno atrae la mayor cantidad de carga con respecto a los &tomos de N que se

encuentran alrededor. En este modelo la redistribucién de carga de los &tomos de O y N es similar.

En el caso del modelo de TaO, donde la supercelda contiene 32 atomos de O y 0 atomos de N, se puede
observar que el oxigeno atrae la mayor cantidad de carga con respecto a los dtomos de Ta que se

encuentran alrededor.

Por lo tanto, los mapas de CDD sugieren la existencia de los enlaces idnicos Ta—N y Ta—0, ya que los &tomos
mas electronegativos (O y N) presentan una acumulacion de carga mucho mayor que los dtomos de Ta,

los cuales presentan valores de acumulacién de carga intermedio-bajos.

Para confirmar que el enlace de los modelos de TaO«N1 es idnico, se grafican mapas de color de la funcion
de localizaciéon de electrones en el plano (010) utilizando también el esquema BGR (ver Figura 16). El color
azul representa una baja probabilidad de localizar acumulacién de electrones, los colores cian, verde y
amarillo representan valores de probabilidad intermedios de localizar acumulacién de electronesy el color

rojo corresponde a una alta probabilidad de localizar acumulacién de electrones.

En el modelo TaN, que contiene Unicamente dtomos de Ta y N, se observa una alta localizacion electrénica
en los atomos de N y una localizacién electrdnica intermedia en los a&tomos de Ta. Esta distribucion se

repite uniformemente en toda la supercelda.

En los modelos que contienen atomos de Ta, N y O (TaOo.03Nos7, TaOo.06No.ss, TaOo.13No.s7, TaOo.19No.s1,
Ta0o.2sNo7s, Yy TaOosoNoso) se observa la mayor localizacion electréonica en los atomos de O, una alta

localizacién electronica en los &tomos de N y una localizacién electrénica intermedia en los dtomos de Ta.
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Figura 16. Vista en corte 2D de la ELF en el plano (010) de los modelos de superceldas 2x2x2 de (a) TaN, (b)
Ta00.03No.97, (c) TaOo.06No.94, (d) TaOo.13No.g7, (€) TaOo.19No.81, (f) TaOo.25No.75, (g) TaOo.s0Na.so y (h) TaO.
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En el modelo TaO, que contiene Unicamente dtomos de Tay O, se observa una alta localizaciéon electrénica
en los atomos de O y una localizacion electrdnica intermedia en los &tomos de Ta. Esta distribucion se

repite uniformemente en toda la supercelda.

Por lo tanto, en todos los casos, los modelos de TaOxN1x muestran un comportamiento similar ya que la
mayor probabilidad de localizar a los electrones se encuentra en los atomos mas electronegativos, es decir

O y N, mientras que los a&tomos de Ta presentan una probabilidad intermedia de localizar a los electrones.

Ademas, se observa un agotamiento de electrones en el punto medio de los enlaces Ta—N y Ta—0, lo que
sugiere una interaccién idnica. Este hecho es corroborado por los perfiles de linea de la ELF (ver Figura 17)
generados a partir de las superceldas de TaN, TaOg.s0Noso Yy TaO, donde se observa la naturaleza idnica de
ambas interacciones (Ta—N y Ta—0), reflejada en la caracteristica forma de “valle” de las curvas
presentadas, sin embargo, el enlace Ta—0 proporciona una mayor interaccion idnica que el enlace Ta—N,
ya que en el punto medio del enlace se observa una menor poblacién de electrones. En ambos casos se
observa que la ELF es baja en el &tomo de Ta y alta en el &tomo mas electronegativo (sea N u O). No
obstante, el enlace Ta—N se contrae en el modelo TaOgs0No.so con respecto al enlace Ta—N en el modelo

TaN, mientras que el enlace Ta—0 se expande en el modelo TaOg50No.50 con respecto al enlace Ta—0 en el

modelo TaO.
1.0
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Figura 17. Perfiles de linea de la ELF de los enlaces (a) Ta—N y (b) Ta—O de los modelos de supercelda de TaN,
TaOo.50No.s0 y TaO.
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3.3 Interfase de TaN/MgO

Las propiedades estructurales, termodinamicas y electrénicas de la interfase TaN/MgO (001) se simularon
mediante célculos basados en DFT de energia total a primeros principios. Se empled el método de la

supercelda para investigar la interfase.

Para los modelos de interfase, cada supercelda tiene una periodicidad de 1x1 en los ejes a 'y b. A lo largo
del eje c, que esta alineado con la direccién [001] del TaN y del MgO, se apilé un bloque de MgO de 15
capas atdmicas de espesor entre 2 bloques de TaN de 8 capas atdmicas de espesor cada una (ver Figura
18). El modelo se disefid con una disposicidn cristalina especifica que define una supercelda simétrica al
centro, que simula un sustrato de MgO en interfase con dos peliculas ultradelgadas de TaN; por lo que
considerando la simetria de inversidn del sistema, se tienen dos interfases y dos superficies equivalentes,
tal como reportan Guerrero-Sanchez y Takeuchi (2018). La supercelda se completd agregando una regién
de vacio por encima y por debajo de la estructura de TaN/MgQ/TaN para evitar interacciones no deseadas
con los bloques adyacentes debido a las condiciones de contorno periddicas. En este sistema, la zona de

Brillouin se muestred con una cuadricula de puntos k de 7x7x1.

Vacio

15 monocapas MgO

Vacio

Figura 18. Modelo estructural empleado para calcular la interfase TaN/MgO.
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A partir del modelo definido en la Figura 18, se simularon distintas superceldas de TaN/MgO que contienen
un arreglo atdmico diferente en la regidn de la interfase; la superficie limpia de MgO (001) y los modelos
de interfase considerados se muestran en la Figura 19 y se nombraron segun sus capas atémicas distintivas
en dicha region, es decir, Ta+Mg, TaN, TaOosNos+Mg0OosNos, MgN y TaO. Se puede observar que cada
modelo de interfase contiene una o dos capas con una disposicion atémica diferente al resto de capas de
la pelicula y del sustrato, excepto el modelo TaN, que es el modelo ideal de TaN sobre MgO sin ninguna

modificacion adicional.

En los diagramas de la Figura 19, por simplicidad, se muestran solo tres capas atdmicas de pelicula y tres
capas atdmicas de sustrato; sin embargo, todos los modelos se calcularon con la supercelda completa que
se muestra en la Figura 18. En cuanto a los colores de los atomos en los modelos estructurales, el amarillo

oscuro representa el Ta, el azul N, el naranja Mgy el rojo O.

Tras llevar a cabo la relajacién estructural, la estructura cristalina FCC se conservé para los cinco modelos
de interfase. Sin embargo, se puede observar que la distancia interplanar de la capa de TaN mas cercana
al sustrato se reduce con respecto a la distancia interplanar de la celda unitaria de TaN en bulto. Por lo
tanto, existe una compresién de la pelicula en las direcciones [100] y [010] debida a la influencia del

sustrato de MgO, que impone restricciones estructurales sobre la pelicula en todos los modelos analizados.

Los modelos exhiben dos tipos de enlaces Mg—0 respecto de la superficie: paralelos y perpendiculares.
Los enlaces paralelos de Mg—0 se contraen a 2.11 A, en comparacién con los 2.13 A que presenta el bulto
de MgO, mientras que los enlaces perpendiculares de Mg—0 se expanden o se contraen dependiendo del
atomo expuesto en la superficie. Cuando O es el atomo expuesto (Mg—0), la longitud del enlace aumenta
a 2.15 A; por el contrario, cuando Mg es el 4tomo expuesto (0-Mg), la longitud del enlace se contrae a
2.12 A; este comportamiento concuerda con los resultados reportados por Alam et al. (2023). Ademas, la
distancia interplanar entre las capas cercanas a la superficie del bloque de MgO se contrae en comparacion

con la regidn del bulto del bloque de MgO.

Por otro lado, los enlaces de Ta—N paralelos a la superficie en la segunda capa atémica de la pelicula mas
cercana al sustrato en los planos (100) y (010) exhiben una contraccién en comparacion con los enlaces
del bulto de TaN, disminuyendo de 2.21 Aa217, 219, 2.19, 2.20 y 2.15 A en los modelos Ta+Mg, TaN,

Ta0osNo.s+Mg0osNos, MgN y TaO, respectivamente.
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Figura 19. Superceldas relajadas de la (a) superficie de MgO (001) y los modelos de interfase (b) Ta+Mg, (c) TaN, (d)
TaOosNo.s+Mg0osNos, (e) MgN y (f) TaO.
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En contraste, los enlaces de Ta—N y N—Ta perpendiculares a la superficie entre la primera y la segunda capa
de la pelicula en el plano (001) exhiben una expansién en comparacion con los enlaces del bulto de TaN,
aumentando de 2.21 A a 2.33 A (Ta—N) y 2.29 A (N-Ta) en el modelo TaN; a 2.71 A (Ta—N en la secuencia
N-Ta—-N), 2.41 A (Ta—N en la secuencia O-Ta—N) y 2.33 A (N-Ta) en el modelo TaOgsNos+Mg0osNos; @ 2.67
A (Ta-N) y 2.23 A (N-Ta) en el modelo MgN; y a 2.44 A (Ta-N) en el modelo TaO; por su parte, el tnico

modelo que se contrae con respecto a los enlaces del bulto de TaN es el modelo Ta+Mg a 2.10 A (Ta-N).

Ademas, la distancia promedio entre las capas atdmicas de los diferentes modelos se describe a
continuacién. Para el modelo Ta+Mg, la distancia entre las capas de TaN y Ta es de 2.10 A, entre las capas
de Tay Mgesde 1.96 A, y entre las capas de Mgy MgO es de 2.19 A. Para el modelo TaN, la distancia entre
las capas de TaN y MgO es de 2.23 A. Para el modelo TaOosNos+MgOosNos, la distancia entre la capa
superior de TaN vy la capa de TaOosNos es de 2.54 A, entre las capas de TaOo.sNos y MgOosNos es de 2.15
A, y entre la capa de Mg0OosNos v la capa inferior de MgO es de 2.16 A. Para el modelo de MgN, la capa de
MgN muestra una distancia con la capa superior de TaN y la capa inferior de MgO de 2.12 y 2.17 A,
respectivamente. Para el modelo TaO, la capa de TaO muestra una distancia con la capa superior de TaN

y la capa inferior de MgO de 2.67 y 2.33 A, respectivamente.

Una vez analizadas las propiedades estructurales y calculada la energia total de todos los modelos de

interfase TaN/MgO, se procedid a determinar su estabilidad termodinamica.

3.3.1 Estabilidad termodindmica de los modelos de interfase de TaN/MgO

En la Figura 20 se muestra la grafica 3D de la energia de formacidn de interfase vs potencial quimico del
Ta vs el potencial quimico del Mg. La estabilidad de estos modelos se indicara de menos estable a mas

estable.

El plano color rojo corresponde al modelo con interfase de Ta+Mg que no es estable, debido a que su 4 es
positiva y mayor que la referencia de la superficie de MgO (001) en los cuatro puntos del plano. En
condiciones Ta-pobre + Mg-pobre su A es de 0.31 eV/A?, en condiciones Ta-pobre + Mg-rico su A es de
0.16 eV/A?, en condiciones Ta-rico + Mg-pobre su A es de 0.26 eV/A2y en condiciones Ta-rico + Mg-rico su

Aesde0.12 eV/A%
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Figura 20. Energia de formacion de interfase vs Aprg vs Ay, para la superficie de MgO (001) y los modelos de
Ta+Mg, TaN, TaOo.sNo.s+Mg0Oo.5Nos, MgN y TaO.

El plano color negro es la referencia de la superficie de MgO (001), su A resulté de 0.03 eV/A? en los cuatro
puntos del plano. Todos lo demas modelos son estables, ya que su A es negativa y menor que la referencia

de la superficie de MgO (001).

El plano color azul corresponde al modelo con interfase de TaN que es estable, debido a que presentd una
A =-0.06 eV/A? en los cuatro puntos del plano, las cuales son negativas y menores que la referencia. Este
modelo representa un acomodo perfecto de TaN sobre MgO, lo cual puede suceder en la realidad pero es

una vision muy idealizada.

El plano color magenta corresponde al modelo con interfase de TaOosNos+Mg0osNos que es estable,
debido a que presentd A de -0.30 eV/A2 en los cuatro puntos del plano, las cuales son negativas y menores
que la referencia. Este modelo representa un acomodo de TaN sobre MgO en el que un atomo de N del
TaN se intercambia con un atomo de O del MgO, dando como resultado una interfase de dos monocapas,

una de TaOosNos y otra de MgOosNos.

El plano color cian corresponde al modelo con interfase de MgN que es estable, debido a que su A es

negativa y menor que la referencia de MgO en los cuatro puntos del plano. Este modelo representa una
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nitruracién del MgO, es decir, la formacion de una monocapa de MgN en la que se sustituyen los dtomos
de O por dtomos de N. Este modelo de MgN es menos estable que el modelo de TaOgsNos+Mg0OosNos en
condiciones Ta-pobre + Mg-pobre ya que su A es de -0.21 eV/A? y en condiciones Ta-rico + Mg-pobre su 4
es de -0.17 eV/A?; pero es mas estable que el modelo de TaOpsNos+Mg0osNos en condiciones Ta-pobre +
Mg-rico ya que su A es de -0.36 eV/A? y en condiciones Ta-rico + Mg-rico su A es de -0.31 eV/A% En un
experimento se espera que este modelo sea estable, debido a que la presencia de un sustrato de MgO

equivale a condiciones ricas en Mg y este modelo es estable cuando se tienen condiciones Mg-rico.

El plano color verde corresponde al modelo con interfase TaO que es estable, debido a que su 4 es negativa
y menor que la referencia de MgO en los cuatro puntos del plano. Este modelo representa una oxidacion
del TaN al ser depositado en MgO, es decir, la formacidon de una monocapa de TaO en la que se sustituyen
los 4tomos de N por atomos de O. Este modelo es el mas estable de todos en cualquiera de las cuatro
combinaciones de condiciones de potencial quimico ya que en condiciones Ta-pobre + Mg-pobre su A es
de -0.55 eV/A?, en condiciones Ta-pobre + Mg-rico su A es de -0.39 eV/A? en condiciones Ta-rico + Mg-

pobre su A es de -0.59 eV/A? y en condiciones Ta-rico + Mg-rico su A es de -0.44 eV/A2,

3.3.2 Propiedades electrénicas de los modelos de interfase de TaN/MgO

A continuacion, se muestran los resultados de los calculos de la densidad de estados para todos los
modelos de interfase TaN/MgO calculados. En las Figuras 21-25 se muestra la densidad de estados total
(TDOS, por sus siglas en inglés) y la densidad de estados proyectada (PDOS, por sus siglas en inglés) en la
region de la interfase de los atomos que la conforman por separado, es decir Ta, N, Mg y O, para los
modelos con interfase de Ta+Mg, TaN, TaOgsNos+MgQOosNos, MgN y TaO, respectivamente. La TDOS se
calculd a partir del bloque completo de TaN/MgO. Mientras que para la PDOS, solo se tomaron en cuenta

los atomos de la interfase, es decir, dos capas de TaN y dos capas de MgO.

La Figura 25 muestra la TDOS y la PDOS del modelo de interfase mas estable, que es el de TaO. La TDOS
muestra una densidad continua de estados alrededor del Er; por lo tanto, la interfase TaO es metalica. La
PDOS indica que la mayor contribucién en el Er se debe a los dtomos de Ta, particularmente a los orbitales
degenerados d,, y d,,. La siguiente contribucion significativa se debe al orbital d,, seguido de los
orbitales d,2_,2 y d,2. Las contribuciones menores posteriores se deben al orbital s, al orbital p, y a los

orbitales degenerados py y py,.
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Figura 21. Densidad de estados del modelo Ta+Mg (a) TDOS del bloque completo y PDOS de los atomos de (b) Ta, (c)
N, (d) Mgy (e) O en la interfase.
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Figura 22. Densidad de estados del modelo TaN (a) TDOS del bloque completo y PDOS de los atomos de (b) Ta, (c) N,

(d) Mgy (e) O en la interfase.
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Figura 24. Densidad de estados del modelo MgN (a) TDOS del bloque completo y PDOS de los atomos de (b) Ta, (c)
N, (d) Mgy (e) O en la interfase.
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Figura 25. Densidad de estados del modelo TaO (a) TDOS del bloque completo y PDOS de los &tomos de (b) Ta, (c) N,
(d) Mgy (e) O en la interfase.
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Las contribuciones a la densidad de estados del resto de los atomos de la Figura 25, son menos
significativas. En el caso de los atomos de N, la mayor contribucion se debe al orbital p,, seguido de los
orbitales degenerados p, y py, y finalmente, el orbital s. En contraste, la contribucion en el Ef es casi cero
para los atomos de Mg, siendo el orden de contribucion s, p, y los orbitales degenerados p, y p,.. Ademas,
los atomos de O contribuyen debido a los orbitales degenerados py y p,, luego al orbital p, y, finalmente,
al orbital s. Asimismo, las Figuras 21, 22, 23 y 24 muestran la TDOS y la PDOS de los modelos de interfase
restantes, es decir, Ta+Mg, TaN, TaOosNos+Mg0osNos Yy MgN, respectivamente. En todos los casos, los
modelos exhiben, en el Er, una TDOS continua y un orden de contribucidn por orbital en la PDOS similar
al modelo de TaO. Con base en estos hallazgos, se concluye que el comportamiento metalico de todos los

modelos de interfase se atribuye principalmente a los orbitales d de los atomos de Ta.

En la Figura 26 se muestra la vista frontal de la CDD en la interfase, proyectada en el plano (100) mediante
un mapa de colores BGR que abarca valores de 0 a 0.03 e/Bohr?, los cuales representan la diferencia de
densidad de carga. En la escala de colores utilizada, el rojo representa acumulacién de carga, el amarillo
valores intermedio-altos, el verde valores intermedios, el cian valores intermedio-bajos y el azul
agotamiento de carga. Para simplificar el analisis, se muestran Unicamente tres capas atomicas de la
pelicula y tres capas atémicas del sustrato. En todos los modelos analizados, los atomos de Mg exhiben

agotamiento de carga, ya que presentan los menores valores de CDD.

La Figura 26 (a) corresponde al modelo de la superficie de MgO (001), donde se aprecia que el &tomo de
O expuesto en la capa atdmica superficial presenta una redistribucion de carga distinta a la de los atomos
de O de las capas atémicas inferiores. Esta diferencia sugiere una mayor reactividad en la superficie del

material, ya que dicho atomo de O exhibe una regidn con acumulacién de carga.

La Figura 26 (b) muestra el modelo Ta+Mg que incluye vacancias de Ny O en la interfase. En este modelo,
se observa una extensa region azul que indica un agotamiento de carga correspondiente a los &tomos de
Ta y Mg; esta redistribucion de carga sugiere la ausencia de enlaces entre la pelicula y el sustrato, lo que

explica la inestabilidad de este modelo discutida en la seccién 3.3.1.

Las Figuras 26 (c-f) representan los modelos de interfase estables TaN, TaOgsNos+MgQosNos, MgN y TaO,
respectivamente, los cuales exhiben una redistribucion de carga similar que consiste en una acumulacion
de carga en los 4tomos de N y O, mientras que los atomos de Ta de la primera capa atémica mas proxima

a la interfase presentan valores altos en los modelos TaOo sNos+Mg0osNos y MgN, valores intermedios en
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el modelo TaN y valores intermedio-bajos en el modelo TaO; por otro lado, los dtomos de Ta de las capas

atdmicas superiores presentan valores intermedio-bajos y bajos en los cuatro casos.

En la Figura 27 se muestra la vista frontal de la ELF en la interfase, proyectada en el plano (100). En esta
figura se muestran las mismas capas atémicas que en la Figura 26. El mapa de colores BGR abarca valores
de 0a0.88, que representan la probabilidad de encontrar un segundo electrén con respecto a un electrén
de referencia. Al igual que en la Figura 16, el color rojo representa acumulacién de electrones, el color
amarillo valores intermedio-altos, el color verde valores intermedios, el color cian valores intermedio-
bajos y el color azul agotamiento de electrones. Se observa que ambos materiales, TaN y MgO, exhiben un
enlace de tipo iénico en todos los modelos. No obstante, el caracter idnico del MgO es mayor que el del

TaN, dado que los electrones estdn localizados mayoritariamente en los atomos de O.

La Figura 27 (a) muestra la superficie de MgO (001), donde se aprecia que el &tomo de O expuesto en la
capa atémica superficial presenta una localizacidn electronica mas acentuada en su parte superior en
comparacién con los atomos de O de las capas atémicas inferiores. Esta diferencia, al igual que en el caso

de la CDD, sugiere una mayor reactividad en la superficie del material.

La Figura 27 (b) ilustra el modelo Ta+Mg que incluye vacancias de N ubicadas en la capa atomica de Tay
vacancias de O ubicadas en la capa atdmica de Mg, donde se observa una acumulacién de electrones con
valores intermedios para las vacancias de N y valores intermedio-altos para las vacancias de O. Sin

embargo, este modelo es inestable, como se ha discutido previamente.

Las Figuras 27 (c-f) muestran los modelos de interfase estables TaN, TaOg.sNo.s+Mg0osNos, MgN y TaO,
respectivamente. Estos modelos exhiben una localizacién electrénica similar, donde los electrones estan
localizados principalmente en los atomos mas electronegativos, es decir, O y N. Por el contrario, los
electrones exhiben una probabilidad intermedia de estar localizados en los atomos de Ta y una
probabilidad baja de estar localizados en dtomos de Mg. Las diferencias entre los cuatro modelos radican
en la distribucion espacial de los electrones y en las posiciones atdmicas, pero el comportamiento general

es consistente.

Cabe sefalar que el modelo TaOgpsNos+Mg0OosNos contiene diferentes dtomos en la capa atdmica del
sustrato mas proxima a la interfase, dependiendo del plano analizado; en el plano (100) contiene un atomo
de N, mientras que en el plano (010) contiene un atomo de O. Las Figuras 26 y 27 muestran Unicamente

el plano (100), por lo que laCDDy la ELF en la interfase del plano (010) se incluyen en la seccién de Anexos.
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Figura 26. Diferencia de densidad de carga en la interfase para la (a) superficie de MgO (001) y los modelos de
interfase (b) Ta+Mg, (c) TaN, (d) TaOo.sNo.s+MgQOo.sNos, (e) MgN vy (f) TaO.
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Figura 27. Funcién de localizacién de electrones en la interfase para la (a) superficie de MgO (001) y los modelos de

interfase (b) Ta+Mg, (c) TaN, (d) TaOo.sNo.s+MgOosNos, (€) MgN vy (f) TaO.
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La Figura 28 muestra los perfiles de linea de la ELF para los cuatro enlaces posibles de los modelos
mostrados en la Figura 27. Cada perfil de linea corresponde a un enlace distinto: Ta—N (linea azul), Ta—O
(linea roja), Mg—N (linea verde) y Mg-0 (linea negra). El eje vertical representa el valor del ELF, que varia
entre 0y 1, mientras que el eje horizontal corresponde a la distancia de enlace. Se observa que los perfiles
de linea de la ELF reflejan las diferencias en la distribucidon electrdnica e indican el caracter de enlace entre
los dtomos involucrados, que es de tipo idnico en todos los casos. Para graficar estos perfiles se tomé el

caso del modelo TaN, ya que es el modelo que contiene todos los enlaces posibles en su interfase.

1.0

Ta-N —Ta-0 Mg-N — Mg-0

0.8 +

0.6

ELF

0.4

0.2+

0.0

Ta N Ta O Mg N Mg o

Figura 28. Perfiles de linea de la ELF de los enlaces (a)Ta—N, (b) Ta-0O, (c) Mg—N y (d) Mg—O.

En el caso de los enlaces Ta—N y Ta—O la ELF resulta similar a la obtenida en la Figura 17, mientras que en
el caso de los enlaces Mg—N y Mg—0O se obtiene una interaccién iénica donde, en ambos casos, el Mg
presenta valores bajos de ELF (el decaimiento cercano a cero de la ELF en los 4tomos de Mg se atribuye a
que el pseudopotencial utilizado solo considera los 2 electrones de valencia 3s?) y el 4tomo mas
electronegativo (sea N u O) presenta valores altos de ELF. Ademas, se calculd el porcentaje de caracter
iénico (Pauling, 1960), que para el enlace Ta—N es de 44.73%, para el enlace Ta—O es de 60.97%, para el
enlace Mg—N es de 52.68% y para el enlace Mg—0 es de 67.83%, lo cual concuerda con los resultados

obtenidos mediante la ELF.
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Capitulo 4. Discusion

4.1 Sobre la estructura electrdnica del TaN, TaO y MgO

La densidad de estados del TaN y TaO indica que ambos materiales son metales, ya que presentan estados
disponibles en el nivel de Fermi Er. Los electrones pueden ser excitados térmicamente a estos estados
con facilidad, permitiendo la conduccién de corriente eléctrica. Este resultado concuerda con lo reportado
por (Stampfl et al., 2001; Stampfl & Freeman, 2003, 2005) para el TaN; para el caso del TaO, en este trabajo
se reporta por primera vez la densidad de estados del material. Por otra parte, la densidad de estados del
MgO indica que este material es un aislante, ya que presenta una brecha de energia prohibida, es decir,
gue una regién donde la densidad de estados es practicamente cero, indicando que no hay estados
disponibles para que los electrones los puedan ocupar. Este resultado concuerda con lo reportado por

Nourozi et al. (2019).

La estructura de bandas del TaN y TaO confirma que ambos materiales son metales, ya que la banda de
valencia y la banda de conduccidn se solapan, lo que permite a los electrones moverse facilmente entre
ambas bandas, favoreciendo asi la conduccion eléctrica. De nueva cuenta, esto esta de acuerdo con los
reportado por (Stampfl et al., 2001; Stampfl & Freeman, 2003, 2005) para el TaN; para el caso del TaO, en
este trabajo se reporta por primera vez la estructura de bandas del material. Por su parte, el diagrama de
bandas del MgO confirma que el material es un aislante, ya que presenta una E; directa de 4.49 eV en el
punto T, lo cual concuerda con lo reportado por Nourozi et al. (2019) para calculos DFT. Por lo tanto, se
tiene una banda de valencia llena, una banda de conduccion vacia y una Ej significativa entre ellas. La
presencia de esta E; impide que los electrones se muevan de una banda a otra, restringiendo asi la

conduccidn eléctrica.

La existencia de las superficies de Fermi del TaN y TaO confirma que ambos materiales son metales. Estas
superficies de Fermi delimitan todos los estados electrénicos ocupados en el Er y se presentan con formas
complejas y anisotrépicas, debido a la simetria de la red FCC y a la ocupacién de bandas. Ademas, se
encontré que la velocidad de Fermi de sus electrones en el Ef varia entre 1.12x10° y 1.51x10° m/s para el
TaN, y entre 6.37x10%y 1.17x10% m/s para el TaO, por lo que los electrones mas veloces se encuentran en
el TaN y los menos veloces en el Ta0, aln asi sus v son similares. En comparaciéon con materiales con

altos valores de vr como el berilio (Vg = 2.25x10° m/s), aluminio (vy = 2.03x10° m/s) o hierro (Vg =
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1.98x10% m/s) los electrones en el TaN y TaO se consideran lentos. No obstante, en comparacion con
materiales con bajos valores de vz como el potasio (v = 0.86x10° m/s), rubidio (vF = 0.81x10° m/s) o
cesio (Vg = 0.75x10° m/s), los electrones en el TaN y TaO se consideran rapidos. Los valores maximos de

la v para el Be, Al, Fe, K, Rb y Cs mencionados se pueden consultar en Ashcroft & Mermin (1976).

En las graficas presentadas en las Figuras 9, 10 y 11, se utilizéd una escala de colores BGR basada en el
promedio de las v minimas y maximas de ambos materiales para facilitar la comparacién entre ellos. Por
lo tanto, el intervalo de v utilizado en las Figuras 9, 10 y 11 va desde 8.81x10* hasta 1.34x10° m/s. Por su

parte, el MgO, al ser un aislante, no presenta una superficie de Fermi.

4.2 Sobre la incorporacion de oxigeno en el TaN

Todos los modelos de superceldas 2x2x2 de TaOxNi4 conservaron la estructura FCC tras la relajacion
estructural, independientemente de la cantidad de oxigeno contenido en la celda. La sustitucién de
atomos de N por atomos de O tuvo un efecto de expansion en el pardmetro de red del TaOxN14, el cual
aumentd gradualmente desde la composicién x = 0 (a = 8.84 A) hasta la composicién x = 0.5 (a = 9.03 A),

para luego disminuir ligeramente en la composicién x = 1 (a = 9.01 A).

Con base en los resultados de energia de formacién obtenidos en condiciones ricas en oxigeno, se puede
afirmar que todos los modelos calculados de TaOxN1.x aumentan su estabilidad con respecto a la referencia
de TaN pristino a medida que se sustituyen atomos de N por &tomos de O en el sistema. El TaO resulté ser
menos estable que algunos modelos de TaO«N1.x, ya que su energia de formacién es mayor que la del
Ta0o.15No.s1, TaOo25No7s Yy TaOosoNo.so; Sin embargo, es mas estable que la referencia de TaN. De esta
manera se concluye que la incorporacién de oxigeno en el nitruro de tantalo es favorable en condiciones

ricas en oxigeno. Lo cual concuerda con la evidencia experimental (Quintanar-Zamora et al., 2024).

Las graficas de TDOS indican que todos los modelos de TaOxN1x conservan su naturaleza metdlica a pesar
de tener una deficiencia de nitrégeno significativa de hasta 25 at. % (x = 0.5) en la supercelda, ya que se
presentan estados disponibles en el Er en todos los casos. Ademas, el modelo que no tiene N, solo Oy Ta,
es decir, el TaO, también es metalico. Estos resultados sugieren que la deficiencia de nitrégeno se
compensa con la adicién de oxigeno, por lo que las diferentes composiciones de TaO«Nix mantienen
propiedades electrdnicas similares. No existen reportes previos de la incorporacion de O en TaN FCC, pero

si se conoce que las vacancias de Ta son las responsables de la transicion metal-aislante en dicho material
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(Yuetal., 2002), ya que se atribuye el comportamiento aislante a una deficiencia de Ta. Stampfl y Freeman
(2003) reportan que las vacancias de Ta reducen la densidad de estados en el Er, dando como resultado
una mayor resistividad y una reduccion de la conductividad en comparacidn con el TaN estequiométrico.
Esto coincide con los resultados encontrados en el presente trabajo, ya que las graficas de PDOS indican
que los orbitales con mayor contribucién a la densidad de estados en el Er son los orbitales d del Ta,

seguidos por los orbitales p del Ny O.

La CDD muestra que la mayor acumulacién de carga se encuentraenel Oy enel N, y la menor acumulacion
de carga se encuentra en el Ta. La ELF muestra que la mayor localizaciéon electrénica se encuentra en los
atomos de O y N, y la menor localizacion electrdnica en los dtomos de Ta. Esto sugiere la existencia de
enlaces idnicos, lo cual se confirma mediante los perfiles de linea de ELF de los enlaces Ta—N y Ta—O de la

Figura 17.

A pesar de que la ELF indica que los enlaces quimicos son mayoritariamente iénicos y la DOS sefala que el
material exhibe un comportamiento metdlico, ambos conceptos son compatibles. En los modelos de
TaO«N1., los electrones involucrados en los enlaces Ta—N y Ta—O se encuentran localizados en los 4&tomos
de nitrégeno y oxigeno, respectivamente. No obstante, los estados electrénicos asociados a los orbitales
d de los atomos de tantalo son los principales responsables de la conduccién eléctrica. Por lo tanto, estas

caracteristicas pueden coexistir de manera simultanea.

4.3 Sobre la interfase de TaN/MgO

Los modelos de interfase TaN/MgO muestran que el TaN contrae su parametro de red debido al efecto del
sustrato de MgO, lo cual se comprobd experimentalmente mediante un analisis FFT a partir de imagenes
de TEM (Quintanar-Zamora et al., 2025) y es lo esperado debido a que se tiene un desacople de red entre

el MgO y el TaN del 3.09%.

La grafica de IFE demuestra que existen al menos 4 modelos estables y 1 modelo inestable de la interfase
TaN/MgO, donde el modelo de mayor estabilidad estd mediado por una monocapa de TaO entre el TaN y
el MgO. La PDOS en la region de la interfase muestra que la mayor contribucion en el Er es debida a los
orbitales d del Ta. La CDD en la interfase muestra que los atomos de N y O son los que presentan la mayor
acumulacién de carga, en contraste con los dtomos de Ta y Mg que presentan intermedia y baja

acumulacidn de carga, esto sugiere la existencia de enlaces idnicos en la interfase. La ELF en la interfase
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muestra que tanto el TaN como el MgO son materiales con enlace tipo idnico, siendo el caracter idnico
mas fuerte en el MgO que en el TaN. Se puede observar el cambio de la localizacién electrénica en el

sustrato y en la pelicula.

En estos modelos de interfase, la CDD y la ELF se analizaron en el plano (100) debido a que este plano se
puede comparar con la vista frontal de una micrografia de TEM de la seccidn transversal de la interfase
TaN/MgO (001) adquirida en el eje de zona [100], tal y como se reporta en el trabajo de (Quintanar-Zamora

et al., 2025).

4.4 Comparacion con evidencia experimental

Los resultados obtenidos mediante las simulaciones computacionales se pueden comparar con evidencia

experimental, tanto para los modelos de TaOxN1.x como para los modelos de TaN/MgO.

En el trabajo publicado por (Quintanar-Zamora et al., 2024) se presenta un analisis experimental detallado,
en el que se sintetizaron peliculas delgadas de TaN FCC por depdsito por laser pulsado en modo reactivo
y se analizaron in situ por XPS. Aunque las peliculas fueron depositadas en condiciones de ultra alto vacio
(UHV, por sus siglas en inglés) y su composicidon quimica fue analizada in situ, se detectd la sefial de O 1s.
Esto indica que el oxigeno se incorpora a la pelicula de TaN como una impureza estable, lo cual corrobora
las simulaciones computacionales del presente trabajo, que predicen que la incorporacién de oxigeno en
TaN es favorable. Posteriormente, las muestras se analizaron ex situ por XRD y TEM, donde se confirmé
que las peliculas exhiben Unicamente la estructura FCC a pesar de su alto contenido de oxigeno de hasta
20% atémico, corroborando una vez mas las simulaciones computacionales, que predicen que la
estructura FCC del TaN se mantiene independientemente del contenido de oxigeno en el material. En el
trabajo reportado por (Swatek et al., 2022) se presenta un mapa de espectroscopia de dispersién de
energia (EDX, por sus siglas en inglés) de la seccidn transversal de una pelicula de TaN. El andlisis de sus
componentes revela que la pelicula contiene impurezas de oxigeno. En el mapa EDX se puede apreciar que
el oxigeno esta distribuido a través de toda la pelicula, lo cual confirma nuevamente los resultados de las
simulaciones computacionales del modelo de TaO«N1.. En el trabajo reportado por (Nieto et al., 2022) en
donde se muestran peliculas delgadas de TaN crecidas con la técnica de pulverizacidn catédica, a las cuales
se les hace un perfil de profundidad obtenido mediante erosién con iones de Ar* y analizado por XPS. Se

menciona que la sefial de oxigeno se detecta aln después de 490 segundos de erosidn. Por lo tanto, el
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oxigeno se encuentra incorporado a la pelicula de TaN, corroborando lo obtenido en las simulaciones

computacionales.

Por otro lado, en el trabajo de (Quintanar-Zamora et al., 2025) se muestra el crecimiento localmente
epitaxial de peliculas delgadas de TaN sobre sustratos de MgO (001). La micrografia adquirida mediante el
microscopio electrdénico de transmision (TEM, por sus siglas en inglés) revela que la relacion epitaxial entre
pelicula y sustrato es [001]rn| |[001]mgo. Ademas, en la imagen adquirida por transformada rapida de
Fourier (FFT, por sus siglas en inglés) se identifican los planos (002), (022) y (020). Estos resultados
corroboran las simulaciones computacionales realizadas para la interfase TaN/MgO (001), ya que se
demuestra que la pelicula y el sustrato son isoestructurales y se lleva a cabo un crecimiento localmente

epitaxial en la direccion [001].
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Capitulo 5. Conclusiones

5.1 Conclusiones generales

La incorporacién de oxigeno en el TaN FCC es termodindmicamente favorable tanto en el bulto como en
su interfase con MgO, lo cual coincide con la evidencia experimental. Los &tomos de O pueden ocupar los
sitios de N del cristal sin modificar significativamente su estructura cristalina ni sus propiedades
electrdnicas. Nuestros hallazgos respaldan la idea de que la existencia del nitruro de tantalo en su forma

pura es menos factible que su formacidon como oxinitruro de tantalo.

Las celdas de TaN y TaO presentan un comportamiento metalico, mientras que el MgO presenta un
comportamiento aislante. La superficie de Fermi del TaN consta de 3 bandas, la del TaO consta de 6 bandas
y el MgO, al ser un aislante, no presenta una superficie de Fermi. La velocidad de Fermi es mayor en el TaN

gue en el TaO, lo cual corresponde a una mejor conductividad eléctrica.

Todos los modelos evaluados de TaOxN1x son estables en condiciones ricas en O, por lo que el nitruro de
tantalo aumenta su estabilidad termodindmica al incorporar atomos de O en la red, donde el pardmetro
de red del TaOxN1« tiende a expandirse al afiadir atomos de O. El modelo mas estable en condiciones ricas
en O es el de composicidon TaOgs0No.s0. Todos los modelos de TaO4N1 presentan una naturaleza metdlica,
la cual permanece a pesar de las impurezas de O en el material y es debida principalmente a los orbitales
Ta-d. El O y N, que son los dtomos mas electronegativos del sistema TaO.Ni14, presentan una alta
acumulacién de carga y una alta acumulaciéon de electrones. En contraste, el Ta presenta valores

intermedio-bajos de acumulacién de carga y valores intermedios de acumulaciéon de electrones.

Se encontraron 4 modelos estables y 1 modelo inestable para la interfase TaN/MgO (001), donde el
pardmetro de red del TaN tiende a contraerse debido al efecto del bulto de MgO. El modelo mas estable
en todo el intervalo de Auy, y Apyg consiste en una capa intermedia de TaO entre las capas de TaN y el
bulto de MgO. La naturaleza metdlica del TaN permanece en todos los modelos de interfase, donde los
orbitales Ta-d, y Ta-d,,, presentan la mayor contribucion en el E. El O y N presentan acumulacion de
electrones, el Ta valores intermedios y el Mg agotamiento de electrones. Todos los modelos de TaN/MgO

exhiben enlaces idnicos en la interfase entre los que se encuentran 0O—Mg, N-Mg, O-Ta y N-Ta.
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5.2 Perspectivas a futuro

Mediante el mismo modelo estructural utilizado para estudiar el TaO«Nix es posible explorar otros
materiales que aun no han sido analizados detalladamente, como la incorporacién de oxigeno en el TaN
en el intervalo 0.5 < x < 1 (TaO«xN1.), las vacancias de N en el TaN (TaNi.), la sustitucién de 4tomos de C en
el TaN (TaCxNi) y los oxinitruros de otros metales que su nitruro sea FCC como el V (VOxN1) y el Nb

(N bOle-x).

De manera similar, se puede utilizar el modelo estructural de la interfase TaN/MgO (001) para estudiar las
interfases de dxidos y carburos de tantalo con éxido de magnesio como TaO/MgO (001) y TaC/MgO (001),
asi como los nitruros, dxidos y carburos de otros metales similares con 6xido de magnesio como NbN/MgO

(001), NbO/MgO (001), NbC/MgO (001), VN/MgO (001), VO/MgO (001) y VC/MgO (001).

5.3 Trabajos derivados de esta Tesis

5.3.1 Articulos cientificos

e “Stable Oxygen Incorporation in Superconducting TaN: An Experimental and Theoretical

Assessment”, ACS Omega, 2024, 9, 32, 3506935079 (doi.org/10.1021/acsomega.4c05310).

e “Digging into the Atomistic Details of the TaN/MgO Interface: An Ab Initio Study Supported by
Transmission  Electron  Microscopy”, ACS Materials Au, 2025, 5, 2, 421-429
(doi.org/10.1021/acsmaterialsau.4c00173).

5.3.2 Presentaciones en congresos

Platica oral:

e “Evidencia de la presencia de oxigeno en TaN superconductor: evaluacién tedrica y experimental”,

VI Coloquio de Simulaciones Computacionales en Ciencias, 2023, Ensenada, Baja California,

Meéxico.
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“Experimental and theoretical assessment of native oxide in the superconducting TaN”, American

Physical Society APS March Meeting, 2024, Minneapolis, Minnesota, E.U.A.

“Ab initio study of the TaN/MgO interface”, VIl Colloquium on Computational Simulation in

Sciences, 2024, Ensenada, Baja California, México.

“Thermodynamic stability of the TaN/MgO interface”, XVII International Conference on Surfaces,

Materials and Vacuum, 2024, Ensenada, Baja California, México.

“Formation of the TaN/MgO(001) interface at the atomic scale”, American Physical Society Joint

March Meeting and April Meeting: APS Global Physics Summit, 2025, Anaheim, California, E.U.A.

“Evaluation of highly-stable oxide in FCC TaN: An experimental and theoretical approach”,

Symposium of Nanoscience and Nanomaterials, 2024, Ensenada, Baja California, México.
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Anexos

A continuacidn, en la Figura 29, se muestran los mapas de CDD y ELF en la interfase proyectados en el
plano (010) para el modelo TaOgsNos+Mg0osNos. Se puede observar que en este plano (010), el &tomo
central de la capa atdomica del sustrato mas proxima a la interfase es O, en lugar del atomo de N del plano

(100) que se muestra en las Figuras 26 y 27.

CcDD
ELF

MgO

Figura 29. Mapas de (a) CDD y (b) ELF en la interfase proyectados en el plano (010) del modelo TaOo.sNo.s+Mg0o.sNo.s.
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