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RESUMEN

En este astudio se presentan las propiedades estructurales y electrinicas del compuesto
nitruro de vanadio VN en las estructuras cloruro de sodio (NaCl), cloruro de cesio
(CsCl), blenda de zinc {ZnBl) y wurzita usando célculos de primeros principios o
ab-initio. Se encontro que la fase NaCl es la estructura de cristalizacion mas eslable
para este compuesto, con parametro de red a=4.12 A y médulo de volumen B =305
GPa. Los calculos se realizaron en el marco de la Teoria del Funcional Densidad
(DFT), usando el método de Ondas Planas Aumentadas y Linealizadas (FP-LAFPW).
Los efectos de intercambio y correlacidn se trataron dentro de la Aproximacion
del Gradiente Generalizado (GGA), implementada en el método Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE).

PALABRAS CLAVE: Método LAPW, VN, densidad de estados, estructura de
bandas.

ABSTRACT

In this paper, first principles -or ab-initio- calculations of structural and electronic
properties of vanadium nitride in the phases sodium chloride, cesium chloride,
zincblende and wurtzite are presented. It has been found that NaCl phase is the
most stable structure for this compound, with lattice parameter a=4.12 A and bulk
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modulus B =305 GPa. Calculations were parformad in the framework of Density
Funcﬁunalqrhaury (DFT), using Full Potential Linearized Augmented Plane Wave
Method (FP-LAPW). Exchange and correlation effects were treated with Generalized
Gradient Approximation (GGA) implemented in the Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)
method.

KEY WORDS: LAPW-Method, VN, density of states, band structure.

INTRODUCCION

Desde el nacimiento de la mecanica cuantica en los comienzos de la década del
20, tal vez el avance mas espectacular de |a fisica, es |la aplicacidén de esta teorla
a la descripcidn de los fendmenos de la naturaleza que ha sido recompensada
por un sinndmero de éxitos. Sin embargo, la complejidad matematica que surge
al intentar aplicar los formalismos de la mecdnica cuantica a sistemas atémicos
es sobrecogedora. Sdlo con el desarrollo de métodos aproximados ha sido posible
el estudio de eslos sistemas complejos. A pesar de esto, el desamollo en herramientas
de cdmputo, soportadas en un riguroso formalismo tedrico, hacen posible hoy en
dia realizar estudios acerca de las propiedades de diversos materiales mediante
métodos ab-initio o de primeros principios, conocidos asl porque sélo a partir de
datos como al tipo de atomos constituyentes y sus posiciones geométricas, permiten
obtener informacion acerca da las propiadades estructurales y electronicas del
material.

Dentro de las corrientes predominantes en calculos de primeros principios se
destaca la desarrollada por Walter Kohn, quien en 1998 recibid el premio Nobel
de Quimica por el desarrollo de la Teorla del Funcional Densidad (DFT - Density
Functional Theory) [5], en la cual se basa el estudio realizado en este articulo.
Kohn concluye que efectivamente es fisicamente imposible conocer la funcién de
onda de un sistema de miles de particulas con una exactitud medianamente aceptable
y ain de ser as! el nimero de bits requerido para almacenar funcion semejante es
superior al nUmero de particulas en el universo conocido por muchos érdenes de
magnitud. La DFT aparece entonces como una respuesta clara al problema de la
incognoscibilidad de |la funcidn de onda [5). Esta teoria, a pesar de que formalmente
se deriva de la ecuacion de Schrodinger de N particulas, es finalmente expresada
solo en términos de |la densidad electrdnica en la formulacion de Hohenberg-Kohn
[3] vy &n términos de funciones de onda de una particula en la formulacién de Kohn-
sSham [4]. Dado que estas funciones lo son de un numero pequefio de variables,
son calculables y almacenables alin para sistemas con un gran nimero de particulas.
Es por esto que la DFT parece ser el Gnico método viable del que hoy por hoy se
dispone para el estudio de sistemas de tamafio moderado a partir de primeros
principios.

M Gonrdler Hemandes - Rodrigue s Marfings - Ldper Paves
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Para ayudar al entendimiento y el control de los nuevos materiales en la industria,
los estudios tedricos se han convertido en una parte fundamental del disefio de
los nuevos dispositivos semiconductores de alta temperatura y en recubrimientos
duros, por esta razon en los Ultimos afios un nimero creciente de trabajos basados
en célculos de primeros principios, se han realizado para una gran gama de nuevos
materiales, dentro de los que se encuentran los compuestos basados en nitrogeno
con elementos de mas baja electronegatividad [14].

En la bisqueda de nuevos materiales que sirvan como componentes basicos para
astructuras semiconductoras mas eficientes, la comunidad cientifica ha vuelto la
cara hacia compuestos basados en los metales de transicion principalmente los
nitruros. Uno de los compuestos de mas interés en la actualidad es el Nitruro de
Vanadio (VN), debido a la posibilidad de realizar interfaces de este material con
GaN, gracias a la similitud en los parametros de red de la estructura cristalina de
estos dos compuestos [16].

Por otro lado, son muy pocos los trabajos realizados acerca de nitruros de metales
de transicién, en especial aquellos basados en metales 3d como son: ScN, TiNy
VN. Se sabe que estos compuestos cristalizan en una fase estable tipo NaCl y
que presentan una combinacion Unica de propiedades fisicas como: alto punto de
fusidn, alto valor de dureza, alta conductividad eléctrica y térmica; caracteristicas
que recientemente han atraido un interés considerable para aplicaciones técnicas
como: recubrimientos resistentes a la corrosion, recubrimientos dpticos, contactos
eléctricos y barreras de difusién [B). A pesar de todas estas propiedades, son
muy escasos los estudios tedricos realizados acerca del Nitruro de Vanadio; sin
embargo, experimentalmente se han producido peliculas delgadas de VN empleado
principalmente la técnica de deposicidn quimica por vapor (CVD). Se ha encontrado
que éstas peliculas presentan una alta adherencia, alta resistencia al rayado,
impenetrabilidad de solventes comunes y disolucién de acidos. Ademas, las peliculas
de VN tienen un gran potencial para ser empleadas como reflectores de calor,
por ser transparentes en el visible y reflexivos en el infrarrojo [11].

El objetivo de la presente contribucién es investigar teéricamente las propiedades
astructurales y electronicas del estado base del compuesto VN en el volumen,
utilizando el método de Ondas Planas Aumentadas y Linealizadas en su version
de Potencial Total (FP-LAPW), con la Aproximacién de Gradiente Generalizado
(GGA), y aprovechando el formalismo que provee la Teoria del Funcional Den-
sidad (DFT), esperando asi explicar las diferentes propiedades estructurales y
electrénicas que han sido halladas en peliculas delgadas de éste material[11].

Claneia o Inganiaria Neogranading, Vol 17-1, 2007 25
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1. METODO DE CALCULO

El método Ondas Planas Aumentadas y Linealizadas (LAPW) es un método para
resolver las ecuaciones de Kohn-Sham para la densidad de estado base, energia
total y los valores propios de un sistema de muchos electrones introduciendo una base
la cual es especialmente adaptada al problema. Esta adaptacion es llevada a cabo
dividiendo la celda unidad en dos regiones: una region (1) de esferas atémicas tipo
Muffin-Tin (MT) no traslapadas y centradas en las posiciones atdémicas, y una region (1)
intersticial entre esferas, en cada una de las cuales se usa una base diferente (ver
Figura 1). Esta division permite una descripcion exacta de la variacion rapida (oscilante)
de las funciones de onda, del potencial y la densidad electronica cerca de los nicleos
atdmicos; asi como una descripcion de la parte mas suave de estas cantidades entre

los atomos [12].
: : | Q

Figure 1. Oivisidn de o ceida omilfarfa en
dos reglonss, B LAPW.

En la region intersticial (11) los electrones son aproximadamente «libres», de forma
que pueden describirse con ondas planas de la forma ¢’ . La eleccién de una
representacion computacional eficaz y exacta de las funciones de onda dentro de
las esferas de MT ha sido discutida por varios autores [12]. Sin embargo, seleccionar
un conjunto de funciones dentro de la esfera de MT (1) descritas como combinaciones
lineales de funciones de tipo atémico U, (r,£,)¥,.(r) y su derivada respecto a la
energia U(r,&,)Y,.(r), hamostrado dar muy buenos resultados en calculos de superficie
y de estructuras electronicas, y se haimpuesto como la tecnica predilecta en calculos
de materiales que contienen metales de transicidn, como en el presente caso. Este
tipo de expansién es conocido como método LAPW, donde las funciones de onda
de la base se expresan como:

o3 llZCIf“x*”' rell

Pe(rik)= .
G S [4.0.r,6)+ BU 7 g, ¥,.(n) rer,,
i

En la region intersticial K es un vector de red reciproca y k es el vector de onda
dentro de la primera zona de Brillouin. B, son los coeficientes de expansion para
la derivada de la energia, analogos a los A, . Se empled el método LAPW, tal
como esta implementado en el cédigo wiend7 [2].

b Gonriler Hemandes - Rodrigues Mantioar - Liper Perar
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Los efectos de correlacidn e intercambio fueron tratados usando la aproximacion
de Gradiente Generalizado GGA en |la parametrizacién Perdew-Burke-Erzerhof
96 [13], la cual ha mostrado ser muy eficiente para este tipo de cdlculos. En todos
los casos se estudiaron las propiedades estructurales y electronicas en las estructuras
cloruro de sodio (NaCl), cloruro de cesio (CsCl), blenda de zinc (ZnBl} y wurtzita.
Aungue se trabajo con estas estructuras no se puede excluir la posible existencia
de otras estructuras estables o metaestables. Debido a que el VN es un material
con caracteristicas metdlicas, se empled un gran nimero de puntos K en la zona
irreducible de Brillouin: 72 para la estructura NaCl, 84 para la estructura CsCl, 92
para la estructura ZnBl y 60 para la estructura wurtzita. La eleccién de los valores
de radioc Muffin-Tin para las esferas esta condicionada para que no haya traslapamiento
de éstas. Adicionalments, variando la distancia entre esferas se modifica la convergencia
debido al tamafo de la base de ondas planas en la zona intersticial. Los radios
de las esferas Muffin-Tin fueron R, =1.6 y R =1.9 (en unidades atémicas) para en
Ny V, respectivamente. Para lograr la convergencia en los valores propios de la
energia, la funcioén de onda en la region intersticial se expandié en ondas planas
hasta el valor de corte RK__ =R, .-K__ =8, donde K__ es el maximo médulo de
los vectores en el espacio reciproco y R, es el radio de esfera atdomico mas
pequefo, en la ecuacion (1).

2. PROPIEDADES ESTRUCTURALES

Para cada una de las estructuras estudiadas del VN se realizd el ciclo autoconsistente,
que resuelve las ecuaciones de Kohn-Sham, para diferentes volimenes, generando
asi la curva caracteristica de energia vs. volumen para determinar el valor de equilibrio
de la constante de red en esta fase. En el caso de |la estructura wurtzita se realizd
el ciclo autoconsistente, para optimizar independientemente los parametros: volumen
de la celda unitaria V, relacion ¢/ a y parametro interno u .

CsCl -
HaCl
ZnBl 7

140 i WierLEna
Y - 1 o .

SET S 4

A8 G

,
b
# 0O B &

Eneegla (8)

Waburmen (A’)
Figurs 2 Enargia tolal (sn eVidmuda wnidad) versus volumen atdmico
fan A% pare cusim esircluras de V.
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La energla total se calculd para diferentes volimenes de las celdas de CsCl, ZnBl,
NaCl y wurtzita, como se muestran en la Figura 2. Las energias y volimenes
estdn dadas por férmula unidad de VN: hay dos en una celda unitaria de wurizita,
y una en los ofros casos. Se han tomado como cero la suma de las energias de
los atomos neutros de V y N aislados. Por consiguiente, el valor absoluto de la
energla en el minimo de cada curva, da en cada caso, la energia de cohesién de
la estructura correspondiente. Se hizo un ajuste a los datos obtenidos de energia
contra volumen mediante la ecuacién de estado de Murnaghan [10] y a partir de
ésta, se determind la energia de cohesion (E,_ ), los pardmeiros de red de la estructura
en el equilibrio (a ,c/a ), el médulo de volumen (B, ) y la derivada del médulo de
velumen respecto a la presion (B', ). Los resultados encontrados se muestran en
la Tabla I

Tabla 1. Propledades estruclurales calcwladas del VN en las estructuras
cloruro de sodio, clorure de cesio, blends de zinc y wurtzita. Los valores

experimentales [17] estén entre parénfesis®.
Estructura | NaCl | NaCl | CeCl | ZnBl | wurtzita
a (A) | 412 | (4.128)° 2,55 4.43 3.1
cla | ‘ 1.68
_ N | h | 0.367
V(A9 | 175 | 16.6 21.8 21.9
B, (GPa) = 305 (233" 324 234 209
B’ | 474 5.50 2.34 3.79
E, (V) -15.25 =14.32 =15.07 -14.96

Enla Figura 2 se observa que cada estructura considerada es metaestable ya que
axiste un minimo para cada curva correspondiente. La fase méas estable as la NaCl,
ya que posee el valor de minima energia mucho mas bajo de las curvas examinadas.
Por olra parte, la diferencia de energia entre los minimos de las estructuras NaCly
las demas estructuras es relativamente grande, mostrando una poca probabilidad
que se realice una transicidn de fase de NaCl a otra estructura, como experimental-
mente se ha observado. Ademds el pardmetro de red a, coincide muy bien con
el resultado experimental (ver Tabla 1) indicando un buena aproximacion entre el
experimento ¥ la teoria.
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3. PROPIEDADES ELECTRONICAS

En la Figura 3 se muestra |la densidad de estados del VN en la estructura NaCl en
su punto de minima energia. El cero de energia se ha colocado en el nivel de
Fermi. Por debajo del nivel de Fermi se encuentran las bandas de valencia y por
encima se encuentran las bandas de conduccion. En la parte superior de esta
figura se muestra la DOS total y las gréficas hacia abajo muestran la DOS discriminada
por orbitales. Como observamos en la Figura 3, la posicién y la forma de la densidad
de estados a lo largo de la energia es muy similar en ambos atomos, esto indica
que se presentard una hibridacién considerable entre los orbitales atomicos del N

ydelV.
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Figura 3. Densidad de esiedos para @l WM en la fase NaCl en el
mminirma de anergia.
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El borde superior de la banda de valencia esta conformado principalmente por
orbitales p de N y en gran parte por orbitales dde V', estos Gltimas también conforman
el borde inferior de la banda de conduccién. Dentro de la banda de valencia se
observa la presencia de una brecha grande de energia intrabanda, ~6 eV, que
separa la parte superior e inferior de la banda de valencia, donde hay un gran
densidad de estados provenientes principalmente de orbitales s de N, Estos estados
profundos en energia en la banda de valencia son los responsables de emisiones
de rayos X [6]. La presencia de estados -dde V y p de N- cercanos al nivel de
Fermi disponibles para la conduccion, hacen que este compuesto presente caracte-
risticas metalicas.

En el estudio de las propiedades electronicas, también se realizo un estudio de
la estructura de bandas de energia para el VN en la fase NaCl en su configuracion
de equilibrico, como se muestra en la Figura 4. Este grafico muestra en el gje
vertical la energia en eV y en el eje horizontal el nimero de onda k a lo largo de
algunas direcciones de alta simetria de la primera zona de Brillouin [13]. El cero
de la energia se ha colocado en el nivel de Fermi [6]. Lo primero que se nota es
que hay un traslapamiento de bandas en los alrededores del punto X, lo cual
revela el caracter metalico del compuesto.

En la banda de valencia aparece una banda estrecha cerca de -16.5 eV, Correlacio-
nando esta relacidn de dispersion (ver Figura 4) con la DOS de la Figura 3, se
observa que esta banda se debe principalmente a orbitales s de N, y que en ambas
figuras el ancho es aproximadamente de 2.5 eV. Como se puede apreciar es una
banda estrecha donde los electrones estan bastante localizados en comparacion
con las otras bandas. La banda que se encuentra por encima de -8.5 eV es bastante
ancha y su composicion es la siguiente: entre -7.5 eV y -3 eV se compone principal-
mente de arbitales p de N y orbitales d de V. Desde -3 eV hacia arriba la composi-
cion principal es de orbitales d de V y orbitales p de N. Esta fase (NaCl) del VN
también se conoce como fase FCC (face centered cubic). Su grupo de espacio
es el Fm3m (# 225). Es del grupo cubico con 48 operaciones de simetria. Con
base en esta informacion y con el grupo puntual en " se puede encontrar algunas
de las representaciones irreducibles en .

En el punto |” en la energia de aproximadamente -16 eV se observa un singlete
de orbitales s de N correspondiente a la representacion irreducible I, En el punto

. en la energia aproximadamente de -2 eV se observa un triplete correspondiente
a Ir::s orbitales p,. p_ y p, de N. Ademas, en este punto la representacion irreducible
es I,. En este mismo punto I', en la energia aproximadamente de -1,5 eV se
nota otro triplete de orbitales dde V (orbitales d_, d,y n‘ ) que corresponde a la
representacion irreducible I, . Por ultimo, en este rmsm::: puntu en laenergia de
aproximadamente -0.7 eV se observa un doblete correspondiente a la representacion
irreducible I, correspondiente a los orbitalesd, .y d,.....

xn Gonzdler Hamandar - Rodnguer Martingr - Ldper Porer
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4. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

En este estudio se han presentado las propiedades estructurales y electrénicas
del nitruro de vanadio VN. Los cdlculos estructurales predicen que la estructura
de cristalizacién mds estable para este compuesto es la NaCl, sin posibilidad
que se presente una transicion de fase a otra estructura. La constante de red
calculada fue a=4.124, la cual se aproxima muy bien al pardmetro reportado
experimentalmente a=4.126A. Esto nos indica la alta precision al aplicar el método
LAPW en compuestos donde participan metales de transicion.
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En cuanto al médulo de volumen (B,) encontrado, éste coincide con el valor calculado
por otros autores [17,15] pero se aleja del valor reportado experimentalmente,

esto puede ser atribuido principalmente a la presencia de poros e impurezas no

detectadas en la medicién experimental [17], por lo que no es posible hacer una

comparacion adecuada. Sinembargo, se observa que el VN por su alto valor de

energia de cohesion y su elevado valor de B, resulta ser un material muy rigido
con propiedades maravillosas como alta dureza, alto punto de fusion, excelente

conductividad eléctrica y térmica. Estas propiedades hacen de estos compuestos
ideales para muchas aplicaciones tecnoldgicas, como simples metales duros o

como capas protectoras. Por ofro lado, en microelectrénica pueden ser aplicados

como metales ceramicos, para ser usados en interconexiones, alambres que conec-
ten los miles de transistores sobre chips de Si, GaAs o mejor aliin GaN.

La estructura de bandas de energia y DOS se compara favorablemente con la
obtenida en otros trabajos, tanto tedricos [17,1] como experimentales [7]. La presencia
de orbitales cerca al nivel de Fermi indica que este material posee un comporta-
miento metdlico. Analizando la estructura de bandas y DOS, se obsarva que las
bandas de energla que se encuentran en el nivel de Fermi corresponden principal-
mente a los orbitales d de V. Ademas se observa una importante hibridacién
antralos orbitales d del metal de transicion y los orbitales p del N, comuin en otros
nitruros [9]. Se espera que los resultados encontrados para nitruros basados en
metales de transicion sea un punto de partida para posteriores estudios acerca
de estos materiales, explorando la posibilidad de general aleaciones y heterojunturas
con astos.
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