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Resumen

En este trabajo realizamos calculos de primeros principios para investigar las
propiedades estructurales y electrénicas de la multicapa 1x1 CrN/GaN. Los
célculos se realizan en las fases zincblenda y wurtzita, debido a que este es el
estado base del nitruro de cromo CrN y el nitruro de galio GaN, respectiva-
mente. Sin embargo, se estudia la estabilidad de la multicapa en la fase NaCl,
con el fin predecir posibles transiciones de fase. Encontramos que la fase méas
favorable para multicapa, es la hexagonal tipo wurtzita, con posibilidad de
pasar a la fase NaCl mediante la aplicaciéon de una presiéon externa. Nuestros
célculos nos permiten predecir que la presion de transicién es ~ 13,5 GPa.
A partir de la densidad de estados encontramos que la multicapa posee un
comportamiento metalico debido a la hibridacion de los orbitales Cr-d y N-p
que atraviesan el nivel de Fermi.
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Aspectos relevantes

o Este es un estudio tedrico detallado de la multicapa CrN/GaN. e Se utiliza la
teoria del funcional de la densidad. e Se calculan las propiedades estructurales
y electronicas. @ Se encontré que la multicapa presenta propiedades magnéticas
y comportamiento metalico

First-Principles Study of Structural and Electronic
Properties of Chromium Nitride/Gallium Nitride
Multilayer (CrN/GaN)

Abstract

In this work we perform first-principles calculations to investigate the struc-
tural and electronic properties of the 1x1 CrN/GaN multilayer. The calcu-
lations were executed in zincblende and wurtzite phase, since they are the
ground states of chromium nitride CrN and gallium nitride GaN, respectively.
However, we study the stability of the multilayer in the NaCl phase, in order
to predict possible phase transitions. We found that the most favorable phase
for the multilayer is the hexagonal wurtzite type, with possibility of passing
to the NaCl phase by applying an external pressure. Our calculations indicate
that the pressure of transition is ~ 13,5 GPa. From the density of states, we
found that the multilayer present a metallic behavior produced by the hybrid
orbitals d-Cr and N-p that cross level Fermi.

Key words: 1x1 CrN/GaN multilayer, DFT, structural properties, elec-
tronic properties.

1 Introduccion

Los nitruros de metales de transicion como el CrN han sido amplia-
mente estudiado tedrica y experimentalmente, debido a sus excelentes
propiedades mecanicas, fisicas y quimicas, tales como: alta dureza, ele-
vado punto de fusion, alta resistencia al desgaste, a la corrosion y a la
oxidacion [1], [2], [3]. Se ha encontrado que nitruro de cromo CrN tiene
un comportamiento metalico y que bajo condiciones normales de cre-
cimiento cristalizan en la fase zincblenda [1], [4], [5], mientras que el
nitruro de galio GaN es un semiconductor que cristaliza normalmente
en wurtzita [6], [7]. Por otro lado, Vijay Rawat and Timothy Sands [§],
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[9] demostraron que es posible crecer multicapas de nitruros de metales
de transicion y nitruro de galio GaN, dado que, a pesar de la diferencia
en la estructura cristalina NaCl del nitruro de titanio TiN y wurtzita
del GaN crecieron multicapas de TiN/GaN usando la técnica Reactive
Pulsed Laser Deposition (PLD).

El estudio de las multicapas basadas en nitruros de metales de tran-
sicion y nitruro de galio GaN es de gran importancia actual, puesto
que la combinacion de las propiedades de los nitruros de mestales de
transicion, como el CrN, junto con el cardcter semiconductor del GaN,
le abren a las multicapas CrN/GaN un amplio espectro de aplicacio-
nes, como por ejemplo: ser utilizadas en dispositivos de altas tempera-
turas, altas potencias, como recubrimientos duros y como un contacto
metal /semiconductor, entre otras. Dada La posibilidad experimental de
crecer multicapas de mestales de transicion con el semiconductor nitruro
de Galio GaN y el gran niimero de posibles aplicaciones de la multicapa
CrN/GaN, es importante realizar estudios teoricos que brinden informa-
cion sobre la estabilidad estructural, las propiedades estructurales y elec-
tronicas de ésta multicapa. Por esta razon, en este trabajo estudiamos en
el marco de la teoria del funcional de la densidad DF'T, las propiedades
estructurales y electronica de la multicapa 1x1 CrN/GaN. En particular,
estamos interesados en determinar la estabilidad relativa de la multica-
pa CrN/GaN;, inicialmente estudiamos la estabilidad de la multicapa en
las fases zincblenda y wurtzita debido a que este es el estado base de
los compuestos binarios CrN y GaN, respectivamente. Adicionalmente,
estudiamos la estabilidad de la multicapa en la fase NaCl. Encontramos
que la fase més favorable para la multicapa es la modelada en la estruc-
tura wurtzita. A 13,5 GPa, nuestros céilculos predicen la posibilidad de
una transicion de fase de la estructura wurtzita a la estructura NaCl.

2 Detalles de Calculo

Los célculos se realizan dentro del marco de la Teoria del Funcional
Densidad (DFT) y usando Ondas Planas Aumentadas y linealizadas-

Potencial Completo (FP-LAPW) implementado en el paquete WIEN2k
[10]. Los efectos de correlacion e intercambio de los electrones se tratan

ing.cienc., vol. 9; no. 17, pp. 163-174, enero-junio. 2013. 165‘



Estudio por primeros principios de las propiedades estructurales y electronicas de la

multicapa nitruro de cromo/nitruro de galio (CrN/GaN)

usando la aproximacion de Gradiente Generalizado (GGA) de Perdew,
Burke y Ernzerhof (PBE) [11]. En el método LAPW la celda se divide en
dos tipos de regiones, las esferas atomicas centradas en los sitios nuclea-
res y la region intersticial entre las esferas no superpuestas. Dentro de
las esferas atémicas las funciones de ondas se reemplazan por funciones
atoémicas, mientras que en la region intersticial, la funcion se expande
en ondas planas. La densidad de carga y los potenciales se expanden en
armonicos esféricos hasta Imax = 10 dentro de las esferas atémicas y
la funcién de onda en la region intersticial se expande en ondas planas
con un parametro de corte Kmax = 8/Rmt donde Rmt es el radio mas
pequeno de la esfera atémica en la celda unitaria y Kmax es la magnitud
del vector k mas grande de la red reciproca. Para asegurar convergen-
cia en la integraciéon de la primera zona de Brillouin se utilizaron 1600
puntos, lo que corresponde a 140 puntos k en la parte irreducible de la
primera zona de Brillouin para la fase NaCl, 126 puntos k en la parte
irreducible de la primera zona de Brillouin para la fase Zincblenda y 144
puntos k en la parte irreducible de la primera zona de Brillouin para
la fase wurtzita. Las integrales sobre la zona de Brillouin se resuelven
usando la aproximacion especial puntos k de Monkhorst-Pack. La auto-
consistencia se logra exigiendo que la convergencia de la energia total sea
menor que 10~ Ry. Para la expansion del potencial en la regién inters-
ticial, se considera Gmax = 12. Los radios Muffin-tin fueron de 1.6 bohr
para el N, 1.95 bohr para el Ga y 1.85 para el Cr. Los célculos se rea-
lizan teniendo en cuenta la polarizaciéon de espin, debido a la presencia
del atomo Cr.

Para determinar tanto la fase de cristalizacién mas estable a una pre-
sion y temperatura finita, como una posible transicion de fase producida
por presion, utilizamos la energia libre de Gibb G = E + PV + TS.
Adicionalmente, dado que se han reportado transiciones de fase estruc-
tural para los nitruros de metales de transicion y las transiciones fase de
la estructura NaCl — wurtzita son independientes de la temperatura
[12], se puede despreciar el dltimo término de la energia de Gibb y to-
mando la entalpia, la energia libre de Gibb se simplifica a: H = E+ PV
[12], [13], [14]. Usamos esta ecuacion para las tres estructuras cristalinas
consideradas en este trabajo, sin embargo, no podemos excluir la posible
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existencia de otras estructuras estables o metaestables para la multicapa
1x1 CrN/GaN.

Para obtener la constante de red, el volumen minimo, el médulo de
volumen y la energia de cohesion de cada estructura estudiada, los datos
calculados fueron ajustados a la ecuacion de estado de Murnaghan (1).

B,V
B,

(Vo/ V)"
B —1

B,V

B(V) = B(V,) + - = (1

+1

Donde B, es el modulo de volumen, su primera derivada es B/, V, es
volumen de equilibrio de la celda y E, es la energia de cohesion.

3 Resultados y Analisis
3.1 Propiedades estructurales

Encontramos que la multicapa 1x1 CrN/GaN modelada en la fase NaCl
mediante la intercalacién de una capa de GaN y una capa de CrN a lo
largo de eje z, cristaliza en una estructura tetragonal con grupo espacial
123 (P4/mmm), mientras que la multicapa modelada en la fase wurtzita
cristaliza en una estructura perteneciente al grupo espacial 156 (P3ml) y
la modelada en la fase zincblenda cristaliza en la estructura perteneciente
al grupo espacial 122 (I —42d). La constante de red de la multicapa, los
valores c¢/a, el moédulo de volumen (B,), el volumen minimo (V) y la
energia minima (E,) (por formula unidad) de la multicapa 1x1 CrN/GaN
calculadas en las estructuras wurtzita, zincblenda y NaCl son mostrados
en la Tabla 1.

Tabla 1: Parametros estructurales.

Fase [ a(A) [ c/a | VO(A3) | BO(GPa) [ EO(eV)
Wurtzita [ 3.20 [ 1.639 | 46.39 1915 | -22.96
ZincBlenda | 4.55 - 46.95 179.6 - 22.78
NaCl 2.99 | 1.412 [ 3759 264.4 | -22.44
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Se observa que el valor mas pequeno del minimo de energia ocurre
en la fase wurtzita, por tanto, la estructura mas favorable de cristali-
zacion para la multicapa 1x1 CrN/GaN es la hexagonal tipo wurtzita.
Los valores de los médulos de volumen son altos, lo que confirma que
este compuesto posee alta dureza, lo que los hace atractivo para posibles
aplicaciones en altas temperaturas y en recubrimientos duros.

La Figura 1 muestra las curvas de energia total como una funcion del
volumen y ajustadas a la ecuacion de estado de Murnaghan Ecuacion (1)
para cada una de las tres fases estructurales consideradas en el presente

estudio. Las energias y volimenes estan dados por féormula unidad de la
multicapa CrN/GaN.
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Figura 1: Energia total en funcién del volumen ajustadas a la ecuacion de estado
de Murnaghan para las tres estructuras estudiadas de la multicapa 1x1 CrN/GaN.

Hemos tomado como cero la suma de las energias de los &tomos neu-
tros del Cr, Ga y N aislados. Por consiguiente, el valor absoluto del
minimo de la energia de cada curva, es la energia de cohesion de la
multicapa 1x1-CrN/GaN en la fase correspondiente. En la Figura 1 se
observa que cada estructura considerada es metaestable, ya que existe
un minimo de energia en la curva correspondiente. La fase estructural
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maés estable calculada en el estado base (7' = 0°K) es la hexagonal tipo
wurtzita, debido a que su valor minimo de energia es el mas bajo de

todas las curvas examinadas. Lo que confirma el resultado mostrado en
la Tabla 1.

En la Figura 1 se observa que la curva correspondiente a la fase méas
estable, hexagonal tipo wurtzita, se cruza con la curva de la estructura
NaCl de menor volumen de equilibrio, lo que indica una transiciéon de fa-
se de la multicapa, de la fase wurtzita a la fase NaCl. La energia minima
(E,) de la multicapa CrN/GaN en la fase NaCl es 0,2164 eV /(férmula
unidad) maés alta que la correspondiente a la fase wurtzita; por lo tan-
to, la transicién de fase en la multicapa se debe inducir aplicando una
presion externa. Con el fin de describir la transicion de fase, calculamos
la entalpia en funcién de la presion para cada estructura. Al sobreponer
las rectas de entalpia en funcién de la presion, como muestra la Figura
2, obtenemos un valor de Py = 13,5 GPa para la presion de transicion.

-15 .

—— Wourtzita
NaCl

Entalpia (eV)

10 20 30

!
!
!
!
!
|
0
Presién (GPa)

Figura 2: Entalpia en funcion de la presion para la multicapa CrN/GaN en las fases
wurtzita y NaCl con una presiéon de transicién de 13.5 GPa.

Notese que antes de la transicion (p <Pr) el valor més bajo de la
entalpia corresponde a la fase wurtzita, indicando estabilidad relativa de
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esta fase en ese rango de presiones; mientras que, después de la transi-
cion (p >Pr) la fase NaCl tiene la entalpia mas baja, confirmando su
estabilidad en esta region del diagrama de fase. Durante la transicion
de fase se presenta una reduccion del 18,96 % del volumen, cuando pasa
de 46,39 A3 en la fase wurtzita a 37,59 A3 en la fase NaCl. También
encontramos que el modulo de volumen de la multicapa CrN/GaN en la
fase NaCl aumenta significativamente respecto al médulo de volumen en
la fase wurtzita, lo que indica que la cristalizacion de la multicapa 1x1
CrN/GaN en la fase NaCl da como resultado un material mucho més
rigido que en la fase wurtzita.

3.2 Propiedades electrénicas

La Figura 3 muestra la densidad de estados total y parcial en la fase méas
favorable calculada en este trabajo.

Energia (eV)

Figura 3: Densidad de estados total y parcial de la multicapa 1x1 CrN/GaN en la
fase wurtzita en el volumen de equilibrio.

La Figura 4 muestra la densidad de estados total y parcial en la fase
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NaCl calculada en este trabajo.
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Figura 4: Densidad de estados total y parcial de la multicapa CrN/GaN en la fase
NaCl en el volumen de equilibrio.

Encontramos que, tanto en la fase wurtzita como en la NaCl la multi-
capa 1x1 CrN/GaN presenta un comportamiento metalico, en oposicion
al GaN tipo wurtzita que tiene un comportamiento semiconductor (gap
experimental ~3.4 eV). El comportamiento metélico de la multicapa
CrN/GaN, esta determinado principalmente por los electrones Cr-d y
en una minima proporciéon por los electrones N-p. Por otro lado, el aco-
plamiento entre los estados metélicos Cr-d y los estados no metalicos
N-p resultan en un fuerte enlace covalente responsable de la alta dureza
del compuesto [15].

En la fase wurtzita la banda de valencia esté divida en tres regiones,
la primera entre ~ - 15 eV y ~ -13 eV esté gobernada principalmente por
los estados Ga-d con una pequena contribucién de los estados N-s. La
region entre ~ -7 eV y ~ - 2.5 eV se compone por los estados hibridos N-
p y Cr-d en la misma proporcién. La region entre ~ -2.5 eV y el nivel de
Fermi se compone principalmente por los estados Cr-d con una pequena
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contribucion de los electrones N-p. La multicapa presenta propiedades
magnéticas, siendo el momento magnético por celda de 6,0 magnetones
de Bohr, ademaés se observa mayor localizacion de los estados, indicada
por los picos cercanos al nivel de Fermi y constituidos béasicamente por
los estados Cr-d.

En la fase NaCl Figura 4, la banda de valencia presenta una region
profunda alrededor de los ~ -15 eV, constituida principalmente por el
estado Ga-d, la regién comprendida entre ~ -9 eV y el nivel de fermi, se
compone principalmente por los electrones Cr-d y en menor contribucion
por los electrones N-p. Entre ~ -2 eV y el nivel de Fermi se observa
mayor localizaciéon de los estados, indicada por los picos cercanos al nivel
de Fermi y constituidos basicamente por los estados Cr-d. La multicapa
presenta un comportamiento magnético, con un momento magnético por
celda de 2,96 magnetones de Bohr.

Tanto en la fase wurtzita como NaCl, la multicapa presenta propieda-
des magnéticas, debido principalmente a los estados Cr-d. Un resultado
teorico similar fue encontrado en closter de GaN dopados con Cr [16].

4 Conclusiones

Reportamos calculos de primeros principios para determinar las propie-
dades estructurales y electronicas de las multicapas 1x1 de CrN/GaN.
Encontramos que los valores de los moédulos de volumen son altos, lo
cual significa que la multicapa es muy rigida, haciéndola atractiva para
posibles aplicaciones a altas temperaturas, en recubrimientos duros, co-
mo contacto metal semiconductor, entre otras. A partir de la densidad
de estados, encontramos que la multicapa tanto en la fase wurtzita co-
mo NaCl presenta comportamiento metéalico, debido a los orbitales Cr-d
y N-p que atraviesan el nivel de Fermi. Encontramos que la multicapa
1x1-CrN/GaN posee propiedades magnéticas debidas a la polarizacion
de los espines de los electrones pertenecientes a los orbitales d-Cr, con
momento magnético por celda de 2,96 magnetones de Bohr en la fase
NaCl y de 6,0 magnetones de Bohr en la fase wurtzita, lo que le abre a
la multicapa la posibilidad de aplicaciones en espintrénica.
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