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Resumen

Empleando célculos de primeros principios, a partir del método de ondas planas aumentadas y linealizadas en la version de
potencial completo (FP-LAPW) dentro de la aproximacion de gradiente generalizado (GGA), estudiamos las propiedades
estructurales y electronicas del nitruro de escandio (ScN) en las estructuras cloruro de sodio (NaCl) y cloruro de cesio
(CsCl). La estructura NaCl resulto ser la configuracion més estable con parametro de red a=4.514 A y modulo de volumen
B=197.06 GPa. Ademas, se presenta un minimo local adicional en la estructura CsCl. Nuestros calculos predicen una posi-
ble transicion de fase estructural y electronica de la fase NaCl (semiconductor indirecto) a la fase CsCl (metalica). Los
calculos de estructuras de bandas se realizaron dentro de la aproximacion de Engel-Vosko (EV-GGA). Por otro lado, se
calcularon las constantes elasticas del ScN.
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Abstract

Using first-principles calculations, by means of the Full Potential Linealizated Augmented Plane Wave method (FP-
LAPW) with the Gradient Generalized Approximation (GGA) we have studied the structural and electronic properties of
scandium nitride (ScN) in the sodium chloride (NaCl) and cesium chloride (CsCl) structures. NaCl is the calculated
ground-state structure with a=4.514 A and bulk modulus B=197.06 GPa. There is an additional local minimum in the CsCl
structure. Our calculations have predicted an electronic and structural phase transition from the NaCl structure (indirect
semiconductor) to CsCl structure (metallic). We have carried out the band structures calculations in the Engel-Vosko ap-
proximation (EVGGA). On the other hand, elastic constants are found from our calculations.
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1. Introduccion opticos y contactos eléctricos [3]. Todos estos nitruros son
metalicos a excepcion del Nitruro de Escandio (ScN), para
el cual, los primeros resultados experimentales sugerian que
era un semimetal, tal y como lo predecia la DFT en la
aproximacion de densidad local (LDA). Sin embargo, tra-
bajos experimentales y tedricos reportados posteriormente,
indicaron que el ScN es un semiconductor con gap (brecha)
de energia indirecto. En calculos reportados recientemente
para el ScN, empleando la correccion de cuasiparticula y el
formalismo de intercambio exacto, se encuentra que el ScN
es un semiconductor indirecto con gap de energia de 0,9 y
1,9 respectivamente [4]. En cuanto a la parte estructural,
experimentalmente se ha crecido el ScN cristalino sobre
tungsteno por el método de sublimacidn-recondensacion,
confirmandose la estructura cristalina NaCl con una cons-
tante de red de 4,501 A como su fase de cristalizacion mas

Los nitruros de metales de transicion son llamados frecuen-
temente compuestos refractarios, debido a que poseen una
combinacion inusual de propiedades fisicas y quimicas, que
los hacen atractivos no sélo para aplicaciones técnicas, sino
ademas para estudios fundamentales. Estos normalmente
tienen: alto punto de fusion, elevado valor de dureza, alta
conductividad térmica y eléctrica [1,2]. Esta combinacion
unica de propiedades ha desafiado tanto investigaciones
teoricas como experimentales. Por esta razon, recientemen-
te han surgido una gama de nuevos estudios acerca de los
nitruros de metales de transicion. Se ha encontrando que
estos compuestos cristalizan en una estructura estable tipo
cloruro de sodio (NaCl), presentando una variedad de pro-
piedades interesantes que los hacen tutiles en la fabricacion
de recubrimientos resistentes a la corrosion, recubrimientos
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Fig.1 Grafica de Energia vs Volumen para las fases CsCl y NaCl
del ScN

estable [5]. Adicionalmente, tedricamente se ha predicho
una posible transicion de fase estructural de la estructura
NaCl a la CsCl a presiones elevadas, sin embargo, no se ha
estudiado la dependencia de las propiedades electronicas del
ScN con la presion.

2. Método

Los calculos se realizaron dentro del formalismo dado en la
teoria de la densidad funcional (DFT). Las ecuaciones de
Kohn-Sham [6] se solucionaron empleando el método de
ondas planas aumentadas y linealizadas en su version de
potencial total (FP-LAPW), tal como estd implementado en
el codigo WIEN2k [7], el cual ha mostrado ser muy eficien-
te para el estudio de las propiedades electronicas y estructu-
rales de varios solidos. En el calculo de las propiedades
estructurales los efectos de correlacion-intercambio se trata-
ron usando la aproximacion de Gradiente Generalizado
(GGA) en la parametrizacion Perdew-Burke-Erzerhof [8] y
solo para las propiedades electronicas se aplico la aproxi-
macion de Engel-Vosko (EVGGA), el cual realiza una op-
timizacion al potencial para mejorar los calculos de estruc-
tura de bandas. El nimero cuantico maximo | para la ex-
pansion de funcion de onda dentro de las esferas atomicas
se ha limitado hasta l,,,=10. Para la expansion de la fun-
cion de onda en la region intersticial, se seleccionaron
ondas planas hasta el valor de corte RKpa = RurKnax = 7
(Rmr es el radio de la esfera atdbmica mas pequeiio). Los
valores de las esferas atomicas (Ryr) fueron 2.0 bohr y 1.6
bohr para Sc y N, respectivamente. Ademas, para asegurar
la convergencia en energia, se seleccionaron 126 puntos k
en la parte irreducible de la primera zona de Brillouin.

3. Resultados y Discusién

La energia total del ScN se calculd como una funcion del
volumen para las fases estudiadas, los resultados encontra-
dos se muestran en la Fig. 1. Las curvas se obtuvieron ajus-
tando los valores calculados a la ecuacion de estado de
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Tabla 1. Propiedades estructurales del ScN en las fases NaCl y
CsCL *Ref [11], *Ref [12]

NaCl Presente Experimental Otros trabajos
a(A) 4514 4.501° 4.540%,4.520°
B (GPa) 197.06 182440 ° 201% 201.57°
B' 3.947 3.31*,3.89°
Ec(eV) 13.42 13.69%, 13.42°
Cu 340.07
Cw 125.56
Cu 162.02
CsClI Presente Otros trabajos
a(A) 2.786 2.81%,2.79°
B (GPa) 178.24 170%, 178.60°
B' 4.077 3.47%,443°
Ec(eV) 11.34 11.69°, 11.34°

Murnaghan [9]. El valor de la energia de cohesion (E,), la
constante de red (a), el mdédulo de volumen (By) y la deriva-
da con la presion del modulo de volumen (B’) se reportan
en Tabla 1. Se observa que los resultados estan en razona-
ble acuerdo con calculos experimentales y resultados tedri-
cos anteriores. También se reportan, por primera vez hasta
donde es conocido, los valores de las constantes elasticas
Ci1, Cip y Cyy en la estructura de equilibrio NaCl del ScN,
mediante el método discutido en detalle en la Ref. [10].

La Fig 1 indica que la estructura NaCl es la mas estable por
poseer el minimo de energia mas bajo de las estructuras
consideradas. Sin embargo, nuestros calculos predicen una
posible transicion de fase estructural de FCC (NaCl) a BCC
(CsCl) para una presion cercana a P1=251 GPa.

En las Fig. 2 y Fig. 3, se muestran la relaciones de disper-
sion del ScN en la fase NaCl y la fase CsCl en sus respecti-
vos volimenes de equilibrio. El cero de la energia se ha
colocado en el nivel de Fermi. En la fase NaCl, se muestra
un gap energia prohibida indirecto de ~0,80 eV (maximo de
la banda de valencia en I y el minimo de la banda de con-
duccidn en X), el cual esta en acuerdo con calculos realiza-
dos con correcciones de cuasiparticulas, donde se reporta un
gap de energia indirecto de ~0,9 eV [4] y recientes investi-
gaciones experimentales, combinando espectroscopia de
tunelamiento y absorcioén optica, donde se muestra que el
ScN tiene un gap indirecto de 0,9+0,1 eV [13]. En la fase
CsCl, se observa que el ScN se comporta como un material
conductor, por la presencia de bandas d-Sc parcialmente
ocupadas que cruzan el nivel de Fermi. Indicando una po-
sible transicion en las propiedades electronicas dependientes
de la presion, pues el ScN pasa de semiconductor indirecto
(en NaCl) a metal (en CsCl).

4. Recapitulacion y Conclusiones

Los calculos estructurales predicen que la estructura de
cristalizacion mas estable para el ScN es NaCl, con la posi
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Fig.2 Estructura de bandas para ScN en la fase NaCl en la aproxi-
macion EVGGA

=

bilidad que se presente una transicion de fase a CsCl a una
.presion aproximada de Pr=251GPa. Los parametros calcu-
lados coinciden muy bien con los resultados experimentales
(ver Tabla 1) indicando un buena aproximacion entre el
experimento y la teoria. Ademas de la transicion de fase
estructural se asocia también una transicion electronica de
semiconductor indirecto a metal dependiente de la presion.
Se espera que los resultados encontrados para nitruros basa-
dos en metales de transicion sea un punto de partida para
posteriores estudios acerca de estos materiales, explorando
la posibilidad de generar aleaciones y heterojunturas con
éstos.
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