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En este trabajo se realiza un estudio de las propiedades electrénicas del estado base,
en diferentes fases cristalinas de los compuestos: nitruro de berilio (fase alfa y beta), nitruro
de aluminio (fase wurtzita y blenda) y nitruro de magnesio. Los célculos son realizados
usando el método autoconsistente (SCF) de primeros principios de Hartree-Fock con
combinacion lineal de orbitales atémicos (HF-LCAQ) para sistemas periodicos y a
posteriori una correccién con funcionales de la densidad (DFT). Los resultados incluyen
estructura de bandas, densidad de estados total y proyectada, densidad de carga, andlisis
poblacional de Mulliken, pardmetros de red y médulo de volumen.

Debido a sus propiedades electrénicas, los nitruros del grupo III (AIN, InN y GaN)
se encuentran ubicados dentro de los materiales de gran interés tecnolégico, principalmente
en el campo de la optoelectrénica, donde no sélo es muy importante la magnitud de la
banda prohibida (valores de la energia en una regién o zona donde no existen orbitales),
sino también, si ésta es directa o indirecta. Estos compuestos poseen estructura tipo
wurtzita o blenda y los valores de la banda prohibida van de 1.95 a 6.2 eV. Ademis, en los
compuestos con estructura tipo wurtzita la brecha es directa, lo que representa una
importante ventaja para mecanismos optoelectrénicos de emision de luz.

Las propiedades electronicas de los nitruros del grupo II (BesN; y MgsN;) no se
encuentran reportadas en la literatura. Estos materiales, nitruros del grupo II-V, tienen
estructura cristalina tipo bixbita. El berilio se ha considerado como la excepcion de la
familia IT en muchos aspectos, en consecuencia tiene cierta validez la afirmacion que se
asemeja mas al aluminio que a los demas elementos de su familia.

Estudiar la estructura electrénica de los nitruros de berilio, aluminio y magnesio
permite comparar las caracteristicas electrénicas de estos materiales, y asi analizar la
posibilidad que el nitruro de berilio sea mds semejante con el de aluminio que con el de
magnesio, dando como resultado un material que no se ha estudiado previamente y que
pueda poseer caracteristicas tecnoldgicas importantes.

Se presentan resultados experimentales y de cilculos con diferentes aproximaciones
del AIN (wurtzita), mostrando que los cdlculos de este trabajo se encuentran dentro de
valores reportados.



Los resultados obtenidos en este trabajo, permiten ubicar a los nitruros de berilio
(fase alfa y beta) como materiales de interés tecnolégico debido a su dureza, ademds la fase
alfa presenta una brecha directa amplia de 4.47 eV, lo cual es importante para dispositivos

dpticos en la regién del ultravioleta.
Palabras clave: Ab initio, Hartree-Fock, nitruros, materiales de banda prohibida ancha.
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COMPARATIVE STUDY OF THE ELECTRONIC STRUCTURE OF BERYLLIUM,
ALUMINIUM AND MAGNESIUM: AB INITIO CALCULATION

ABSTRACT

The interest in compounds that posses a wide band gap, has been increasing during
the last years since these materials have possibilities as electro-optical, where not only is
very important the magnitude of the gap, but whether or not it is direct or indirect.

Considerable interest has arisen in the wide band gap III-V nitrides (AIN, InN and
GaN) as possible candidates for applications in the area of optoelectronics. Group III-V
compounds, have been extensively studied because in addition to wide band gap, they show
high thermal conductivity and large bulk moduli making them promising materials. These
compounds posses structures of the wurtzite or zinc blende type. As far as the gaps
themselves are concerned, nitrides seem to be leading with gaps of 6.28 to 1.95 eV.
Furthermore, the wurtzite compounds AIN, GaN and InN all have direct gaps. This is an
important advantage for optoelectronic light emitting devices.

In our search, we did not find any reports on electronic properties of the -
beryllium and magnesium nitride; thus, to our knowledge this is the ab initio determination
of the electronic structure on these compounds.

Considerations about hardness, melting point, and ionic potential (charge to radius
rate), suggest that beryllium is an exception of the IIA family, and it is more like the
aluminum family. We can compare the aluminum and beryllium nitride properties, by
studying their electronic structure.

In this work we studied the electronic properties of Be,N, (alpha and beta), AIN
(wurtzite and zinc blende) and Mg,N,. We performed all-electron ab initio calculations
using Hartree-Fock with linear combination of atomic orbitals method (LCAQ), and «a
posteriori density-functional (DFT) corrections. The results include band structure, density
of states, electron density, Mulliken population analysis, lattice parameters and bulk
modulus.

Results for AIN (wurtzite), AIN (zinc blende); o-Be,N,, B-BeN, and Mg,N,,
accomplished with different methods and experimental values are included for comparison.

We focus our attention on differences in the band gap between these compounds as
well as on the bonding properties of the beryllium, aluminum and magnesium cations,
related to the ionic/covalent character of the bonds in the compounds under study..

Keywords: Ab initio, Hartree-Fock, nitrides, wide band gap materials.
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L. INTRODUCCION

I.1 ANTECEDENTES

El disefio y la sintesis de nuevos materiales que posean propiedades especificas, es
uno de los desafios mds importantes en la actualidad (Riedel, 1994). Con la disponibilidad
de computadoras cada vez mas potentes y una gran variedad de programas con diferentes
métodos tedricos para cdlculos de primeros principios, es mas factible lograr la meta. La
importancia de estos métodos estriba en su habilidad predictiva, deben de ser capaces de
reproducir la estructura cristalina y las propiedades eldsticas de una gran variedad de
materiales dentro de 2-3% del valor experimental (Teter, 1998).

Para poder hacer predicciones confiables con respecto a las propiedades de los
materiales, es necesario que los célculos sean de primeros principios, con el menor niimero
de aproximaciones posibles, esto es, teorfas que no contengan nada que deba de ser
ajustado por el experimento (Sutton, 1993).

La teoria de enlace y de estructura de s6lidos se ha desarrollado considerablemente
en los altimos 30 afios. La teorfa cudntica iniciada en la década de los veinte provee la
herramienta fundamental para explorar a los sistemas sélidos. Se requiere tener la mecanica
para la solucién de las ecuaciones diferenciales resultantes de los modelos apropiados antes
de la aplicacién a sistemas reales (Cohen, 1991).

Desde 1980 es posible hacer predicciones cuantitativas de un gran numero de

propiedades de los materiales, fundamentalmente de primeros principios. Estos calculos son



soluciones casi exactas de la ecuacién de Schridinger para el material y casi siempre su
aproximacion va a depender de la capacidad de la supercomputadora disponible.

Los métodos de célculo pueden ser capaces de predecir en una gran variedad de
materiales, caracteristicas de tipo estructural, energéticas, electrOnicas, Opticas y
magnéticas.

Asf, el Hamiltoniano que describe el sistema, el conjunto base, y las técnicas de
solucién se pueden elegir entre un gran ntimero de posibilidades.

El conocer la estructura electrénica de los materiales, permite predecir las
propiedades fisicas y quimicas del sistema. Calculos de estructura de bandas, densidad de
carga, densidad de estados total y proyectados, energia total y de cohesion, andlisis
poblacional de Mulliken, conducen a obtener una explicacion del comportamiento
fisicoquimico de los materiales.

En la actualidad existen compuestos para los cuales se han obtenido algunos datos
experimentales pero no se han realizado estudios de su estructura electrénica, razén por la
cual a este tipo de materiales no se les asocia con alguna propiedad especifica. Esto no
quiere decir que sean sustancias que no posean caracterfsticas especiales para que sean
utilizados en forma directa en alguna aplicacién practica o bien como parte basica de
sintesis de materiales nuevos o de los ya conocidos.

El desarrollo de materiales con banda prohibida amplia, ha sido estimulado por la
demanda de mecanismos Opticos. La actividad principal ha estado durante mucho tiempo en
los compuestos II-VI (Holloway y McGuire, 1995). El primer diodo laser (ILD) fabricado

usando materiales I1-VI (ZnSe) reportado, con una longitud de onda de emisién de 490 nm



bajo la inyeccion de corriente pulsada a 77 K, (Haase ef al., 1991). Sin embargo la vida
media de este LD es corta, por lo cual evita su comercializacion. La vida media de
operacioén de LDs basados en compuestos II-VI es de pocas horas a temperatura ambiente
(Itoh et al., 1994).

Los nitruros del grupo III han generado gran interés como posibles candidatos para
aplicaciones de diodos lasers (LDs), diodos que emitan en la regién azul o en la regién del
ultravioleta (LEDs) (Morkog et al., 1994; Fiorentini et al., 1993). La demostracién de la
emision estimulada en la regién del azul ha servido para incrementar el potencial de los
mecanismos basados en nitruros (Nakamura S. 1997; Nakamura et al., 1996). L.a emision
de luz azul es necesaria para generar todo el espectro de colores. La emisién de UV es
Optima para comunicaciones dpticas porque es alta la densidad de informacién (Lambrecht
W.R.L. 1994; Strite y Morko¢ 1992). Estos compuestos del grupo I1I-V han sido estudiados
ampliamente (Miwa y Fukumoto,1993; Christensen y Gorczyca, 1993; Van Camp et al.,
1991); debido al ancho de la banda prohibida, a su alta conductividad térmica y a un
modulo de volumen grande, son materiales industrialmente prometedores.

Los semiconductores GaN y materiales relacionados como AlGalnN son nitruros
del grupo III con la estructura cristalina de la wurtzita y con banda prohibida directa lo cual
es una ventaja para dispositivos emisores de luz. La energia de la banda prohibida,
dependiendo de su composicién varfa entre 6.2 y 1.95 eV a temperatura ambiente. Por lo
cual estos nitruros ITII-V son dtiles para dispositivos emisores de luz en regiones desde el

visible hasta el ultravioleta.



Una de las mayores dificultades experimentales en la investigacién de GaN es la
ausencia de un sustrato que sea térmicamente compatible y que su red se acople con el
GaN. El crecimiento de GaN, AIN y InN se ha realizado sobre zafiro, principalmente en la
direccién (0001). También, los nitruros del grupo IIT se han hecho crecer sobre Si, GaAs,
NaCl, GaP, InP, SiC, W, ZnO, MgALO,, TiO, y MgO (Strite S. y Morkog¢ H. 1992).

Cuando el GaN crece directamente sobre zafiro, se presenta una cristalinidad pobre,
debido al mal acoplamiento térmico y de redes en ambos materiales. La calidad del cristal
se mejora considerablemente al introducir capas amortiguadoras de diversos espesores de
AIN (Eberhard Veuhoff. 1995).

Por medio de investigaciones experimentales en los nitruros ITI-V, se han obtenido
cristales de alta calidad de GaN, AlGaN y InGaN y tipo p en GaN y AlGaN (Amano et al.,
1989; Nakamura et al., 1993; Morko¢ et al., 1994). Se han fabricado LEDs de alta
intensidad, azul (5mW) y verde (3 mW) utilizando estructuras de multi pozos cuénticos
(MQW) los que se encuentran comercialmente disponibles (Nakamura et al., 1996).

En 1989 se obtuvieron por primera vez, peliculas tipo p de GaN utilizando Mg
como impureza en el GaN y un tratamiento subsecuente, con irradiaciéon de haz de
electrones de baja energfa (LEEBI), por depdsito metalorgdnico de vapores quimicos
(MOCVD), para obtener peliculas tipo p de baja resistividad (Amano ez al., 1989).

Se han publicado gran ndmero de trabajos tedricos sobre cdlculo de estructura
electrénica, en las fases de blenda y wurtzita de los compuestos AIN, GaN, InN y de las

aleaciones AlGalnN.



Nitruro de Galio (GaN)

La primera estructura de bandas de GaN fue calculada por Bloom (Strite y Morkog
1992) quien utiliz6 un método de seudopotenciales, para obtener una banda prohibida
directa de 3.5 eV. Stampft C. y Van de Walle en 1999, también calcularon estructura de
bandas en ambas fases del GaN con el método de funcional de la densidad, usando las
aproximaciones LDA y gradiente generalizado (GGA); los resultados obtenidos fueron en
el punto T, para la fase blenda 1.60 eV (LDA) y 1.28 eV (GGA) y en la fase wurtzita 1.76
eV (LDA) y 1.45 eV (GGA).

Nitruro de Aluminio (AIN)

Ching y Harmon en 1986, reportaron para la fase wurtzita del AIN, una banda
prohibida directa sin corregir de 4.4 eV calculada por método autoconsistente de primeros
principios con combinacién lineal de orbitales atémicos. Bajo el esquema de Hartree-Fock
Ruiz et al. 1994 reportan un ancho de banda prohibida de 14.36 eV. Rubio ef al. 1993
utilizando la teorfa de funcional de la densidad con la aproximacién local de funcional
(LDA) obtuvieron valores de 3.9 eV en el ancho de 1a banda prohibida, para la fase wurtzita
y 3.2 eV para la fase blenda. Estos mismos autores mejoraron considerablemente sus
resultados al incluir efectos locales y correlacion electrénica con la aproximacién “GW” (en
la cual G es la funcién de Green para un electrén y W la interaccién de Coulomb). Los
nuevos valores obtenidos son de 5.8 eV (wurtzita) y 4.9 eV (blenda); el valor experimental
reportado de 6.2 eV corresponde a la fase wurtzita. Con la aproximacion generalizada de
funcional de la densidad (Remediakis y Kaxiras, 1999) se obtiene 6.01 eV de ancho de la

banda prohibida, para la fase wurtzita.



Nitruro de Indio (InN)

Este es el nitruro del grupo III-V menos estudiado. Foley y Tansley en 19806,
calcularon con la aproximacién de seudopotenciales empiricos, una banda prohibida directa
de 2 eV. Rubio et al. en 1993 utilizando la teoria de funcional de la densidad con la
aproximacion local de funcional (LDA), obtuvieron valores de 0.27 eV para la fase wurtzita
y 0.40 eV para la fase blenda, resultado alejado del valor experimental de 1.9 eV (wurtzita).
Estos mismos autores utilizaron la aproximacion GW, los nuevos valores obtenidos son de
0.37 eV (wurtzita) y 0.55 eV (blenda)

Con métodos de primeros principios se han realizado céalculos tedricos de
nitruros del grupo III. Se presentan resultados de constantes eldsticas, médulo de volumen
(Ruiz et al. 1994; Kim et al. 1996); estados electréonicos en bandas de valencia y de
conduccion (Lawniczak-Jablonska er al. 2000); presiones de transicién (Christensen y
Gorczyca, 1994; Van Camp et al. 1991); frecuencias Opticas de fonén I' (Miwa y
Fukumoto, 1993; Yong-Nian Xu y Ching, 1993); ionicidad en los enlaces (Christensen ez
al. 1987; Garcia y Cohen, 1993, Phillips, 1970; Karch y Bechstedt, 1997).

Los nitruros del grupo III abarcan una serie de materiales con anchos de banda que
corresponden a longitudes de onda desde el rojo al UV. Cuando se usan juntos en
combinaciones apropiadas, los compuestos GaN, InN y AIN sirven como fuentes de luz
coherente en la parte visible y UV del espectro.

El desarrollo en la bisqueda de materiales ha estado enfocado principalmente en la
investigacién de las propiedades eléctricas de un gran nimero de compuestos binarios, con

estructura similar al mineral cuibico esfalerita (blenda) o al hexagonal wurtzita. Estos



materiales se encuentran en alguno de los grupos, 11I-V, 1I-VI o I-VIL. En estos compuestos
el nimero promedio de electrones de valencia es igual a cuatro como en los elementos del
grupo IV, cada 4tomo en la red cristalina estd rodeado y enlazado por cuatro vecinos
cercanos (coordinacién de cuatro). Existen quince compuestos III-V, dieciocho II-VI y
cuatro I-VII, con este tipo de estructura y todos son semiconductores (Berger, 1997).

Los nitruros del grupo II tienen estructura cristalina ctbica tipo bixbita (Stackelberg
y Paulus, 1933; Eckerlin y Rabenau, 1960; Wyckoff, 1964), en la cual el i6én del metal tiene
cuatro vecinos y el nitrégeno tiene seis.

En este trabajo se presenta un estudio de la estructura electrénica de Be,N, (fase alfa
y betaj, AIN (fase wurtzita y blenda) y Mg, N,. En la literatura, no se encontraron trabajos
reportados de las propiedades electrénicas de los nitruros ctbicos de berilio y magnesio, por
lo que hasta donde sabemos, este es el primer trabajo de la estructura electrénica de estos
materiales.

Los célculos son realizados con todos los electrones utilizando la aproximacién de
primeros principios de Hartree-Fock con combinacién linear de orbitales atémicos (LCAO)
se incluye a posteriori correlacion electrénica con funcional de la densidad (DFT).

El berilio difiere del resto de la familia II en muchos aspectos. La dureza del berilio
(6-7 en la escala de mohs) es mucho mayor que la del magnesio (2.6) o el calcio (2.2-2.5).
Los puntos de fusién de todos los metales alcalinotérreos, excepto el berilio, estin dentro de
un intervalo corto. El potencial iénico (relacién carga a radio), de Be™ (6.4) estd mds
préximo al del Al” (6.0) que al del Mg™ (3.1). El 6xido de berilio es duro y refractario,

como el ALO,. En consecuencia tiene cierta validez la afirmacion de que el berilio se



asemeja mds al aluminio (relacién en diagonal) que al magnesio, al menos en aquellas
propiedades que dependan de los efectos tamafio-carga (Douglas et al., 1994). Por lo
anterior se busca comparar las caracteristicas entre los nitruros de berilio, magnesio y

aluminio, por medio del estudio de la estructura electrénica, de cada uno de ellos.

1.2 OBJETIVOS
Utilizando el método ab initio de Hartree-Fock, con combinacién lineal de orbitales

atémicos, mas correlacion electronica a posteriori, los objetivos propuestos son:

¢ Estudiar las propiedades electronicas en los nitruros de berilio (fase alfa y beta),
nitruro de aluminio (fase wurtzita y blenda) y nitruro de magnesio (fase ctbica)
» Estructura de bandas,
» Densidad de estados total y proyectados,
» Andlisis poblacional de Mulliken,
» Mapas de diferencia de densidad electrénica.

¢ Hacer una andlisis comparativo de los resultados entre los cristales en estudio y de
cilculos anteriores y experimentales, enfocado principamente a la estructura de
bandas y a propiedades en los enlaces.

¢ El propésito al realizar este tipo de trabajo, es el de buscar materiales que posean
caracteristicas tecnolégicas importantes, principalmente en el campo de la

optoelectrénica.



II. MATERIALES Y METODOS

II.1 METODO DE HARTREE-FOCK

I1.1.1 El problema electrénico

El interés principal es encontrar una solucién aproximada de la ecuacion de

Schrodinger no relativista independiente del tiempo

A|®)= E|®) (1)

Donde I es el operador Hamiltoniano para un sistema de nicleos y electrones descritos
por vectores de posicion R, y r;. Estd dado por:

N

2 2 2
H:_Zlvf_Nﬁvi_ii Ze +ii_ez +iiﬂ 2)

= 21 a1 2M , i a1 47e, Fia =1 s 4755()@- am oa HTEGR 4

Si se introduce un conjunto de unidades tales que A=l m=lLe=1yk, =4neg, =1
Entonces el Hamiltoniano para N electrones y M nicleos en unidades atomicas se expresa

de la siguiente manera:

H~—ilvz—i L g2 _
- - P

i=1

1=
&
+
=
blﬂz
+'—‘

M M z.. 7
) 3
=t A=l By =t 1 Vo A=l BeaA R,y
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En la aproximacién de Born-Oppenheimer se considera a los electrones
moviéndose en el campo de los ntcleos fijos, dentro de esta aproximacion el segundo
término de (3) se puede despreciar y el dltimo considerarse constante. Los términos

remanentes en (3) se les conoce como el Hamiltoniano electrénico

N 1 ) N M Z N N 1
Hel‘ec:ﬁz_vi ﬁz 7A+Z 27 (4)
= 2 = A=t Fa = sl T
La solucién de la ecuacion de Schrodinger
He!ec(bel'ec = Eelecq)e!ec (5)
es la funcién de onda electronica
(I)elec = (Delec({ri}; {RA }) (6)

la cual describe el movimiento de los electrones y explicitamente depende de las
coordenadas electrénicas pero paramétricamente depende de las coordenadas nucleares,

esto quiere decir que para diferentes arreglos de los nicleos @, es una funcién diferente

de las coordenadas electrénicas. Tal como la energfa electrénica

Ee.’ct' = Eelr:r ({RA }) (7)

La energfia total para ndcleos fijos debe incluir la constante de repulsién nuclear

M M
Erot = chet: + Z 2 ZAZB (8)
A=

1 B>A R,s,g

Las ecuaciones de la (4) a la (8) constituyen el problema electrénico que nos interesa.
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El Hamiltoniano electrénico en la Ec. (4) depende sélo de las coordenadas
espaciales de los electrones y es necesario especificar su espin, por lo tanto introducimos
dos funciones de espin @(®) y P(w) correspondiendo a espin arriba y espin abajo

respectivamente. Las funciones son ortonormales y forman un conjunto completo

jdwa* (@) a(w) = jda) B (w) flw)= 1
)
(aley = (BIB) =1

jdw o () B(w)= jczw B (@) a(w)= 0
(10)

(@) = Bloy =0

En este formalismo un electrén estd descrito por sus tres coordenadas espaciales 7

y por una coordenada de espin @. Denotamos las cuatro coordenadas por x,
x ={r,w} (11)
La funcién de onda para un sistema de N electrones es funcion de x;,x,,...,X,; estoes
D(x,x5,...,Xy)

Porque la funcién de onda depende del espin es necesario pedirle una condicién: “La
funcién de onda de muchos electrones debe ser antisimétrica con respecto al intercambio
de las coordenadas x de dos electrones cualquiera”

(D(xlﬂ"'D'xl‘J"‘?xj 7"')xN): éé(x]3"'7xj""1xj!l""‘xN) (12)
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I1.1.2 Producto Hartree

Consideremos un sistema simple con electrones que no interactian, el

Hamiltoniano:

A= }N:h(i) (13)

donde h(i) es el operador que describe la energfa cinética y la energia potencial del
electrén 1. Si despreciamos la repulsién electron-electrén, el Hamiltoniano electronico
completo seria de esa forma. Alternativamente, i(i) puede ser el Hamiltoniano efectivo de
un electrén que incluye los efectos de repulsién electrén-electrén en forma promedio.

Ahora, el operador i(i) tendrd un conjunto de eigenfunciones, las cuales pueden ser un

conjunto de orbitales de espin {¥; }

B 2,(x) = £,2, (%) (14)

Nos preguntamos, cudles son las eigenfunciones de H. Como H es una suma de
Hamiltonianos de un electrén, la funcién de onda serd un producto simple de funciones de

onda de orbitales de espin para cada electron

WP (o, Xy Tg) = 2,8 2,00 2 () (15)

Con eigenvalor E, el cual es justamente la suma de las energias de orbitales de espin de

cada uno de los orbitales de espin que aparecen en "

E=¢g+¢€+..+¢§, (16)
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El producto Hartree es una funcion de onda de electrén independiente porque
HP 2
I‘P (xl,...,xN)I by,
es la probabilidad simultdnea de encontrar al electrén uno en el elemento de volumen dx,,

centrado en x,, al electrén dos en dx,, etc., lo que es igual al producto de probabilidades

lXi(xl ),de1lxj(x2)lzdx2- --|Zk (-xN)lzde

La probabilidad de encontrar al electrén uno en un punto del espacio es
independiente de la posicion del electron dos, cuando se utiliza el producto de funcion de
onda de Hartree. En realidad, el electrén uno y el dos serdn repelidos por la interaccion de
Coulomb, el electrén uno “evitard” regiones del espacio ocupadas por el electrén dos, tal
que el movimiento de los dos electrones estard explicitamente correlacionado.

Suponiendo electrones independientes y un Hamiltoniano de la forma (13), el

producto de Hartree no cumple con el principio de antisimetria.

II.I.3 Determinante de Slater

Sin embargo, se puede obtener una funcién de onda tomando una combinacién
lineal apropiada de dos productos Hartree

W(x,x,) = 27”2(11- (x, )Zj (x,)— e (x, )76, (x5)) (17)

El signo menos asegura que ¥(x,,x,)es antisimétrica con respecto al intercambio de las

coordenadas de los electrones uno y dos
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lP(-)C] ’xz) = _T(xz’xl) (18)

La funcién de onda antisimétrica (17) se puede escribir como un determinante

i) x5 ()
2:() %;(%,)

Wi, x,) =277 (19)

conocido como determinante de Slater. Para un sistema de N electrones se puede

generalizart:

2 (x) x;(x) oo X(x)

X X,00) v ()

WX, Xy sy ) = (N2 (20)

2 (xy) 2 (Xy) e X ()

Intercambiar las coordenadas de dos electrones corresponde a intercambiar dos renglones
del determinante, lo cual cambia el signo del mismo. Tener dos electrones ocupando el
mismo orbital de spin corresponde a tener dos columnas iguales del determinante, lo cual
hace el determinante cero: no mds de un electrén puede ocupar un orbital de espin
(principio de exclusién de Pauli).

En notacién corta el determinante de Slater normalizado, sélo muestra los

elementos diagonales

Py, Xy i) =200 () e X)) @1)
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El determinante de Slater incorpora correlacion de intercambio lo cual significa que
el movimiento de 2 electrones con espin paralelo estd correlacionado, pero no el

movimiento de electrones con espin opuesto.

I1.1.4 Aproximacion de Hartree-Fock

La funcién de onda antisimétrica, que se puede utilizar para describir el estado base

de un sistema de N-electrones es un determinante de Slater

[¥,) =]t n) (22)

El principio variacional afirma que la mejor funcién de onda de esta funcional es la

que da la energia méas baja posible

E, = (¥, |8|'¥,) (23)

donde H es el Hamiltoniano electrénico completo. La flexibilidad variacional en la
funcién de onda (22) estd en la eleccion de los orbitales de espin. Para minimizar E, con
respecto a la eleccidon de los orbitales de espin se puede obtener la ecuacion de Hartree-
Fock, la cual determina los orbitales de espin éptimos. La ecuacién de Hartree-Fock es una
ecuacion de eigenvalores de la forma

S@Ox(x) = ex(x) (24)

donde f(i) es el operador de Fock de la forma:



16

@)=V = 22 0" () ©3)

A=1 Fig

™ (i), es el potencial promedio experimentado por el electrén i-ésimo debido a la
presencia de los otros electrones; depende de los orbitales de espin de los otros electrones,
es decir el operador de Fock depende de sus eigenfunciones. Asi la ecuacién de Hartree-
Fock (24) es no lineal y debe ser resuelta iterativamente. El procedimiento para resolverla

se llama método de campo autoconsistente (SCF).
II.1.5 Método de Hartree-Fock para moléculas

Los principios para cilculos SCF de moléculas son los mismos que para atomos.
Aqui restringimos el cdlculo para sistemas de capa cerrada.

La funcion de onda molecular de Hartree-Fock estd escrita como un producto
antisimetrizado (determinante de Slater) de orbitales de espin, cada orbital de espin es un
producto de orbitales espaciales @, y una funcién de espin (o f3).

La energia Hartree-Fock de moléculas diatémicas o poliatémicas con capa cerrada

€S

nl2 nf2 nl2

B, = 22 Hi‘;m‘ﬂ ta 22(2]:1 B Kf'f) * VNN L£6)
i=1

i=l j=I1

He*= (0 W HEf (1) = (@ (W] -3 Vi =X 7./ 1o 1)) @7)
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]H

Jy ={@, (e, @V r.|® (), (2)
(28)

, =(@02,|Vr |2, (2)
donde H " es el Hamiltoniano de un electrén, omite la interaccion del electrén i con los
otros electrones. La suma sobre i y j estd sobre los n/2 orbitales espaciales ocupados @, de
los n-electrones de la molécula. En las integrales de Coulomb (J;) y de intercambio (K,),

la integraci6n va sobre las coordenadas espaciales de los electrones 1y 2.
Por conveniencia computacional se toman los orbitales moleculares (MO’s) que
sean ortogonales, satisfaciendo

FO@, 1) =¢®,(1) (29)

g, es la energia del orbital y el operador de Fock es:

nl2

F)=A5"+Y,[27,0)-K;D)] (30)
- : ©Z,
AL =-1V, —2? (31)

donde el operador de Coulomb y el de intercambio estan definidos por

7,070 = rof|e,@)f —dv, (32)

2
R, f)=,m| il i (33)

12
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El operador de Fock depende de sus propias eigenfunciones, las cuales no son

conocidas inicialmente. Las ecuaciones de Hartree-Fock deben de ser resueltas por un

proceso iterativo.

Para obtener las expresiones para la energfa del orbital &,, multiplicamos (29) por
®, (1) para obtener g = j@f(l)ﬁ'(l)@i(l)dvl y

&, = (@, Hg"|@, W)+ 3 2@, (DI ()], (1) - (®,(DIK; O], 1)]

i nl2 (34)
& = Hy™ + 2(2‘]:;' - KU)
j=1
La suma sobre los n/2 orbitales ocupados da:
nl2 nl2 ] ni2 nl2
Y=Y H "+ 2 Y (2J; —K,) (35)
i-1 i-1 izl j=1
Resolviendo para Zi H: y sustituyendo en (25), se obtiene la energia de HF como
nil2 nf/2 nl2
Ew=226-2, 0,2, —K)+Vy (36)
i=1 i=1 j=1

Roothaan propuso desarrollar los orbitales espaciales @, como una combinacion lineal de

un conjunto de funciones base de un electrén
b
®1‘ = chixs (37)
s=1

La sustitucion de este desarrollo (37) en la ecuacion HF (26) da

YociFx, =€)c, (38)
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Multiplicando por X j e integrando resulta:

b
ZC“(F_,.S*EESH):O b] r:I,Z,...,b
s=1 (39)

B =Rz, S, =te 2]

La ecuacion (39) forma un conjunto de b ecuaciones simultdneas lineales homogéneas que
debe ser resuelto por método iterativo. Para una solucién no trivial, debemos tener:
det(F_—¢S.)=0 (40)

rry

Las raices de esta ecuacion secular dan la energia €;.

I1.1.6 Calculos Hartree-Fock para sistemas cristalinos

Para el estudio de cristales, se construyen orbitales cristalinos (CO) en lugar de
orbitales moleculares, donde cada CO es una combinacion lineal de funciones de Bloch
definidas en términos de funciones locales, referidas aqui como orbitales atdmicos.

CO-LCAO quiere decir que cada orbital cristalino (CO), y,(r;k), es una combinacion
lineal de funciones de Bloch (BF), ¢,(r;k), que a su vez, estin definidas en términos de

funciones locales, ¢ b (r),que denominamos orbitales atdémicos.

v, (rk) =Y a,, k), (r;k) (41)
1%

90u(rsk) = X0, (r= A, ~T)e"” (42)
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Donde, A# denota las coordenadas de los nicleos en la celda de referencia en la cual ¢, cs

centrada y la 2 es extendida a todos los vectores de la red, T.
T

Las funciones locales se expresan como una combinacién lineal de un cierto

namero n., de funciones tipo Gausianas (GTO), denominado conjunto base, con
coeficientes fijos d; y exponentes &, definidos en la entrada. El conjunto base se toma de

un compendio de conjuntos base (Poirier et al., 1985), definidos para el estudio de
moléculas, por lo que se debe adecuar para el estudio de cristales. El proceso de adecuacién

consiste en optimizar el Gltimo exponente de la Gausiana que representa al estado mads

externo.

I1.2 PROGRAMA CRYSTAL

En este trabajo se utilizard el programa CRYSTAL9S5 (Dovesi, et al., 1996), el cual
permite el calculo de la funcién de onda y las propiedades de sistemas cristalinos dentro de
la aproximacién de Hartree-Fock con combinacion lineal de orbitales atémicos (HF-
LCAOQO). La estructura general de CRYSTAL es similar a programas moleculares (Pisani et
al., 1988), consiste fundamentalmente de tres programas: integrals, SCF (campo
autoconsistente ) y properties.

PARTE [: (integrals) Contiene la rutina de entrada (geometria, conjunto base, pardmetros
computacionales); generando la red infinita, ejecuta andlisis de simetria y la seleccion de
interacciones no despreciables; evalla las integrales bielectronicas y monoelectronicas.

La salida de la parte I consiste de informacion general del sistema, indices de

simetria, integrales monoelectrénicas y bielectrénicas.
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PARTE II (SCF) Esta dedicada a cdlculos de autoconsistencia (Figura 1); los cuatro pasos
o, B, v, & son ejecutados en cada ciclo: en o, la matriz de densidad del espacio directo se
combina con las integrales (guardadas en el disco) para generar la matriz de Fock; en B se
obtiene la transformada de Fourier de la matriz de Fock, para obtener la estructura diagonal
de bloques; en vy la matriz F(k) se diagonaliza; finalmente en 0 los eigenvalores se usan
para determinar la superficie de Fermi y los eigenvectores para calcular la matriz de
densidad de la red directa.

PARTE III (properties) Se calculan las propiedades del estado base, partiendo de la
convergencia obtenida anteriormente.

El programa puede tomar automdticamente la simetria espacial (230 grupos
espaciales, 80 grupos planos de doble lado, 99 grupos lineales, 45 grupos puntuales). En el
caso de los polimeros no puede trabajar con estructuras helicoidales (translacion seguida de
rotacion alrededor del eje periédico).

Se puede utilizar un conjunto base para describir todos los electrones del sistema y
también es posible sélo para los electrones de valencia, con seudopotenciales para

describir los electrones internos.
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Definicién de geometria
Especificaciones del conjunto base

Clasificacion de integrales

Célculo de integrales de uno y dos electrones

o) Reconstruccién de F' y
calculo de la energia total

P’ F
d) Célculo de > l
|

la energia de [ T B) Transformada
Fermi, de Fourier de F'
reconstruccion s
de P’ C(k)
| F(k)
e(k)

y) Diagonalizacién de F(k)

h 4
Propiedades

Figura 1 Diagrama del programa Crystal.
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1I.2.1 Calculo de observables

La energfa total electrénica es la cantidad observable fundamental. Sin embargo, el
comparar datos de energia requiere de algunas precauciones. Es habitual extrapolar la
energia de formacién a temperatura cero; sustraer efectos de movimiento nuclear en el
punto cero y agregar energias de atomos aislados para obtener valores, los cuales puedan
ser comparados con la energfa electrénica total experimental de los cristales. La energia de
Hartree-Fock se ve afectada al no considerar los términos de correlacion, la cual se puede
corregir a posteriori por medio de célculos de funcionales de densidad de carga.

El programa CRYSTAL puede calcular las siguientes cantidades, de la funcién de
onda de Hartree-Fock CO-LCAO (cada orbital cristalino, es una combinacién lineal de
funciones de Bloch, definidas en términos de orbitales atdmicos).

e Estructura de bandas; densidad de estados

e Densidad de carga electronica; gradiente de densidad de carga; factores de estructura de
rayos X.

e Andlisis poblacional de Mulliken; andlisis topoldgico de densidad de carga.

e Distribucién de momento del electrén; perfiles Compton y cantidades relacionadas

e Potenciales electrostiticos; campo eléctrico y gradiente de campo eléctrico
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I1.2.2 Costo del calculo de la funcién de onda

El costo de los célculos depende de muchos factores, algunos de ellos pueden ser
controlados ajustando los pardmetros computacionales de acuerdo a la precisién requerida
en los resultados.

En la parte de integrals el costo estd relacionado al nimero de integrales que seréin
exactamente evaluadas y va a depender de los siguientes pardmetros:

e Nimero de funciones base en la celda unitaria.

En un conjunto base dado, el nimero de integrales de 2 electrones a ser evaluadas,
depende casi linealmente del tamafio de la celda, mientras que el nimero de integrales
monoeletrénicas tiene una dependencia cuadritica.

e Simetria del sistema

En sistemas de alta simetria sélo una fraccién pequefia de integrales se evaldan, las demas
son gene.radas por transformaciones de simetria.

o Exponentes de las Gausianas de valencia

Los criterios de seleccion de las integrales a ser calculadas estd basado en el traslape de los
exponentes de las gausianas. Se recomienda evitar funciones muy difusas (exponentes de

0.1 Bohr * o menos), el nimero de integrales explicitamente calculadas incrementa

dramaticamente al decrecer el exponente.
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e Tipos de funciones base
Se recomienda utilizar capas sp (en lugar de s y p individuales) porque, las funciones s y p
comparten el mismo conjunto de exponentes, y esto hace que ocupen menos tiempo de

computadora.

II.3 CONDICIONES DE CALCULO

Los resultados de este trabajo se obtuvieron, utilizando el programa de célculo de
primeros principios denominado CRYSTAL9S5 (Dovesi et al., 1996), el cual provee la
solucién autoconsistente de la ecuacion de Hartree-Fock con combinacion lineal de
orbitales atémicos (HF-LCAO) para sistemas periédicos. Posteriomente se realizd una
correccion a los resultados de la energia del estado base de Hartree-Fock con funcional de
la densidad (DFT), utilizando las propuestas por Perdew-Zunger y Becke, (PZB) (Perdew y
Zunger, 1981; Becke, 1988).

Con respecto al conjunto base, en el programa CRYSTAL, las funciones de Bloch
son construidas de orbitales-atomicos localizados (AQ’s), las cuales a su vez son
combinaciones lineales de funciones tipo Gausianas (GTF’s), que son el producto de una
Gausiana y un armoénico esférico.

En estos cilculos se utiliza el mismo conjunto base (6-21G) para Be, N, Al y Mg.
El cual estd formado por 9 funciones para los atomos de Be y N (6, 2 y 1 funciones tipo

Gausianas para las capas: 1s, 2sp y 3sp) tomadas de las tablas 4.39.1 y 7.77.1,
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respectivamente de la Ref. de Poirier ef al., 1985. Para los dtomos de Al y Mg el conjunto

base estd formado por 15 funciones: 6-6-2-1 para ls, 2sp, 3sp y 4sp respectivamente,

tomadas de las tablas: 13.19.1 y 12.16.1 (Poirier et al., 1985).

Al incluir una funcién de polarizacién tipo d en todos los dtomos, se obtiene el
conjunto base denominado 6-21G*, el cual también se utiliz6 para estos célculos.

Con la finalidad de hacer el conjunto base adecuado para calculos cristalinos, es
necesario modificar el dltimo exponente de cada base, para lo cual se utilizaron los
propuestos en las referencias (Dovesi et al., 1996; Ruiz et al., 1994; Reyes-Serrato et al.,
1998), ver Tabla I,

Para este trabajo se selecciond el conjunto base (6-21G) por varios aspectos como
los siguientes:

1) Debido a la configuracion electronica de los dtomos involucrados en estos
compuestos, la descripcién de las capas por medio de ese nimero de funciones
gausianas permite “libertad” a los electrones, de tal forma que no queden
restringidos a una base minima determinada por las capas electrénicas ocupadas en
el estado base. Este conjunto 6-21 G tiene como ventaja adicional, que no ocupa
demasiado tiempo de computo.

2) Debido a que se esta presentando un estudio comparativo, se consideré como mejor
opcién tomar el mismo conjunto 6-21 G para todos los compuestos, con la
aclaracién que esto significa el nimero de funciones gausianas es el mismo, pero
con diferentes coeficientes en cada caso, en el dpendice se presentan en detalle los

conjuntos base para cada dtomo.
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3) Se ha utilizado en otros trabajos para el AIN, y el B-Be,N,, de esta manera es
posible comparar nuestros resultados.
4) La variedad de conjuntos base que existen en la literatura no es muy extensa.

Las condiciones computacionales para considerar la aproximacién numérica al
evaluar las series de Coulomb y de intercambio, que aparecen en las ecuaciones de campo
autoconsistente (SCF), son controladas por 5 tolerancias (Pisani, et al., 1996). Estas estén
relacionadas para estimar el traslape o la penetracién de las integrales de las funciones
gausianas en diferentes centros, lo cual define los limites de las series. Los valores usados

en este trabajo fueron: 107, 10, 10°, 10°, 10*.

Tabla I. Exponentes utilizados en este trabajo para la funcién gausiana mds difusa.

Atoms o, 6-21G o, 6-21G* o, 6-21G*
Be 0.2 0.2 0.8

Al 0.3 0.15 0.51

Mg 0.3 0:2 0.178

N 0.3 0.28 0.8
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I1.4 DESCRIPCION DE LOS COMPUESTOS

1I.4.1 Estructura cristalina

El nitruro de berilio es un compuesto con dos fases conocidas, una de ellas la fase
alfa, es una estructura cristalina bee, tipo anti Mn,O, (bixbita) (Stackelberg y Paulus, 1933;
Eckerlin y Rabenau, 1960), la cual es estable a temperaturas entre 20-1200 °C (Furukawa y
Reilly 1970; Douglas y Payne, 1969), a temperaturas mayores de 1400 °C pasa a la fase
beta (Hall ef al., 1969). Los nitruros de berilio y magnesio fase alfa, cristalizan en la
estructura de bixbita, celda unitaria formada por 80 atomos (Figura 2(a)), con parémetro de
red de a=8.145 A y @ =9.96 A respectivamente (Crystal Data, 1978), grupo espacial Ia3
(206) (Daams et al.,1991). La celda primitiva tiene 40 dtomos, 24Be (Mg) y 16N (80
dtomos por celda unitaria), con un total de 208 (400) electrones. La fase B-Be,N, es
hexagonal con pardmetros a=2.8413 Ay ¢=9.693 A, grupo espacial P6,/mmc (194)
(Wyckoff, 1964). La celda primitiva tiene 10 atomos, 4N y 6Be, con un total de 52
electrones por celda (Figura 2(b)).

La estructura tipo wurtzita del AIN es hexagonal P6,mc (186), a=3.111 Ay
c =4.978 A (Wyckoff, 1964). La celda primitiva tiene 4 4tomos, 2N y 2Al, con un total de
40 electrones por celda (Figura 2(c)). La fase blenda del AIN, es ctbica, grupo espacial
F43m (216), a =4.365 A, la celda primitiva tiene 2 dtomos, IN y 1Al, con un total de 20

electrones por celda (Figura 2(d)).
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(b)

(d)

Figura 2 Celdas unitarias de las estructuras de los compuestos de este estudio:
(a) a-Be,N, y Mg N, (b) B-Be,N, (c) AIN (wurtzita) (d) AIN (blenda).
Las bolas negras repesentan los atomos de nitrégeno y las grises los
cationes (Be, Al, Mg).
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III. RESULTADOS Y DISCUSION

IIL.1. PROPIEDADES ESTRUCTURALES

Las propiedades estructurales del estado base de los nitruros en estudio, se obtienen
al minimizar la energfa total con respecto al volumen de la celda unitaria. Con la finalidad
de obtener los pardmetros de red, la energia total es evaluada a diferentes volimenes. Por
medio de compresién y expansion uniforme de la red, manteniendo las posiciones atémicas
relativas, se realizé una variacion isotrépica del volumen de la celda. Los valores iniciales
de los parametros de red utilizados para los célculos, son tomados de resultados
experimentales.

En las Figuras 3 y 4, se muestra la energia total calculada como funcion del
volumen para las celdas de los nitruros de este estudio, donde la variacion en la estabilidad
de las estructuras es evidente, en el caso del AIN se observa que la fase wurtzita es mas
estable que la fase blenda (Figura 4), en los nitruros de berilio la fase alfa es més estable
que la beta (Figura 3). La curva E(V) fue ajustada por la ecuacion de estado de Murnagham
(Murnaghan, 1944), para obtener el minimo de energfa, el volumen de las estructuras en el
estado base, los pardmetros de red, el médulo de volumen y su derivada. Los resultados se

presentan en la Tabla IL.
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En todos los nitruros estudiados, los pardmetros de red calculados son muy
semejantes a los valores experimentales y a los de otros cilculos reportados con diferentes

aproximaciones.

El médulo de volumen para la fase wurtzita del AIN difiere por 11 % del valor
experimental mas cercano. Esta discrepancia podria ser debida al hecho que en el proceso
de transformacion se supone una estructura ideal, considerando constante el cociente ¢/cy
el pardmetro interno u. Para los compuestos nitruro de berilio y nitruro de magnesio, no es
posible realizar una comparacién del mddulo de volumen, ya que no se encontraron
reportes de valores experimentales o calculados tedricamente. Sin embargo, de acuerdo al
valor reportado de otros materiales considerados duros, como por ejemplo B-Si,N, y TiC
con 2.49 £3 y 2.41+1, respectivamente, se puede ubicar a los nitruros de berilio dentro de la

clasificacion de materiales duros.
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Tabla II. Pardmetros de red, mddulo de volumen (B) su derivada (B’), obtenida por medio
de célculos Hartree Fock considerando todos los electrones con conjunto base 6-21G para:

AIN, Be,N, y Mg, N,

a (A) c(A) B Mbar B’ E, a.u/cel Ea.u./fsimula
a-Be N, este trabajo  8.155 2.57 2.93 -1224.411 -153.051
exp.’ 8.145
B-Be,N, estetrabajo  2.847 9.720 2.36 3.60 -306.099  -153.049
calc® 2.842 9.695 2.39 3.29 -306.139
exp.’ 2.841 9.693
AIN (hex) este trabajo  3.082 4.935 2.69 3.49 -578.257 -289.128
calc’(LDA) 3.082 4946  2.15 3.6
calc’(LDA)  3.129 4.988 1.95 3.74
exp’. 3111 4.978 2.08°
exp'. 237
AIN (cub) este trabajo  4.336 2.68 3.30 -289.125  -289.125
calc’ 4337 2.14 3.3
exp. 4.365
MgN, este trabajo  9.858 1.65 3.66 -5662.67 -707.833
exp.’ 9.96

* (Crystal Data, Determinative Tables, 1960). Difraccién de Rayos x, en polvos.

* (Reyes-Serrato ef al.,1998). Calculos HF

*(JCPDS-ICDD, 1993). Difraccién de Rayos x, en polvos.
‘ (Karch K. y Bechstedt F.,1997). Calculos LDA.

*(Van Camp et al., 1991). Cilculos LDA.

" (Wyckoff,1964)

* (Ueno, et al., 1992). Difraccién de Rayos x.

" (McNeil, et al., 1993). Espectroscopias Raman y Brillouin.
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Figura 3. Energia total vs volumen por férmula de (a) nitruros de berilio fase alfa (ctbica)
y beta (hexagonal). (b) nitruro de magnesio en la fase ctbica. La linea continua es ajustada

con la ecuacion de estado de Murnaghan.
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Figura 4. Energia total vs volumen por férmula de los nitruros de aluminio fase blenda

(cubica) y wurtzita (hexagonal). La linea continua es ajustada con la ecuacién de estado de

Murnaghan.

II1.2. ESTRUCTURA DE BANDAS

Una banda que consiste de un ntimero finito pero casi continuo de niveles de energia

es representada graficamente por la variacién de la energia en funcidn del vector k, a lo

largo de las direcciones definidas por los puntos especiales en la primera zona de Brillouin.

El traslape de un gran nimero de orbitales atdmicos conduce a orbitales moleculares

(cristalinos) que estin cercanos en energia, formando una banda virtualmente continua que

cubre un intervalo de energfa. Existen tantas bandas como orbitales atémicos se encuentren
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presentes en una celda unitaria; la amplitud o ancho de la banda estd definido por el mayor
o menor traslape entre los orbitales atémicos correspondientes.

Las bandas estin a veces separadas por brechas o zonas prohibidas, las cuales son
valores de energia en los que no existen orbitales, su andlisis permite decir si el material en
estudio es metélico, semiconductor o aislante; esto indica que el célculo de bandas es un
parametro importante en el estudio de la estructura electrénica de materiales.

La primera zona de Brillouin [Callaway, 1991], en las diferentes estructuras
involucradas en este trabajo, estd representada en las Figuras 5 y 6. Los puntos principales

de simetria que se encuentran indicados en las figuras son los que se van a utilizar para

realizar los célculos.

(b)

Figura 5. Primera zona de Brillouin para las celdas (a) ctbica centrada en el cuerpo (bcc) y
(b) cidbica centrada en las caras (fcc). La zona irreducible y los puntos de alta simetria se

encuentran sefialados.
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Figura 6. Primera zona de Brillouin para una celda hexagonal. La zona irreducible y los puntos
de alta simetria se encuentran sefialados.

Considerando el hecho de que el método de Hartree Fock para sistemas periddicos
sobrestima los valores de la banda prohibida y el ancho de las bandas, debido a que no se
considera correlacion electronica, se realizaron a posteriori célculos de correccién con
funcional de la densidad (DFT). En las Figuras 7, 8 y 9 se muestran las estructuras de
bandas calculadas, utilizando el conjunto base con todos los electrones 6-21G* para todos
los nitruros de este estudio.

La estructura de bandas del o-Be,N,, se presenta en la Figura 7 (a), los célculos se
realizaron a lo largo de las lineas de alta simetria en la primera zona de Brillouin para una
celda bee. Se observa, una banda prohibida directa en el punto I', de 4.28 eV. La banda de
valencia se encuentra dividida en dos partes por una regién prohibida de 6.057 eV, la parte

superior y la parte inferior tienen un ancho de 7.49 y 3.11 eV, respectivamente. Al realizar
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los célculos, con el conjunto base, que no incluye funcién de polarizacion, la brecha entre la
banda de valencia y la banda de conduccién es de 4.47 eV en la zona central de Brillouin
(punto I'), lo cual se muestra en la Figura A2 (a) del Apéndice.

En la estructura de bandas del B-Be,N, (Figura 7 b), lo primero que podemos
observar es que presenta una brecha indirecta de 4.05 eV. La banda de valencia también
estd separada en dos regiones por una brecha de 5.85 eV, la amplitud de la banda superior
es de 7.66 eV y la inferior de 3.26 eV. La amplitud de la banda p del nitrégeno ( p,) esta
fuertemente correlacionada a la distancia entre los dtomos de nitrégeno mds cercanos
( Dy, )- La diferencia entre las dos amplitudes de banda (7.66 eV para B-Be,N, y 7.44 eV
para o-Be,N, ), se puede atribuir a los valores de D,_,, en las dos estructuras (2.84 Ay
2,71 A, respectivamente), esta diferencia de 0.22 eV es pequefla, en comparacion a
compuestos que poseen un marcado cardcter i6nico, para los cuales esta diferencia estd
entre 1-2 eV, (Orlando, ef al.,1992). Por otro parte, la amplitud de 7.66 eV y 7.44 eV en la
banda de valencia, derivada de los estados p indica que la funcién de onda estd menos
localizada comparada con otros compuestos mas i6nicos como el NaCl y el KCI (Chang y

Cohen, 1984).

La principal diferencia entre las dos fases de nitruro de berilio es, que la fase beta
presenta una brecha indirecta en los puntos I'-M de 4.05 eV, mientras que en la fase alfa, la
brecha es directa en el punto I' de 4.28 eV. Este efecto es también observado en

semiconductores ITI-V.
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En la Figura A2 (b) del Apéndice se muestra la estructura de bandas del f-Be,N,,
calculada con el conjunto base 6-21G sin polarizacion.

En el diagrama de bandas de AIN en la fase wurtzita (Figura 8 (a)), se puede
observar que existe una regién prohibida directa en el punto gamma (I") con un valor de
5.25 eV (5.47 eV sin funcién de polarizacién), como se muestra en la Figura 3A(a) del
Apéndice. Este valor es cercano al experimental de 6.28 ¢V (Berger, 1997). La banda de
valencia total calculada (15.32 eV) estd de acuerdo con el valor de 16 eV estimado a partir
de datos espectroscépicos de fotoemisién de rayos X (Gautier ef al.). La banda de valencia,
tiene una regién prohibida de 6.86 eV que separa una regién superior de 5.93 eV de una

inferior de 2.53 eV.

El compuesto AIN fase blenda tiene una brecha indirecta entre los puntos I'-X de
4.26 eV. De la Figura 8(b) ademds, se puede observar que la banda de valencia estd
separada en dos secciones por una brecha de 6.89 eV, la seccién superior tiene un ancho de
5.63 eV y la inferior de 2.49 eV. Comparando ambas fases (wurtzita y blenda), se observa
que, la distancia D,,_,, presenta valores cercanos, 3.07 Ay 3.09 A respectivamente, y en
consecuencia la amplitud de banda superior de valencia tiene valores muy similares. Con
respecto a la zona prohibida, la fase wurtzita es directa, mientras que la fase blenda es
indirecta. La Figura 3A(b) del Apéndice se muestra la estructura de bandas del AIN,

calculada con el conjunto base 6-21G sin polarizacion.

En la Figura 9, se muestra la estructura de bandas de Mg.N,, el valor minimo en la

banda de conduccién ocurre en el punto I' y el maximo en la banda de valencia, se
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encuentra a lo largo de la direccién X (entre los puntos I'-N), en la primera zona de
Brillouin, presentando un valor indirecto de 2.25 eV mientras que el directo es de 2.26 eV
en el punto I'. Las bandas ocupadas se encuentran en dos grupos separadas por una brecha
prohibida de 7.94 eV, la banda de valencia superior tiene una amplitud de 3.89 eV y la
inferior de 1.20 eV. La Figura Al del Apéndice muestra el diagrama de bandas del Mg.N,,
calculadas con el conjunto base 6-21G sin funcién de polarizacion.

En la Tabla TIT se presentan resumidos estos resultados, asi como los valores
obtenidos con el conjunto base 6-21G y para comparacion, resultados de otros trabajos
realizados con diferentes métodos de célculo, asi como algunos resultados experimentales.
Con respecto al ancho de la banda prohibida, que mds se acerca al valor experimental estd
basado en célculos dentro del esquema de teorfa de funcional de la densidad en la
aproximacion de funcional local, empleando correccidn para estados excitados (Remediakis
y Kaxiras, 1999). Rubio y colaboradores, mejoran sus resultados al incluir efectos locales
de campo de la matriz dieléctrica y dependencia de la energia del operador que contiene
efectos de muchos cuerpos y correlacion electrénica (GW), en la aproximacién de la
densidad local a la teoria de funcional de la densidad (LDA). Con el método de Hartree-
Fock el ancho de la banda prohibida es sobreestimado, al incluir correlacién electronica, el

resultado que se obtiene estd muy de acuerdo al valor experimental (presente trabajo).
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Figura 7. Estructura de bandas de los nitruros de berilio (a) fase ctbica (alfa) y (b) fase
hexagonal (beta). Los célculos se realizaron utilizando el conjunto base 6-21G*. El
valor cero de energia, corresponde al tope de la banda de valencia.
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Figura 8. Estructura de bandas de los nitruros de aluminio: (a) fase wurtzita
(hexagonal) y (b) fase blenda (ctbica). Los cilculos se realizaron utilizando el conjunto
base 6-21G*. El valor cero de energia, corresponde al tope de la banda de valencia.
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Mg, N, (ctbico)

10

15

Figura 9. Estructura de bandas del nitruro de magnesio fase cubica. Los célculos se
realizaron utilizando el conjunto base 6-21G*. El valor cero de energia, corresponde al
tope de la banda de valencia.

Comparando las estructuras en estudio, en los compuestos con simetria hexagonal,
el tope de la banda de valencia (punto I') esta dividida en dos niveles. En cambio, las

estructuras ctbicas en el mismo punto son triple degeneradas.

Los compuestos AIN (wurtzita y blenda), tienen un nimero de coordinacion de
cuatro (N, =4) y los nitruros del grupo II como Be,N, y Mg,N, (bixbita), tienen N, =4y
N. =6, en el catién y anidn respectivamente. En los sitios de coordinacién cuatro los

electrones de valencia s-p estdn totalmente hibridizados, formando orbitales de valencia sp’.

En los sitios de coordinacién seis, los enlaces s y p no presentan hibridacion y los orbitales
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de valencia dominantes son los p,, p,, p.. El ancho de las bandas s y p en el limite i6nico, es
pequefia comparada con la diferencia de energfa de los estados s-p del anion.

El ancho de la zona prohibida en la regién de estados ocupados (E,, Tabla III),
presenta variacion en los diferentes compuestos siendo méas grande en el Mg N, y menor en
ambas fases del Be,N,. Esta banda prohibida estd relacionada con la ionicidad de los
semiconductores (Phillips, 1970).

Cuando se utiliza en los célculos, el conjunto base 6-21G™, se presenta una
reduccién en el ancho de banda y de la banda prohibida, como es evidente en los valores

reportados en la Tabla III.
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Tabla ITI. Resultado de calculos de bandas para o-Be,N,, B-Be,N,, AIN (wurtzita), AIN
(blenda) y Mg,N,, acompafiados con diferentes métodos, se muestra el valor minimo de la
banda prohibida (E), el ancho de la banda de valencia, reportado como superior, inferior,
total y la banda prohibida ( E,) que se encuentra en la banda de valencia. Los valores
presentes fueron obtenidos utilizando conjunto base 6-21G y 6-21G*, con la aproximacion
de Hartree-Fock y a posteriori correlacién de funcional de la densidad propuesta por
Perdew-Zunger y Becke (HF+PZB). Los resultados experimentales disponibles se incluyen
para comparacion.

COMPUESTO CALCULO E, (eV) BANDA DE VALENCIA (eV)
o-Be,N, presente trabajo directo (I") superior inferior total B,
HF (6-21G) 12.69
HE+PZB(6-21G) 4.47 7.58 3.15 16.75  6.02
HF+PZB(6-21G*) 4.28 7.49 3.11 16.65  6.06
B-Be,N, presente trabajo indirecto(I"-M)
HF (6-21G) 12.36
HF+PZB(6-21G) 4.46 179 3.28 16.87  5.80
HF+PZB(6-21G*) 4.05 7.66 3.26 16.77 5.85
AIN presente trabajo directo (I")
(wurtzita) HF (6-21G) 14.40
HF+PZB(6-21G) 5.47 6.28 2.62 1564 6.74
HF+PZB(6-21G*) 5.25 5.93 2.53 1532 6.86
HF' 14.36 8.27
PPPW" 4.74
LCAO° 4.44
GDFT/LDA’ 6.01
LDA® 3.9 6.1 1520  6.30
GW* 5.8 6.9 1740  7.70
Experimental’ 6.28 6 16.00
AIN presente trabajo indirecto(I-X)
(blenda) HF (6-21G) 13.19
HE+PZB(6-21G) 4.45 6.08 2.53 1541  6.80
HF+PZB(6-21G*) 4.26 5.63 2.49 15.01  6.89
LDA’ 3.2 6.00 2.8 15.1 6.30
GW* 4.9 6.70 2.70 17.0 7.60
Mg.N, presente trabajo indirecto(I'-N)
HF+PZB(6-21G) 2.06 4.21 1.42 1337 774
HF+PZB(6-21G*) 2.25 3.89 1.29 1312 7.94

‘(Ruiz, et al. 1994). Célculos de Hartree-Fock (HF).

*(Stampft y Van de walle, 1999). Célculos de pseudopotencial con ondas planas (PPPW).

‘(Ching y Harmon, 1986). Cdlculos de combinacién lineal de orbitales atémicos (LCAO).
‘(Remediakis y Efthimios, 1999). Cilculos con teorfa generalizada de funcional de la densidad en
la aproximacion de densidad-local (GDFT/LDA).

‘(Rubio, et al. 1993). Cdlculos de aproximacién de la densidad local (LDA).

'(Berger, 1997). Experimento por reflectancia difusa.
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II1.3. DENSIDAD DE ESTADOS

La densidad de estados es el nimero de niveles de energfa por incremento de

energia.

en.

1y

2)

3)

4)

5)

Se pueden resumir los aspectos mds importantes de la densidad de estados (DOS)

La forma de la curva de DOS es proporcional a la inversa de la pendiente de E(k) vs
k por lo cual, es posible predecir esta curva de la estructura de bandas. Existe una
proporcién directa entre lo plano de una banda y el aumento de DOS.

La integral de DOS hasta el nivel de Fermi es el total de estados ocupados, que
multiplicado por dos es el nimero total de electrones.

La densidad de estados no es uniforme a través de una banda, ya que los niveles de
energia se encuentran “empaquetados” casi con la misma energfa que otros; la razén
posible es LCAO, donde sélo existe un orbital con 100% de enlace y otro con 100
% antienlace, en cambio existen muchos que se encuentran intermedios. Por lo que
DOS, presenta la mayor densidad de estados cerca del centro de la banda y menor
en las orillas.

Un aspecto importante de la curva de DOS es que representa regresar del espacio
reciproco al espacio real.

En la brecha de la banda, DOS tiene el valor de cero.

Se puede efectuar el célculo de densidad de estados total y por orbital, de la celda

unitaria.
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Las Figuras 10 a 14, muestran la densidad de estados total y la contribucion
proyectada de los orbitales involucrados, en los nitruros estudiados. El esquema general de
estos diagramas muestra que son muy similares entre ellos. La banda de valencia esta
dividida en dos sub-bandas por una brecha prohibida: la superior que se encuentra justo por
debajo del tope de la banda de valencia es practicamente dominada por los orbitales p del
nitrégeno, con una menor presencia de los estados p y s de [Be, All]o s, py d [Mg] y la
inferior estd formada por los orbitales s del nitrogeno con una minima contribucién de los
orbitales s de [Be, Al, Mg]. La parte inferior de la banda de conduccién es debido a los
estados s y p de [Be, Al, Mg]. La contribucién de la funcién de polarizacion tipo d a la
banda de valencia es insignificante, en la banda de conduccién es mads importante

especialmente para los dtomos de Al y Mg.

II1.4 ANALISIS POBLACIONAL DE MULLIKEN

Es posible asignar electrones en forma fraccionaria entre las diferentes partes
involucradas (dtomos, enlaces) de un compuesto; esto permite cuantificar la habilidad de un
dtomo para ceder o ganar carga, fortaleciendo asi el conocimiento de las propiedades
fisicoquimicas del material en estudio. El mecanismo fue propuesto por Mulliken
(Mulliken, 1955).

De este estudio se obtiene la cuantificacién de poblacién electrénica de los dtomos,
por orbital y por capa, ademds la poblacién en el traslape entre dtomos vecinos; estos

resultados se encuentran resumidos en las Tablas IV y V.
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Los datos de la poblacién de Mulliken por orbital en los dtomos de N, Al, Be y Mg,
se encuentran reportados en la Tabla IV. Se observan contribuciones importantes en el
orbital d de los dtomos de Mg y Al Esto no sucede para los dtomos de Be y N donde el
efecto del orbital d es de escasa consideracién. Se ha visto que el orbital d tiene casi nula
participacion en los elementos de los periodos I y II de la tabla periddica.

En la Tabla V, se puede observar que el resultado, al modificar el conjunto base con
orbitales d, es una pequefia reduccién de la ionicidad en las estructuras, informacién que se
deduce por el minimo incremento de la poblacion en el traslape, para los diferentes enlaces
y por que la carga atémica se reduce en los dtomos de nitrégeno y aumenta en los de

aluminio, magnesio y berilio.

Tabla IV. Andlisis poblacional de Mulliken en las celdas cristalinas en estudio. Los
célculos se efectuaron con dos conjunto base 6-21G* y 6-21G. Se presenta la poblacién por
capa.

Conjunto base 6-21G*

o-BeN, B-Be,N, AIN AIN Mg.N,
(wurtzita) (blenda)
Be N Be N Al N Al N Mg N
1s 1.998 1.996 1998 1996 2.001 1996 2001 1.996 1999 1.996

2sp 1266 2.165 1251 2134 7.896 2.190 7.899 2.194 7.922 2.114
3sp 0.052 3.825 0.175 3.886 1479 4.058 1518 4.030 0.628 3.766
dsp 0.223 0.202 0.510

3d 0.030 0.007 0.029 0007 0.152 0004 0.155 0.004 0361 0.002

Conjunto base 6-21G

o-Be,N, f}-Be,N, AIN AIN Mg,N,
(wurtzita) (blenda)
Be N Be N Al N Al N Mg N
1s 1.996 1.996 1.998 1.996 2.004 1996 2.004 199 1999 1.99%

2sp 1.265 2.150 1.248 2177 7.886 2.112 7.885 2.113 7925 2.042
3sp 0.043 3.904 0.068 3.884 1461 4.148 1470 4.131 1.341 3.886
4sp 0.393 0.400 0.118
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Tabla V. Analisis poblacional de Mulliken de célculos llevados a cabo con y sin orbitales

d. Las distancias y el traslape se indican para diferentes enlaces

Compuesto  Carga atomica Distancia entre Atomos  Traslape entre atomos
vecinos (A)
6.21G  6.21G* 6-21G 6.21G*
o-Be,N, 8.051  7.993 1.731 Be-N 0.165 0.172
8.038 7.978 1.744 Be-N 0.146 0.151
3.306  3.346 1.750 Be-N 0.160 0.166
1.761 Be-N 0.170 0.178
B-Be,N, 8.061  7.946 1.640 Be-N 0.185 0.202
8.057 8.023 1.696 Be-N 0.204 0.211
3253 3324 1.794 Be-N 0.148 0.153
3.314 3.354
AIN 8.256  8.249 1.881 Al-N 0.197 0.210
(wurtzita) 11.744  11.751 1.931 Al-N 0.187 0.206
AIN 8.241  8.224 1.890 Al-N 0.204 0.221
(blenda) 11.759  11.778
Mg,N, 7934 7.874 2.116 Mg-N 0.149 0.165
7.925 7.880 2.133 Mg-N 0.119 0.168
11.382 11414 2.140 Mg-N 0.143 0.162
2.154 Mg-N 0.164 0.153

De los resultados de las tablas anteriores, se aprecia la coordinacion de cada uno de

los 4tomos no equivalentes, donde: el traslape, la longitud y la fuerza del enlace son muy

similares en cada uno de ellos.

I11.5 DENSIDAD ELECTRONICA

La densidad de carga electrénica del estado base, es la probabilidad de encontrar un

electrén en un elemento de volumen de un atomo (enlace, molécula, etc.).
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La densidad de carga electrénica se calcula en los nodos de un arreglo de 1 6 2
dimensiones, en un dominio definido por los lados AB y BC de cualquier angulo ABC. Si
C=B, el cilculo se realiza a lo largo de la linea AB, donde A, B y C representan los dtomos
(Pisani, 1988).

Comdnmente la densidad de carga se grafica como un mapa de contorno de
densidad, el cual provee una representacion pictérica de la distribucién de los electrones.
Sin embargo, se obtiene informacién mds til al considerar mapas de diferencia entre la
densidad de carga cristalina y la superposicién de distribuciones atémicas o idnicas (arreglo
periédico de dtomos que no interactian entre si).

Para explorar el grado de trasferencia electrénica de estos materiales en estudio, se
calcula la diferencia de densidad de carga a lo largo de los enlaces de Be-N, Al-N y Mg-N.
No es posible obtener un resultado cuantitativo de la ionicidad directamente de la densidad
electrénica (Chistensen, et al., 1987). La componente iénica del enlace puede identificarse
con la trasferencia de carga del catién al anién. Por otra parte, el incremento de densidad de
carga a lo largo de la direccién del enlace indica un fuerte enlace covalente.

Con la finalidad de observar el comportamiento idnico de los compuestos
calculados, se grafica la diferencia de densidad de carga a lo largo de enlaces
representativos de las celdas unitarias (Figuras 15 y 16). La longitud de los diferentes
enlaces ha sido normalizada. Las diferentes ionicidades de los enlaces quimicos en AlN,
Be,N, y Mg,N, se pueden observar, de la representacién de la densidad de carga de valencia
a lo largo de la direccién del enlace, como se muestra en las Figuras 15 y 16. La
probabilidad de encontrar electrones de valencia alrededor de los dtomos de Al y Mg en el

AIN y Mg.N,, es menor, en comparacion con el dtomo de Berilio en Be,N,. Por otra parte
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los dtomos de Al y Mg tienen mas electrones internos, mientras que el Be tiene menos y
una mayor densidad cerca de la posicién nuclear para Al y Mg y menor para el Be.

Un anélisis de las graficas de densidad de carga en la regién del dtomo de nitrégeno,
nos permite observar una mayor acumulacién de carga del compuesto 3-Be,N,, lo cual se
debe al nimero de coordinacién del Be (N, =3), ya que si se realiza el calculo

considerando al Be con coordinacién de cuatro en este mismo compuesto, no se presenta
una diferencia tan marcada de acumulacién de carga entre los diferentes nitruros en la
regién del atomo de nitrégeno. Para comparacién se puede ver la grifica de densidad de
carga considerando N. =4 para Be (Figura 17).

La diferencia entre la densidad electrénica calculada con los conjuntos base 6-21G*
(Figura 15) y el 6-21G (Figura 16), indica que el efecto de la funcién de polarizacion tipo d

es una ligera acumulacién de densidad de carga en la region de enlace.

Tabla VI. Distancias consideradas en el cdlculo de la densidad de carga electrénica

Compuesto Distancia entre cation Niuimero de Niimero de
y anion (A) coordinacion (N ) del coordinacion del
cation (Be, Al, Mg) anion (N)
o-Be,N, 1.731 4 6
B- BeN, 1.640 3 5
B-Be,N, * 1.794 4 6
AIN (wurtzita) 1.881 4 4
AIN (blenda) 1.890 4 4
Mg.N, 2.116 4 6

ofa 5 F # e Py
Esta distancia sélo se utilizd en la gréfica 17
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Figura 15. Diferencia de densidad de carga vs longitud de enlace normalizado. Célculo
realizado con el conjunto base 6-21G*. Las distancias consideradas entre cation y anién de

los diferentes nitruros se encuentran en la Tabla VI. En todos los casos el nitrégeno se
encuentra localizado en el 0 y los cationes (Be, Al y Mg) enel 1.
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Figura 16. Diferencia de densidad de carga vs longitud de enlace normalizado. Célculos
realizados con el conjunto base 6-21G. Las distancias consideradas entre cation y anién de
los diferentes nitruros se encuentran en la Tabla VI. En todos los casos el nitrégeno se
encuentra localizado en el 0 y los cationes (Be, Aly Mg)enel 1.
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Figura 17. Diferencia de densidad de carga vs longitud de enlace normalizado. Célculos
realizados con el conjunto base 6-21G. Las distancias consideradas entre catién y anioén de
los diferentes nitruros se encuentran en la Tabla VI, con la excepcién del B-Be,N, donde la
distancia a considerar es de 1.794 (A). En todos los casos el nitrégeno se encuentra
localizado en el O y los cationes (Be, Aly Mg)enel 1.

Los mapas de densidad de carga se calcularon para la fase alfa del nitruro de berilio en la
direccién [011] (Figura 18) y en un plano formado por 4 Be y 1 N, mostrando el ambiente
de la coordinacién octaédrica del atomo de nitrégeno (Figura 19). Las Figuras 18(a) y 19
(a) presentan la densidad electrénica total, mientras que las Figuras 18(b) y 19(b) muestran
la diferencia entre la densidad de carga cristalina y la superposicién de la densidad atomica
esférica. Se observa una ligera deformacién de la forma esférica, en los dtomos de
nitrégeno aiin en el mapa total, pero esta es més evidente en la diferencia de densidad. Esta
deformacién se puede explicar debido a la contribucién covalente al enlace de este

compuesto.
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Figura 18. Mapa de densidad electrénica del o-Be,N,, en la direccion [011]. (a) densidad
electrénica total. (b)Diferencia de densidad electrénica (cristalina menos la superposicion
atomica). Linea continua, segmentada y punteada indican valores positivos, cero y
negativos respectivamente. La separacion entre las curvas de isodensidad es de 0.01
e/Bohr’,
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Figura 19. Mapa de densidad electrénica del o-Be,N,, mostrando el entorno de la
coordinacién del dtomo de nitrégeno. (a) Densidad electrénica total. (b)Diferencia de
densidad electrénica (cristalina menos la superposicién atomica). Lineas continua,
segmentada y punteada indican valores positivos, cero y negativos respectivamente. La
separaci6n entre las curvas de isodensidad es de 0.01 e/Bohr’,

Es posible considerar modelos empiricos del cardcter i6nico-covalente de los
compuestos. Un ejemplo de esto es el modelo presentado en 1923 por Kasimir Fajans en
1923, cuyo método cualitativo consiste en considerar al enlace iénico y después permitir
que se presente un cierto grado de covalencia.

Fajans considerd el efecto que un catién pequefio y muy cargado (“duro”) puede
tener sobre un anién. Si el anién fuera lo suficientemente grande y “blando”, el cation
estarfa en condiciones de polarizarlo. En una situacién extrema, el cation penetraria la nube
electrénica del anién dando lugar a un enlace covalente.

La polarizabilidad de un ani6n esta relacionada con la facilidad con la cual se puede

deformar su nube electrénica. Mayor carga y tamafio hardn que esta nube se encuentre
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menos bajo la influencia de la carga nuclear del anién y que sea mds facilmente influida por
la carga del cation.
Considerando el método empirico de Fajans, el andlisis de los radios ionicos y las
cargas de los cationes en los nitruros de este estudio, se observa que de los nitruros
% i . P s sz 2+
estudiados, el nitruro de magnesio presenta el mayor cardcter iénico ya que el cation Mg
p s W G @ 7 5 i Q 3 .
tiene radio iénico de 0.71 A, mas cercano al del anién N° (1.32 A), que el AI”" con radio

iénico de 0.53 A y el Be™ de 0.31 A (Douglas, 1994).
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IV. CONCLUSIONES

Se realizaron célculos de las propiedades estructurales y electrénicas de nitruros de
las familias I y III. Los nitruros de aluminio (familia III) estdin ampliamente estudiados por
diferentes métodos experimentales y tedricos, no asi los nitruros de berilio y magnesio fase
ctibica (familia II), de los que no se encontraron reportes, por lo que éste es el primer
estudio de su estructura electrénica.

El método de Hartree-Fock reproduce muy bien los valores experimentales de los
parametros de red, ya que los calculados son muy similares a los reportados en todos los
compuestos estudiados.

De acuerdo a la clasificacién de materiales por su dureza en una escala de 1-10 en

Mohs (el diamante tiene valor de 10), a los nitruros de berilio les corresponde un valor
entre 8 y 7 debido a los resultados obtenidos para el médulo de volumen para el o-Be,N, de
2.57 Mbar y para el B-Be,N, de 2.36 Mbar., perteneciendo al grupo denominado de
materiales duros.

De los resultados que se obtienen en los cédlculos de propiedades electronicas,
principalmente en densidad de estados y bandas de energia, se observa la importancia de
incluir a posteriori al método de Hartree-Fock, cédlculos de correlacién electrénica. Ya que
con Hartree-Fock se presenta una sobreestimacion en la banda prohibida de més del 100 %
con respecto al valor experimental del AIN (wurtzita) por incluir correlacién electrénica

con funcional de la densidad, el resultado es subestimado aproximadamente en 20 %.
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Los resultados de estructura de bandas, indican que el o-Be,N, presenta una brecha
directa en el punto I' de 4.47 eV, lo cual permite ubicar a este material dentro de los

potencialmente interesantes en el campo de la optoelectronica.

La banda prohibida calculada para MgN, es indirecta (I'-X) de 2.25 eV; sin
embargo, el valor de la misma directa (T') es de 2.26 ¢V. Este material puede ser directo ya
que la diferencia (0.01eV) es muy pequefia.

La seleccién del conjunto base es muy importante en los calculos de Hartree-Fock,
como se puede ver en los resultados presentados al utilizar dos conjuntos diferentes, donde
en uno de ellos se incluye funcién de polarizacién, la banda prohibida y el ancho de la
banda de valencia disminuyen en todos los compuestos. Ademds, la densidad de carga se ve
favorecida a lo largo del enlace al incluir el orbital tipo d en el conjunto base.

El anélisis de la distribucién electrénica en los 4tomos y en las regiones de enlace
entre ellos, revela un cardcter i6nico parcial en todos los nitruros de este estudio. Los
resultados presentados en este trabajo muestran un incremento en la ionicidad de la
siguiente manera: -Be,N, < o-Be,N, < AIN (wurtzita) < AIN (blenda) < Mg,N,.

Los resultados en el cardcter iénico de los nitruros, al considerar el método empirico
de K. Fajans resultan en el mismo orden que los obtenidos con este estudio ab initio, Be,N,

< AIN < MgN,,
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APENDICE

Se presentan para comparacion los diagramas de estructura de bandas de todos los
nitruros en estudio. Los célculos son realizados utilizando el conjunto base 6-21 G, en el
cual no se incluye funcién de polarizacidn tipo d. El valor del ancho de la banda prohibida

en estos célculos se encuentra mas cerca del valor experimental reportado.

Mg,N, (cubico)
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Energia (eV)

Figura A1l. Estructura de bandas del nitruro de magnesio fase cubica. Los
calculos se realizaron utilizando el conjunto base 6-21G. El valor cero de energia,

corresponde al tope de la banda de valencia.
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Figura A2. Estructura de bandas de los nitruros de berilio fase ctbica (alfa) y
hexagonal (beta). Los célculos se realizaron utilizando el conjunto base 6-21G. El

valor cero de energia, corresponde al tope de la banda de valencia
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Figura A3. Estructura de bandas de los nitruros de aluminio fase wurtzita
(hexagonal) y blenda (cidbica). Los cdlculos se realizaron utilizando el conjunto
base 6-21G. El valor cero de energia, corresponde al tope de la banda de valencia
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Conjunto Base

Conjuntos base utilizados en los célculos. Se presenta por separado el conjunto base

utilizado para cada uno de los dtomos involucrados en los compuestos de este estudio.

Berilio

0062. 1.

1264.500 .00194336

189.9300 .01482510

43.12750 .07206620

12.08890 .23702200

3.807900 .46878900

1.282660 .35638200

g122. 1.

1.295480 -.4210640 .2041320
0.2688810 1.2240700 .8825280
01101

0.2000000 1.0000000 1.000000
0310. L

0.800000 1.0000000 1.000000

Nitrégeno

0062.1.
4150.110.00184541

620.0840 .01416450
141.6880 .06863250
40.33670 .22857400
13.02670 46616200
4.470030 .365667200

0'128. 1.

5.425220 -.4133010 .2379720
1.149150 1.2244200 .8589530
0110.1.

0.3000000 1.0000000 1.000000
03140.1,

0.800000 1.000000 1.00000



0062 1.

13983.100 .00194267

2098.7500 .01485990

477.70500 .07284940

134.36000 .02468300

42.870900 48725800

14.518900 .32349600

0168. 1.

239.66800 -.00292619 .00460285
57.441900 -.03740830 .03319900
18.285900 -.11448700 .13628200
6.5991400 .11563500 .33047600
2.4904900 .61259500 .44914600
0.9445450 .39379900 .26570400
0123.1.

0.94616000 -.32032700 .05193830
0.20250600 1.1841200 .97266000
0110.1.

0.15000000 1.0000000 1.0000000
0310.1.

0.5100000 1.0000000 1.000000

Aluminio
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Magnesio

00621,

11722.8000 .0019778300

1759.93000 .0151140000

400.846000 .0739108000

112.807000 .2491910000

35.9997000 .4879280000

12.1828000 .3196620000

0168. 1.

189.180000 -.0032371700 .0049813000
45.2119000 -.0410079000 .0349888000
14.3563000 -.1126000000 .1407250000
5.13886000 .1486330000 .33364200000
1.90652000 .6164970000 .4449400000
0.705887000 .3648290000 2692540000
0122.1.

0.611349000 -.3611010000 .0242633000
0.141841000 1.215050000 .9866730000
0110.1.

0.2000000 1.0000000 1.000000
0310.1.

0.1780000 1.000000 1.000000
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