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Índice

1 Introducción 2

2 Fundamentos Teóricos 3
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Abstract

For the last few decades quantum-mechanical studies of materials have contributed to
great advances in materials science and its applications, facilitating the obtention of results
in a less complex way than experimentally. In this report Galium Nitride has been studied
in order to understand its behavior when being affected by high pressures.

To perform the ab initio simulation of the Gallium Nitride it is needed to explain the
theoretical background in which it is based. As it is in the quantum mechanical frame,
the total energy Hamiltonian must be solved, but to do so, it is necessary to bring out some
approximations. The first one is the Born-Oppenheimer or adiabatic approximation, in which
the problem is reduced to a system of electron in a frozen-in configuration of the nucleus. [1]

After that, the density functional theory is considered, which stablishes that the system is
formed by non-interacting electrons in an external potential and that the energy of the system
is a functional of the density of states. This theory was proposed by Kohn & Hohenberg,
who also described the energy functional as a sum of two contributions: one related to the
external potential and the other one related to a universal functional. The form of the last
one was given by Kohn & Shan. They established that the functional was composed of the
kinetic energy of the electrons and the exchange-correlation energy. They also proposed a set
of equations to be solved by self-consistent methods that can be used to obtain the density
of states and the external potential that solve the energy equation.

By obtaining the total energy of the system, it is possible to obtain other variables and
parameters of it, such as the pressure, the enthalpy, structural parameters, etc. The energies
and volumes obtained by the ab initio simulation can be adjusted to the Birch-Murnaghan
equation of state. By doing that, the equilibrium constants can be obtained.

In this work, the ab initio simulation was performed to study the evolution of the GaN
at high pressures, where a transition phase can be observed. This transition takes place
from a wurtzite phase to the rock salt, at 45 GPa, according to the calculations of this work
carried out with VASP (Vienna Ab initio Simulation Package). The wurtzite phase has two
structural parameters, c/a and u. At equilibrium, the obtained values were a0 = 3.179Å and
c0 = 5.179Å, which are in accordance with the bibliography. The rock-salt structure only
has one parameter, a0 = 4.217Å. The other equilibrium constants are collected in the tables
2 and 3.

It is also possible to calculate the electronical band structures for both phases, in which
a band gap of 1.63 eV was obtained for the wurtzite (at p=0) , and one of 1.21 eV for the
rock-salt at the transition pressure. The values are smaller than the experimental ones as the
use of GGA underestimates the energy gap.

All these calculations were done using an energy cutoff of 600 eV and Rk = 24 for the
construction of the k-points grid.

1 Introducción

Antes de adentrarnos en el estudio mecano-cuántico que adelanta el t́ıtulo de este trabajo
es conveniente comentar varios aspectos sobre el Nitruro de Galio y sus propiedades,
para aśı poder comprender la motivación del estudio de dicho material dentro del marco
teórico cuántico.

El Nitruro de Galio (GaN) es un cristal diatómico, que forma parte de los semi-
conductores de compuestos binarios. Concretamente se trata de un semiconductor III-V,
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al igual que el InN, AlN y el BN. Estos compuestos presentan enlaces entre átomos que se
vuelven parcialmente más iónicos por la transferencia electrónica de carga del átomo del
grupo III al nitruro. Esta ionicidad es importante en los semiconductores ya que puede au-
mentar la interacción de Coulomb que tiene lugar entre los iones, incrementando también
la enerǵıa del gap fundamental en las estructuras de bandas electrónicas[2]. En la Sección
2.4 se comentarán algunos aspectos teóricos de los semiconductores y las estructuras de
bandas. Los compuestos III-V a parte de estar caracterizados por su distinta ionicidad
también lo están por sus enlaces de muy corta longitud, baja compresibilidad y alta con-
ductividad térmica [3], lo cual los convierte en materiales de interés en la microelectrónica
y la ciencia de materiales. [4]

En condiciones normales el GaN presenta una estructura de wurtzite, aunque
mediante técnicas de crecimiento epitaxial se puede obtener GaN con estructura Zinc-
blende [5], además de ser una estructura posible predicha teóricamente, cuya curva de
enerǵıa se encuentra a unos 15 meV/átomo por encima de la fase wurtzite [6]. La es-
tructura cristalina en la que se encuentra el material influye en las propiedades f́ısicas
de este y por tanto, si se consigue alcanzar otra fase, emergen nuevas aplicaciones tec-
nológicas/electrónicas para el compuesto.

En este trabajo nos centraremos en la respuesta estructural y de la estructura
electrónica del GaN al aumento de la presión en el orden de los GPa. En el análisis
teórico que se expondrá más adelante veremos como a muy altas presiones tiene lugar una
transición de fase wurtzite a una fase rock-salt , dicha transición fue predicha teóricamente
por A.Muñoz y Kunc, (1991) [6] y confirmada a posteriori experimentalmente.

2 Fundamentos Teóricos

Abstract

In this section the theoretical background needed to perform the ab initio simulation is explained
in a general way. First it is necessary to define the Hamiltonian of the system which must be solved
by applying the adiabatic approximation. Then, we need a functional to describe the exchange-
correlation energy. The LDA (Local Density Approximation) was the first functional proposed to
include this term in the density functional theory (DFT) framework. In this work the Generalized
Gradient Approximation (GGA) was used for the definition of the exchange-correlation functional
instead of the LDA. Finally, some general aspects of the band and phase structures considered in
this work (wurtzite and rock-salt phases) will be explained.

Para poder obtener la respuesta estructural del GaN bajo altas presiones, es nece-
sario recurrir a simulaciones de ab initio (primeros principios) dentro del formalismo
mecano-cuántico. Esto se debe a que el estudio experimental es más complejo, ya sea por
su coste, por la instrumentación necesaria, por la complejidad de la interpretación de los
resultados o por las dificultades en el crecimiento de dichos cristales, como es el caso del
InN donde las distintas técnicas no proporcionan la calidad óptima para la realización
de varios experimentos. Dentro de dicho estudio mecano-cuántico el objetivo principal
es obtener la enerǵıa total del sistema, ya que a partir de ella y sus derivadas pueden
obtenerse una gran cantidad de parámetros y propiedades, como son las constantes de
equilibrio de la red cristalina, el módulo de compresibilidad, la estructura de bandas, las
presiones de transición de fase, etc. Por ello en esta sección nos centraremos en uno de
los métodos empleados para poder realizar dichos estudios.
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Los métodos de ab initio se basan en la resolución de las ecuaciones mecano-
cuánticas del sistema desde primeros principios, en los que se requieren únicamente los
números atómicos de los componentes del material en estudio, aśı como sus posiciones
dentro de este. Estos métodos permiten también obtener las estructuras de la fase más
estable a partir diferentes técnicas de búsqueda y minimización las cuales están fuera del
objetivo de este trabajo. [7]

Para describir y obtener la enerǵıa total de un sistema de electrones y núcleos (el
cristal) se debe partir del Hamiltoniano (Ec. 1).

Ĥ = −
∑
I

ℏ2

2MI

∇2
I −

ℏ2

2me

∑
i

∇2
i +

1

2

∑
I,J(I ̸=J)

ZIZJe
2

|RI −RJ|

+
1

2

∑
i,j(i ̸=j)

e2

|ri − rj|
−
∑
i,I

ZIe
2

|RI − ri|

(1)

Los primeros términos de la ecuación 1 se corresponden con las enerǵıas cinéticas
de los núcleos y los electrones respectivamente. El tercer término retrata la enerǵıa
potencial de repulsión nuclear y el cuarto la electrónica. El último término representa la
interacción entre los núcleos y los electrones.

Para obtener la enerǵıa total y las propiedades relacionadas con ella bastaŕıa con
resolver la ecuación de Schrödinger independiente del tiempo:

ĤΨ(RI; ri) = EΨ(RI; ri) (2)

Pero se trata de un problema de muchos cuerpos, por lo que resolver la ecuación
1 no es trivial y es necesario recurrir a una serie de aproximaciones.

Teniendo en cuenta la diferencia de masa entre los electrones y núcleos y que las
fuerzas que actúan sobre ellos son del mismo orden de magnitud debido a sus cargas
eléctricas, se tiene que los núcleos deben tener velocidades mucho más pequeñas. De
modo que, en la escala t́ıpica de los movimientos nucleares, los electrones serán relajados
al estado fundamental instantáneamente mientras el núcleo permanece en movimiento
[1]. Esta es la aproximación de Born-Oppenheimer, que permite tratar adiabáticamente
al núcleo pudiendo aśı despreciar el primer término de la ecuación. Esto significa que el
problema de muchos cuerpos pasa a ser un problema de la dinámica de los electrones en
un potencial creado por los núcleos fijos.

Pero esta primera aproximación no es suficiente para enfrentarse al problema de
muchos cuerpos, siendo necesario presentar otras aproximaciones que permitan dicho
cálculo de la enerǵıa total.

2.1 Teoŕıa del Funcional de la Densidad

La Teoŕıa del Funcional de la Densidad, DFT de sus siglas en inglés, trata los cálculos de
la enerǵıa total para el sistema de electrones interactuantes, como un sistema de part́ıculas
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no interactuantes en un potencial externo. Esta teoŕıa fue propuesta por Hohenverg y
Kohn, 1964 [8], en la que se establece que:

Para cualquier potencial externo, la enerǵıa es un funcional de la densidad de part́ıculas único. La

enerǵıa del estado fundamental del sistema es el mı́nimo de dicho funcional, y la densidad que lo

minimiza es la densidad del estado fundamental.

([1])

Dicho funcional de enerǵıa (Ec.3) puede escribirse como dos contribuciones: una
relacionada con el potencial externo y otra con un funcional universal el cual contiene la
enerǵıa cinética del estado fundamental y las interacciones electrón-electrón. Notar que
esta enerǵıa se corresponde con la del estado fundamental ya que es la que hace mı́nima
el funcional.

E[n] =

∫
Vext(r)n(r)dr+ F [n] (3)

Donde n(r) es la densidad de electrones, y F[n], el funcional universal. Esta
ecuación debe satisfacer la condición N =

∫
n(r)dr. Cabe destacar que dicha den-

sidad de carga juega un papel importante en la teoŕıa DFT, ya que permite tratar
mecanocuánticamente el problema de N cuerpos con la precisión suficiente si el resto
de aproximaciones necesarias son correctas.

Hohenberg y Kohn no proporcionaron la forma en la que se construye el funcional
en ese entonces, sino que fue un año después (1965) cuando Kohn, esta vez junto con
Sham [9], planteó un conjunto de ecuaciones para resolver este problema mediante un
método auto-consistente.

Primero propusieron que dicho funcional universal es la suma de la enerǵıa cinética
del sistema de electrones no interactuantes (con densidad n(r)) y la enerǵıa de canje y
correlación de un sistema interactuante:

F [n] ≡ Ts[n] + Exc[n] (4)

2.2 Aproximación de densidad local

Se establece la segunda aproximación definiendo la enerǵıa de canje y correlación, para el
caso en el que la densidad de electrones vaŕıa lentamente, como Ec. 5. Esto es, se toma
la aproximación de densidad local (LDA, Local Density Aproximation).

Exc[n] =

∫
n(r)ϵxc(n(r))dr (5)

Donde ϵxc es la enerǵıa de canje y correlación por electrón en un gas de electrones
homogéneo de densidad n. Aplicando el principio variacional al funcional 3 y 4 se obtienen
las ecuaciones de Kohn-Sham:
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(
−1

2
∇2 + Veff

)
ψi(r) = ϵiψi(r) ; n(r) =

N∑
i=1

|ψi(r)|2 (6)

Con Veff (r) el potencial efectivo, que recoge el potencial de Hartree, el potecial
externo y el de canje y correlación:

Veff = Vext +
1

2

∫
n(r)

|r− r′|dr′
+ µxc(n(r)) ; µxc(n(r)) =

δExc[n(r)]

δn(r)
(7)

Estas ecuaciones se resuelven a partir de métodos de auto-consistencia, donde
primero se asume una densidad electrónica n(r), y se calcula Veff (r). Con dichos valores
se puede hacer un nuevo cálculo de la densidad de enerǵıa resolviendo la ecuación 6, y se
repite este proceso hasta alcanzar la auto-consistencia.

Ahora bien para poder resolver las ecuaciones de Kohn-Sham es necesario definir la
base de funciones de onda. De los distintos métodos que existen nos centraremos en la base
formada por un conjunto de ondas planas ya que estas permiten utilizar transformadas
de Fourier entre el espacio real y el rećıproco, lo cual es de utilidad en los métodos de ab
initio.

Como se ha mencionado anteriormente, la aproximación LDA se pueden emplear
para sistemas en los que la densidad vaŕıa suavemente, es por ello que se han propuesto
distintas implementaciones donde se considera LDA como el primer término de una serie
que se implementa con la expansión en base a los gradientes de la densidad. Estas
aproximaciones se conocen como GGA, Generalized Gradient Approximation, que serán
los empleados en este trabajo.

Por otra parte el uso de DFT, al estar basado en el método variacional, asegura
la validez de la aproximación para el estado fundamental del sistema en estudio. Pero
tiene también como consecuencia que el método no puede asegurar buenos resultados a
la hora de obtener los estado excitados, lo que llevará a una subestimación de la enerǵıa
del gap. Esto se conoce como el problema del gap.

2.3 Teorema de Bloch

Para resolver el problema de las funciones de onda se debe tener en cuenta el teorema
de Bloch, dado que en este trabajo se consideran sólidos con estructura cristalina. Una
de las propiedades de los cristales es que se construyen a partir de la repetición de la
celda primitiva en las tres direcciones del espacio, de tal modo que se tiene un potencial
periódico sobre los electrones. Es aqúı donde se debe acudir al teorema de Bloch, puesto
que este establece que en un sólido periódico las funciones de onda pueden escribirse como
el producto de una función con la periodicidad del cristal por una función de onda.

Por tanto la función de onda electrónica puede escribirse como la suma de ondas
planas:

ψn,k(r) =
∑
G

Cn,k+Ge
i(k+G)·r (8)
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Donde el ı́ndice n hace referencia al número de banda, G son los vectores de la red
rećıproca y k los vectores que determinan los estados electrónicos permitidos. La densidad
de puntos k permitidos es infinita, pero solo un número finito de estados electrónicos están
ocupados para cada k. De este modo ya no se tiene un número infinito de funciones de
onda electrónicas. En cualquier caso el número de k-points puede ser reducido teniendo
en cuenta que las funciones de onda en los puntos k cercanos son prácticamente idénticas.

Para obtener resultados precisos es posible emplear únicamente un número pequeño
de k-points, llamados puntos especiales en la zona de Brillouin. Esto es aśı porque la
resolución de la ecuación requerirá de la integración de algunas funciones en la primera
zona de Brillouin, estas integrales pueden ser sustituidas por una suma de las funciones
evaluadas en dichos puntos especiales. Además esto permite hacer uso de las operaciones
de simetŕıa del grupo cristalino del material en estudio. En el caso de los semiconductores
y aislantes el número de k points necesarios para obtener buenos resultados son pequeños,
mientras que para los metales son necesarios un mayor número de puntos.

Volviendo a la base de ondas planas tenemos que dicho conjunto es en principio
infinito, sin embargo, es posible truncar la base de tal forma que solo se incluyen las ondas
planas cuyas enerǵıas cinéticas son menores que una determinada enerǵıa de cutoff [1].
Dicho valor de cutoff es importante ya que se debe elegir de tal manera que la enerǵıa
total del sistema y las propiedades de interés estén bien convergidas. De este modo, se
estará utilizando una base lo suficientemente completa como para describir correctamente
al material.

Por otro lado para definir la interacción entre los núcleos y los electrones, se
sustituye el potencial de Coulomb creado por el núcleo y los electrones más cercanos a
este, por un pseudopotencial (un potencial ab initio efectivo que actúa sobre los electrones
de valencia [1]), facilitando aśı que el número de ondas planas necesario sea menor que
incluyendo el potencial real, ya que debido a las oscilaciones de la función de onda para
r pequeños seŕıan necesarias infinitas ondas planas en la base.

Ahora bien empleando las ondas planas definidas anteriormente solo queda resolver
las ecuaciones de Kohn-Sham de manera auto consistente tal y como se explicó en la
sección anterior. Una vez resueltas las ecuaciones, se debe comprobar que la geometŕıa
obtenida es la relajada optimizada para la estructura en estudio [1]. Esto es, que la
fuerzas en los átomos sean próximas a cero y que el tensor de estrés sea diagonal con los
términos diagonales iguales, lo que asegura que no hay presiones uniaxiales que generen
fuerzas que hagan al sistema no estar en equilibrio.

Antes de pasar al estudio del Nitruro de Galio a partir de simulaciones de Ab
initio es conveniente detenerse en las siguientes dos secciones que permitirán una mejor
comprensión de la relación entre los semiconductores y las estructuras de bandas (Sec.
2.4), y por otro lado visualizar las estructuras de las fases consideradas en este estudio,
wurtzite y rock-salt, en la sección 2.5.

Grado en F́ısica. Facultad de Ciencias. Universidad de La Laguna 7
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2.4 Los semiconductores

Los semiconductores se definen de manera general como materiales cuya resistividad
eléctrica se encuentra dentro del rango de 10−4–1011 Ωm. Aquellos materiales cuya re-
sistividad se sitúa entre 10−8 − 10−5 Ωm son considerados metales o semimetales. Y
los que tienen una resistividad mayor (1016 − 1024 Ωm) son aislantes [10]. Esta es una
clasificación general, por lo tanto, pueden existir excepciones.

La resistividad es la función respuesta de los materiales al interactuar con un
campo eléctrico, representando la oposición del material al flujo de la corriente eléctrica
(es la inversa de la conductividad). Es una propiedad importante ya que se relaciona con
una gran cantidad de propiedades macroscópicas.

La clasificación anterior de los materiales en función de la resistividad está alta-
mente relacionada con la teoŕıa de bandas electrónicas de los sólidos cristalinos. Esta
teoŕıa se basa en la existencia de bandas de enerǵıa permitidas y bandas prohibidas.
Dentro de las zonas permitidas destacan la banda de valencia y la de conducción.

En el caso de los metales dichas bandas no están separadas entre śı, pero en los
semiconductores y aislantes existe entre ellas una zona de enerǵıa prohibida (bandgap o
gap ). Dependiendo del tamaño de dicho gap podremos clasificar entre un tipo u otro
de material. En este caso los electrones ocuparán los estados de menor enerǵıa (menores
que la del gap ) hasta completarlos y llegar al bandgap . Cuando las bandas de valencia
están llenas, para que se pueda producir una transición a las bandas de conducción, los
electrones deben adquirir una enerǵıa mayor a la del gap ya sea a través de radiación
electromagnética o calor. De este modo cuando se excita un electrón a un estado por
encima del gap y hace una transición a la banda de conducción, se tiene que es libre de
conducir electricidad y responder a los campos eléctricos.

Ahora bien, en la sección 2.3 se definieron las funciones de onda plana ψn,k(r)
según Ec.8, las cuales dependen del número de banda y de k, de modo que, para un valor
dado de k se tiene un conjunto de funciones de onda clasificadas en función del número de
banda. Por tanto, se pueden obtener las enerǵıas para cada banda En(k) Y aśı obtener el
diagrama de la estructura de bandas, en donde es posible distinguir entre las bandas de
valencia y de conducción y por tanto determinar la enerǵıa del gap y aśı distinguir si el
material en estudio cambia en algún momento sus propiedades como semiconductor. En
el estudio del GaN a altas presiones se comprobará que al pasar de una estructura a otra
(de wurtzite a rock-salt ) se tiene un cambio de un gap directo a uno indirecto. Además
de tener el primero una enerǵıa mayor que el segundo.

A nivel tecnológico la importancia del tamaño del gap radica en que dependiendo
de este el material podrá tener una u otras aplicaciones. En general los semiconductores
de banda ancha, como es el caso del GaN en fase wurtzite , tienen aplicaciones en pantallas
y láseres, mientras que los gap más bajos se emplean en detectores infrarrojos [11], entre
otras aplicaciones. En concreto el GaN se puede emplear para crear emisores de luz azul
y diodos láser [12].

Grado en F́ısica. Facultad de Ciencias. Universidad de La Laguna 8
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2.5 Estructuras cristalinas

Será necesario para el desarrollo de la simulación de este material conocer las estructuras
de las distintas fases a considerar, en este caso la wurtzite y la rock-salt .

Estructura Wurtzita

En condiciones normales de presión el Nitruro de Galio tiene como fase estable
la wurtzite. Dicha estructura se clasifica dentro del grupo espacial 186 (P63mc en la
notación de Hermann-Maugin).

Consiste en una red hexagonal que puede considerarse como la unión de dos es-
tructuras hcp (hexagonal close packed), cuyo eje vertical se encuentra desplazado uno con
respecto al otro. La celda primitiva de esta estructura está formada por cuatro átomos,
dos de galio y otros dos de nitrógeno, cuyas posiciones wyckoff son:

• Galio 2 (b) (1
3
,2
3
,0)

• Nitrógeno 2(b) (1
3
,2
3
, u)

y cuyos vectores primitivos se pueden describir como:

a⃗1 = (a, 0, 0), a⃗2 = (−1

2
,

√
3

2
, 0), a⃗3 = (0, 0, c) (9)

Figura 1: Celda
primitiva de la fase
wurtzite represen-
tada con VESTA a
partir de los datos de
ICSD

En el caso de la figura 1 se tiene que los parámetros a y c que describen los vectores
de la base son a = 3.190 Å y c = 5.189 Å y el parámetro interno u es de 0.377 (es un

valor adimensional). Esto es para el caso de un volumen de 45.73 Å
3
, destacando que

son datos obtenidos experimentalmente a presión ambiente. En la próxima sección se
estudiará cómo vaŕıan dichos parámetros al aumentar la presión total. Observando la
figura 2 se espera que al aumentar la presión se produzca una compresión (disminuyan
los parámetros a y c) que será mayor en la dirección vertical ya que existen menos enlaces
en dicha dirección.
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Figura 2: Celda con-
vencional de la fase
wurtzite del Nitruro
de Galio [13]

Cabe destacar que la fase zinc blende [14] tiene una estructura similar a la wurtzita,
la diferencia radica en como están apilados los planos cristalinos en cada fase. Por este
parecido, como se ha mencionado anteriormente, es de esperar que ambas fases tengan
enerǵıas muy próximas.

Estructura Rock-Salt

Se trata de una estructura cúbica centrada en las caras, (grupo espacial Fm-3m),
cuyas posiciones Wyckoff son 4(b)(1

2
, 1
2
, 1
2
). Al igual que en el caso anterior se pueden

obtener los datos de la estructura de la base de datos de ICSD [15] y representar con el
programa VESTA [16]:

Figura 3: Celda primi-
tiva de la fase rock-salt
del GaN representada con
VESTA a partir de los
datos de ICSD.

Figura 4: Estructuras wurtzite y rock-salt , en azul los átomos de nitrógeno y en marrón
los de galio [17].

Finalmente cabe destacar que la coordinación de los átomos es 4 en la fase wurtzite
, y 6 en la fase rock-salt . Por ello se tiene que al comprimir mediante la presión
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hidrostática los enlaces se acortan y aumenta el número de primeros vecinos.

3 Simulaciones de Ab Initio

Abstract

The Vienna Ab initio Simulation Package (VASP) was used to perform the calculations of the
total energy of the system considering the wurtzite and rock-salt structures for the GaN. All the work
was done using GGA functionals to define the exchange-correlation functional (PBE and PBEsol).
In the tables 2 and 3 there are collected the results of the equilibrium constants for both phases, and
in the tables 4 and 5 the values of the transition pressure and the gap energies, respectively. All the
results are compared with the experimental and theoretical results of other studies.

Para realizar el estudio de Ab Initio del nitruro de galio se emplea un programa de
simulación que permite realizar los cálculos descritos anteriormente. En este trabajo nos
centraremos en la simulación a partir de VASP (Vienna ab initio simulation package).
Este programa da una solución aproximada a la ecuación de Schrödinger (1) empleando
la teoŕıa del funcional densidad (DFT) y resolviendo las ecuaciones de Kohn-Sham como
se ha mencionado en la sección 2.2. También permite emplear otros métodos, como por
ejemplo, el uso de la aproximación de Hartree-Fock y la resolución de las ecuaciones de
Roothaan. [18]

Se ha especificado anteriormente que se trata de un estudio Ab Intio por lo que se
debe partir de las estructuras cristalinas a estudiar. Estas son la wurtzite y la rock-salt.
Ambas se obtienen de los estudios de difracción de rayos X u otras técnicas recopilados
en ICSD, que ofrecen información sobre la base de átomos que lo forman, los vectores de
red y las posiciones de los elementos en la red del cristal. Esta información se guarda en
un archivo llamado POSCAR que es fundamental para la realización de la simulación. A
su vez es también indispensable disponer de los ficheros INCAR, POTCAR y KPOINTS.

El INCAR contiene los parámetros que indican los pasos a seguir en la simulación,
como por ejemplo, el tipo de funcional de canje y correlación que se desea emplear (GGA),
el número máximo de ionic steps, el tamaño de la base de ondas planas (enerǵıa de cutoff ),
el tipo de relajación estructural, etc. Para establecer el cutoff será necesario realizar un
estudio de convergencia ( ver Sec. 3.1).

En el estudio del GaN se le pedirá al programa que realice como máximo 100
iteraciones para relajar la estructura, además dicho proceso será a volumen constante
a partir del método de gradientes conjugados. Se considerará que se ha alcanzado la
convergencia cuando el cambio de la enerǵıa total (libre) y el cambio de enerǵıa de
estructura de banda entre dos pasos sean ambos más pequeños que 10−6 eV [19], y
que además las fuerzas sobre los átomos sean menores que 0.006 eV/Å (menos que una
millonésima de dyna).

Por otro lado en lugar de emplear la aproximación de densidad local (LDA) se
emplearán funcionales de la enerǵıa de canje y correlación obtenidos a partir de GGA
(generalized gradient approximations). En concreto se utilizarán los funcionales PBE1,
PBEsol2 y AM053.

1Perdew-Burke-Ernzerhof [20]
2PBE para sólidos [21]
3Armiento-Mattson[22]
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En el POTCAR están descritos los pseudopotenciales de cada átomo del cristal,
en el mismo orden establecido en el resto de los archivos. La base de datos de VASP
dispone de los pseudopotenciales PAW que serán los empleados en este trabajo [23][24].

Finalmente, el fichero KPOINTS especifica los k-points utilizados para muestrear
la zona de Brillouin, que pueden ser dados en distintos formatos. En este estudio se
empleará el modo automático, a través del cual el programa analiza la simetŕıa de la
red con un parámetro Rk y crea un grid, para generar los puntos especiales con los que
integrará.

3.1 Convergencia

Para llevar a cabo el estudio de la convergencia se procede en primer lugar a realizar
un primer cálculo de la enerǵıa para conocer el volumen y la presión de la estructura
obtenida experimentalmente aśı como para relajar dicha estructura, posteriormente se

calculan algunos valores de enerǵıa entorno al volumen de equilibrio teórico ∼ 45 Å
3

[1]. Todo ello con un cutoff de 600 eV ya que en el POTCAR, aparece un parámetro
(ENMAX) que da una idea del valor que se puede emplear para el cutoff. El mayor
de los valores de ENMAX se corresponde con el pseudopotencial del nitrógeno con un
valor de 400 eV . VASP recomienda emplear valores mayores que el 30% para realizar
simulaciones precisas, por ello se ha decidido tomar un valor de 600 eV . En cualquier
caso se comprobará que para dicho valor se obtiene la convergencia deseada.

Convergencia del cutoff de enerǵıa

De entre las enerǵıas calculadas se escogen las correspondientes a V = 46Å
3
y

V = 47Å
3
ya que se estudiará la variación de enerǵıa entre dichos volúmenes frente al

cutoff de enerǵıa. Para ello solo es necesario modificar el fichero INCAR el parámetro
correspondiente al cutoff. Y calcular la diferencia de enerǵıa (∆E = E46 − E47) para
valores entre 200 y 600 eV . Se emplea la diferencia de enerǵıas ya que es esta la que tiene
significado f́ısico.
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Figura 5: Convergencia del tamaño de la base de ondas planas. En la izquierda; variaciones

de la enerǵıa y la presión entre los volúmenes V = 46 Å
3
y V = 47 Å

3
frente a Ecutoff .

A la derecha; variación de la enerǵıa y la presión a medida que aumenta Ecutoff , para

V = 46 Å
3
.
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Observando la figura 5b se tiene que la enerǵıa converge a partir de Ecutoff =
400eV , pero la diferencia de enerǵıas presenta una mejor convergencia a partir deEcutoff =
450eV . Por otro lado, para las presiones se tiene que es más conveniente utilizar un cutoff
mayor que 500eV . Ésto se debe a que la presión es una derivada de la enerǵıa, por tanto,
es mas sensible al tamaño y completitud de la base empleada. Para asegurar que los
resultados son buenos se empleará en el resto de cálculos Ecutoff = 600eV .

Convergencia del número de k-points

Una vez establecido el tamaño de la base de ondas planas Ecutoff = 600eV , se
procede a comprobar la convergencia del número de k-points . Para ello se estudia cómo

vaŕıa la enerǵıa (para el caso V = 46Å
3
) en función de la longitud del grid de k-points

(Rk).
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)
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Figura 6: Convergencia de
la diferencia de enerǵıas ,
∆E = E46−E47 , según au-
menta el número de valores
del grid.

Se observa en la Figura 6 que la enerǵıa converge para un grid formado a partir
de un Rk mayor que 20.

3.2 Parámetros de estructura

Una vez obtenidos el cutoff y Rk se procede a realizar un estudio de los parámetros
estructurales, con especial interés en los valores correspondientes a presión cero (en el
equilibrio), pero primero se estudiará cómo evolucionan los parámetros a y c de la es-
tructura de wurtzita al ser sometidos a un aumento de la presión. Para ello se calcula
la enerǵıa para distintos volúmenes, esto es, para distintas presiones. Se debe tener en
cuenta que el parámetro que modificamos es el volumen ya que podemos variarlo en el
fichero que contiene la estructura (POSCAR). El programa VASP devuelve las estruc-
turas relajadas donde podemos obtener los valores de a y c correspondientes, aśı como el
valor del parámetro libre u.
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En la Figura 7 se muestra cómo vaŕıan los parámetros a y c para los funcionales
PBE (PE) y PBEsol (PS). Como se hab́ıa mencionado anteriormente se observa que la
compresión de la red es mayor en la dirección vertical (vector de red c). Lo cual es posible
comprobar calculando las compresibilidades lineales axiales [25] a partir de las ecuaciones
10.

Ka = −1

a

da

dp
, Kc = −1

c

dc

dp
(10)

Dichos valores se obtienen del término lineal del ajuste polinómico (Figura 8) y
quedan recogidos en la Tabla 1 junto con la compresibilidad lineal axial correspondiente
de la estructura rock-salt. Por otro lado el término independiente del ajuste representa
las constantes de red en el equilibrio (p = 0), es decir a0 y c0, que quedan recogidos en la
Tabla 2.
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(a) Ajuste polinómico del parámetro a,
para PBE y PBEsol.
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c 
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(b) Ajuste polinómico del parámetro c,
para PBE y PBEsol.

Figura 8: Vectores de red, fase wurtzite .

Como se observa en la Tabla 1 la compresibilidad es mayor en la dirección vertical
en el caso de la wurtzite . Para la fase rock-salt , como todos los vectores de la base son
iguales, la compresión será la misma, siendo ésta además muy próxima a la que sufre
la wurtzite en la dirección horizontal (a). Finalmente se observa como los valores son
mayores para los cálculos realizados empleando PE como funcional de canje y correlación.
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Figura 9: Dependen-
cia con la presión del
parámetro a, en la fase
rock-salt

Wurtzite Rock-salt

GGA Ka Kc Ka

PE 5.52× 10−3 9× 10−3 5.62× 10−3

PS 5.15× 10−3 8.33× 10−3 5.43× 10−3

Tabla 1: Compresibilidades lineales axiales para cada eje en la fase wurtzite y la rock-salt ,
todas ellas en GPa−1.

3.3 Ecuación de estado, E(V)

Los valores de la enerǵıa calculados pueden ser ajustados a una ecuación de estado (EOS,
equation of state). En este caso se ajustarán a la EOS de tercer orden de Birch-Murnaghan
[26] empleando el programa eos mod. Se trata de una ecuación de estado isoterma que
relaciona el volumen y la presión ejercida sobre un cuerpo [27]:

P (V ) =
3B0

2

[(
V0
V

) 7
3

−
(
V0
V

) 5
3

]{
1 +

3

4
(B′

0 − 4)

[(
V0
V

) 2
3

− 1

]}
. (11)

A partir de esta ecuación se obtiene la ecuación de estado energética:

E(V ) = E0 +
9V0B0

16


[(

V0
V

) 2
3

− 1

]3

B′
0 +

[(
V0
V

) 2
3

− 1

]2 [
6− 4

(
V0
V

) 2
3

] . (12)

La motivación de realizar este ajuste es que a partir del mı́nimo de la enerǵıa
se obtienen las constantes de equilibrio, E0 ,V0, B0 y B′

0, donde las dos últimas son el
módulo de compresibilidad y su derivada con respecto a la presión:

B0 = V
d2E

dV 2
, B′

0 =
dB0

dP
(13)

Para realizar el ajuste se emplea el programa eos mod, al cual se le debe pro-
porcionar un fichero con los cálculos de las enerǵıas realizados con VASP aśı como la
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ecuación de estado que se desea emplear. En la Tabla 2 y en la Figura 10, se mues-
tran los resultados obtenidos para la estructura wurtzite empleando distintos funcionales
GGA.
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Figura 10: Ajuste a la ecuación
de estado B-M para la estruc-
tura wurtzite empleando distin-
tos funcionales de canje y cor-
relación.

Tabla 2: Parámetros de equilibrio de la fase wurtzite a0, c0(Å) y u , volumen V0 (Å
3
),

módulo de bulk (GPa), derivada del módulo de bulk B′
0.

Wurtzite V0 B0 B′
0 a0 c0 u Método Ref.

Teórico

46.957 170.876 4.377 3.214 5.236 0.376 PE (GGA)

45.372 188.350 4.376 3.179 5.179 0.376 PS (GGA)

45.289 186.142 4.394 3.178 5.173 0.376 AM05 (GGA)

Experimental

–

–

–

–

188

245 c

–

3.2

–

3.191a, 3.189b

3.19

3.19

5.189a, 5.185b

5.187

5.189

–

–

0.377

–

–

–

[28]

[29]

[4]

Teórico

(Ref)

45.372

–

–

189.7

196

172d

4.25

4.3

5.11d

3.1789

3.180

3.245d, 3193e

5.1798

5.189

5.296d, 5.218e

0.3765

0.376

0.376

PS (GGA)

LDA

PPPW (3d)

[1]

[30]

[31]
a T = 500◦C y P = 120 MPa, muestra en forma de film.
b T = 500◦C y P = 135 MPa muestra de polvo.
c Obtenido fijando B′

0 = 4.
d Empleando GGA.
e Empleando LDA.

Para el valor del mı́nimo de la enerǵıa y para B′
0 se tiene que son un ∼ 3% menores

que los obtenidos por A. Muñoz y P. Rodŕıguez [1] empleando el mismo funcional de canje
y correlación (PBEsol). Para las constantes de estructura a0, c0 y u se obtienen los mismos
valores (usando PS).

Para los valores del parámetro a0, se tiene que la mayoŕıa de ellos están en torno
a 3.19 y 3.17 Å, y para c0 se tiene que están alrededor de 5.19Å experimentalmente y
5.18Å teóricamente, con excepción de los calculados empleando PE en este trabajo y los
obtenidos por C. Stampfl y C.G. Van de Wallez [31] que difieren en un ∼ 2%.

Realizando el mismo procedimiento para la estructura Rock-Salt se obtienen los
resultados de la Tabla 3. En este caso no se ha empleado el funcional AM05, ya que con
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él se obtiene una sobre estimación de la enerǵıa en comparación a los otros funcionales
(PBE y PBEsol).

Rock-Salt V0 B0 B′
0 a0 Método Ref.

Teórico
19.47712 209.14046 4.50135 4.26225 PE (GGA) Este trabajo

18.80501 231.76583 4.47340 4.21669 PS (GGA) Este trabajo

Experimental – 248 5.5 – – [29]

Teórico bibliograf́ıa

–

–

–

258

240

244

4.71

4.5

–

4.19

4.225

4.22

GGA

LDA

LDA

[32]

[30]

[6]

Tabla 3: Parámetros del equilibrio de la fase rock-salt , a0(Å), volumen de equilibrio V0

(Å
3
), módulo de bulk (GPa) y derivada del módulo de bulk B′

0.

En este caso se observa cómo el módulo de Bulk presenta una gran variación
dependiendo del método que se emplee, teniendo una diferencia de 49 GPa−1 entre el
valor más grande y el más pequeño. Los mismo sucede con su derivada. Por otro lado
para los valores de a0 se obtienen errores relativos menores que el 1%.

3.4 Presión de transición

Para poder conocer la transición de fase que tiene lugar debido al aumento de la presión
se deben comparar las curvas de enerǵıa obtenidas para cada estructura (11).

Los procesos de transición de fase están gobernados por la enerǵıa libre de Gibbs,
en donde se debe cumplir que esta sea igual para ambas fases.

G = E + pV − TS (14)

Ahora bien, al resolver la ecuación de Schrödinger ésta no tiene dependencia con
la temperatura, por lo que se considera T=0, teniendo de este modo que la función de
Gibbs se reduce a la entalṕıa:

H = E + pV (15)

Y se debe cumplir que en la presión de transición ambas entalṕıas sean iguales:

Et,w + ptVt,w = Et,r + ptVt,r → pt =
Et,w − Et,r

Vt,r − Vt,w
(16)

Esto implica que la presión de transición se corresponde con la tangente común
que pasa por los puntos Vt,w y Vt,r. Para obtenerla es posible calcular la pendiente de
la recta de forma manual, es decir, trazando la ĺınea tangente a ambas curvas y por el
triangulo formado con los ejes obtener la tangente (Fig.11). Siguiendo este procedimiento
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se tiene Pt,PE = 45 GPa y Pt,PS = 42 GPa, pero esto es solo un método aproximado
para tener una primera idea de cuál es la presión de transición.
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Figura 11: Tangente común de las fases wurtzite y rock-salt , empleando PBE y PBEsol.

Ahora bien, el programa eos mod también calcula la entalṕıa correspondiente a
cada presión, por lo que es posible obtener las curvas correspondientes a la variación de la
entalṕıa frente a la presión. Si se representan las curvas para ambas estructuras se tiene
que cuando éstas se cortan, la presión correspondiente a dicho punto será la de transición.
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Figura 12: Entalṕıa por fórmula unidad frente a la presión. En la izquierda, se ha empleado
PE como funcional de canje y correlación. En el caso de la derecha se ha utilizado PS.

Por otro lado es importante tener en cuenta que para temperatura cero (T = 0),
la fase más estable será aquella con menor entalṕıa por lo que se debe comprobar que la
entalṕıa de la segunda fase es menor que la de la primera una vez sobrepasada la presión
de transición. Observando la figura 12, se tiene que efectivamente la fase rock-salt posee
menor entalṕıa cuando se sobrepasa la presión de transición, y por tanto será la fase más
estable de entre las dos estructuras consideradas. Se tiene que al aumentar la presión se
produce un aumento de la coordinación que pasa de ser 4 en la fase wurtzite a ser 6 en
la fase rock-salt .

En la tabla 4 se recogen las presiones de transición de la fase wurtzite a la rock-salt.
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Tabla 4: Presión de transición en GPa

pt Método Ref.

Teórico
45.7 PE (GGA) Este trabajo

42.2 PS (GGA) Este trabajo

Experimental
48

37a

–

–

[4]

[29]

Teórico (Ref.)

42.3, 38.1

45.8

42.9

42

LDA, GGA

PWPP; GGA

LDA

PS (GGA)

[33]

[34]

[30]

[1]
a Comienzo de la transición.

3.5 Estructura de bandas

Para obtener la estructura de bandas de enerǵıa se realiza primero un cálculo estático en
las presiones a las que se desea obtener la estructura de bandas y posteriormente se lleva
a cabo un segundo cálculo, esta vez a lo largo de los puntos de alta simetŕıa de la zona
de Brillouin. Éstos pueden obtenerse a partir del POSCAR en la web SeeK-path [35] y
los resultados obtenidos se representan empleando el programa p4v. En las Figuras 13 y
14 se muestran las estructuras de bandas de la fase wurtzite para la presión de equilibrio
(P =∼ 0 GPa, también puede considerarse como la presión ambiente) y entorno a la
presión de transición ( P =∼ 45 GPa)4.

Figura 13: Estructura de bandas y densidad de estados para la fase wurtzite a presión
∼ 0GPa

4Para realizar los cálculos se ha utilizado GGA=PE
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Figura 14: Estructura de bandas y densidad de estados para la fase wurtzite a presión
∼ 45GPa

Se puede observar en las Figuras 13 y 14 que se tiene un gap de enerǵıa directo
(Γ−Γ) para ambas presiones cuyos valores son de Eg,P=0 = 1.63 eV y Eg,P=45 = 2.83 eV 5.
Se tratan además de gaps directos en los que la banda de valencia está dominada prin-
cipalmente por los electrones del Nitrógeno de los niveles p, mientras que la banda de
conducción lo está por los s del mismo elemento (en la zona del gap).

Por otro lado para la fase rock-salt se tiene que a P = 42 GPa (entorno a la
presión de transición) el gap es indirecto con Eg = 1.21 eV .

Figura 15: Estructura de ban-
das y densidad de estados para
la fase rock-salt entorno a la
presión de transición.

En la Tabla 5 se muestran los valores obtenidos en este trabajo aśı como los valores
experimentales y teóricos de la bibliograf́ıa.

5En la tabla 5 se comparan con los valores de las referencias
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Tabla 5: Enerǵıas del gap para las fases wurtzite y rock-salt, Eg en eV .

Wurtzite Rock-Salt
Referencia

Eg(p = 0) Eg(pt) Eg

Teórico 1.63 2.83 1.21 Este trabajo

Experimental
3.474

3.39

–

–

–

–

[36]

[37]

Teórico (ref.)

2.1

1.76, 1.45 a

1.886

1.7, 3.5 c

2.08

–

—

2.23

–

–

–

–

1.036, 2.089 b

–

1.7d

[34]

[31]

[38]

[39]

[33]
a Primer valor empleando LDA y el segundo GGA.
b A p = 0GPa y p = 45.15GPA respectivamente.
c Aplicando la aproximación GW.
d Valor esperado.

Se puede observar en la Tabla 5 cómo los resultados teóricos vaŕıan bastante en
función del método empleado. Los valores obtenidos en este trabajos se encuentran entre
un 4% y 50% de parecido con respecto a los valores teóricos mientras que representan
un ∼ 50% de los valores experimentales. Esto se debe al uso de los GGA, ya que estos
subestiman las enerǵıas del gap como se hab́ıa mencionado en la sección 2.2. Existen otras
aproximaciones que tratan mejor este problema como es el uso de funcionales h́ıbridos [40]
o la aproximación GW [41] que permite tratar de forma más correcta las cuasipart́ıculas
del sistema pudiendo aśı describir mejor los estados excitados. Observando la tabla 5 se
tiene que el valor teórico que más se aproxima al valor experimental es aquel obtenido
con la aproximación GW.

Es posible hacer un estudio de las variaciones con la presión del gap de enerǵıa
(Fig. 16), donde se observa que tanto para la fase wurtzite como para la rock-salt el gap
aumenta con la presión y se mantienen ambos siendo directo e indirecto respectivamente.

0 10 20 30 40 50
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1,25

1,50

1,75

2,00

2,25

2,50

2,75

3,00

Wurtzite

Rock-Salt

E
ga

p 
(e

V
 )

Presión (GPa)

Figura 16: Aumento de la en-
erǵıa del gap con la presión para
ambas fases.

Realizando un ajuste polinómico para ambas curvas se obtiene el coeficiente de
presión del gap a partir de término lineal, siendo de 35 meV/GPa para la fase wurtzite
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y de 24.6 meV/GPa para la rock-salt . Ambos coeficiente son positivos ya que, como
se ha mencionado, el gap aumenta con la presión. Además, se tiene que la fase wurtzite
presenta un mayor aumento con la presión. Los resultados obtenidos para las dos fases
están en buen acuerdo con los resultados reportados que indican en torno a 40 meV/GPa
[42] para la wurtzite y 26 meV/GPa [43] para la rock-salt .

4 Conclusiones

Los métodos de Ab initio permiten hacer estudios de las propiedades de los cristales de
forma más rápida y menos costosa que experimentalmente, lo que posibilita la realización
de estudios previos para estimar qué es lo que se espera encontrar cuando se realicen
los estudios de forma experimental. En cualquier caso, cabe destacar que hay muchos
factores a tener en cuenta, y como se ha podido observar en este trabajo en ocasiones los
parámetros experimentales y teóricos presentan una diferencia de más del 50% (el caso
del gap de enerǵıa) mientras que con otros parámetros apenas hay diferencias. Por tanto,
se debe aprender a evaluar cuáles son las posibles fuentes de dichas diferencias y tratar
de tenerlas en cuenta en los cálculos para ir obteniendo aśı resultados mejores.

Por otro lado este trabajo me ha permitido ver lo amplia que es la rama de las
simulaciones ab initio y aprender sobre las conexiones entre la parte teórica-cuántica y
la parte experimental de la f́ısica de los materiales.
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