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Resumen

Realizamos un estudio de las transiciones de fase estructurales de los nitruros III-V GaN, InN y AlN
empleando el método de ondas planas aumentadas y linealizadas en la formulación de potencial completo
(FP: LAPW) dentro del marco de la teoría del funcional de la densidad (DFT). Para el potencial de
correlación-intercambio se utilizó la aproximación de gradiente generalizado (GGA) con la parametrización
de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE). Reportamos valores de los parámetros de red a, c/a y u, volumen,
energía y módulo de volumen, presiones de transición y cambio de volumen en las transiciones de fase
wurtzita–rocksalt (WZ–RS) y wurtzita–zincblenda (WZ–ZB). Nuestros resultados muestran un buen acuerdo
con otros reportes experimentales y teóricos e indican que la fase más estable es la WZ siguiéndole la ZB y
RS, y que las transiciones de fase estudiadas corresponden a transiciones de fase de primer orden.

Palabras clave: Transiciones de fase, nitruros III-V, Teoría del funcional densidad, Aproximación de
gradiente generalizado, presión de transición, Zincblenda, Wurtzita, Rocksalt.

Abstract

We study the structural phase transitions of nitrides III-V GaN, InN and AlN using the method of augmented
plane waves and linearized in developing full potential (FP: LAPW) within the framework of functional
theory of density (DFT). For the potential correlation-exchange the generalized gradient approximation
(GGA) it was used with the parameterization of Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE). We reported values of the
network parameters a, c/a and u, volume, energy and bulk modulus, transition pressures and volume change
in wurtzite phase transitions–rocksalt (WZ–RS) and wurtzite–zincblende (WZ–ZB). Our results show good
agreement with other experimental and theoretical reports and indicate that the most stable phase is the WZ
following him ZB and RS, and phase transitions studied correspond to phase transitions of the first order.

Keywords: Phase Transitions, nitruros III-V, Density functional theory, Generalized gradient approximation,
Transition Pressure, Zincblende, Wurtzite, Rocksalt.
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Tatiana Sofía Miranda Saenz et al.

1. Introducción

La familia de nitruros III-V ha recibido especial
atención en años recientes y en la actualidad está
siendo objeto de estudio debido a sus amplias pros-
pectivas de aplicación en dispositivos semiconduc-
tores en las regiones de longitudes de onda azul y
ultravioleta. Los nitruros GaN, AlN y InN presentan
tres tipos de estructura: wurtzita (WZ), zincblenda
(ZB) y rocksalt (RS). Experimental y teóricamente
se encuentra que la fase WZ es la estructura cristali-
na más estable de estos compuestos [1–13]. Pueden
ser utilizados en dispositivos ópticos que activen los
rangos de longitudes de onda desde el rojo hasta el
ultravioleta, y para transistores que funcionen a altas
temperaturas [12, 14–18]. El AlN se caracteriza por
su alto punto de fusión, alta conductividad térmica y
gran módulo de volumen [19]. Presenta una brecha
de energía prohibida bastante grande, 6.2 eV [20],
y así, es uno de los materiales más adecuado para
construir dispositivos que trabajen en la región del
violeta [21]. En volumen, la forma más estable es la
fase WZ. Sin embargo, se ha reportado que puede
crecer en fase ZB [18, 22, 23]. La brecha de energía
prohibida de la fase WZ es directa y la de la fase ZB
es indirecta. Esto puede ser útil en la construcción
de diferentes clases de puntos cuánticos o superrre-
des [21]. De igual forma, el GaN es un material
altamente atractivo debido a su gran potencial para
el desarrollo de dispositivos optoelectrónicos en el
rango de longitudes de onda corta, laseres semicon-
ductores y detectores ópticos [15, 24]. Existe un am-
plio interés en el GaN hexagonal por su aplicación en
LED’s azules [25], diodos laser [26] y fotodetectores
ultravioletas [27]. Debido a su notable estabilidad
térmica y química, también es conveniente para su
aplicación en ambientes extremos tales como altas
temperaturas [28]. Las propiedades de transporte y
velocidad de deriva extremadamente altas sugieren
al InN como un material promisorio para el desarro-
llo de dispositivos optoelectrónicos de alta velocidad
o alta frecuencia [13].
A pesar de las diferentes investigaciones experimen-
tales y teóricas, existen discrepancias en las presio-
nes de transición reportadas debido a las diversas
aproximaciones y métodos computacionales usados,
a la sensibilidad de las técnicas experimentales y la
naturaleza de las muestras.
En este trabajo se utiliza la teoría de funcionales de
la densidad, tal como está implementada en el paque-

te computacional Wien2k [29], para determinar las
propiedades estructurales y las presiones a las cuales
ocurren transiciones de fase estructurales WZ-RS y
ZB-RS en los nitruros GaN, AlN y InN.

El trabajo está organizado de la siguiente manera, en
la Sección II se describen las estructuras cristalinas
consideradas. Los detalles computacionales se mues-
tran en la sección III. En la Sección IV se muestran
los resultados obtenidos, y finalmente, en la Sección
V se presentan las conclusiones.

2. Estructuras Cristalinas

En esta sección se describen las estructuras crista-
linas WZ, ZB y RS, consideradas para estudiar las
propiedades estructurales y las transiciones de fase
de los compuestos GaN, InN y AlN (ver Figura 1).
La estructura WZ pertenece al sistema hexagonal

Figura 1. Estructura cristalina (a) wurtzita, (b) zincblen-
da y (c) rocksalt.

con grupo espacial 186-P6 mc. Puede ser descrita3

por dos parámetros estructurales: a, que corresponde
a la longitud de la base de la celda, y c/a que corres-
ponde a la razón entre la altura de la celda, c, y el
parámetro a. En el caso ideal c/a =1.633. Además,
presenta un parámetro interno adimensional, u, que
indica la distancia entre un plano de átomos de Ga
(In o Al) y el plano más cercano de átomos de N, en
unidades de c. Por definición

u =
distancia Ga(In o Al)–N

altura de la celda

En el caso ideal u =0.357. La celda unitaria contie-
ne cuatro átomos, dos de cada especie, ubicados en
las posiciones: Ga (In o Al): (2

3 ,
1
3 ,0); (

1
3 ,

2
3 ,

1
2); N:

(2
3 ,

1
3 ,u); (

1
3 ,

2
3 ,

1
2 +u).

La estructura ZB pertenece al sistema cúbico y co-
rresponde al grupo espacial 216-F43m. Se puede
visualizar como dos celdas cúbicas centradas en las
caras (fcc) interpenetradas, con dos átomos como ba-
se, y sin parámetros internos. Los átomos se ubican
en las posiciones: Ga (In o Al): (0,0,0); N: (1

4 ,
1
4 ,

1
4).

Esta fase está relacionada con la WZ [30], debido a
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que ambas estructuras pueden representarse median-
te un empaquetamiento de planos hexagonales del
mismo tipo a lo largo de la dirección [111] de la ZB.
La estructura WZ compite en estabilidad con la es-
tructura ZB en numerosos compuestos, particular-
mente en los nitruros III-V, y según el criterio empí-
rico propuesto por Lawaetz [31], la estabilidad está
determinada por valores negativos de ∆

( c
a

)
, definido

como
∆

( c
a

)
=

c
a
−1.633 (1)

Lo cual indica que si la razón c
a obtenida es menor

al valor ideal, entonces la estructura WZ presenta
mayor estabilidad que la ZB.

La fase RS se presenta frecuentemente en los com-
puestos iónicos, debiendo su nombre a uno de estos
compuestos (NaCl). Pertenece al sistema cúbico y
corresponde a una celda centrada en las caras en la
que hay dos átomos, uno de cada especie. El grupo
espacial es el 225-Fm3m. Los átomos se ubican en
las posiciones: Ga (In o Al): (0,0,0); N: (1

2 ,0,0).

3. Detalles Computacionales

Los cálculos se realizan dentro del marco de
la teoría del funcional densidad (DFT) usando on-
das planas aumentadas y linealizadas con potencial
completo (FP-LAPW) implementado en el paquete
Wien2k [29]. Los efectos de correlación e intercam-
bio de los electrones se tratan, usando la aproxima-
ción de gradiente generalizado (GGA) de Perdew,
Burke y Ernzerhof (PBE) [32].

En el método FP-LAPW la celda se divide en dos ti-
pos de regiones, las esferas atómicas centradas en los
sitios nucleares y la región intersticial entre las esfe-
ras no superpuestas. Dentro de las esferas atómicas,
las funciones de onda corresponden a combinacio-
nes lineales de productos entre funciones radiales y
armónicos esféricos, mientras que en la región inters-
ticial, la función se expande como una combinación
lineal de ondas planas.

La densidad de carga y los potenciales se expanden
en armónicos esféricos hasta lmax = 10, dentro de las
esferas atómicas, y la función de onda, en la región
intersticial, se expande en ondas planas con un pa-
rámetro de corte Kmax = 8/RMT ; donde RMT es el
radio más pequeño de la esfera atómica en la celda
unitaria y Kmax limita la energía cinética de las ondas
planas h̄2k2/2m donde |k| ≤ Kmax.

Para garantizar la convergencia de la integración en
la primera zona de Brillouin, se usan 96 puntos k
en la parte irreducible de la primera zona de Bri-
llouin de la estructura WZ, y 104 puntos para las
estructuras ZB y RS. Las integrales sobre la zona
de Brillouin se resuelven, usando la aproximación
especial de puntos k de Monkhorst-Pack [33]. La
autoconsistencia se logra exigiendo que la conver-
gencia de la energía total sea menor que 10−4 Ry.

Para la expansión del potencial en la región inters-
ticial, se considera Gmax = 12. Los valores de los
radios muffin-tin, RMT , de las esferas atómicas se
escogieron como se indica en la Tabla 1. Usando es-

Tabla 1. Radios muffin-tin, de las esferas atómicas, esco-
gidos para cada estructura cristalina de los compuestos
estudiados.

Estructura Cristalina
RMT Wurzite ZincBlende RockSalt
Ga 1.76 1.76 1.95
In 1.76 1.76 1.92
Al 1.76 1.76 1.92
N 1.65 1.65 1.65

tas condiciones, hemos calculado la energía mínima
E(V0), el volumen de equilibrio V0, el módulo de vo-
lumen B0 y la derivada de este último con respecto a
la presión B′0. Estas cantidades fueron determinadas,
a temperatura T = 0 K y presión P = 0 Pa, llevando
a cabo el ajuste de la energía como una función del
volumen a la ecuación de estado Murnaghan [34]

E(V ) = E(V0)+
B0V

B′0(B
′
0−1)

[
B0

(
1− V0

V

)
+(

V0

V

)B′0
−1

]
(2)

donde

B =V
d2E
dV 2 , B′0 =

(
∂B
∂P

)
P=0

, (3)

Los cambios de volumen debido al efecto de la pre-
sión fueron obtenidos a través de la expresión [35]

P =
B0

B′0

[(
V0

V

)B′0
−1

]
(4)

Para los cálculos de presiones de transición, se des-
cribre la estabilidad de la estructura cristalina, a tem-
peratura T , usando la energía libre de Gibbs [36]

G(P,T ) = Ecoh +PV −T S (5)

Tatiana Sofía Miranda Saenz et al.
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donde Ecoh representa la energía de cohesión, V es el
volumen y S es la entropia del material. Cuando se
están comparando dos posibles estructuras cristali-
nas, la cantidad de interes es el cambio en la energía
libre de Gibbs entre las dos estructuras:

∆G(P,T ) = ∆Ecoh +P∆V −T ∆S (6)

En sólidos, los dos primeros términos tienden a ser
mucho más grandes que la contribución de entropia,
por tanto se puede escribir

∆G(P,T )∼= ∆Ecoh +P∆V (7)

Las dos cantidades del lado derecho de esta última
ecuación están relacionadas de forma directa con la
energía total, E, calculada con DFT. El cambio en la
energía de cohesión entre las dos estructuras es igual
a la diferencia entre las energías totales correspon-
diente a cada estructura. Por esta razón en nuestros
cálculos, utilizamos la energía de cohesión, Ecoh, en
lugar de la energía total, E.

La presión se puede calcular a partir de Ecoh como

P =−∂Ecoh

∂V
(8)

Como una función de la presión, la energía libre de
Gibbs está dada por [35]

G(P) = Ecoh0 +
B0V0

B′0−1

(1+
B′0
B0

P
) B′0−1

B′0 −1


(9)

Como se consideran cálculos a temperatura cero, la
energía libre de Gibbs se hace igual a la entalpía, H

H = Ecoh +PV (10)

La fase cristalina más estable será aquella para la
cual la entalpía tiene su valor más bajo.
La presión de transición Pt se calcula, a partir de la
curva de entalpía como función de la presión, en el
punto donde las entalpías de cada fase son iguales.

4. Resultados y Discusión

Se presentan los resultados del cálculo de las pro-
piedades estructurales de GaN, InN y AlN, en cada
una de las fases estructurales consideradas, y de las
presiones de transición de una fase estructural a otra.

4.1. Propiedades Estructurales

Los parámetros estructurales, de los compuestos
GaN, InN y AlN en cada una de las fases estructu-
rales estudiadas, fueron obtenidos minimizando la
energía total con respecto al volumen y ajustando los
cálculos a la ecuación de estado de Murnaghan [34],
tal como fue descrito en la Sección 3.

Los cálculos de energía como una función del vo-
lumen y el ajuste a la ecuación de Murnaghan se
muestran en la Figura 2. Las energías y volúmenes
están dados por fórmula unidad (GaN) en cada fase
cristalina; existen dos moléculas de GaN en la celda
unitaria WZ, en la celdas unitarias ZB y RS hay una
sola molécula. Lo anterior también se cumple en InN
y AlN. Nótese que la fase de más baja energía, en
todos los casos, es la estructura WZ siguiéndole la
ZB y por último la RS. Este resultado indica que la
fase WZ es de mayor estabilidad, siguiendo en orden
de estabilidad la ZB y por último la RS. La fase WZ
corresponde a la estructura del estado base, resultado
que concuerda con los reportes teóricos [35, 37–44]
y experimentales [47–53].

La diferencia de energías entre las estructuras ZB
y WZ es de 0.02 eV para GaN, 0.03 eV para InN y
0.04 eV en AlN. Esta pequeña diferencia de enegía
se puede explicar debido a que las fases ZW y ZB
presentan enlace tetrahédrico local con primeros ve-
cinos idénticos, diferiendo únicamente en sus segun-
dos vecinos [30, 41]. Esto también se atribuye a que
es posible crecer estos materiales en la forma WZ
o ZB, dependiendo del sustrato [54, 55]. La dife-
rencia de energías entre las estructuras RS y WZ es
de 0.6 eV para GaN, 0.31 eV para InN y 0.34 eV en
AlN.

Los parámetros de red, obtenidos a partir de los
cálculos GGA, para el GaN, InN y AlN en las fases
WZ, ZB y RS se muestran en las Tablas 2, 3 y 4.
Reportamos los valores del parámetro de red a, la
razón c/a y el parámetro interno u, el volumen de
equilibrio V0, el módulo de volumen B0 y su derivada
B′0 a presión P = 0 Pa, y la energía mínima E0. Se in-
cluyen, además, algunos resultados teóricos, de otros
autores, y los valores reportados experimentalmente.

Propiedades Estructurales en la Fase WZ

Como se muestra en las Tablas 2, 3 y 4 la constan-
te de red a calculada (3.221 Å para GaN, 3.587 Å

Tatiana Sofía Miranda Saenz et al.
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Figura 2. Energía como una función del volumen para GaN, InN y AlN en las fases Wurtzite (WZ), ZincBlende (ZB) y
RockSalt (RS). Los puntos representan los valores cálculados y la línea el ajuste por la ecuación de Murnaghan.

que los valores experimentales [19, 47–50, 56–58].
Este resultado confirma la tendencia usual de la apro-
ximación GGA de sobre-estimar ligeramente el valor
de la constante de red con respecto al valor experi-
mental. Las discrepancias con los valores teóricos
reportados por otros autores no supera el 2.3%.

El valor de la razón c/a calculada se acerca bastante
al valor ideal (c/a)ideal =1.633 y con respecto a los
reportes experimentales y teóricos la concordancia
es bastante buena (diferencias menores al 1.9%). Se
nota que nuestro valor de c/a es menor al valor ideal,
lo cual indica, según el criterio de Lawaetz [31], que
la fase WZ es más estable que la fase ZB. Hecho que
concuerda con los resultados de la Figura 2.

El valor del parámetro interno u obtenido en este
trabajo para GaN es u =0.377, el cual concuerda bas-
tante bien con el valor experimental 0.379 reportado
por Kim et al. [49] (discrepancia de ∼ 1.1%) y es
igual al valor reportado por Perlin et al. [50]. Con res-
pecto a los reportes teóricos la diferencia no supera
el 1.5%. Para InN, u =0.379, el cual concuerda bas-
tante bien con el valor experimental 0.375 [19,49,56]
(discrepancia de ∼ 1.1%). Con respecto a los repor-
tes teóricos la diferencia no supera el 0.6%. En el
caso de AlN, u =0.38, concuerda bastante bien con
el valor experimental 0.3821 [58] (discrepancia de
∼ 0.5%). Con respecto a los reportes teóricos la di-
ferencia no supera el 0.8%.

El valor calculado del módulo de volumen es 172.75
GPa para GaN, 120.17 GPa para InN y 193.97
GPa para AlN. Estos valores difieren alrededor de
un 8.5% del mínimo valor experimental reporta-
do B0=188 GPa, y en un 29.5% del máximo valor
experimental reportado B0=245 GPa en el caso de
GaN, 3.9% del valor experimental reportado B0=125
GPa [19, 49, 56] para InN, y difiere ∼ 26% del mí-

nimo valor experimental reportado y ∼ 44.4% del
máximo valor experimental reportado por Ueno et
al. [59]. La diferencia con otros resultados teóricos
se encuentra en un rango de variación similar. Es-
tos resultados confirman la tendencia de la GGA de
sub-estimar el módulo de volumen en los nitruros
III-V, como fue demostrado por Stampfl y Van der
Walle [38] y refleja, en acuerdo con otros resultados
teóricos, que el cálculo de esta cantidad es bastan-
te sensible a pequeñas variaciones numéricas de la
energía con el volumen, como lo señala Miotto [60].
La diferencia entre nuestro valor de energía y el va-
lor experimental disponible es de ∼6.8% para GaN,
∼ 26.6% para InN y con respecto a los resultados
teóricos se tiene una discrepancia de∼9% para GaN.
Para InN, se tiene una discrepancia de ∼ 14.9% del
mínimo valor teórico reportado y∼ 36.8% del máxi-
mo valor reportado. La diferencia entre estos valores
puede explicarse debido a los distintos métodos de
cálculo usados y a la precisión de tales métodos.

Propiedades Estructurales en fase ZB

En la fase ZB, el parámetro de red calculado con-
cuerda bastante bien con los valores experimentales,
mostrando un diferencia menor a ∼1.5%. Con res-
pecto a los valores teóricos la discrepancia no supera
el 2.2%.En esta fase, al igual que en la fase RS, no
es necesario el cálculo de los parámetros c/a y u, ya
que estas fases corresponden a estructuras cúbicas,
como se describió en la Sección 2.

El valor calculado del módulo de volumen difiere
alrededor de ∼11.8% del valor experimental repor-
tado. La diferencia con otros resultados teóricos se
encuentra en un rango de variación entre 16.3% del
máximo valor teórico reportado y 14.4% para el mí-
nimo valor teórico reportado. Se nota que los valores
del volumen y del módulo de volumen de GaN en las

para InN y 3.134 Å para AlN), es ligeramente mayor

Tatiana Sofía Miranda Saenz et al.
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Tabla 2. Parámetros estructurales de GaN en las fase WZ, ZB y RS calculados con la aproximación GGA-PBE. Se incluyen
resultados experimentales y teóricos de otros autores.

Refer. Método a (Å) c/a u V0 (Å3) B0 (GPa) B′0 E0 (eV)
Fase Wurtzite

Presente FP-LAPW: GGA 3.221 1.629 0.377 23.55 172.75 4.45 -8.44
[37] PP-PW: GGA 3.218 1.629 – 23.50 172 – -8.55
[38] PP-PW: 3.245 1.632 – 23.15 172 – -8.27
[39] PP-PW: 3.199 1.634 – 23.15 184 – -9.27
[40] PP-PW: 3.205 1.629 – 23.22 – – -8.74
[41] FP-LAPW: LDA 3.163 1.625 0.377 – 208.3 5.79 –

FP-LAPW: GGA 3.226 1.625 0.377 – 172.4 4.86 –
[42] PP-PW: LDA 3.18 1.63 0.3765 – 194.66 4.43 –

PP-PW: GGA 3.25 1.63 0.3765 – 167.07 4.16 –
[35] FP-LAPW: GGA 3.221 1.616 0.376 23.55 176.54 4.37 –
[43] PP-PW: LDA 3.177 1.630 0.3812 – 215.41 4.028 –

PP-PW: GGA 3.205 1.628 0.3815 – 196.21 4.199 –
[45] FPLMTP-LDA 3.189 1.616 0.376 – 175.794 3.950 –
[47] Experimental 3.189 1.626 – 22.84 180-210 – -9.06
[48] Experimental 3.190 1.626 – – 188-245 – –
[49] Experimental 3.189 1.62 0.379 – 207 4.5 –
[50] Experimental 3.19 1.627 0.377 – 245 – –

Fase ZincBlende
Presente FP-LAPW: GGA 4.551 – – 23.56 174.17 4.24 -8.42

[38] PP-PW: LDA 4.518 – – – 191 4.14 -10.179
PP-PW: GGA 4.590 – – – 156 4.25 -8.253

[41] FP-LAPW: LDA 4.466 – – – 208.1 4.64 –
FP-LAPW: GGA 4.554 – – – 175.4 5.30 –

PP-PW: LDA 4.512 – – – 193.7 4.29 –
[44] PP-PW: GGA 4.524 – – – 173.6 4.50 –
[42] PP-PW: LDA 4.50 – – – 194.40 4.42 –

PP-PW: GGA 4.59 – – – 165.59 4.24 –
[35] FP-LAPW: GGA 4.552 – – 23.58 177.32 3.51 –
[43] PP-PW: LDA 4.464 – – – 192.514 3.94 –

PP-PW: GGA 4.530 – – – 173.97 3.585 –
[45] FPLMTO-LDA 4.4473 – – – 190.210 4.289 –
[51] Experimental 4.50 – – – 190 – –
[52] Experimental 4.50 – – – – – –

Fase RockSalt
Presente FP-LAPW: GGA 4.272 – – 19.49 209.69 4.45 -7.82

[41] FP-LAPW: LDA 4.185 – – – 251.8 4.49 –
FP-LAPW: GGA 4.271 – – – 211.6 4.50 –

PP-PW: LDA 4.240 – – – 235.4 4.71 –
[44] PP-PW: GGA 4.251 – – – 210.1 4.531 –
[42] PP-PW: LDA 4.23 – – – 237.11 4.65 –

PP-PW: GGA 4.31 – – – 202.08 4.36 –
[35] FP-LAPW: GGA 4.26 – – 19.34 224.70 3.99 –
[43] PP-PW: LDA 4.19 – – – 254.13 4.209 –

PP-PW: GGA 4.252 – – – 238.505 4.25 –
[45] FPLMTO-LDA 4.184 – – – 233.313 4.531 –
[53] Experimental 4.234 – – – 248.0 5.5 –

fases WZ y ZB son bastante similares. Esto se puede
explicar por el hecho de que, aunque el parámetro
de red a sea distinto, para ambas fases se presenta
enlace tetrahédrico local con primeros vecinos idén-
ticos como se señala en los trabajos de Chin-Yu et
al. y Abu-Jafar et al. [30, 41].

El valor de energía calculado en este trabajo presenta
una diferencia menor a ∼17.3% con respecto a los
valores teóricos disponibles.

Tatiana Sofía Miranda Saenz et al.
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Tabla 3. Parámetros estructurales de InN en las fase WZ, ZB y RS calculados con la aproximación GGA-PBE. Se incluyen
resultados experimentales y teóricos de otros autores.

Refer. Método a (Å) c/a u V0 (Å3) B0 (GPa) B′0 E0 (eV)
Fase Wurtzite

Presente FP-LAPW: GGA 3.587 1.611 0.379 32.19 120.17 4.70 -5.85
[42] PP-PW: LDA 3.52 1.62 0.3788 – 142.58 4.67 –

PP-PW: GGA 3.58 1.61 0.3790 – 123.51 4.43 –
[69] FP-LAPW: GGA 3.511 1.577 – – 125.08 5.0 –
[39] PP-PW: LDA 3.509 1.6121 0.3791 – – – -9.249

PP-PW: GGA 3.5848 1.6180 0.37929 – – – -7.695
[38] PP-PW: LDA 3.544 1.626 0.377 – – – -8.694

PP-PW: GGA 3.614 1.628 0.377 – – – -6.872
[46] PP-PW: LDA 3.613 1.614 0.378 – 144.755 3.99 –

[19, 49, 56] Experimental 3.533 1.611 0.375 – 125 12.7 -7.97
[57] Experimental 3.538 1.6119 – – – – –

Fase ZincBlende
Presente FP-LAPW: GGA 5.054 – – 32.28 120.90 4.23 -5.82

[42] PP-PW: LDA 4.96 – – – 142.37 4.69 –
PP-PW: GGA 5.04 – – – 123.23 4.44 –

[69] FP-LAPW: GGA 5.169 – – – 126.14 6.03 –
[70] Experimental 5.01±0.001 – – – – – –
[71] Experimental – – – – 137 – –
[72] Experimental 4.98 – – – 137 – –

Fase RockSalt
Presente FP-LAPW: GGA 4.708 – – 26.09 154.97 5.25 -5.54
[73, 74] PP – – – – 213 4.4 –

FP-LMTO – – – – 191 3.9 –
[42] PP-PW: LDA 4.63 – – 24.81 186.20 4.67 –

PP-PW: GGA 4.71 – – 26.12 161.45 4.45 –
[46] PP-PW: LDA 3.277 – – – 178.259 4.429 –
[61] Experimental 4.688 – – 25.76 170±16 5±0.9 –

Propiedades Estructurales en fase RS

En la fase RS, nuestro parámetro de red a difiere
en menos de ∼ 0.9% de los valores experimentales
y ∼ 2. 2% con respecto a otros valores teóricos.
Nuestro valor del volumen y el valor teórico disponi-
ble difieren en ∼ 5.2%.

El valor del módulo de volumen calculado en este
trabajo es B0=209.69 GPa, el cual difiere alrededor
de ∼ 15.4% del valor experimental [53]. La dife-
rencia con otros resultados teóricos se encuentra en
un rango de variación entre 17.5%, para el máximo
valor y 3.8% para el mínimo valor reportado.

Para InN, B0=154.97 GPa, el cual difiere alrededor
de un ∼ 0.6% y ∼ 16.7% con respecto al menor y
mayor valor experimental, respectivamente, reporta-
dos por Uehara et al. [61]. La diferencia con otros
resultados teóricos se encuentra en un rango de va-
riación entre 27.2% para el máximo y ∼ 4.1% para
el mínimo valor reportado.

Para AlN, El valor del módulo de volumen calcula-
do en este trabajo es B0=249.80 GPa, el cual difiere

alrededor de un ∼ 10% y ∼ 19.9% con respecto al
menor y mayor valor experimental, respectivamente,
reportados por Uehara et al. [61]. La diferencia con
otros resultados teóricos se encuentra en un rango
de variación entre 8.8% del máximo valor teórico
reportado, 273.92 [62] y ∼ 6.9% para el mínimo
valor teórico reportado, 233.64 [63].

Se nota que los volúmenes y los módulos de volumen
cumplen la siguiente relación:

V0RS <V0ZB ∼V0WZ ; B0WZ ∼ B0ZB < B0RS

Lo cual es consistente con el hecho de que un
incremento en el volumen de equilibrio usualmente
conduce a un decremento en el módulo de volumen,
como lo sugirieron los reportes de Farrer et al. [64]
y Wang et al. [65].

Además, según nuestros cálculos, el módulo de
volumen de los tres compuestos, en las tres fases
estructurales estudiadas, se encuentran en el rango
aproximado de valores correspondientes al stainless
steel (140 GPa) [66] y TiN en volumen (288

Tatiana Sofía Miranda Saenz et al.
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Tabla 4. Parámetros estructurales de AlN en las fase WZ, ZB y RS calculados con la aproximación GGA-PBE. Se incluyen
resultados experimentales y teóricos de otros autores.

Refer. Método a (Å) c/a u V0 (Å3) B0 (GPa) B′0 E0 (eV)
Fase Wurtzite

Presente FP-LAPW: GGA 3.134 1.602 0.38 21.36 193.27 4.00 -11.53
[62] FP-LAPW: LDA 3.091 1.60 0.38 – 211 3.88 –

FP-LAPW: GGA 3.138 1.601 0.38 – 195.02 4.03 –
[75] PP-PW: GGA 3.123 1.603 0.382 – 191 3.83 –
[76] PP-PW: GGA 3.139 1.614 0.38 – 198 6.2 –
[77] PAW: GGA 3.124 1.602 0.383 – – – –
[58] Experimental 3.11 1.601 0.3821 – – – –
[59] Experimental – – – – 207.9±6.3 6.3±0.9 –

Fase ZincBlende
Presente FP-LAPW: GGA 4.407 – – 21.41 193.53 3.91 -11.49

[62] FP-LAPW: LDA 4.344 – – – 209.19 3.93 –
FP-LAPW: GGA 4.41 – – – 193.72 4.09 –

[63] PP-PW: GGA 4.45 – – – 169.11 3.89 –
[77] PAW: GGA 4.396 – – – – – –
[78] FP-LAPW: GGA 4.38 – – – 195.5 – –
[19] Experimental 4.37 – – – – – –

Fase RockSalt
Presente FP-LAPW: GGA 4.077 – – 16.94 249.80 4.06 -11.19

[62] FP-LAPW: LDA 4.012 – – 16.14 273.92 3.99 –
FP-LAPW: GGA 4.076 – – 16.93 249.09 3.98 –

[75] PP-PW: GGA 4.068 – – 16.83 246 3.98 –
[63] PP-PW: GGA 4.10 – – – 233.64 4.67 –
[77] PAW: GGA 4.069 – – – – – –
[78] FP-LAPW: GGA 4.07 – – – 254.3 – –
[61] Experimental 4.046 – – 16.56 295±17 3.5±0.4 –

GPa) [67], indicando que es estos materiales son
relativamente rígidos. Resultado que se puede
atribuir a los fuertes enlaces (mezcla de enlaces
iónico y covalente) N–N, Ga(In o Al)–N y Ga(In
o Al)–Ga(In o Al) [12, 16, 18]. Esto explica la alta
dureza del GaN, propiedad que lo ubica entre uno de
los materiales de gran utilidadad para recubrimientos
en herramientas de corte y en dispositivos que
funcionen a altas temperaturas [68].

4.2. Cálculo de Presiones de Transición

Las presiones de transición pt de las transiciones
ZB–RS y WZ–RS fueron determinadas a partir de la
condición de igualdad de las entalpías de las fases
correspondientes, como se describió en la Sección 3.
Las gráficas de la entalpía como una función de la
presión para las fases estructurales WZ, ZB y RS de
se muestran en la Figura 3. Para presiones menores
y mayores a pt predomina la fase que tenga menor
entalpía.

Los resultados obtenidos para las presiones de transi-
ción, pt , se muestran en las Tablas 5, 6 y 7. También

se reportan los cambios de volumen, ∆V/V0, para
cada transición de fase

∆V
V0

=
|V −V0|

V0

donde, V es el volumen de la fase menos estable y
V0 es el volumen de la fase más estable. Se incluyen
otros valores teóricos y resultados experimentales,
cuando estuvieron disponibles. Las características
más importantes observadas son las siguientes:

1. Nuestros resultados para pt en las transiciones
ZB–RS y WZ–RS son bastante cercanos en-
tre si (diferencia de 2.03 GPa para GaN, 1.57
GPa para InN y 3.026 GPa para AlN). Esta
característica se puede explicar debido a las
similitudes entre las fases estructurales WZ y
ZB mencionadas en la Sección 2. Experimen-
talmente, los compuestos pueden cristalizar en
dos estructuras fundamentales a presión am-
biente, WZ y ZB, y si bien la más frecuente es
la fase hexagonal WZ, la diferencia de energía

Tatiana Sofía Miranda Saenz et al.
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Figura 3. Variaciones de la entalpía, con la presión, para las fases de GaN, InN y AlN estudiadas.

entre ambas fases es pequeña, permitiendo su
coexistencia, como fue señalado en la Sección
4.1. Estos materiales se obtienen mediante di-
versas técnicas de crecimiento, que emplean
diferentes substratos como base para crecer el
material. Por tanto, la fase obtenida depende de
como se adapte el material sobre el substrato,
lo cual se mide por las diferencias entre sus
parámetros de red.

2. Los estudios experimentales reportan una
transición WZ-RS para GaN, la cual se
produce a presiones que varián en el rango de
37 GPa [53] a 53.6 GPa [61]. Las diferencias

entre los valores experimentales se debe a
la naturaleza de las muestra y a las técnicas
empleadas, como se explica en el trabajo de
Abu-Jafar et al. [41]. Se nota que nuestro
valor se encuentra en el rango predicho
experimentalmente, concordando bastante bien
con el reporte de Xia et al. [53]. La transición
ZB-RS se presenta, según el único reporte
experimental disponible (Halshal et al. [80]),
a una presión de 42 GPa. Nuestro valor
difiere en ∼ 14.4% de este valor. Para InN,
experimentalmete se reporta una transición
WZ-RS, en un rango de presiones de 10

Tatiana Sofía Miranda Saenz et al.
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Tabla 5. Presiones de transición ZB-RS y WZ-RS y va-
riación de volumen en GaN, calculadas con la aproxima-
ción GGA-PBE. Se incluyen resultados experimentales
y teóricos de otros autores.

Transición ZB-RS
Referencia Método pt (GPa) ∆V/V0 (%)
Presente FP-LAPW: GGA 35.95 17.27

[35] FP-LAPW: GGA 45.15 17.48
[41] FP-LAPW: LDA 38.15 14.32

FP-LAPW: GGA 40.80 14.10
[79] PP: LDA 43.2 15.23
[42] PP-PW: LDA 37.14 17.06

PP-PW: GGA 37.15 17.11
[45] FPLMTO: LDA 36.5 18.14
[80] Experimental 42.0

Transición WZ-RS
Referencia Método pt (GPa) ∆V/V0

Presente FP-LAPW: GGA 37.98 17.23
[41] FP-LAPW: LDA 38.10 14.96

FP-LAPW: GGA 42.30 13.62
[44] PP-PW: GGA 42.2
[81] PP-PW: GGA 45.8
[42] PP-PW: LDA 37.70 17.01

PP-PW: GGA 37.69 17.05
[45] FPLMTO: LDA 29.1 19.37
[53] Experimental 37 17
[71] Experimental 52.2±3.0 17.9
[61] Experimental 53.6

Tabla 6. Presiones de transición ZB-RS y WZ-RS y va-
riación de volumen en InN, calculadas con la aproxima-
ción GGA-PBE. Se incluyen resultados experimentales
y teóricos de otros autores.

Transición ZB-RS
Referencia Método pt (GPa) ∆V/V0 (%)
Presente FP-LAPW: GGA 11.74 19.18

[42] PP-PW: LDA 9.42 18.88
PP-PW: GGA 11.84 18.88

Transición WZ-RS
Referencia Método pt (GPa) ∆V/V0

Presente FP-LAPW: GGA 13.31 18.95
[42] PP-PW: LDA 10.86 18.75

PP-PW: GGA 12.47 18.75
[82] PP-PW: LDA 10.2

PP-PW: GGA 13.4
[61] Experimental 14.4
[71] Experimental 12.1±0.2 17.6
[83] Experimental 10 20

GPa [53] a 14.4 GPa [61]. Nuestro valor se
encuentra en el rango predicho. Al comparar
con el único reporte teórico disponible [42], se
nota que la concordancia es bastante buena.
En el caso de AlN, nuestro valor se encuentra
en el rango predicho experimentalmente de 14

GPa [53] a 20 GPa [61]. Al comparar con los
reportes teóricos disponibles, se nota un buen
acuerdo con el resultado de Verma et al. [78]
(pt = 12,75). Con respecto a los valores de
Durandurdu [63] y Goumri-Said [84] nuestro
valor está muy alejado. Esta discrepancia se
puede explicar por el uso de distintos métodos
de cálculo y diferencias en la presición de
cálculo.

3. La reducción del volumen, ∆V/V0, obtenida en
nuestro trabajo para la transición WZ-RS, del
17.23% se encuentra en buen acuerdo con los
reporte experimentales [53, 71]. Con respecto
a otros cálculos teóricos, la concordancia es
bastante buena con los resultados de Saib et
al. [42]. Se nota que con respecto al trabajo de
Abu-Jafar et al. [41], aunque se emplean igua-
les técnicas, los resultados no concuerdan muy
bien. Esta diferencia se debe a que en dicho
trabajo se usan condiciones de cálculo distintas
a las nuestras.

Para InN, La reducción del volumen, ∆V/V0,

Tabla 7. Presiones de transición ZB-RS y WZ-RS y va-
riación de volumen en AlN, calculadas con la aproxima-
ción GGA-PBE. Se incluyen resultados experimentales
y teóricos de otros autores.

Transición ZB-RS
Referencia Método pt (GPa)∆V/V0 (%)
Presente FP-LAPW: GGA 13.88 20.88

[63] PP-PW: GGA 6.2
[78] FP-LAPW: GGA 12.75
[84] Dinámica Molecular 7.1

Transición WZ-RS
Referencia Método pt (GPa) ∆V/V0

Presente FP-LAPW: GGA 16.90 20.69
[75] PP-PW: GGA 15.0
[76] PP-PW: GGA 17.8
[61] Experimental 20
[85] Experimental 14
[86] Experimental 16.5
[87] Experimental 16.7

obtenida en nuestro trabajo para la transición
WZ-RS, del 18.95% se encuentra en el ran-
go de valores reportados experimentalmente
[53,71]. Con respecto a otros cálculos teóricos,
la concordancia es bastante buena con los re-
sultados de Saib et al. [42]. Al comparar con el
único reporte teórico disponible [42], se nota
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Figura 4. Variaciones del volumen, con la presión, para las fases estructurales de GaN, InN y AlN estudiadas.

La reducción del volumen para AlN en la tran-
sición WZ-RS, del 20.69%. Para la transición
ZB-RS, la reducción del volumen obtenida es
del 20.88%. En la Figura 4 se muestra la forma
en que cambia el volumen para las transiciones
ZB–RS y WZ–RS en los compuestos estudia-
dos. La Figura muestra un cambio abrupto del
volumen cuando se alcanza la presión de tran-
sición. Este es el comportamiento típico de una
transición de fase de primer orden, como lo
señalan Reichl [88] y Papon et. al. [89].

5. Conclusiones

En el presente trabajo se llevo a cabo el cálculo de
las propiedades estructurales y transiciones de fase
en los compuestos GaN, InN y AlN utilizando el mé-
todo de ondas planas aumentadas y linealizadas con
potencial completo (FP:LAPW) bajo el formalismo
de la teoría del funcional de la densidad (DFT), im-
plemantado en el paquete computacional wien2k.
Nuestros cálculos indican que para estos materia-
les, la fase estructural de mayor estabilidad es WZ,
siguiéndole la ZB y por último la fase RS. La diferen-
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cia de energía entre las fases estructurales WZ y ZB
es pequeña, lo cual explica el hecho experimental de
que se puede crecer el material en una de estas fases
dependiendo del substrato empleado. Además, da
cuenta de las semejanzas estructurales entre dichas
fases.

Los parámetros de red obtenidos, en la mayoría de
los casos, muestran buen acuerdo con los resultados
experimentales y otros reportes teóricos. Las discre-
pancias con los reportes experimentales se pueden
atribuir a la naturaleza de las muestras y a las técni-
cas experimentales empleadas para análisis. Con res-
pecto a las diferencias con otros resultados teóricos,
estas se deben a los diferentes métodos empleados y
a la presición de cálculo.

Los valores del módulo de volumen son relativamen-
te altos, indicando que estos materiales poseen alta
dureza y que pueden ser utilizados en aplicaciones
que requieran recubrimientos duros.

Se analizaron, además, las transiciones de fase es-
tructural WZ–RS y ZB–RS. De manera general, para
cada uno de los materiales, la transición WZ–RS y
ZB–RS se presenta a presiones de transición simi-
lares debido a que la diferencia de energías entre
las estructuras WZ y ZB es muy pequeña. Nuestros
resultados para las presiones de transición se encuen-
tran en el rango de valores experimentales disponi-
bles y muestran un acuerdo relativamente bueno con
otros resultados teóricos.

En cada compuesto, las transiciones estudiadas con-
llevan a una reducción del volumen de la celda uni-
taria acompañado de un aumento del módulo de vo-
lumen. Del análisis del cambio de volumen con la
presión se obtuvo que las transiciones estudiadas co-
rresponden a cambios de fase de primer orden, en
acuerdo con otros reportes experimentales y teóricos.
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