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RESUMO

Neste trabalho utilizamos o método de calculo ab initio FLAPW (Full
Potential Linear Augmented Plane-Wave Method) dentro da aproximagio da
célula unitaria grande, para estudar nitretos na fase cubica. Obtivemos
inicialmente a estrutura eletronica dos materiais na forma de densidades de
estados e estrutura de bandas para os nitretos binarios AIN, GaN e o InN. Com
base neste estudo, simulamos as ligas Al,Ga,, N e In,Ga, N tomando
superc€lulas de 8 atomos. Como principal resultado obtivemos o coeficiente
bowing para estes sistemas, o qual indica o tipo de varia¢do que existe entre o
gap da liga e sua concentra¢do x. Os resultados foram comparados com outros
calculos e também experiéncias da literatura, podendo ser considerados
satisfatorios. A ultima etapa do trabalho consistiu em se simular a impureza
aceitadora de C para o GaN e AIN com supercélulas de 16, 32 e 64 atomos, e
também para a liga Al,Ga, (N com supercélulas de 16 atomos. O objetivo foi
verificar a viabilidade do C como impureza aceitadora em compara¢do com a
impureza normalmente utilizada para este fim que ¢ o Mg. Com esta
finalidade calculamos basicamente dois pardmetros, a profundidade do nivel
aceitador com relagéo ao topo da banda de valéncia e a respectiva energia de
formag#o da impureza. Concluimos que o C pode ser uma alternativa para o
Mg, no GaN e principalmente no AIN, para as condi¢des de crescimento com
excesso do cation (Ga ou Al). Consideramos ainda que, estas condigdes
coincidem com as condi¢des estequiométricas em que o0s nitretos cubicos sdo
crescidos, o que reforga 0 C como impureza aceitadora nestes sistemas. Para a
liga Al,Ga;N foi obtida a tendéncia da posi¢do do nivel aceitador com
relagdo a concentragdo X, que ¢ no sentido de se aprofundar a medida que se
aumenta a concentragdo de Al.
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ABSTRACT

In this work we used the ab initio method of calculation FLAPW (Full
Potential Linear Augmented Plane-Wave) within the large unit cell approach
to study nitrides in the cubic phase. The electronic structure in the form of
density of states and band structures was obtained for the binary nitrides AIN,
GaN, and InN. Based on this study, the alloys Al.Ga; N and In.Ga; N were
simulated adopting 8 atoms supercells. The main result of this part of the work
was the bowing coefficient for the systems, which indicates the kind of
variation that exists between the gap energy and the alloy concentration Xx.
The results, compared with other calculations and with experimental data of
the literature, can be considered satisfactory. The last step of this work was
the calculation of C as an acceptor impurity in GaN and AIN which has been
performed with 16, 32, and 64 atoms supercells, and also in the alloy Al.Ga,.
N using 16 atoms supercells. Our goal was to check the possibility of C
replacing Mg as the acceptor impurity to produce p-type doped nitrides. To do
this, we calculated two paramelters, the position of the acceptor level in the
band gap and the formation energy of the impurity. We conclude that C can be
a good alternative for obtaining p-type material, as compared to Mg, in GaN
and mainly in AIN, in the cation-rich (Ga or Al) growth conditions. Another
aspect which reinforces this conclusion is that the cation-rich condition is also
necessary in order to grow the nitrides in the cubic phase. For the alloy
Al.Ga, N, the obtained trend in the acceptor level position versus x shows
that this level becomes deeper in the gap with the increase of the alloy

composition.







Capitulo 1

Introduciao Geral

Os diodos emissores de luz (LED’s) e lasers diodos (LD’s) semicondutores,
que emitem na regido visivel do espectro eletromagnético correspondente a
cor vermelha, foram fabricados pela primeira vez no inicio da década de 60
[1-3]. Pouco tempo depois, também foi conseguida a emissdo de luz até a
regido do amarelo. Estes dispositivos ja apresentavam grande eficiéncia na
emissdo de luz, e portanto faltava somente a regido de baixos comprimentos
de onda (verde-azul-ultravioleta) para que fosse coberto todo o espectro
visivel por meio desta tecnologia. Porém, nesta faixa especifica de
freqiiéncias, demorou-se aproximadamente mais trés décadas para que se
conseguisse produzir dispositivos dptico-eletronicos eficientes.

Esta demora ocorreu devido as dificuldades técnicas para se conseguir
fabricar dispositivos a partir dos possiveis materiais candidatos a emissdo de
luz na regifio do azul. A principal caracteristica que os semicondutores t€m
que apresentar para emitir nesta regido € possuir um gap largo. Dentre os
possiveis materiais que foram amplamente pesquisados estdo principalmente o
carbeto de silicio (SiC); os semicondutores do grupo 1I-VI, com destaque para
o seleneto de zinco (ZnSe) e semicondutores do grupo III-V com o nitrogénio
(N) como 4nion, que sdo os chamados nitretos (BN, AIN, GaN e InN). As
tentativas com o SiC falharam pois os dispositivos fabricados com este
material inicialmente tinham baixa eficiéncia de emiss@o € um alto custo de
fabricagdo. J4 0 ZnSe mostrou-s¢ a principio muito promissor, mas a energia
quimica de ligagdo entre o Se e 0 Zn € fraca o que torna os seus dispositivos
rapidamente degradaveis quando expostos as condi¢des de funcionamento
como correntes elétricas ¢ alta intensidade de luminagdo.

Neste quadro de aparente falta de alternativas, a pesquisa dos nitretos teve
um desenvolvimento espetacular nos ultimos seis anos, que culminou na
fabricacdo de dispositivos Optico-eletrnicos que atuam na regido do azul e
que absolutamente ndo existiam anteriormente [4-10]. S6 como exemplo,
podemos citar como aplicagdes resultantes o armazenamento de dados em alta
densidade, a impressdo de alta resolugdo, e os chamados painéis eletronicos
construidos totalmente com LED’s. S6 deste aspecto ja notamos a grande
importancia do estudo dos nitretos.




sio conhecidos a muito

tempo. O nitreto de aluminio (AIN) foi sintetizado pela primejra vez em 1907
e o nitreto de galio (GaN), que ¢ o mais estudado dos nitretos, teve sua

Apesar do recente desenvolvimento, os nitretos ja

estrutura cristalina descoberta em 1937 com seus priln?ll’(?S ﬁkﬂes fabricados
em 1969 [11]. O que acontecia anteriormente € queé inviabilizava 0 uso .df)s
nitretos eram as imensas dificuldades técnicas em se CIeSCer estes materiais.
Os primeiros filmes eram extremamente rugosos € cheios de’ megulapdadfs
como defeitos e discordancias. Por conseqiéncia destes obs.taculos atc entao
insuperéveis, esta classe de materiais ficou um longo tempo ignorada. Apenas
na década de 90 foi alcancada a técnica para crescé-los de forma adequada.

As principais caracteristicas que 0S nitretos apresentam sdo, uma grande
variagiio do gap entre eles (gap direto de 1.9 eV para o InN, 3.4 ‘e\-/.para 0
GaN e 6.2 eV para o AIN) [12] que é a caracteristica que possibilita ndo
apenas a emissdo na regido do azul mas também uma cobertura completa de
todo o espectro eletromagnético, ¢ o fato de possuirem uma forte ligagdo
quimica. Esta altima propriedade torna o material muito estavel ¢ resistente, o
que possibilita o uso dos nitretos para fabricagéo de transistores que operam
em alta temperatura ¢ alta poténcia, ¢ faz com que o tempo de vida destes
dispositivos seja bastante longo.

Os nitretos t€m ainda a propriedade de se apresentar em principalmente duas
possiveis fases: a fase hexagonal (estrutura wurtzita) e a fase cubica (estrutura
zincblend). A primeira € a mais estavel na forma natural do cristal e portanto
mais comum, sendo que a grande maioria de estudos e aplicagdes
tecnoldgicas, inclusive as ja comercializadas, trata desta fase. A fase cibica é
metaestavel e exige condiges especificas de crescimento para ser obtida,
sendo portanto mais dificil de ser sintetizada. Além disso, é bastante comum a
presenga da fase hexagonal de uma forma “parasita” nos filmes de nitretos
cubicos. Este problema pode degradar a qualidade do cristal e
conseqﬁentemeqte alterar as propriedades do material de uma forma negativa.

Apesar da’ maior dificuldade de se obter os nitretos na fase cubica, esta
apresenta varias vantagens de ordem tecnologica. A principal vantagem é a
maior flexibilidade na escolha dos possiveis substratos em que o material €
crescido. Na fase hexagonal temos como alternativas o SiC e a safira (o~
AlO3) que s¢ trata da um material isolante e ¢ a Op¢do mais largamente
utilizada. Pe_wdo a larga diferenca de constante de rede (lattice mismatch)
Zﬁgﬁ :::(;Z l:;gnlfr)l l?it,::bstbrato € 0S n}tretos em geral, temos a geragdo de filmes de

dem do ot 0 D02 05 quais apresentam uma quantidade de defeitos da
or sels vezes maior que a usual em outros semicondutores, como por
exemplo na classe dos I1I-V mais com i P
grande diferenca qu bili Uns como o arseneto de galio (GaAs). A

¥4 que posst ilita a construgdo de dispositivos no caso de



nitretos € que, diferentemente dos outros tipos de semicondutores, a emissdo
de luz ¢ extremamente insensivel a esta grande quantidade de defeitos na rede
e por isso os dispositivos ainda apresentam boa eficiéncia.

Ja a fase cubica apresenta uma gama maior de possiveis substratos, que se
apresentam na estrutura zincblend e possuem uma diferenca de pardmetro de
rede com os nitretos realmente menor. O mais importante dos substratos é
outro semicondutor: o GaAs. O crescimento de GaN em um substrato de
GaAs possibilita um facil processamento do dispositivo, o que reduz de
maneira significativa os custos de produ¢do com os materiais cibicos. Este
fator € sem divida a mais atrativa vantagem que esta fase apresenta.

Outras vantagens significativas que os materiais na fase cubica ainda
apresentam sdo a alta mobilidade dos portadores [13]; a mais facil dopagem
tipo-p [14] e, devido ao gap ser um pouco menor que na fase hexagonal [15],
é mais facil de se atingir as emissdes azul ¢ verde. Portanto, podemos
considerar que os filmes de nitretos cibicos s@o uma boa alternativa para se
produzir dispositivos como LED’s e LD’s de baixo custo € boa qualidade.

A partir do conhecimento bésico adquirido dos nitretos binarios, o estudo das
ligas destes materiais ¢ um préoximo passo muito interessante. Utilizando-as,
podemos obter propriedades mistas de diferentes materiais. Conseguimos
propriedades intermediarias do GaN e AIN através da liga Al,Ga; N ou do
GaN e InN com a liga In,Ga,4N. Por exemplo, ao se alterar a concentragdo da
liga podemos variar o seu gap ¢ conseqiientemente o comprimento de onda da
radiacdio eletromagnética emitida. Por esta razdo, ligas sdo elementos
essenciais na construgdo de dispositivos. Um caso interessante e ilustrativo
que podemos citar é o do LED proposto e construido recentemente por
Taniyasu e colaboradores [16]. O mesmo é formado pela sucessdo de varias
camadas de diferentes tipos de nitretos cubicos crescidos em um substrato de
GaAs, mas que efetivamente a camada que € diretamente responsavel pela
emissdo é uma liga In,Ga;..N. Basicamente, para uma emisso na regido azul
do espectro a liga ¢ crescida com x=0.13, e na regido violeta a emissdo €
obtida com x=0.07 . Portanto, é de grande importéncia sabermos o tipo de
dependéncia que existe entre as propriedades da liga ¢ a resp’ectiva
concentragdo dos elementos que a compde, 0 que geralmente ndo € uma
relagdo linear. E sabido na literatura, por exemplo, que a fda‘iflo ?H'IC Y gap ¢
a concentra¢do na liga InGaN apresenta uma forte dependenAc1a. quadratica
[17]. Um estudo teérico possibilita conhecer esta dependéncia e, se a

*" A emissio da luz azul-verde é obtida variando a concentragao de In na liga InGaN. Na fase cibica em razio
do gap ser menor precisamos de uma menor variagio da concentragio de In na liga.
** Outras modificagdes técnicas também sdo feitas de um caso para o outro.




soubermos, seremos capazes de realizar previses de P}"OPrledadeS_ edconstrulr
materiais exatamente com as caracteristicas fisicas € quimicas d’esej % tas- %0 d

Outro problema de grande importfinci_a no estudo de nitretos ¢ a (t) t ;2(912(; a
dopagem do tipo-p. Desde os primeiros ﬁlmes dNC nitretos Slil; auns, d
caracteristica de apresentarem uma condutividade ndo intencional do tlpo,-n ja
foi verificada. As explicagdes para este fato até _hOJ € provocam C_OHtTOV?TSIf%
sendo que existem duas hipoteses mais provaveis: 1) a condut1v1dadq tipo-n
ndo intencional é causada pela vacéncia de N, send(.) este um defeltp que
aparece durante o crescimento e 2) a incorporagdo néo intencional de oxig€nio
(0) e silicio (Si) € a responsavel. De qualquer forma, para seiobter um
material dopado tipo-p temos que compensar este carater tipo-n néo
intencional que os nitretos ja possuem. A impureza maiS Intensamente
utilizada é a de magnésio (Mg), sendo a que mais se mostrou adequada para se
dopar tipo-p os nitretos. Apesar disto, sd0 necessarias altissimas concentragdes
de Mg para que niveis razodveis de portadores livres no material sejam
alcangados. Esta dopagem se torna ainda mais critica nos nitretos cubicos ja
que as condi¢es necessarias para o crescimento deste material sdo as de
excesso de cation [18], exatamente as condigdes em que a energia de
formagdo da impureza de Mg ¢, em principio, maior . A impureza de carbono
(C) € aceitadora quando substitui 0 N, sendo uma das alternativas mais
promissoras propostas para obten¢fio de nitretos dopados tipo-p. Diversos
estudos realizados, mostram que esta impureza d4 origem a um nivel de
energia raso [19-21], ou seja muito préximo ao topo da banda de valéncia.
Outro fator positivo € que sua energia de formagdo ¢ mais baixa justamente
nlas condigBes estequiométricas em que a fase cubica dos nitretos é crescida
[18].

Dent_ro deste contexto ja exposto, o nosso grupo (Laboratorio de Novos
M?t_erlas Semicondutores-LNMS) tem realizado diversos trabalhos, tanto
teoricos [22-24] quanto experimentais [25,26] no estudo da fase cibica dos
nitretos. Como continuagdo desta linha de pesquisa propomos com este
trabalho o estudo Eeorlco dos nitretos AIN, GaN e InN na fase cubica
unicamente, dand<_) énfase ao estudo das ligas AlGaN e InGaN e a0 estudo do
carbono. (©) substﬂ:gcmnal a0 N como impureza aceitadora (material tipo-p)
nestes mtrgtos binérios e também na liga AlGaN.

(’Il?lgg)n[a;lll]zi‘frz deste estudo ?tilizamos a Teoria do Funcional da Densidade
- M a aproximagdo da densidade local para o termo de troca e
correlagdo. Utilizamos para resolver as equagdes propostas pela TFD o
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método Full Potential Linear Augmented Plane-Wave (FLAPW) [28], com o
codigo WIEN-97 [29]. Este tipo de abordagem tedrica é o que se chama
calculo de “Primeiros Principios”. Nele as tinicas informagdes necessarias s3o
aquelas que definem o sistema em questio, nfo se utilizando nenhum
pardmetro externo tedrico ou experimental. O calculo é feito apenas com a
informagdo da rede e base de atomos, ou seja, a estrutura do cristal, e a
indicacdo dos 4atomos do sistema apenas com os respectivos nimeros
atdmicos. Ainda no caso especifico do método FLAPW, sio tratados todos os
elétrons do sistema e ndo € feita nenhuma aproximagfo mais drastica para o
potencial cristalino. ~ i : .

No Capitulo 2 apresentamos o método de célculo, onde descrevemos a teoria
do funcional da densidade e o método de resolu¢do FLAPW, mostrando
também as principais passagens do ciclo autoconsistente. No Capitulo 3
iniciamos efetivamente o estudo dos nitretos, calculando com células de 2
atomos o AIN, GaN e InN. Obtemos as propriedades eletrOnicas destes
nitretos calculando suas estruturas de bandas nas dire¢Ges de mais alta
simetria e obtendo suas respectivas densidades de estados. Este céalculo inicial
¢ de fundamental importdncia para aumentarmos depois a complexidade dos
sistemas estudados. No Capitulo 4 apresentamos os estudos realizados com as
ligas Al,Ga,«N e In,Ga; N, enfatizando o comportamento do gap do material
com relagio & concentragdo da liga. Nesta etapa utilizamos supercélulas com 8
atomos. No Capitulo 5 apresentamos o estudo da impureza de C
substitucional ao N no AIN, GaN e também ao longo da liga Al;Ga,N. Nesta
etapa utilizamos supercélulas com 16, 32 e 64 atomos. Determinamos os
niveis de energia da impureza e as energias de formagéo da impureza de C
nos varios sistemas estudados. As conclusdes sdo resumidas no Capitulo 6.
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Capitulo 2

Método de Calculo

2.1 Teoria do Funcional da Densidade utilizando a Aprdximagﬁo
de Densidade Local para o termo de Troca-Correlacio.

A grande vantagem da Teoria do Funcional da Densidade (TFD) é conseguir
reduzir a solugdo do problema de um sistema de muitos corpos interagentes,
que € muito complexo pois é extremamente dificil de se calcular a respectiva
fung@o de onda, para a solugdo de um problema virtual de particulas ndo
interagentes sujeitas a um dado potencial médio que € determinado realizando-
se apenas algumas aproximagdes.

Toda a teoria € baseada no teorema de Pierre Hohenberg e Walter Kohn de
1964 [1], que estabelece que dado um sistema de muitas particulas que
interagem mutualmente, o potencial externo bem como todas as outras
propriedades s#o determinados univocamente pela de densidade de carga do
estado fundamental. Ou seja, a energia total do sistema £ ¢ um funcional da
densidade:

E=E[p]. M

Sabemos qué na teoria de Schroedinger o inverso € valido, ou seja, a
densidade de carga e todas as outras propriedades sdo fungdes do potencial
externo ¢ portanto podem ser determinados a partir deste, pela equagdo de
Schroedinger de muitos corpos (método de Hartree-Fock, por exemplo). A
principio, a obtengdo do teorema de Hohenberg-Kohn a partir da teoria de
Schroedinger ndo € obvia’. ‘ -

Um grande problema inicial ¢ que a TFD estabelece que a energia total do
sistema é um funcional da densidade, mas ndo fornece uma expressdo para
esta energia. Para resolver este empecilho inicial, o funcional Elp] ¢
aproximado como a soma de varios funcionais que se originam da chamada
energia total de Hartree e de um termo presumivelmente menor chamado de

funcional de troca-correlagéo:

* Demonstragio do TFD no Apéndice A




E[p]=T1p1+ E[p]+ EAlp1+ Elpl+ Exl P @)

. Vi - & . E
sendo T tomado como a energia cinética de um sistema ndo mt.eragenfe, . @
energia de Hartree que € a aproximagao eletrostatica para a mteragao e(ntre

ia de i 3 : ial externo (que
- racio dos elétrons com 0 potenc
elétrons, E,, a energia de interag e,
1o nosso caso & devido a interagdo dos niicleos), € £, a energi

entre nucleos que ¢ uma constante pois utilizamos a aproximagdo ac}latziat1ccla
[2]. Podemos escrever estas energias explicitamente a partir da densidade de

carga:

& o p(F)p() .
Eee[p]_z—.[dfdf: ‘F_}—;! ’ ( )
1 Z,Z,e*
E = __—.f""——:_a (4)
" ;ﬂ&—&
Z,p(r)
E =—¢° dr —2i—— 5
mrd eZajer_Ra 5)

sendo Z, (R,) o niimero de prétons(posigio) do & -ésimo niicleo, e a soma
feita sobre todos os nucleos da célula primitiva,

O funcional E . (energia de troca-correlagio) representa a parte ndo classica

da energia de interacdo, sendo a principio desconhecido. A escolha deste
ultimo funcional € a parte critica da utilizagdo da TFD, existindo intimeras
possiveis aproximagdes para se obter este termo. A mais comum ¢é a

aproximagdo da densidade local, em que expressamos este termo da seguinte
forma:

Eclpl= [dp(len (o). ©

A dificuldade em se tratar o potencial de troca ¢ que se trata de um termo néo

local. Nesta aproximago €(P) ¢ uma fungdo da densidade local, que
reproduz a energia conhecida de um gas de elétrons livres. Com o passar do
tempo foram obtidas melhores aproximagdes para este termo, como a que
utilizamos nos nossos calculos, chamada de Aproximagio de Gradiente



Generalizado  (Generalized Gradient Aproximation-GGA) [3]. Nesta

aproximagéo o termo &, () no depende apenas da densidade, mas também
do moédulo do gradiente da densidade :

Ec(P) = & (p,

Vo, )

e este termo sera discutido com mais detalhes na se¢fio 2.5.

A grande questdo agora € como obter a densidade do estado fundamental.
Em 1965 W. Kohn ¢ L. J. Sham [4] escreveram a densidade como um produto
de orbitais ¢, de uma particula: |

pF)=Y0/ (P, (), ®)

sendo a soma feita sobre todos os elétrons do sistema. Utilizamos estes
orbitais entdo para reescrever a equacgéo (2), e para obter a real densidade de
carga do sistema levamos em conta o fato de que esta minimiza sua energia
total. Aplicamos entdo o principio variacional a expressdo (2), € obtemos as
chamadas equagdes de Kohn-Sham" :

Hp,(F) =T +V,,(F) + V. (F) + Ve (M]0,(F) = £,0,(F). ©

Através deste conjunto de equagdes conseguimos a “receita” para obter a
densidade de carga e por conseqiéncia, a energia do estado fundamental.
Resolve-se esta equagdo iterativamente com o requerimento . da
autoconsisténcia. No caso de um sdlido, por exemplo, temos que como a
densidade deve ter a periodicidade da rede e por conseqiéncia também os
orbitais de Kohn-Sham, logo os niimeros quanticos que identificam o estado

(indice i) serdo o vetor de onda k do chamado espago reciproco ¢ o numero da
banda n. Escrevemos explicitamente entdo os termos da equacgéo (9):

V. (F)=¢ [dF \]f Er?)'|’ (10)

* Demonstragio no Apéndice B
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.\ _ OE[p] (11)
VTC(r)— ap(;:) 7
Ze

Vo)== PR o

O método usual de se resolver as equagdes de Kohn-SIllam ¢a expansa;)ud;)(s)
orbitais em uma determinada base (outro método possivel seria a resolug
direta numericamente da equagéo). Temos entdo:

0)=Ycd,. (13)

Uma vez escolhida a base, os coeficientes serdo as unicas variaveis do
problema. Usando esta expanséo chegamos na equagfo matricial que tem que
ser resolvida :

(H-&5)c, =0, (14)

sendo H, = <¢,IH ]¢j>, S, = <¢, |¢1> e ¢, 0 vetor coluna de componentes
c,- Esta equagdo matricial tem que ser a principio resolvida para cada ponto

da primeira zona de Brillouin da estrutura do material estudado”. Vale
ressaltar que He S sdo matrizes quadradas NxN . Como as fungdes de base
formam um conjunto completo, N a principio € infinito. Mas, para se realizar
o calculo, obviamente temos que limitd-lo a um certo nimero que torne o
problema factivel e a0 mesmo tempo ndo comprometa o resultado.

O calculo da energia total ¢ fundamental para obtengdo de muitas
propriedades do sistema. Podemos escrevé-la sem utilizar o funcional T Pl

eliminando-o da equago (2) pela utilizagdo das €quagdes de Kohn-Sham,
obtendo uma forma final para EJ yol

AP el e+ Eelol- [drpo)r )+ 2,6y, a5

" Na pritica, 0 que se faz ¢ realizar o calculo ) imi
- a, 0 para um nimero limitado de pontos k’s, fazen
interpolag@o simples para os demais (ver segio 2.7). P ’ et
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2.2 Método FLAPW (Full Potential Linear Augmented Plane-
Wave Method)

O meétodo FLAPW é um procedimento para resolugio das equagdes de Kohn-
Sham com objetivo de se obter a densidade de carga do estado fundamental,
energia total, autovalores dos orbitais de Kohn-Sham e bandas de energia para
um sistema de muitos elétrons com periodicidade. Ele utiliza uma base de
fungdes especialmente adaptadas ao problema.

Sendo essencialmente uma evolugfo do método APW (Augmented Plane
Wave) [5] desenvolvido por Slater em 1937, inicialmente estudaremos este
ltimo método. A sua principal idéia é a de que as fungdes de onda e o
potencial devem se comportar de maneira semelhante as fungdes e ao
potencial atdmico nas regides proximas aos nicleos dos dtomos do cristal, e
em regides afastadas dos miicleos (regides intersticiais do cristal) tanto o
potencial quanto a fun¢do devem variar muito pouco. Levando em conta estes
fatores o espago € dividido em duas regiGes (representacdo dual), onde s@o
utilizadas duas expansdes diferentes para os orbitais de Kohn-Sham :

Figura 1. Representagdo da divisdo do espago do cristal proposta pelo método APW.

Vemos que ao redor dos nucleos é tomada uma esfera. No interior da mesma
a base utilizada é de harmdnicas esféricas Y, multiplicada por uma fungéo

radial, que sdo as tipicas fungdes atdmicas, € 1o exterior das esferas a base
utilizada é a de ondas planas, que ¢ a solu¢do da equagdo de Schroedinger para

um potencial constante:

‘A partir de agora quando nos referirmos 4 fung¢@o de onda estamos falando a respeito dos orbitais de Kohn-
Sham.
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I
=y 1 L i(k+R)F 20 11 (17)
@.(r)= o) Z ce ,  regido
i Q =

com os angulos convencionais 6 ¢ ¢, que sdo as variaveis do.harmonlco
esférico, sendo representados indiretamente pelo vetor 7 . Temos ainda que R

é o raio da esfera, K um vetor de translagdo da rede reciproca e {2 o volume
da célula unitaria. A fungfio u,(7) ¢ a solugdo regular na origem da seguinte

equacdo (dada em unidades atdmicas de Rydberg: =1, m= 5 ee’ =2 ):

LD Ly - o) =0, 18)
dar r

sendo V_,(¥) a parte esférica do potencial na regido interna as esferas.

Portanto a fungdo radial depende também da energia £: u, =u,(¢g,r). Para

que a fungdo de onda seja continua é necessario que as duas representacdes
tenham o mesmo valor na superficie da esfera. Expandimos entfio as ondas
planas em ondas parciais’ conseguindo ent3o determinar os coeficientes
A, com este vinculo

47’

A B g
i \/ﬁu,(R);’cKJ’(

k+ERY,(k+K), 9

sendo j, a fungio de Bessel de ordem /| Portanto os coefi
totalmente determinados a partir de C, €&

coeficientes variacionais. Se fixarmos ¢, as 4PW vao formar simplesmente
uma base para expansio dos orbitais Kohn-Sham, resolvendo a equagdo

secular (14) para esta energia. Para 3 (Ci :
_ : ] que esta equagdo matricial tenha solucio &
PIECIso que a seguinte condigéio seja satisfeita : ”

cientes Alm sdo
que podem ser considerados como

" Demonstragio no Apéndice C
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det (H~£S)=0. (20)

Os autovalores sdo portanto todos os valores de £ que satisfazem (20). Nado
poglemos portanto fazer uma unica diagonalizagdo e obter todos os autovalores
pois a.base ¢ dependente da mesma energia & de maneira ndo linear, e o
procedimento neste caso ¢ procurar autovalor por autovalor. Este tipo de
abordagem € extremamente custosa computacionalmente.

A solugdo encontrada para agilizar este processo foi a chamada linearizagfio
do método APW [6,7], que remove a dependéncia que a base tem da energia.
Para a expanséo interna as esferas é somado ao termo convencional radial do
método APW, sua derivada com relagdo a energia e estas duas fungdes sdo

calculadas para energias fixas &;:

0,(r) =YY, (F4,u,(e,r)+B,i,(&,r)]. QD

Im

Esta escolha basicamente corresponde a linearizagdo da dependéncia da
energia da fungdo u,(&,7) ao redor de &,. Os coeficientes 4, e B, séo

determinados igualando-se as fungBes de onda e sua derivada radial na
superficie da esfera nas duas representagdes seguindo um procedimento

analogo ao método APW'. A fungdo radial u,(g,,r) e sua derivada com

relagdo a energia, #,, sdo obtidas a partir da seguinte equaggo:

& 10+D

ar’ r?

(- +V,_ (r)—e)ru(e,ry=ruls,r). (22)

Através deste procedimento podemos entdo realizar a diagonalizagdo da
matriz expressa na equacio (14) e obter os autovalores e respectivas fungdes
de onda. B importante ressaltar que ao contrario do método APW estamos
agora fazendo uma aproximagdo. E cometido, portanto, um erro devido a

expansdo em torno de & da ordem de (¢—¢,)" nas fungdes de onda e

(e;"—g,)4 nos autovalores. Por causa da alta ordem dos erros, podemos

considerar que o método FLAPW fornece uma boa base para a solugdo dos
problemas, considerando ainda que conseguimos cobrir uma regido bastante

* Demonstragio no apéndice D
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larga em energia. Tipicamente conseguimos calcular todas as bandas de

valéncia do material com um simples conjunto de valores para &, .
Resumindo. obtemos através do método FLAPW todos os autovalores da

equagdo de Kohn-Sham &, para um determinado ponto k da primeira zona de

Brillouin, realizando uma unica diagonalizag@o.
2.3 Representac¢io da Densidade de Carga no Método FLAPW

Como ja fo1 exposto, no método FLAPW temos a ch._am-a_da r,epresqnt_a(_;ﬁo
dual para a fungdo de onda, em que o espago da célula primitiva ¢ sqbd1v1d1do
por esferas centradas nos nicleos dos atomos. Nas regides internas as esferas,
conseqiientemente mais proximas aos nicleos atdmicos, utilizamos para
descrever a fungdo de onda uma expansio em harménicos esféricos em razdo
desta apresentar oscilagdes bruscas e nfio muito bem comportadas. Ja na
regido externa as esferas, chamada de regifio intersticial, devido ao
distanciamento do niicleo pode-se dizer que a fungdo de onda apresenta
oscilagdes suaves podendo ser bem descrita por uma base de ondas planas.

Esperamos por conseqiiéncia que a densidade de carga tenha um
comportamento analogo ao descrito anteriormente e seria razoavel portanto
utilizar 0 mesmo tipo de expanséo para descrevé-la. Mas temos um problema
de ordem técnico para implementar uma descri¢do da densidade de carga nesta
linha. O parmetro de corte para a expansdo da densidade de carga é no
minimo duas vezes maior do que o parémetro da expansdo da funcdo de onda.
Isto torna este tipo de abordagem extremamente custoso computacionalmente.
A solugéo para este problema ¢ utilizar a simetria do sistema, de modo a
construir bases de fungdes que levem a parimetros de corte menores €
conseqiientemente a um custo computacional menor.

Continuamos utilizando a representagao dual, mas agora com as seguintes
expansoes :

* Naregido intersticial utilizamos o

grupo espacial de simetria para definir as
fungdes estrelag - P

- 1 IAG.(F+
¢e—N ;e‘f‘ oty 23)
op
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um vetor de transla¢do da rede reciproca, analogo a K. A caracteristica mais

importgnte € que qualquer fungdo que tenha a simetria da rede pode ser
expandida nestas fungdes. '

e Para a regidio interna as esferas, utilizamos a simetria do sitio onde se
encontra 0 atomo para construir os chamados harménicos da rede:

L(F-R)=>c Y, F-R), (24)

sendo a soma feita apenas sobre a projegdo m do momento angular, ja que as
rotagdes ndo alteram o momento angular / do harménico esférico. Os

coeficientes ¢;,, sdo obtidos com a imposi¢do de que L seja real e também

invariante quando submetido as rotagdes do grupo de simetria do sitio [8].
Podemos entdo, expandir a densidade de carga nestas fungdes
adequadamente construidas : ‘

P (F)=> p' (G)e"" =) a4, plF eregido intersticial,  (25)
G e it ;

p"(?)=pr’(r)L,(f’), ‘p/Feaesferaa’. = (26)
- | i — . |

2.4 Calculo do Potencial Coulombiano

Para comegar a resolver as equagdes de Kohn-Sham precisamos da densidade
de carga inicial. Ela ¢ obtida através de uma superposi¢do de densidades
atémicas, sendo representada de acordo com as expressoes (23) e (24). Para o
obtengéo do potencial Coulombiano temos entdo que resolver a equagdo de

Poisson :
VIV, (7) = 87p(F) , @7)

sendo que p(F) leva em conta também a densidade de carga nuclear. A
solugdo deste problema ndo € direta. Dadas as devidas condi¢Ges de contorno

* Para facilitar a notag#o, seré adotada nas expressoes relativas a regido interna as esferas a origem do sistema
3
de coordenadas no centro da esfera em questao.
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3 ' do-a, mas isto se constitui numa
demos resolver a equacgdo (27) integran 1
fac;egn nada facil dada a complexidade do problema. Mas temos a facilidade

que no espago reciproco a equagdo de Poisson € diagonal:

Ve (G) = 8_%[_)(76"2’ 28)

sendo a correspondéncia entre os dois espagos dada pela transformada de
Fourier :

p(G) == [p()e " ar, 9

ou seja, dada a densidade de carga fazemos simplesmente a transformada de
Fourier (29) e obtemos diretamente o potencial sem nenhuma dificuldade.

Mas infelizmente o problema no ¢ tio direto assim. A densidade de carga
dentro das esferas apresenta variagSes bruscas devido as grandes oscila¢des da
prépria densidade eletronica préxima aos nicleos e as fun¢des delta de
densidade que representam a carga nuclear. A conseqiiéncia disto é a
impossibilidade de se tratar o problema com uma expansdo de Fourier .

A solugdo deste problema é um engenhoso método proposto por Hamann em
1979 [9] e complementado por Weinert em 1981 [10]. Nele calculamos o
potencial de maneira diferente nas duas regides da célula primitiva.

2.4.1 Cilculo do potencial Coulombiano na regido intersticial (1)
Notamos inicialmente que o potencial nesta regifio ¢ devido apenas a propria

carga no intersticio e aos multipolos de carga nas esferas. O que se faz entdo é
substituir a densidade do sistema por uma pseudo-densidade -

PF)= p'(F) = p"(F)O(F < I)+ 2 PFF eq), (30)

POsSua as seguintes caracteristicas :

* Tenha os mesmos momentos de multipolos da densidade real:
* Apresente uma transformada de Fourier analitica. :
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_Destg _form_a conseguimos calcular o potencial Coulombiano na regido
intersticial diretamente utilizando a expressio (28). Para calcular a pseudo-

. ta o 3
densidade p'“, reescrevemos a densidade de carga total de uma maneira que ¢
mais conveniente :

pF)=p' P+ [p"(F)-p' PFea). @D

Assumindo esta nova expressdo, os momentos de multipolos da pseudo-
densidade de carga nas esferas tém que ser iguais aos da diferenca de
densidades expressa entre colchetes na relagdio (31). Utilizamos entfo o fato
de que um potencial £ relativo a uma dada densidade de carga pode ser

expresso em termos de uma expansdo em multipolos desta mesma densidade
pela seguinte expressdo [11] :

L e 4 Y, (F)
§(r)-§,;(2l+l)q,m e (32)

sendo 0 momento de multipolo g, dado por :
D = IK;. (Fyr' p(F)dr . '(33)

Porténto dada uma esfera qualquer & da célula primitiva, com densidade de
carga representada de acordo com a expansdo (26), cal_culamos seus
momentos de multipolo pela expressdo (33) sem maiores complicagdes :

g =Y ct, [rpr(r)s, dr (34)
! 0

J4 a densidade intersticial p’ é dada de acordo com a expressdo (27) por
uma expansio em ondas planas. Para o calculo dos seus momentos de
multipolo fazemos uso da expansao das ondas planas em ondas parciais, que
j4 foi utilizada anteriormente (apéndice C) mas que explicitamos agora :

% =Y 4l j(Gr)Y, (G)Y,, (F). (35)

Im
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Supondo para simplificagdo que a esfera esta na origem das coordenadas

obtemos :
I ‘\/_E 3 0 oI pltl j1+1(GRa) *
I = —3—Ra)0 (0)o,, +; 47 p  (G)R, TGR R Y, (G).  (36)

Portanto os momentos de multipolo que serdo impostos a pseudo-densidade
sdo dados pela diferenga entre as expressdes (34) e (36) de acordo com a
expressdo (31) :

q,, =45 — 4, - (37)

Escolhemos entdo uma forma conveniente para a pseudo-densidade nas
esferas :

. L ! ——’:2_ N F
p (r)—ZQ,,,,[R J[l REJ Y,.(F), (38)

im a

que possui N—l Flerivadas ¢ transformada de Fourier analitica. Weinert em
1982 [12] discutiu a convergéncia da transformada de F ourier da expressdo

(38) como fungdo de N e chegou a relagio N ~ 1/ 2.(R,.K__ ) paraaescolha
do valor de N mais adequado, sendo K. . 0 modulo do maior vetor da

S . ) .. ) -
pansdo da densidade de carga mtersticial. Os coeficientes sz sao

escolhidos de forma que a pseudo-densidade tenha momentos de dipolo
i [8]. O potencial na regiio intersticial ser4 finalmente dado por :

Vi#) = pf(é) iKG 7
2 (F) ;8”“‘02 e’ (39)

sendo a transformada de Fourier da pseudo-densidade de carga dada por :

1 1 I o=y -iGF iG
p(G)=5[ ij (Fle df+):jp'“(i~')e"‘”df}. (40)
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2.4.2 Cilculo do potencial Coulombiano na regiio interna as esferas

Neste caso o0 uso da pseudo-densidade levara a um potencial ndo correto, ja
que foi imposta uma densidade de carga que ¢ diferente da verdadeira, embora
tenha a mesma expans&o em multipolos.

Utilizando novamente a expresséo (35), podemos expandir a expressdo (39)
em termos de harmonicos esféricos para que possamos avaliar o valor do
potencial na superficie das esferas :

Vi(F) =D VLN, (), (41)

im

sendo a parte radial do potencial dada por :

i)=Y enE@LR. @

Podemos passar o potencial diretamente para a representagdo de harmonicos
da rede, analogamente a densidade de carga :

ViFE) =D VDY, (F) =2V (L),

im

(43)
com 7 (r) = Y e, Vi (7).

Dada a expressdo (43) podemos calcular o valor do potencial na superficie
das esferas diretamente, assumindo simplesmente » = R . Somada a esta

condigéio de contorno, temos a real densidade de carga no interior das esferas
dada pela expressdo (26). Logo, 0 problema de~1 obten9?10~do potencial dentro
da esfera pode ser resolvido pelo método padrdo da ﬁlngao de ~Green [11]. A
parte angular ¢ totalmente integravel e obtemos a segumte solugdo para a parte
radial da expansdo em harménicas da rede do potencial :
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I r
r 4 1 r11+2 a(r')dr’ o
I/Ia(r):Vbi(Ra)(RaJ +2[+1{r1+] 6.‘ pl
R, . r! & a2 a0 ! (44)
+r1 J‘r’l_[pf(r')dr’— RI+2 F pl (r ) 4 }.
o 0

Finalmente o potencial interno as esferas sera dado pela seguinte expansao :

VEF) =2 V(DL (F). (43)

2.5 Calculo do Potencial de Troca-Correlacio

De acordo com a teoria do funcional da densidade na formula¢io de Kohn-
Sham, o potencial de troca-correlagdo ¢ dado por :

v (f)=5[%ETC[p(f)], N

sendo K. o funcional de troca-correlagdo. Este é um termo dificil de se

calcular devido ao seu carater ndo local. O que ¢ feito entdo é utilizar uma
aproximagdo, sendo que as mais comuns s3o:
* aaproximagio de densidade de spin local LSD :

Ex’'lpT.p V1= [p(P)e (o, p L)dr (47)

A den_sidade total eletronica esta representada de uma maneira mais geral,
sendo igual a soma das duas contribui¢bes de projecdes de Spin opostas

(p=p T3 Jo, i), € &, € aenergia de troca-correlagio para um gas uniforme
de elétrons livres [13];

* ¢aaproximacio de gradiente generalizado GG4 -

E oo 1= [10 1 Vo 1,V p byar, (48)

sendo f uma fungéio analitica,
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Tip_icamente a aproximacdo por gradiente generalizado GGA para o
funcional E,. consegue tratar melhor problemas com densidade de carga

extremamente ndo homogéneas. Observamos também que embora & Seja

bem estabelecido [13], ainda néio hd um consenso para a melhor escolha da
fungdio f . Utilizamos no nossos calculos a parametrizagdo dada na referéncia
3] . , .

Temos portando que o potencial de troca-correlagdo ¢ diagonal no espago
direto, sendo este problema um tanto menos complicado que o célculo do
potencial Coulombiano. O principal aspecto a se ressaltar aqui é o de que na
regido intersticial temos que mudar a representagio da densidade de carga
para o espago direto, o que € feito via transformada de Fourier.

Dada a densidade no espago direto utilizam-se as expressdes (46) e (48) para
se calcular o potencial de troca-correlagdo € como ultima etapa este é
expandido novamente de acordo com as representa¢des utilizadas no método
LAPW de acordo com as expressdes (25) e (26) para a densidade de carga.

2.6 Resoluciao da Equaciao Matricial

Ja obtido o potencial total do sistema, o passo segumte no método € a
resolug¢do da equagio matricial da expressdo (14) com o objetivo de se obter
os orbitais de Kohn-Sham e seus respectivos autovalores para um dado vetor

k da primeira zona de Brillouin’. Para isto temos que calcular os elementos

de matriz, que sdo rotulados pelos vetores da rede reciproca K . Mostramos
agora a equagdo matricial na forma a ser calculada : ,

(g HIg) - o(0 8 e =1, =25, Jeg =0, (49

Como j4 foi exposto anteriormente, a forma das fungdes de base ¢K depende

da regifio da célula unitdria que estamos considerando, por isso o calculo dos
termos da equagdo matricial também tem que ser feito separadamente em cada

regifo.

* Esta dependéncia néo 4 apresentada explicitamente nas variaveis por economia na notagao.
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2.6.1 Cilculo dos elementos de matriz na regiao intersticial

Nesta regido a fungdo de onda é representada por ondas planas, fa(ti(_)festi:dqge
em tese levaria a um facil calculo dos elementos de’ m_atrlz. Mas_~a lificuldade
nesta etapa se d4 em razdo da complexidadg g_eonletnca qureglaq mterst1~c1a'1
onde sdo feitas as integrais. Na pratica, a delimitagdo da regiao de mtegragage
feita utilizando a fungéo passo @(¥) que assume-se sendo nula na regido
interna as esferas e com valor 1 no intersticio. Explicitamos entdo o0s termos,
ou elemento de matriz :

KK'

s :é_ [e®0r0(F)dr, (50)
Q

1

H]{G-\;, acx 5 je—i(lhl?).r“ (T + VI (;;))ei(ih’?’).?g(?)df , (51)

Q

sendo V' (F) o potencial total na regifio intersticial.

Analisando as expressdes (50) e (51) vemos que este calculo seria feito
diretamente e sem maiores problemas se ndo houvesse a limitagdo imposta
pela fungFo passo. Portanto temos que a completa resolugdo do problema se
traduz em conseguir avaliar de maneira adequada @(7) e principalmente sua

transformada de Fourier @(K). Com este objetivo, notamos entdo que se

temos uma fungdo qualquer f(¥) que apresenta uma série de Fourier
limitada a seguinte igualdade ¢ verdadeira -

= [1G0E)F = Y 1)), )

V<Vm

ou Eeja, E possivel se utilizar qualquer fungfo passo alternativa 0 desde que
(v)=6 (¥) para qualquer ¥ < V.- Com esta propriedade podemos agora
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Q a

P 1 iEF 1 L _iER . = /
O(K) = 5 e %7 dF — 52 e 37 (K) j 47" j (Kr)Y, (F)dF .
Im esfera—a

- (33)

Finalmente entdo, temos que, resolvendo (53) e utilizando a propriedade

extraida da igualdade (52) definimos a transformada de Fourier da fungdo
passo :

- _ 47R; j,(KR)) “iRR, |
5(R)=1%" 2 kg, ¢ 0 PIEERee 5y

0, p/K>K__ .

A partir deste resultado fica imediato o célculo dos elementos de matriz :
! (' F
S@‘(:B(K _K): ; (55)

H., = ZV'(G)ﬁ(IZ'—K+G)_+(E +K')0(K' -K), (56)

G<G e

sendo V' (F)= D V' (G)e™.

G<C
2.6.2 Calculo dos elementos de matriz na regido interna as esferas

Neste caso @, ¢ indicada pela expressdo (21) que € dependente dos

coeficientes 4, e B,,. Mas, quando impomos a continuidade da fungdo de
onda e também da sua derivada na superficie da esfera, conseguimos escrever

esta fungdio como uma soma nos vetores da rede reciproca K, analogamente a
regifio intersticial, sendo esta uma forma conveniente para resolucdo da

equagdo matricial. Podemos entdo reescrever (21) da forma @, = Z(;E¢E ,
K

com ¢, dada por :

“Ver apéndice D, lembrando também novamente que para facilitar a notago a origem é tomada no centro de

cada esfera o .
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b, = > lag (K, (&,,r) + by, (K)it, (£, 7)1, (7). (57)
i m
Im ., i 2
2 —
Impondo a normalizagdo conveniente para #; ( Jr lu (€, r)| dr=15,
0
podemos calcular o chamado termo de over/gp diretamente ja que a integral da
parte angular apenas aniquila uma das somas em / e m:

2
’

Sge = 2, an (K)ag, (R + @ (B (K, (59)

R,
. |2 29 2
sendo Iu,l = J.r i, (El,r)‘ dar.
0
Para o calculo do termo H 7, € conveniente separar a parte esférica do

potencial :
VEF)=VEL(F)+ D VL (F) =V () + D VLA (F). (59)
120 i#0

Utilizando-se das expressdes (18) e (21), o célculo do termo esférico mais o
termo de energia cinética sai diretamente -

im

(BelT +Va ) = D10 Rt (R') + " (R KDt [ 1e, +
Y g Ry Ry o ot i imatil) et

O termo restante, que apresenta a parte nio esférica
dificil de calcular em razzo da inte
N0 caso anterior. Para facilitar a n
recorrente neste calculo -

do potencial é mais
gracdo da parte angular nio ser trivial como
otagdo, indicamos um tipo de integral que ¢

y B
0= [P wewe eo,yar, (61)
0

com e v podendo ser u oy 73
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Mostramos, portanto, o termo do elemento de matriz correspondendo a parte
ndo esférica do potencial :- \

n

ap, (K)bp (R b (Kt (RO + b2 (R)bE(RDNIE] (62)
x [V (PIY,, (F)L:(F)d},

esfera—a

I_Z; Vi(r)Li(7 )[¢K> = > > a (R)ag, (KNI +

iml'm'  I"

sendo dw o angulo sélido e I” representa a expansdo do potencial que ndo é -
a mesma da fungdo de onda (/e [').

Um importante fato a se notar aqui é o de que com a inclusdo do termo acima
no calculo dos elementos de matriz ndio estamos fazendo nenhum tipo de
aproximacdo no potencial, sendo que deste fato temos a designacdo full
potential no nome do método. Em geral a inclusdo deste termo ocasiona um
aumento de tempo significativo no célculo. Portanto, para concluir, temos que

o termo H };z'é dado como a soma das expressdes (60) e (62).

Resumindo, os elementos de matriz para o célculo dos orbitais de Kohn-
Sham e seus respectivos autovalores séo simplesmente :

S . =St + Y S, | (63)
H. =Hy.+> Hg,. (64)

Obtidos os elementos, diagonalizamos a matriz obtendo os autovalores £ ¢ 0s
respectivos orbitais através dos coeficientes C,. Vale a pena relembrar que é

feita uma diagonalizagdo para cada vetor k da primeira zona de Brillouin que
o calculo necessite.

2.7 Integracdes no Espaco Reciproco

A simetria translacional do sélido cristalino leva a0 momento do cristal &
como bom niimero quéntico para rotularmos o orbital de Kohn-Sham. Ao
reduzirmos a andlise por conveniéncia a primeira zona de Brillouin no espago
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niimero de banda # como um segundo rotulo para

‘ 0s 0
reciproco acrescentam dado um operador qualquer X, o valor deste num

definir o estado. Portanto, | 3
dado estado @, (E ) é dado pelo seguinte elemento de matriz :

X,(0= (0, (B|X|p.(B) = = [05, PV X0, (PP, (65

e o valor esperado do operador (X ) ¢ obtido integrando este elemento de

matriz sobre todos os estados ocupados no espago reciproco que se traduz na
seguinte integral :

(X)=% = [X,6)/ 0N, )

n rec. Q...

sendo €2, o volume da célula unitiria no espago reciproco e f sendo a

fungdo que indica a ocupagfo. Como ndo levamos em conta efeitos de
temperatura ja que realizamos o célculo sempre & T=0, esta func¢éo se torna

muito simples, valendo 1 para & < &, e 0 para £>¢,, sendo &, o chamado
nivel de Fermi do sistema.

Olhando para a expressdo (66) vemos que a principio precisamos saber o
valor dos orbitais de Kohn-Sham para todos os pontos da primeira zona de
Brillouin, ou seja, repetir o procedimento descrito na se¢dio 2.6 para todos
estes vetores. Obviamente isto é uma tarefa inviavel de ser realizada.

Na pratica, os célculos de estrutura de bandas sdo feitos para apenas um
conjunto finito de pontos k’s, com o qual 0s outros pontos restantes s30
obtidos por uma interpolagfio simples, Naturalmente, quanto mais pontos
utilizamos na integrago mais acurado ¢ demorado se torna o calculo. O ponto
principal ¢ entdio se obter bons orbitais e autovalores com o menor nimero de
pontos k’s possivel. ;

Em nossos calculos utilizamos o método do tetraedro modificado [14]. Esta
denominagdo vem do fato que para determinar os pontos, a célula unitaria do
€Spago reciproco é dividida em tetraedros e os orbitais e autovalores sdo

N0 espaco  reciproco & substituida por um
calculados:
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(X)) =2 X,(k)w,,. £ 67)

Para chegarmos a este resultado notamos que dado um vetor k podemos
interpolar o valor de X, (k) da seguinte forma : e

XLB-2XEmE®, 6

sendo W, (k) definida como 1 no ponto & ; € em todos os vetores equivalentes
(estrela de pontos k’s) e nula nos outros pontos, apresentando uma variagio
linear na regido entre os mesmos. Utilizando-se entdo deste tipo de
interpolacdo obtemos a fungfo peso w, ;utilizada na soma (67) :

Wy == [, (B, Rk, )

rec, Q"ﬂ? .

onde esta integral pode ser calculada sem problemas pelo método padrdo do

tetraedro. . o
Por fim, notamos que dentro deste formalismo a densidade de carga € obtida

simplesmente pela seguinte expressao :

p(#) =20, , Py, FIw,,;. (70)

2.8 Processo de Autoconsisténcia

A Figura 2 indica 0 processo autoconsistente que uti!izamos para o calculo
da estrutura de bandas do cristal. Para iniciar o calcul_o,~ ¢ preciso uma
densidade de carga inicial que € obtida a partir da Superposi¢ao de dens1daqes
atémicas. Resolve-se entdo a equagdo de Poisson para obtengdo do poten.clz-ll
Coulombiano e obtém-se também o potencial de troca-correlagdo. Os orbitais
s&o obtidos de duas maneiras : . ’ o
e Os orbitais de caroco sdo obtidos a partir de um calculo atdmico que se

utiliza apenas da parte esférica do potencial do cristal, ’
e Os orbitais de valéncia sdo efetivamente calculados pelo método FLAPW.
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A densidade de carga de carogo ¢ calculada diretamente, enguanto a
densidade de valéncia é obtida através de uma soma no €spago reciproco. A
densidade de carga total é a soma destas duas densidades. -

Temos entdo um ciclo autoconsistente que se encerra quando a densidade de
carga gerada for, dentro de um determinado critério, proxima a densidade
obtida no ciclo anterior. Podemos ainda realizar esta convergéncia
comparando a energia total ou as forgas nos atomos entre duas iteragdes
sucessivas. E utilizada também uma mistura que € feita entre o potencial novo
e o anterior para que a convergéncia seja mais suave. Tipicamente usamos,
para a energia total por célula primitiva, o critério da diferenca de energia
entre 3 iteragdes sucessivas ser menor que 10° Ry.
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Vee (P(F))
VWV (F) = 8np(F)

V)=V (F)+ Ve (F)
2

[T+V (P, (F)=€; 9;,(F) | Vo (F) .

h 4

[T +V (P ,(F) =€, ,,F)

0, (F)| &,

P ()= 07, P30, Y,

€ <€,
p val. p carogo p velha
pnova = pvellm ®(pval’. + pcamfo)
pnava
sim
Parou |
ndo

Figura 2. Fluxograma do método FLAPW
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Capitulo 3

Estudo dos Nitretos Binarios: AIN, GaN e
InN | )

3.1 Introducio

Como ja foi dito, a familia dos nitretos é uma das mais promissoras classes
de materiais Optico-eletronicos. Todos os compostos binarios e também suas
respectivas ligas sdo semicondutores de gap direto (excegdo feita ao AIN
cubico), cobrindo a regido espectral do vermelho até o ultravioleta. O recente
controle da dopagem do tipo-p e a fabricagdo de dispositivos tipo
homojungdes e heterojungdes contribuiram para a rapida comercializa¢do dos
LEDs verde e azul, bem como outros dispositivos baseados nestes materiais.

Em razfio principalmente da presenga do N, os nitretos apresentam
caracteristicas peculiares que fazem com que tenham propriedades muito
interessantes do ponto de vista da construgdo de dispositivos, como o gap
largo se comparado com a maioria dos semicondutores, alta condutividade
térmica, alto ponto de fus@o e um grande bulk modulus [1]. A explicagdo para
estas caracteristicas vem do fato que para qualquer solido ou molécula o N
como anion leva a formagdo de ligagdes quimicas muito curtas e fortes, de
carater principalmente covalente. Se compararmos por exemplo as ligagdes
dos nitretos com outros semicondutores tipicos III-V, estas sdo da ordem de
20% menores. O fator negativo ¢ que estas mesmas caracteristicas que tornam
os nitretos materiais bastante atraentes, dificultam o seu crescimento. Devido
as fortes ligages quimicas, temos que crescer 0s nitretos a gltas tefnperaunas
fato este que reduz os possiveis substratos j& que estes ultimos tém que ser
estaveis a estas mesmas temperaturas. : v

A fase natural de crescimento dos nifretos ¢ a hexagonal. A grande maioria
dos estudos. tanto teéricos quanto experimentais, bem como conseqiientes
" vém sendo realizados nesta fase. Se levarmos em conta somente

dispositivos, v€ . . o
0S dispositi\’/OS ja comercializados, todos t€m sido fabricados com os nitretos

na fase hexagonal. Bl e ™ _ ’
Neste contegxto optamos portanto em estudar a fase cibica dos nitretos. A

principio, o grande problema desta fase é que o seu crescimel}to. exige
Condigﬁe; estequiométricas muito bem controladas, 0 que se constitul numa
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tarefa muito dificil [2,3]. Como conseqiiéncia a qualidade dosl glhnfs de
nitretos na fase cubica é ainda inferior a fase hexqgonal. ]5”0{ outro lado, emos
uma série de vantagens tecnolégicas associadas 4 fase cubica. Citamos entdo
algumas delas : : T
» Maior facilidade de encontrar substratos disponiveis;
> Mais alta mobilidade de portadores; _ . o
» Devido ao gap ser um pouco menor, ¢ mais facil a emissdo no azul € no
verde com a incorporagédo de In no GaN;

> E esperada mais alta condutividade tipo-p; _

> E mais facil de se preparar as cavidades que servirdo de espelho para
construgdo de lasers semicondutores (clivagem), etc.

Diante desta série de beneficios que os nitretos na fase cubica apresentam,
podemos deduzir, a principio, que a partir do momento em que for alcangada
uma técnica para o bom crescimento de filmes nesta fase, estes se tornardo
mais utilizados do que a fase hexagonal. Para a simulagfo tedrica desta fase
obviamente ndo existem as complicagdes do estudo experimental, sendo que
simplesmente o que fazemos ¢ configurar a supercélula utilizada para que esta
simule uma estrutura cristalina zinchlend

Neste capitulo realizamos o estudo dos nitretos InN, GaN e AIN na fase
cabica. Inicialmente otimizamos os pardmetros utilizados no calculo e
minimizamos a energia total em fungdo da constante de rede da estrutura.
Calcplamos entdo as propriedades eletrdnicas que sdo mostradas na forma de
d~ens1dade de estados e estrutura de bandas. Ressaltamos que estes resultados
sdo de’gr.ande Importéncia para as posteriores simulagdes que apresentaremos
N0S Proximos capi’tulos de sistemas mais complexos como as ligas e sistemas
com impurezas, ja que telpos que ter sempre como base para comparagdo o
22::11}?:) %‘(’)I(;;Sgl‘;t;ot:ato importante € que quando mudamos ou alteramos o

mos que redimensionar os pardmetros do calculo, o que

¢ muito mais facil de se realizar tomando como padréo o célculo dos nitretos
bindrios puros. ‘

3.2 Simulacio dos

ciibica UHxens binérios AIN, GaN e InN na fase
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parametro de rede da estrutura. Os vetores unitarios podem ser entdo definidos
como: a;=0.5ax+0.5ay, a,=0.5ax+0 5az e a;=0.5ay+0.5az.

N(0.252,0.253,0.252)

Cétion (0,0,0)

cation

@ i o)

Figura 3, Esquematiza¢io da simulagdo dos nitretos bindrios puros. (a) base de dois atomos
utilizada com respectivas posi¢des em unidades do pardmetro de rede “a” e (b) esquema da
célula unitaria definida em verde com seus vetores unitarios a; a; € as, que € mostrada com
a referéncia da célula convencional definida pelo cubo em preto. ‘

Associada a esta rede fec temos uma rede correspondente no espago
reciproco. A célula unitéria usual neste espago (primeira zona de Brillouin) é
apresentada na Figura 4 com todas as denominagdes especificas para os seus
pontos e diregdes de maior simetria. As estruturas de bandas apresentadas

neste capitulo sdo calculadas de acordo com estas notagdes.

Bt n e s

Figura 4. Primeira zona de Brillouin para a rede fec.

T
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3.3 Estudo da convergéncia dos parimetros do calculo

Como j4 foi descrito, o método FLAPW néo faz nenhuma épf(”xgna?ag para
a densidade de carga, potencial ou elementos de matriz. k£le © ageil 0 em
expansdes da fungdo de onda, densidade de carga e do potencial numa
determinada base (que ¢é infinita pois forma um conjunto completo). Mas
obviamente para realizagio dos calculos, computacionalmente temos que
truncar essa expansdo em algum termo da soma. Isto tem que ser fG.:ltO' de
modo que o calculo seja factivel (o tempo cpmputacmqal € 0 principal
problema aqui) e que o resultado obtido ja esteja copvergldo dentro. dg um
determinado limite que implique num resultado satisfatdrio. Os principais
pardmetros estudados para a convergéncia do calculo sdo:
¢ Imax : ¢ 0 maximo valor do momento angular 1 para a expansdo em

harménicas esféricas da fungéo de onda dentro das esferas (expressdo 16);

* Insmax : é o maximo valor do momento angular 1 para a expansio em
harménicas esféricas do potencial e da densidade de carga dentro das
esferas (expressdes 26 e 45). Ele determina também o nimero dos termos
ndo esféricos da parte interna as esferas de um dado elemento de matriz
(expressdo 62).

* Rkmax : € o produto do raio das esferas definidas no sistema pelo maior
vetor da expanséo em ondas planas para a fung¢do de onda (expressdo 17).
Este pardmetro define diretamente o nimero de funcdes de base utilizadas
(tamanho da matriz a ser diagonalizada);

. Gma'x : € a magnitude do maior vetor de onda da expansdo de Fourier da
(’iens1dgde de carga e do potencial (expressdes 25 e 39). Este pardmetro nao
¢ relacionado com o tamanho da matriz, mas sim com a quantidade de

termos para se calcular a parte intersticial de um dado elemento da matriz
(expressdo 56);

* Numero de pont

unitéria. A 1 varj
a. Cada parametro foj variado mantendo og outros pardmetros fixos em

Xg:]qilenst siluals {'é pré—deterrriinados que estdo indicados na Tabely I. Para cada
j © valores dos pardmetros ¢ obtidg g energia total por célula unitaria
sendo esta convergida at¢ 1 Ry. d -
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Tabela I. Valores dos parametros iniciais do calculo para estudo da convergéncia.

Rkmax Gmax Imax Insmax Pontos k’s
8 20 10 4 343(30)"

Este tipo de estudo foi realizado para os trés nitretos, sendo que estes
apresentam praticamente as mesmas caracteristicas de convergéncia. O gréfico
da Figura 5 indica este estudo de maneira resumida, mostrando a variagdo da
energia total para todos os parametros no caso do GaN. Nele podemos ver que
0 parametro mais importante para a convergéncia do calculo é o Rkmax, que
controla diretamente o nimero de fungSes de base. Nos trés calculos
realizados obtivemos uma convergéncia de 10 % na energia total, enquanto
0s outros pardmetros no seu menor valor adotado ja apresentam uma
convergéncia de 10° % no minimo.

A Figura 6 apresenta a variagdo da energia total em fungdo do nimero de
fungdes de base utilizado, que ¢ um indicador um pouco mais claro ja que este
ultimo depende dos raios das esferas (para um mesmo valor de Rkmax temos
um numero diferente de fungdes de base).

Tabela II. Valores dos pardmetros que foram utilizados nos calculos dos nitretos binarios.

Rkmax Gmax Imax Insmax Pontos k’s

9 20 10 4 343(30)*

A partir deste estudo definimos os valores dos parémet'ros a serem ptilizados
para obtencdo da estrutura eletronica dos nitrgtqs binarios (valores md1f:gdps
na Tabela II). Adotamos Rkmax como 9 pois ja é um val’or que possibilita
uma boa convergéncia na energia total nos trés calculos e além disso demanda
muito menos tempo computacional se comparado com Rk_max=10. Com
células de dois atomos, o fator tempo ainda ndo € limitante, mas se

calcularmos uma célula maior com certeza serd. Os proximos calculos a serem
stemas mais complexos (com uma célula unitaria maior)

ificeis de se atingir o mesmo grau de convergéncia.
Rkmax estamos de certa forma uniformizando o
proximos. Nos graficos da Figura 6 o valor
to da esquerda para direita. Para os

realizados sdo para si
e conseqiientemente mais d
Adotando este valor para
grau de convergéncia com 0S pro:
Rkmax=9 equivale sempre a0 terceiro pon

é i ] nfio equivalentes entre parenteses utilizando-se da
s ks & reduzido ao namero de pontos ndo €q

" O numero de ponto
simetria da célula.
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tabela de convers&o
A x Rkmax Imax ptosk's Gmax Insmax
| = 17 8 14 14 3
-3958‘?4-' 2 8 10 22 17 4
-3958.76 7 3 9 12 30 20 5
] 4 10
< -3958.78
= J —m— Rkmax
@ -3958.80-. ~= B
g;!; -3956.82 -} g
“ ] --w ptos. k's
L s Insmax
-3958.86
] Vi
-3958.88
T T T .
1 2 3 4

Figura 5 . Resultados do estudo para convergéncia dos pardmetros Imax, Insmax, Rkmax,
Gmax e o niimero de pontos k’s para o GaN.

594375 o AIN
594,380 - \
J —_
-594.285 -] -
T L ] T T T 1 ! 1 -3
= ) 200 300 400 500 600
& -3958.75 .
g s
2 -3958.80
[y -
O _3958.85 *®
w . \\
o—
T T T Y T T T T T ﬁ.
-11593.60 — 200 300 400 500 600
-1159368 ®
-11593.76 - \
-11593.84 - — ®
i ﬁﬁ_*\__
I £ T T T T
200 300 400 560 S{IJO o

N* de fungdes de base

Figura 6, Energia total em fungfo d

0 n o
Da esquerda para direita o pardmetr e de fungdies de base Para o AN, GaN e InN.

OkaaxvariadeTaIO.
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pardmetros Imax, Insmax, Gmax e o0 nium
problema em suas definigdes por
convergéncia satisfatorio dentro das
numero de fung¢des de base.

ero de pontos k’s nfio temos nenhum
que estes ja possuem um grau de
limitagdes impostas pela convergéncia do

3.4 Estrutura eletrénica dos nitretos bim’urios AIN; GaN e Ian
Resultados

Como passo seguinte para obtengdo da estrutura eletrénica dos nitretos temos
que obter as respectivas constantes de rede. Isto ¢ feito calculando a energia
total por célula unitéria para vérios parAmetros de rede préximos a um valor
de referéncia que escolhemos para iniciar o calculo, que foi adotado como
sendo o valor experimental da constante de rede. A partir de varios pontos
obtidos tragamos uma curva e obtivemos a constante de rede em que o sistema
apresenta a menor energia total por célula unitaria. Na Figura 7 temos
exemplificado este procedimento para o caso do AIN.

.594.366
594,368
564370
594372
594,374 emesmar [ 11
594,376
594,378
-594.380 1 \

594382

594334 \ .._,0/

-594.386

ETOTAL (Ry)

L I T
420 425 430 435 440 445 450 455

a(A)

Figura 7. Minimizago da energia total por célula unitaria em fung@io da constante de rede

para o AIN.
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Na Tabela III sio mostrados os resultados obtidos para a c.onsta_n-te de rede,
ltados com valores experimentais ja bem
onde comparamos nossos resu - disponive
estabelecidos na literatura € com outros result.ados tedricos pd els.
Notamos que no geral os calculos LDA subestimam 2 constante de rede
enquanto os calculos GGA a superestimam, S¢ compa_irad0~s com o valor
experimental. O nosso resultado, o qual utiliza a aproximagao GG4, SCgue
esta tendéncia geral sendo portanto um pouco maior que o valor experimental,
diferindo deste entre 0.5 e 1 %, 0 que se constitui num resultado multq bom.
Temos entdo que o método FLAPW fornece com muito boa precisdo a
constante de rede dos materiais estudados, o que nos d4 grande segurancga para
os proximos estudos a serem realizados. Ressaltamos ainda que a constante de
rede obtida € fundamental para os futuros calculos que envolverdo as ligas, ja
que utilizaremos a aproximacgio dada pela lei de Vegard [4] para obté-la no
caso da liga. Esta lei estabelece simplesmente que a constante de rede da liga é
obtida como uma média das constantes dos materiais binarios que a compde,
ponderados pela concentragdo da mesma.

Tabela 1. Comparagdo dos resultados obtidos para a constante de rede, com os resultados
experimentais e tedricos da literatura.

a (A)
AIN GaN InN
Presente Trabalho 4.405 4.552 5.035
4.31% 4.342°, 4.518,4.46°, | 5.004% 4.932°,
Calculos LDA | 4.34° 4.32° 4.45" 4.46% 4.97" 4.92¢
| 4.334° 4.345" 4.466', 4.464° | 4.929 4.957"
Calculos GGA 4.394° 4.40° 4.59° 457 5 106Zl 5.06"
Experiéncia 4,38 4.5.4.51° 4o
a-referéncia [5] g-referéncia [11] |
b-referénc'ia [6] h-referéncia [12]
c—referénm_a [7] i-referéneia [13]
d-refer?nc_la [8] j-referéncia [14]
e—referﬂenc_la [9] 1- referéncia[15]
f-referéncia [10] m-referéncia[16]
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ligagdes que irdo formar o cristal B ap

> M resentada na Tabela IV a diferenciacdo
dos orbitais.

Tabela IV. Distingio entre os orbitais atomicos de carogo e de valéncia.

Atomo Orbitais de carogo Orbitais de valéncia
N 1s 2s%2p°
Al 1s* 25°2p°3s°3p"
Ga 1s2s2p%3s* 3p%4s”3d"%4p’
In 15°25"2p°3s"3p°4s’3d™°  |4p®5524d™5p’

Para se ter uma idéia da adequagio do critério de separagfio entre carogo e
valéncia que apresentamos na Tabela IV, realizamos uma comparagdo na
Tabela V com os resultados obtidos com o método entre as energias dos
orbitais atdbmicos do Ga e estes mesmos orbitais calculados com a parte
esférica do potencial cristalino, que sfo os chamados orbitais de carogo do
cristal. ' |

Tabela V. Comparago entre as energias dos orbitais atdmicos do Ga e os equivalentes
orbitais de carogo do cristal.

Orbital Nivel atdmico (Ry) * Nivel de carogo (Ry)

1s -741.70868 -740.732825
-741.70735

2s -90.548506 -89.571848
-90.548616

2p -80.222447 ; - =79.244785
-80.221729 |

3s -10.522989 -9.565520
-10.521967 :

Notamos que 0s orbitais atdmicos sdo muito pouco alte_rados no cristal,
tornando-se levemente menos profundos em energia. Ou seja, este resu}tadp
nos permite dizer que a separagao adotada das regides de carogo e de valéncia
foi feita adequadamente. Observamos que para 0 caso dos 4tomos de In, Al e

N também foi verificada esta adequagao.

nergias no célculo atémico pois se trata de um calculo relativistico e

*
Apresentamos duas € ;
1étron.

que portanto diferencia o spin doe
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Um fato importante a se destacar € que 0S orbitais e dorh-l ngdn?to I
entram nos calculos como orbitais de Yalgnma. Istole flecessgrlilod tretos
porque a energia do orbital 2s de valéncia do N ¢ tao profunda quanto as

‘ es orbitais d. _

el(lle(:gajb?:tsitvo de se entender a contribuicdo de cada orbital para as bandas
do cristal, obtivemos a densidade de estados para o AIN, GaN ¢ o InN
(Figuras 8 a 10) onde sdo explicitadas as contribui¢des dos orb1§als d do Ga
(3d) ou In (4d) ¢ 2s ¢ 2p do nitrogénio para todos 0s casos. Nas Figuras _9 e 10
fica clara a posi¢do em energia dos orbitais d que formam um pico de
densidade um pouco acima do fundo da banda de valéncia (FBV) a
aproximadamente -14 eV abaixo do topo da banda de valéncia (TBV) ¢ estéo
em total ressondncia com a banda 2s do N. No GaN detalhamos a regifo
proxima ao TBV que tem carater predominante do orbital 2p do nitrogénio. O
FBV ¢ caracterizado no caso do InN, onde vemos a predominéncia dos
orbitais d do indio ¢ 2s do nitrogénio. Ressaltamos ainda que essas
caracteristicas sdo comuns aos dois compostos, GaN e InN. Este
comportamento ja ¢ bem estabelecido na literatura [1].

Para a densidade de estados do AIN (Figura 8) temos basicamente as mesmas
caracteristicas dos outros nitretos. Os orbitais do N caracterizam os extremos
das bandas, com seu orbital s formando o FBV e o orbital p o TBV. A tnica
diferenca marcante é que o Al nao possui orbitais d, por isso ndo temos a
presenca daquele pico na densidade de estados bem pronunciado proximo ao
fundo da banda de valéncia.

A partir da densidade de estados podemos analisar com mais clareza as
estruturas de bandas. E obtida a relagio E(E) nas principais diregdes da

primeira zona de Brillouin relativa a simetria da rede fec (F igura 11). Antes
de qnahsarmos os resultados notamos que, no caso do AIN os elétrons que
eﬁ?twamenge f;azem a ligagdo sdo os 2s22p3 do N e 3s23p1 do Al, pois os
ele_trons 2572p° do Al embora entrem no calculo da banda de valéélcia, ddo
origem a bandas com energias muito baixas ¢ podem ser desprezados da nossa

analise da valéncia. Temos portanto 9 elé
. elétrons por parte do Al maj
tratgdos como valéncia. O mesmo acontece : e

restantes. Portanto 3 regido

elétrons apenas, sendo os restantes consid
caroco do cristal,

Densidade de Fstados (11inid arb )
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total

40 - orbital s do Al
1 AN orbital p do Al
orbital s do N
T , | . orbital p do N

1 FBV
0 | T T
-15 -10

Energia(eV) - -

2 . ara o AIN. Sdo apresentadas as den§idades total e relativa
E;%u;fb?{aﬁességage sedisiclio: d% N e s do Al. O zero de energia foi colocado no topo da

banda de valéncia (TBV).
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GaN
total
1000 - % orbital d do Ga
orbital s do N
o ‘° orbital p do N
o 800 -
-_g' ! g 30
= ke
C
w600 N
9 o
_g 10
i __~
400 - T r :
() 0 | 2 4
g Energia (eV)
E®)
3 200
B
C
1 a ] 1
,\ 0 | NS I _:!-Ll ’_“’T_"'}_'_—
| 15 -10 5 0
’j Energia (eV)

Figura 9. Densidade de estados para 0 GaN. Sio apresentadas as densidades total e relativa
ao0s orbitais d do Ga,sdo N

( » €pdoN. O zero de
valéncia (TBV). § detalha El

energia foi colocado no topo da banda de

aregido do topo da banda de valéncia.

[ = LN PN PN
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InN .
! total

St = __ - orbital d do In

] | orbital p do N
700 — | _
. i orbitalsdo N

600 —

500 g 150,
=

400 — w00

- [e) "

300
¥ T % 1 L T T
) 153 152 oyor 15 450 149 148

200 - Energia (eV)

100 - A _, |
Energia (eV)
ra o InN. Sdo apresentadas as densidades total e relativa

N. O zero de energia foi colocado no topo da banda de
do da banda de valéncia (FBV).

Figura 10. Densidade de estados pa
a0s orbitais d do In, s do N, e p do A
valéncia (TBV). E detalhada a regido do
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de estados com a estrutura de bandas’ podemos ver
InN (Figuras 11b e 11c) as bandas correspondentes

aos orbitais d sdo aquelas proximas ao FBV localizadas a aproximadamente

-14 eV ¢ que possuem realmente pouca curvatura, quase ndo tenbd.o filsgersao_
Este fato indica que existe uma fraca hibridizagéo entre os orbitais d, com
estes entdo se constituindo em estados altamente_ lqcahzados no cristal. Uny
problema que ja podemos notar ¢ o fato destes orbltqls aparecerem ressonantes
na regidio de valéncia. Isto ndo é confirmado experimentalmente [17,191, em
que temos a banda d estando alguns elétron-Volts mais profu_nda na regido do
chamado semi-carogo. Para a estrutura de bandas do AIN (Figura 11a) temos
também caracteristicas semelhantes aos dois outros nitretos analisados
anteriormente, obviamente sem os orbitais d. Mas neste caso temos que o gap
¢ indireto, com o estado de menor energia da banda de condugdo estando no
ponto X da primeira zona de Brillouin.

Podemos agora realizar uma analise qualitativa simples do ponto de vista da

Teoria de Grupos [20] para o comportamento dos orbitais no cristal -

* O cation (Al, Ga ou In) faz 4 ligagdes com 4 N , sendo que os orbitais que
entram na ligagdo sio : 2s*2p° para o N e 3s3p’, 45’4p’ e 5s25p1 para o Al,
Ga e In, respectivamente, de modo que com este compartilhamento cada
um fica com 8 elétrons na tltima camada. Esses orbitais quando fazem
parte do cristal de simetria tetraédrica ddo origem a um nivel tridegenerado
t; (com 6 elétrons) e um nivel nio degenerado a, (com 2 elétrons) que
forman_l 0 topo da banda de valéncia e o fundo da banda de valéncia,
respectivamente. O resultado que confirma essa afirmagfo sdo os graficos
de densidade de estados das Figuras 8, 9 e 10 que mostram que o FBV tem

um carater de_ 2s doNe o TBV tem um caréter de 2p do N, essencialmente
para os trés nitretos.

Comparando a densidade
que para o caso do GaN e

. : nivel tridegenerado t, (com 6
elétrons) e um bidegenerado e (com 4 elétrons). : >

Para analisar a estrytyr an
a de bandas com base ne i x
) stas inform 0S
os valores de energia no pon acOes observam

. to I'. V ;
tridegenerado (t;), sendo que i 08 que 0 topo da banda ¢

- do nas direcs -
formagdo de dois Tamos, um bide Te0es I'~X e T~ L temos a

o generado e um nj ~
queda de simetria. O piye] a, & faci 0 degenerado, em razdo da

. cilmente identificad 5
no InN em razio da forte hibridizag¢fo com a banda d0 e e

———

*
Os resultados té
™ : .
0 mesmo referencia] de energia, o TBV & colocado no zerg g
[ €ro de energia.
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- meindo a estruturg
dos orbitais d €é analisado restrmilln(lio Figura 13, ;\1:
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DA TSR B P r cores diferentes € sO estdo mostra : s m
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tamos que 0s nossos valores de gap €
grande maiorig dos calculos,

S CXxperimentais, O gap 6
subestimado em aproximadamente 500, para o '

a) A estrutura eletrdnica dog Siste
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Néo se sabe ainda qual destes dois aspectos influencia mais na subestimagéo
do yalor do gap. O problema dos autovalores é intrinseco ao método e
obv1ame51te ndo pode ser melhorado. Mas quanto ao funcional de troca-
co,rr_elagao P0clle—se tentar melhord-lo, j4 que se trata da aproximag@o mais
critica do método. Os resultados contidos nas referéncias [12] e [24]
apresentam a chamada corregdo de auto-energia, que corrige o fato de que o
termo de troca-correlagdo nfo anula o termo Coulombiano quando ¢é
considerada a interagfio do elétron com ele mesmo. Podemos notar na Tabela
VI que esta corregdio ¢ muito eficiente com resultados bem melhores que o0s
outros calculos convencionais, tanto para o gap quanto para a posigdo da
banda d. Podemos dizer entdo que isto seria um indicio inicial que a
aproximacdo para o funcional de troca-correlagdio seria o grande responséavel
pelas previsdes tedricas erradas com relagdo aos resultados experimentais,
pelo menos para os sistemas estudados neste trabalho.

Observamos ainda que o nosso valor para a LBV é proximo aos resultados
tedricos mostrados, os quais se constituem em calculos andlogos ao nosso.
N3ao temos nenhum resultado experimental para a LBV.

Na Tabela VII apresentamos os resultados para o AIN. Este apresenta no
geral 0 mesmo problema de subestimacdo de gap semelhante ao GaN e o InN.
Mas como ja foi notado na estrutura de bandas da Figura 11a o nosso calculo
prevé que o AIN na fase cibica possui o gap indireto (resultado confirmado
pelos outros calculos apresentados). Ou seja, a menor diferenga de energia
entre a banda de valéncia e a banda de condugdo se da entre estados com
pontos k’s diferentes, sendo neste caso o ponto I' na banda de valéncia e o
ponto X na banda de condugdo. A diferenca de minimos na banda de

condugdo entre os pontos I' e X é pequena se a compararmos com o valor do
gap, sendo cerca de 0.7 V.
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i lores para GaN e InN cubicos g,
A resultados obtidos com va .
;abei?uwpér(aio??;?%o d;(s)sigﬁo da banda d E4 e largura da banda de valéncia, Os
lteI‘a a 4]

talico s jfa do InN.
resultados experimentais em italico sdo para a fase wurizila d

au o LBV(eV
E.(eV) |Eq(eV) |LBV(eV) |E;(eV) |E4(eV) BV(eV) |
Presente 1.72 ~-14 15.57 -0.11 ~-14 14.29
Trabalho _ ]
éZlcilo 1.6°3.8" | -13.6° 16.3% -o.fo“m -15.5 14.41
LDA |1.6°1.89° -17.7° -0.35,1&3 : 14.5
Calculo |2.4°1.28%] -13.9° n -0.55 -13.5
GGA
Exp. |3.45" 33" -17.6° - 19 -16.7" =
32300

a-referéncia [12]
a’-referéncia [12]
b-referéneia [17]
c-referéncia [18]
d-referéncia [5]
e-referéncia [6]

wurizita do AIN.

Presente
Trabalho
Célculo LD4

Experiéncia
a-referéncia [ 1 2]
a’-referéncia [12]°
b-referéncia [5]

| Célculo GGA |

f-referéncia [19]
g-referéncia [21]
h-referéncia [15]
i-referéncia [22]
j-referéneia [23]
l-referéncia [1]

3.2 50°

4.52¢ 4.2¢

4.75° 4.35¢
4.13

62

— Y0

E.I"X°(eV) | LBV (eV)
3.31 14.81
\d‘e\ ¢
36 32 14.86° 15.1
—— ]
- _

c-referéncia [6]
d-referéncia [1]
e-referéncia [21]

—

T e o
(clculo com correcio de auto-energia)

m-referéncia [24]
n-referéncia [27]

I

f-referéncia [25]
g-referéncia [26]
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Capitulo 4

Estudo das ligas ALGa,,N e In,Ga, N

4.1 Introducio

As li'g.as semicondutoras estio quase sempre presentes na construgdo de
dispositivos  Optico-eletrénicos. Busca-se através delas caracteristicas
intermedidrias entre diferentes materiais, de modo a se ter uma flexibilidade
nas propriedades fisicas e quimicas para se projetar dispositivos. No presente
estudo as ligas sdo do tipo Al(In),Ga;N, em que os sitios da rede relativos
aos anions sdo sempre ocupados pelo atomo de N e os sitios dos cations
podem ser ocupados por um atomo de Al(In) ou um atomo de Ga. Cada valor
de x corresponde a uma liga com a proporgéo de “1-x” dtomos de Ga para “x”
atomos de Al(In), com x variando de 0 a 1.

Com o uso da liga ndo temos o Al(In)N nem o GaN, mas sim um material
intermediario e conseqiientemente com propriedades intermediarias. A grande
questdo aqui ¢ descobrir qual o tipo de dependéncia que as caracteristicas
deste novo material apresenta com relagdo a composi¢do x. Quando se
trabalha com ligas este € sempre o principal objetivo a ser alcangado.

No crescimento desses materiais, é bastante comum a incidéncia de alguns
problemas tipicos. Nas ligas ternarias especi_ﬁcas que estudamps aqui,
podemos dizer que o material € composto por dms_seymcondutores dlfergntes,
onde os respectivos cations possuem tamanhos distintos. Podemos \.rerlﬁcar
diretamente este fato analisando a densidade gle carga (Figura 13), obtida com
o método FLAPW, para um dado plano das ligas Aly25Gag7sN e Ing25Gag 7sN.

Na Figura 13 notamos pela distribuigdo de carga, como era de se esperar em

5 ' } dmicos, que as densidades de carga em
razio da diferenca entre os nameros ato s,
da ’ tre si. Uma outra forma de abordar o

torno dos cations sio bem diferentes entre. m .
mesmo problema ¢ dizer que 05 dois semicondutores que irdo formar a liga

ossuem uma constante de rede diferente (lattice mzsmatgh)_ ESFa nio
h ue a liga apresenta pode ocasionar diversos

' e atomos ( _ : _
lggg?ég;gzlgggz uiirais Um deles, por exemplo, seria o tensionamento (strain)
da liga devido as forgas resultantes ndo nulas que aparécem no sistema em

raziio desta diferenga no tamanho dos atomos. Comp conseqiiéncias ‘pod.emos
ter discordancias de camadas do cristal e outros defeitos que tendem a baixar a

eficiéncia de emissdo de luz do material.
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correr nas ligas, também devido ao latrice
mismaich é a separagdo de fase. Ao invés de termos uma distribuigdo aleatoria
e de certa forma homogénea dos 4tomos, a liga apresenta determinadas regides
ricas em uma fase, por exemplo uma fase separada de InN (x=1) na liga
In,Ga; N . Este caso nfo ¢ interessante porque obviamente o material nfo irg
apresentar as propriedades desejadas de uma liga, que sdo resultantes da
composicdo de semicondutores e ndo do simples fato de junta-los.

Outro problema que pode o0
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0 I%Gal,j talvsz " dos nitretos o n}ateria! mais interesssante. Constitui a
camada ativa (ou seja, aquela onde se d4 a emissao de luz) da maioria absolut
dos LD’s baseados nos nitretos. O GaN emite na regii alt(rnrla' a1 i l:ia
espectro. Na composicao da i, G o N g1a0 ultravioleta do

: » que tem um gap menor,
podemos ter em tese emissdo do ultravioleta até o laranja (emissdo do InN)
pa_ssando pelil tdo desejada emissdo na regido do azul. Mas ¢ sabido [1,2] que
a INCoTporacao de In no GaN envolve os problemas tipicos ja citados na
construgdo de ligas . A diferenga de constantes de rede & de aproximadamente
11 % entre 0 GaN e o InN. Este alto valor para o lattice mismatch leva aliga a
apresentar sirain ¢ uma das conseqiiéncias diretas seria a separagdo de fase.
Observa-se também que € dificil a obtencgo de filmes com altas concentragdes
de In devido a formagdo de regides ricas em InN. Além disso, a quantidade de
defeitos tais como discordncias também ¢ alta. .

Entretanto, apesar destes problemas o In,Ga,.,N apresenta uma alta eficiéncia
em emissdo de luz. Este fato levou a sérios questionamentos a respeito do real
mecanismo de emissdo nesta liga. Alguns trabalhos, como os da referéncia
[3], indicam que talvez o fator responsavel pela emissdo ndo sejam transigdes
eletronicas envolvendo o gap do material mas sim transigdes em estados
eletrénicos localizados, gerados em regides ricas em In. De qualquer forma,
esta ainda ndo ¢ uma questdo fechada na literatura.

Uma das informagdes mais fundamentais quando se estuda uma liga
semicondutora, é conseguir prever como o gap do material varia com a
concentracio x do elemento que forma a liga. Estg relagcdo geralmente pO(}e
ser aproximada por uma fungdo quadratica. Para a liga Aleal-XIj gsta relagdo
é particularmente critica. Existem diversos trabalhos, tanto teoricos quanto

experimentais [4-8], que obtiveram o coeficiente de curvatura para esta
relagio (o chamado bowing), com valores que variam de um coeficiente
i sultados onde o bowing é nulo. Portanto,

positivo a negativo passando por 1¢ : .
nfio ha ainda consenso na literatura. Outro aspecto interessante da liga Al,Ga,.

: - Hgi melhor candidata para
N é que do ponto de vista tecnolog1co,_~ela ¢ a nelho A IS;:O ’
fabricagdo de dispositivos que atuem na regao ultravioleta do espectro. é

devido ao largo gap do AIN. o 3 :
; iedades eletronicas das ligas Al,Ga;<N e
Neste capitulo estudamos 92 PP, btemos a estrutura eletrénica destas

= 5¢0750
fingxac:a]rﬁl(:ttrﬁr;o gag zsstru(iuras de bandas, densidade de estados ¢ um estudo

detalhado para os valores do bowing .
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4.2 Simulacgio das ligas

Em geral a distribui¢do dos atomos na liga’é aleatérla}, ou s¢ja, nao temos
: s um determinado niimero de atomos que possa ser

M, BT, 1o B0 ial inteiro. Uma descri¢do real destes materiais ¢

repetida para compor o material inteiro. ma ¢ :

el ML i j0 ¢ feita por supercélulas que possuem
obviamente invidvel, ja que a simulagdo € p .

e 5 ida, e conseqiientemente ndo se pode gerar
composi¢do e configuragio definida, _ S0 utilizad
uma estrutura com os sitios ocupados aleatoriamente. Mas sdo uti 1zados
alguns artificios para se tentar descrever_ estruturas desordenadas. Existem
duas abordagens que sdo mais comuns na lxteratpra ;

1) Calculam-se varias configura¢Bes possiveis dg estruturas ordenadas e
atribui-se a cada configuragdo um peso estatistico. A liga desorder_lada é
formada pela composigdo entdo destas estruturas ordenadas. Este tipo de
abordagem ¢ apresentado nas referéncias [4,9];

2) Utiliza-se uma supercélula de tamanho grande (64 atomos, por exemplo) e
dispde-se os 4tomos de modo que a configuragdo final nio apresente
simetria. A simulacdo da liga é feita com esta supercélula, em que os
atomos estdo dispostos de maneira totalmente aleatéria nos sitios [10].

A abordagem utilizada para simulagdo das ligas é analoga a primeira das
apresentadas acima, com a diferenga que nos propomos a calcular apenas ligas
ordenadas sem nenhum tipo de artificio para descrever as ligas desordenadas.
O objetivo é estabelecer até que ponto conseguimos obter bons resultados com
este modelo simples. Utilizamos superc€lulas com 8 Atomos em que sdo
possiveis as simulagdes de trés concentragdes: 25, 50 e 75 % de In(Al). O
¢squema da supercélula é apresentado na Figura 14.

A estrutura do material é obtida como a soma de uma base de 8 atomos
(Figura 14a) em que temos 4 cations € 4 N, mais um rede clibica simples de

Tabela VIII .Configuragge

LV : s dos atomos na super-
as posigoes da Figura 14a

celula para cada valor de X, de acordo com

Posicio 4
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(@) \ _ (b)

Figura 14. Representagio da supercélula de 8 atomos. (a) representagdo da base de tomos,
com as posi¢cdes dos cations indicadas em unidades do pardmetro de rede “a”.(b)
representagio da célula primitiva, com os respectivos vetores da rede ay, a; € as As ligagdes
quimicas entre os atomos so indicadas pelas linhas tracejadas.

Ressaltamos ainda que as configuragdes x=0 (GaN) e x=1 (AIN ou InN)
correspondem aos cristais bindrios que formam os extremos das ligas, € que ja
foram estudados no Capitulo 3.

4.3 Estudo da convergéncia dos parimetros do calculo

o mimero de atomos do sistema para o célculo, estamos

Quando aumentamos - e e
diretamente aumentando também a célula primitiva correspondente.

Conseqiientemente diminuindo em modulo os vetores do espago reciproco.
2

Para um dado vetor Kmax fixo, precisamos agora de mais vetores na
expansio em ondas planas do que para as células com dois dtomos. Portanto o
tamanho da matriz a ser diagonalizada também sera maior. Para este calculo

com oito 4tomos utilizamos 0 mesmo valor de Kmag (pa;z;lr(l)elitroelRolcgthii : gz)i
do calculo de dois Atomos, que ja sabemos Ser um DO p

: %0 alteramos também os valores da
A - o Capitulo 3. N&o al ¢ _
s s ool s o

- 50 em ondas planas do potencial aqui €
Imax = 10 ¢ Insmax E exrﬁin(slo tamanho do sistema (Gmax =14). Isto

redimensionada devido ao amneergéncia porque como pudemos verificar no
néo acarreta problema na ¢




Capitulo 3, o seu valor anterior ja estava supc
diminuigdo do tamanho da primeira zona de Brillou
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r-dimensionado. Devido 3
in, precisamos agora de

menos pontos k’s para descrevé-la de maneira adequada. "Ao invés de 343

tos (7x7x7), utilizamos 125 pontos (5%5x5). . ’
p‘(;n corfvergén)cia ¢ verificada diretamente pela energia total por atomo,

comparando com o sistema anterior de 2 atomos. A andlise da converflgencu’i
do sistema com 8 atomos por célula foi feita para o caso do GaN e do AlN ¢ ¢

mostrada na Tabela IX. =

Tabela IX. Estudo para a convergéncia da energia total por atomo, para a super-célula de 8
dtomos, com a referéncia da super-célula de 2 atomos.

semicondutor Sistema Eiotai/ 4tomo (Ry) Tamanho da
Matriz
AIN 2 4tomos -297.1923 531 x 531
8 atomos -297.1922 1357 x 1357
GaN 2 atomos -1979.4358 531 x 531
8 atomos -1979.4385 1357 x 1357

Notamos que o célculo do AIN estd totalmente convergido, € o calculo do
GaN apresenta uma diferenca na energia total por atomo desprezivel, da
ordem de 10* % com relagdo ao sistema com 2 4tomos. Foi verificada
portanto a convergéncia dos nossos sistemas com 8 4tomos.

4.4 Estrutura eletrdnica das ligas Al,Ga,_ N e In,Ga, N

1_A Lei de Vegard [11] e;tabelece que a constante de rede da liga varia
dlnearme':nte com a composigdo, a partir dos valores para a constante de rede
0s dois semicondutores qué a compde. A constante de rede nesta

aproximagdio ¢ dada entio para o ¢
: > aso do Al,Ga,.N a
seguinte expressio xUa1xN por exemplo, pel

al4l,Ga,_N]= xa[AIN 1+ (- x)a[GaNT], (71)
onde a[AIN] e alGaN] sio as ¢ ‘ |

. onstantes de rede
respectivamente. Pode-se dizer que a do AIN e GaN,

validade desta lej para as ligas que

" Lembramos que conseguj :
BUIMOS reduzir este ny ili :
343 para 30 7 Jumero utilizando a simetri ; ;
casopd li pontos ndo equivalentes, e no sistema de 8 atomos ol e e EESROS G nlula 8
a liga com x= 0.5) por célula de 125 Para 35 pontos ( menos no
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estudamos € um  consenso na Jit
[6,12] quanto para calculos tegric
constantes de rede para as ligas
Vegard.

Notamos ainda que experi - .
método simples e ?iireto Il))arﬁ:?;alrrllilrf:rtzli Lei de Yegard se constitui num
de alguma forma obter-se a constante de rggépgsmao x daliga. S6 ¢ preciso
através da expressdo (71) obtém-se a concerxtraoﬁcr)n ?:t:rrrl:l, qug, duetal\?gnte
trabalhos da literatura utilizam-se deste procedingiento[S-S]Sp(e)Ir; N d oS
exemplo medidas de difragio de raios-X. : > PSP

Como primeiro resultado obtido para o estudo das ligas apresentamos as
dengldades de. estados total para o Al,Ga;N e In/Ga,,N na Figura 15. A
partir da _anéhse realizada no Capitulo 3, podemos identificar em todos os
casos o pico de densidade relativo aos orbitais d. Como nos nitretos binérios,
ele caracteriza a regido do fundo da banda de valéncia e foi cortado em altura
para que se pudesse analisar as outras regides. Notamos que a largura da
banda de valéncia muda muito pouco quando variamos a concentragdo nas
duas ligas. Este comportamento j4 era esperado em razfio do resultado também
similar obtido para os trés nitretos AIN, GaN e InN. Podemos verificar
também nos resultados da Figura 15, o aumento do gap a medida que x €
variado do GaN para o AIN na liga Al,Ga;.,N, e a diminui¢do do gap quando
vamos do GaN para o InN na liga In,Ga.N. A principal questdo que
pretendemos responder neste capitulo ¢ de que forma se da esta variagdo.

Como utilizamos para descrever as ligas uma célula cibica simples como
célula unitéria, por conseqiiéncia a primeira zona de Brillouin para este caso
apresenta uma simetria diferente daquela dos calculos dos nitretos binarios. A
célula unitaria no espago reciproco, bem como 0s pontos de maior simetria em
que obtemos as estruturas de bandas estdo indicados na Figura }6a. E
importante ressaltar, que as nomenclaFuras para 08 pontos de alta simetria
apesar de parecidos com as da primeira zona de Brillouin da rede fec do
Capitulo 3, néio correspondem ac(i) mesmo t::_sat:do- Por exemplo, os pontos X

3 istintos nas duas SImetrias. :
s?og)?gizgm;inazgﬁzn% de bandas que obtivemos, apresentamos a 1(;ga
Alg,5Gag 75N (Figura 16b). Como vemos, as caractenzncgs pnlximp_alst 0s
nitretos binarios sdo mantidas como a largura C:la baria?iva: :z:tgslzim?l%z
tridegenerado, posigdo dos orbitais d, etc. As ban ;s rfla T o A 6 e
podem ser identificadas facilmente, sendo localizadas na p aIQ intermediari

x dispersdo. O gap apresex}ta um valor intermediario
quase ndo apresentam P to. OU SEja, O maximo autovalor da banda de
entre 0 GaN € 0 .AIN e ¢ direto, panda de condugdo estdo localizados no
valéncia e o minimo autovalor da

Cratura, tanto por resultados experimentais
0s [4,9]. (_30111 base neste fato, adotamos as
como obtidas com a utilizacdo da Lei de
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Figura 15, Densidade de estados para as ligas (a) AlGa; N e (b) InGa,.N. O TBV é
assumido como o zerg de energia,
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o andas das ligas ternarj
ponto . Devido & similaridades da esmmricti:nl:os da bandagde valénc?:
a dos bindrios, podemos dizer que 0s € e
comb’ j0 caracterizados pelos orbitais do N, 2s a regido do func}o da‘ banda
Zaglpe;nrcigiﬁo do topo. O nimero de bandas na va!énma agora € maior em
razio do menor volume da primeira zona de Brllltoum e do maior niimero de
: r célula primitiva que o sistema apresenta. o

el(ﬁ)ltrg;llscglz para opAlN apr%sentado no Capitulo 3, mdlc~a que Seu gap ¢
indireto, ou seja, o0 menor autovalor da banda de condugdo se loca}llza no
ponto X e ndo no ponto I'. O GaN por sua vez apreser’lta um gap direto. A
questdo que surge imediatamente para a liga AliGa«xN, € se ela apresenta gap
direto, indireto ou se esta resposta depende do valor de x. A solucdo deste
problema a partir dos nossos célculos néo ¢ direta. O problema que surge aqui
€ que alteramos a simetria do sistema e precisamos identificar que estado nesta
primeira zona de Brillouin de uma rede cubica simples corresponde ao estado
no minimo da banda de condugdo e no ponto X da primeira zona de Brillouin
da rede fec do calculo dos nitretos binarios.

Na propria estrutura de bandas da Figura 16b temos indicada a equivaléncia
dos estados. O que acontece & que a zona de Brillouin no espago reciproco
agora ¢ menor, ¢ a banda é rebatida com o ponto X relativo a rede fcc se
situando exatamente no ponto I' da rede cabica. O ponto X & facilmente
identificado por ser tridegenerado e o ponto I', como pode ser visto nas
estruturas de bandas apresentadas no Capitulo 3 (Figura 11), é ndo
degerferado. Uma vez identificados os estados que determinam o gap direto €
também o gap indireto nesta nova simetria em que foram realizados os

calculos para a liga, podemos obter a relagdo E_,(x). Assumimos um

polindmio de segundo grau p

ara ajustar a variacio do ap com a
concentragdo da liga : i o

E (X)=c+ax+ by , (72)
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Figura 17. Variagio dos gaps




ndo desprezivel. Pela Figura I?a qu
responder a questdo feita anteriormen
que ele é direto até a concentragao
tornando-se indireto a partir deste valor.
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e descreve a liga AlGaiN, podemgyg
te a respeito do seu gap. Verificamgg
de aproximadamente 72 % de Al
O calculo da referéncia [7] indica que

esta transigdo se da para uma concentragdo de 60 % de Al Para a liga InGa,
N notamos que a transi¢do rV-x¢ possul, para qualquer concentragio, um

; . . .~ d ¢ l_,v_rv
valor em energia muito maior do que a transigao direta _

Os resultados obtidos para o pardmetro bowing, juntamente com resultados
da literatura estdo apresentados na Tabela X.

Tabela X. Coeficientes de bowing (b) da literatura para as ligas AlGa; N e InyGa;«N. Os
resultados obtidos neste trabalho estdo em negrito.

Referéncia liga Teor./Exp. regido de x b (eV)
Presente InGaN Teor. 0-1 1.09(T"-I)
Trabalho
0.16(T-X)
[4] mGaN Teor. 0-1 1.02(T-T)
0.38(I'-X)
[}i] nGaN Exp. 0-0.2 2.39
{15] InGaN Exp. Pequeno 3.8
] InGaN _Exp. Pequeno 4.4
[12] InGaN | Bxp. | 0-0.1 3.8
16 InGaN E ' '
Teor. 0-1 0.68
| 0-0.2 4.88
Presente AlGaN |  Teor '
Trabalho ! Teor, 0-1 0.32(T-I)
[4] AlGaN | 7o -0.01(I"-X) |
| Teor. 0-1 0.53(C-I)
— DBl [ AGN | UL
aN Teor. 0-1 0 40.(1" I)
e S Bk B
I e P -y v PR AL (0
———Xp. | -0. -
\LJNM\%\W‘“W%/
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O nosso resultado para a liga InGay N, principalmente para o gap direto, é

a referéncia [4]. Comparando-o com

quatro vezes maiores. E importante ress
sdo para ligas com baixas concentragde

A explicagdo para C3Ls discrepéncias pode ser dada pelos trabalhos tedricos
apresenfadps nas referéncias [17a] e [18]. Neles temos demonstrada uma forte
dependéncia entre o bowing da liga e sua concentragfio (na verdade, b(x)),
sendo_ 0 val_or obtido para baixas concentragdes da ordem dos resultados
experimentais apresentados. O resultado da referéncia [16], que € relativo a
fase cubica, € o valor experimental que mais se aproxima dos nossos
resultados. Vale a pena ressaltar ainda que, também tem sido verificado
recentemente [17,19] uma dependéncia do valor do bowing com o strain da
amostra. Em geral, em amostras de InGaN ndo tensionadas (ou seja, para
espessuras grandes do material) os valores de b sdo maiores do que aqueles
observados em amostras com strain. Este comportamento por si s6 ja torna
delicada a andlise dos dados experimentais, uma vez que deve ser sabida as
condi¢es da amostra, se tensionada ou néo.

No caso da liga AlGa,N, tantos os resultados tedricos quanto
experimentais sdo bastante controversos. Obtivemos um bowing baixo para o
gap direto (0.32 eV) e quase desprezivel para o indireto (0.01) eV. Os
resultados mais proximos do nosso valor sdo os das refe;rénmas [4] e [17b],
mas em geral os valores variam de positivos [5,6] a negativos [7] passando por
valores nulos [8] para o bowing. .

Na Figura 18 apresentamos a variagdo dos autgvalores relativos ao TBV e
a0s minimos da banda de condugdo e de valéncia nos pontos I' e X, como

s de In e para a fase wurtzita da liga,

comparadas sdo as mesmas. Sjo mostrados também nesta figura, o

comportamento destes autovalores para s ligas na fase wlirtjxlxtla. j gg;ltc;p:)l
diferenca ¢ que a liga AlyGa1.,N nesta fase apresenta Semp o direto 3
contrérfo de? ese olbica, cm que existe uma transigdo para gap indireto 2

x~0.7 (resultado obtido pelo nosso calculo).
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Capitulo 5

Estudo da impureza aceitadora de C no
GaN, no AIN e na liga AL,Ga, N

5.1 Introdugio °

A maioria dos dispositivos 6ptico-eletrdnicos tem como principio basico de
funcionamento os efeitos que ocorrem em uma jungdo pn. Esta se constitui da
jungdo de um material semicondutor tipo-n (em que os portadores majoritarios
sdo os elétrons) e um material semicondutor tipo-p (em que os portadores
majoritarios sdo os buracos). A obtengdo de dopagem tipo-p nos nitretos em
niveis aceitaveis para construgdo de dispositivos ¢ uma tarefa dificil,
principalmente em razéo do carater tipo-n que aparece espontaneamente
durante o seu crescimento [1]. Considerando que a maionia dos dispositivos
optico-eletrénicos requer niveis de dopagens de 10'7-10"® cm? [2], é preciso
obter altas concentragdes de dopagem aceitadora para que s possa compensar
este carater espontéineo de material tipo-n, e ainda apresentar como diferenga
uma concentracdo adequada de buracos. A impureza mais comumente
utilizada para esta tarefa é o magnésio (Mg) que leva a um nivel aceitador
quando substitui o cation (Ga ou Al). Mas o Mg apresenta alguns problemas,
como limitada solubilidade e tendéncia de segregagao ¢ d1fu§ao [3]. Portanto,
para se melhorar a eficiéncia de dopagem tpo-p € necessario a utlllzagap de

i itadora alternativa ao Mg. : :
uma impureza aceitado & se existem outros aceitadores

A grande questdo que se apresenta p » em nitretos. Para_verificar se

' sveis 2 tipo-
com propriedades favoraveis a dopagem _ ! ¥
um dI;teIr)minado stomo desempenha de maneira eficiente a fungdo de uma

impureza aceitadora, podemos considerar trés importantes aspec;os [4]:
> Sua solubilidade no semicondutor; e
» A profundidade do nivel aceitador no gap por ele m

1 ] TBV; -
ot By 'relagaooa?nterst{cio ou num outro sitio ndo
> E a sua estabilidade a0 se situar n

desejado da rede.

A solubilidade corresponce 2 ©
rede (¢), sendo esta determinada 2

Pela seguinte expressao :

duzido, ou seja, a

quilibrio da impureza na

> ntracdo de € i _
de & concentrey de formagdo da impureza

és da energia

D T T I T TR T

LT AR AT T T T IR S
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c=Ne ", | (73)

com N. sendo o nimero de sitios que podem ser ocupados pela impureza, k,
S -

a constante de Boltzmann, 7 a temperatura em que as impurezas forap

estabilizadas e £ ;a energia de formagfo da impureza.

A posigdo do nivel aceitador esta ligada com a energia necessaria para g
impureza capturar um elétron da banda de valéncia, criando um buraco na
mesma. Ou seja, quanto menor seu valor, mais facil para a impureza fornecer
buracos ao semicondutor . .

O problema relacionado com as outras possibilidades de localizagido da
impureza na rede, provém do fato que nestas condigdes a impureza geralmente
se torna doadora, produzindo um mecanismo de compensacdo. Para se
verificar a estabilidade das impurezas situadas na posi¢do intersticial ou em
sitios ndo adequados, é preciso se calcular as respectivas energias de
formacgdo.

O estudo realizado na referéncia [4] mostra que o berilio aparece como
outro unico potencial candidato no caso de impureza que substitui o cation.
Para impurezas que substituam o N, temos os 4tomos mais leves da coluna IV
da tabela periodica , que sdo o carbono (C), o silicio (Si), e o germénio (Ge).
Estas .srﬁo chamadas de impurezas anfoteras para os semicondutores do tipo
II-V, ja que se tornam aceitadoras quando incorporadas no sitio do 4nion ¢

rasos em todos og semicondutores HI-V import
InP e aliga InGaAg [5]. C portantes como o GaAs, o GaP, 0

omparando-o aos outrog e] S
b | ao; ementos do grupo IV (Si,
> €I¢) podemos verificar que estes dltimos possuem raios atdmicos bem

maiores que o :

uma altaq pertuljt’) ;) guelfaz com que quando o substituem em sey sitio, causem

energias de formaggo ;)cal € por conseqiiéncia aumentem suas respectivas
_ , §40. Isto faz com que 4 Unica impureza substitucional a0



considerada desprezivel, sendo a formagio do par C*  —(C- favorecida
cdtion N

energeticamente. Portanto, é esperado que 0 mecanismo
um dos empecilhos & dopagem tipo-p utilizando o C.
Al_em destas Caractens-tlcas, em maior parte favoraveis ao C como impureza
ace1tgdora, um aspecto mteressante a ser considerado ¢ a duvida a respeito de
qual impureza teria a menor energia de ativagio, o C ou o Mg. Néo hd um
consenso na literatura a respeito desta questo, que serd bastante explorada em
nosso trabalho. Outra questfio interessante, seria estabelecer qual das
impurezas possui menor energia de formagdo para as condigdes
estequiométricas de crescimento em que os nitretos ciibicos sdo obtidos (que
sdo condig¢es ricas no cation [7]). O trabalho da referéncia [8] mostra que no

de compensagdo seja

Tabela XI. Raios covalentes para os atomos de Ga, Al, Mg, N e C [9].

Atomo . Raio covalente (&)
Ga 1.26
Al 1.18
N 0.75
C 0.77

GaN o Mg ¢ favorecido, ocorrendo o contrario para 0 AlN 2L 4us g € ¢
favorecido. Como ultima caracteristica importante da impureza de .C “m
nitretos. sabemos também que ela pode ser incorp oradg (?u'r:'«.mte ST A
destes r’nateriais como contaminante [6], 0 qué por s SO g se;lla e f{)ecto
interessante e uma outra motivagao pa}ra_se e dar estesggoenf Irrllizetosgzgg
trabalhos atribuem o aparecimento de niveis aceitadores ra

dopados & contaminago pelo C [5,10}
Dentro do contexto exposto, s_,ﬁo grande ot
como impureza aceitadora. Basicamente 0 quc;stem
posigiio do nivel aceitador para 05 dlvers?; il
respectivas energias de formagao em fungd ‘.

s as motivagdes para O estudo do C
mos neste capitulo ¢ obter a
as estudados e também as
tros que estabelecem as

e

- . rento de ligagio de dois dtomos do
el etade do comprme > el
' Rai . nor defini¢do @ MELS lizado na literatura como parametro
l i0 covalente de um elemento grpfma ligagdo {inica. E comumente utl ‘
€lemento, quando ligados entre si P ‘
y : St0S.
que define o tamanho dos Atomos 108 COMPO
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dicdes de crescimento do material, para Yenﬁ.car a viabilidade do C cop,
con QZa aceitadora nos nitretos cibicos. Nio foi estudada a estabilidade por
:ggl;r:nsagao pela presenga da impureza em posi¢des mctlers(til?als. Mas,
espera-se, devido a pequena constante de rede ¢ a grande di Srenca e
tamanho entre o cdtion ¢ o 4nion, que a presenga dos atomos nas regigeg
intersticiais seja desfavoravel energeticamente [4]. Outrp~ aspecto que
podemos considerar também ¢ que o conhecimento das posighes dos niveis
doadores ¢ aceitadores € de grande importéncia para o entendimento dag
propriedades oOpticas dos nitretos. Por exemplo, alguns trabalhos [3,11]
indicam a presenga de luminescéncia amarela, a chamada banda amarela, em
filmes de GaN dopados com C, que corresponde 4 transigdes da ordem de ~2
eV, 0 que € um valor menor do que a transi¢gdo do gap (3.2 eV). Esta
luminescéncia pode estar associada & transicdes envolvendo estados
localizados na regido do gap associados 3 impurezas ou defeitos no material,

3.2 Como simular a impureza
Antes de explicar efetivamente como simulamos a impureza, é preciso que
sejam feitas algumas consideracdes a respeito da situacdo real. A ordem de

grandeza tipica da concentragdo de impurezas ¢ de 10'® ¢ Tomando por

gtra'ves de um célculq simples obtemos aproximadamente que a concentracdo
e ato_mc:s de N no crlstlal de AIN ¢ da ordem de 102 cm™, oy seja, é cerca de
um milhdo de vezes maijor que a concentragio de impurezas.



1. Coma supe’rcélula de‘1.6 atomos: neste caso o cristal é formado como uma
base de 16 atomos (Figura 20a) mais uma rede cubica de face centrada de
vetores primitivos (a,a,0), (a,0,a) e (0,a,a) ; e

2. Com a supercélula de 32 atomos: neste caso o cristal ¢ formado €Omo uma
base de 32 ét_o_mos (Figura 20b) mais uma rede clibica de corpo centrado de
vetores primitivos (a,a,a), (a,-a,a) e (a,a,-2) ; ‘

3. Com a supercelula de 64 4tomos: neste caso o cristal ¢ formado como uma

ba:se-_d_e 64 atomos (Figura 20c) mais uma rede cibica simples de vetores
pnmlt_lvos (23,0,0), (0,2a,0) € (0,0,2a). '

Temos ainda que considerar dois aspectos do calculo antes de realiza-lo -

(a) Quando se coloca um 4tomo diferente no sistema, este tende a relaxar
localmente, ou seja, o comprimento das ligagdes se alteram perto da
impureza de modo a se minimizar a energia do sistema. Como o C € um
atomo adjacente ao N na tabela periédica, os dois apresentam quase o
mesmo tamanho (ver Tabela XI), ¢ esta relaxagdo a principio deve ser
pequena. Além disso, a ligagio curta que 0s nitretos possuem inibe grandes
relaxacdes ao redor da impureza [12]. ~ _

(b) Como ja foi verificado por um outro trabalho Elo grupo LNMS  relativo a
impureza de Mg [13], o processo de relaxagdo pelo método FLAPW,
embora factivel, é extremamente custoso computacwnalmente.

Considerando estes dois fatores, decidimos que seria b_em razozli)ve;lt cf[)mo
uma tentativa inicial nfo realizarmos a relaxacdo gos s1st§me:)sr, mg ém Soe rg
calculo com a impureza foi realizado apenas trocando um Np 1

alterar a posigdo dos outros atomos na supercélula. .




(b)

Figura 20 Bases de 16 (
16,32, ¢ 64 étomos, res

a),32(b) e 6
PeCtivamente.

4 (c) atomos, ag quais constituem ag super-

células de

n



73
5.3 Convergéncia do calculo

_ iz. Entretanto, temos ‘

para 0 estudo da impureza necessitamosg de suptgléz}ﬁfegmif;fgr:f Or: qllllz
upphca em um grande aumento do custo computacional. Devido’ a ;lsta
dificuldade, tivemos que reflnnensionar 0 parametro Rkmax, sendo 8 seu novo
valor agora ac!otado_ O gréfico da Figura 21 mostra o valor da energia total
por par de atomos para todos os tamanhos de supercélula utilizados
exemplificado no caso do GaN. Vemos o estudo detalhado feito para uma
célula unitéria de dois atomos, que ¢ a referéncia de energia total para todas as
outras supercélulas. Percentualmente, a diferenca nos valores das energias
totais entre Rkmax=8 ¢ 9 ¢ muito pequena. Além disso neste capitulo sempre
iremos trabalhar com diferencas de energia (autovalores e energia total) de
calculos que possuem o mesmo grau de convergéncia. Considerando estes
fatores, concluimos que o grau de convergéncia do célculo € bastante
satisfatorio. Além de Rkmax, sé alteramos o nimero de pontos k’s que foi
diminuido em razdo do aumento do tamanho das supercélulas.

-3958.72
o~ 20574 "
n>:‘ ' —u— 2 adtomos/celula
@ -3958.76 ® 8 Atomos/célula
g 1 A 16 stomos/célula
£ e v 32 atomosicélula
8 -3958.80 o 64 dtomos/célula
:E e
Q. -3958.82
—
9 1
e -3958.84 &
g - k
o v
L -3958.86 N )

-3958.88

? 85 8.0 95 10.0
7.0 75 80 -
Rkmax

4 2 e 64 atomos por célula
os calculos com 16, 3 : ¢
adzli)a;aenergia total por par de atomos €m fungsio do

Figura 21. Estudo da cpnvergénci |
feréncia 0 €asos de 2 e 8 atomos por

unitaria para o GaN. E apresentd et
parimetro Rkmax. Ainda sio mostraco

c€lula unitria.

sistema puro e outro para 0 mesmo

mos dois calculos, um para 0
roxima segao

realiza

1 ]
Para se impurezas sempre
3 estudar imp plicado 18 P

Sistema com a impureza. Isto seré ex

PR IaAs s

e S
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5.4 Obtencio do nivel aceitador para 0 GaN:Cy e 0 AIN:Cy

pelo atomo de C substitucional ao N sig

tridegenerados nos materiais de estrutura zincblend,r devido a SH}'ngla C}lblca
do sitio hospedeiro. O nivel é ocupado por ¢1nco elétrons ao Inves de seis em
razio do C ter um elétron a menos que o N. Podemos Ver a representagao

esquemdtica deste nivel na Figura 22 :

Os niveis aceitadores induzidos

——0—0—o0 —O0—O—
. Ev

BV

Figura 22. Representagdo esquematica do nivel de energia aceitador induzido pelo atomo
de C substitucional ao N. Os circulos preenchidos representam os elétrons, o circulo nio
preenchido representa um buraco e Ev denota o topo da banda de valéncia, BV.

Esta configuragdo ¢ diferente nos materiais de estrutura wurtzita, em que o
respectivo campo cristalino divide este tripleto em um singleto e um dubleto,
devido a menor simetria. Embora acredite-se que os niveis aceitadores nos
materiais de estrutura zinchlend sejam um pouco mais rasos que 0s respectivos
niveis nos materiais wurtzita [14], esta diferenca devera provavelmente ser
pequena devido as semelhangas dos sistemas. Levando isto em conta, 0s
nossos _resultados também serdo comparados com resultados teéricos de
rrlaterla.ls na fase wurtzita, fase em que também os resultados experimentais
$20 muito mais numerosos na literatura do que os resultados na fase cubica.

Zarzi obtengfo do nivel aceitador de uma certa impureza sio realizados dois
célculos:

1. Céleulo do material puro;
2. Célculo do material contendo o atomo de impureza.

O que fazemos portanto, € simplesmente substityir 0 atomo de N por um

ato ' :
arrhno ge C e .reahzar 0 calculo novamente, com absolutamente todos 0S
parametros iguais ao do calculo do material puro
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Figura’23. Denside}de de carga num plano (110) do cdlculo do GaN:Cy com a supercélula
de 64 4tomos. As linhas de carga estdo separadas por 0.1 e/A’.

thamos que o atomo de C basicamente reconstréi as ligagdes sp’ que o N
realizava com os atomos de Ga, fazendo de certa forma o papel do atomo de N
na rede cristalina. Como o método divide o espago da célula primitiva com

esferas centradas nos atomos, é possivel se obter a carga eletronica relativa a

. . ¥ . ~
cada 4tomo e com isso fazer uma andlise quantitativa desta situagdo. Como o
sua esfera apresente menos

C tem um elétron a menos que o N € esperado que
carga do que anteriormente quando tinhamos ocupada pelo N. Isto realmente

acontece, temos aproximadamente 1.28 elétron a menos na esfera e este
do na Figura 23, observando apenas a menor

aspecto pode inclusive ser nota SeIve
densidade de linhas de carga. Entretanto, 0 fato curioso ¢ que as esferas dos
dtomos de Ga que sdo primeiros vizinhos ot ﬁcmn - gema de 0018
elétron a mais de carga do que anteriormente. Ja 08 segunT 0s € terceiros
vizinhos permanecem com aproximadan'}ente a mesma carga. er,r:os por(tianéo,
uma transferéncia de carga na regido da impurez4, do Cparaos a ;)}rlnaﬁf e Ga
Préximos. Para o AIN:Cy também acontece comportamento Seme e, cgm

a transferéncia de carga da ordem de 0.019 elétron.

S e el

L]
= o tamanho.
Lembrando-se que as esferas so t0das do mesm
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: : os inicialmente que necessitam,

Para obtengdo do nivel aﬂce-ltador,b ;?gz:hg:ldois ctleulos Efbrentes foneq :
comparar estruturas eletronicas 00! A 08 kel
) 0 podemos simplesmente compird ~OVvalores
impuro). Mas na _— lativos ao proprio célculo e ndo poder,
diretamente, ja que estes sdo valores relati | ; bl ’
ser considerados como valores absolutos. Para reso V’CI'_ este pro el’na, ¢
escolhido um orbital de carogo (adotamos o 1s do caflon) de um atomo
afastado da impureza como referéncia. Assumimos entdo, que este orbita]
deve ter 0 mesmo valor em energia do orbital corresponde.rfte para o caso do
material puro. Isto pode ser considerado bem razoavel ja que além deste
atomo ser afastado da impureza, escolhemos um orbital de carogo que espera-
se ser muito pouco afetado por mudangas no cristal. Qs aut(_)valores sdo
portanto nivelados pela diferenca de energia destes orbitais equivalentes, do
calculo puro e do calculo com a impureza.

Realizado este nivelamento, podemos comecar a analisar a estrutura
eletronica dos materiais com a presenca da impureza. Para se verificar as
mudangas que o C impde aos niveis eletronicos, é mostrada na Figura 24 a
densidade de estados para o GaN:Cy 32 4tomos relativa apenas aos orbitais do
C. Notamos que, analogamente ao papel do N (Figuras 8, 9 e 10 do Capitulo
3), o orbital 2s do C forma os estados mais profundos, préximos ao FBV ¢ o
orbital 2p do C contribuj para estados na regido do TBV. Mas temos duas
diferengas fundamentais neste caso, considerando que o zero em energia esta
no TBV do GaN puro. Os estados 25 do C t8m um pico de energiaa-9.2eVe
ndo a -15 eV como no caso do N (Figura 9). Podemos dizer que isto se deve
N possuem energias atbmicas distintas, €

OA 84p que, como podemos observar na
» 1M 0 cardter 2p do C. Desta forma, ¢
[ a0 N pode gerar um nivel aceitador, €

or 1 .
apresentamos 4 perturbagio que a in e banda. Na Figura 25

clus .
€aso do AN 32 atomos, por exemplo. 40 do C provoca na regido do TBV no
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Figura 24. Densidade de estados para o GaN:Cy 32 atomos relativa apenas aos orbitais do ,
C. O zero em energia corresponde ao TBV do calculo do cristal puro. ‘ : }
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da banda relativa ao TBYV para 0 AIN e para o AIN:Cy, apenas

Figura 25. Comportamento
Da regifio proxima ao ponto

T, no calculo com 32 4tomos.
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s que 0 efeito do C € praticamente Move ,
amente o que fazemos para se obter ¢ Nive)
dos autovalores do TBV, para os casog

Analisando a Figura 25, notamo
banda para a regido do gap- Basic
aceitador ¢ uma simples diferenga

com ¢ sem a Impureza. , 4 40m0S 08 s
Foram realizados também com uma supercélula de 6 caleulos ¢

. ‘Meg, ndo relaxados. Desta forina. temos  caleyyg
,Stlrl:éll\hflaglf;ese(cf(i:n ggmosg gaarﬁmgtros, niveis de convergenc:éaj ;Itc), para que
possamos realizar uma comparagdo adequada entre 4 MgeoC. Na Tabelq X1l
sdo apresentados nossos resultados para 0S NIVels aceitadores obtidog,
juntamente com outros calculos da literatura, para 0s €asos do AIN:C,
GaN:Cy AIN:Mgg, ¢ GaN:Mgs, Em alguns calculos da literatura foram
incluidas relaxagdes em torno da impureza, e a porcentagem destas também ¢

indicada na Tabela XII.

Tabela X1I. Energia do nivel aceitador neutro E, (estado de carga negativa entre parénteses)
com relagdo ao TBV e respectivas relaxagSes em % do comprimento de ligagio para os
casos das impurezas GaN:Cy, AIN:Cy, GaN:Mgg, e AIN:Mgg,. Ressaltamos que nosso
célculo esté em negrito ¢ apenas os calculos das referéncias 6 e 15 sdo para a fase wurtzita,

Fonte GaN:Cy * AIN:Cy GaN:Mgg, AIN:Mgg,
Eq(eV) | %relax.” | Ey(eV) | %relax. E (V) | %relax. | E,(eV) | %relax.
16AT | 067 | - | 073 | - - ; - -
B2AT | 037 | - | os8 | - ) ) ;
64AT 3.27 - 1047 | - | 014 - 0.24 -
52 (1.19) '
615]] 02 | 2 Jo40s5 5—toa8 T
[16] | 01 [ 4 [ o3 o T——1— -
e | Y3 | D ~() 2 7
[14] %113; 032 T T e T ooé(l)- -
—1 YD | 1038 :
87 [ 04 | T—‘O\%ﬂ‘ 036 | _
] s X 1 0 0.2
8T [ 0 \‘T‘\-—J—B\S- 4|03 | T
| (03) et e e
[13] ) \@L\ 0.1 (0.57) |
> 0.1 0 ; -
(0.24)
L 0.09 3

T
) Céleulo com
Método da g,

o
supercélula de m\JM\__ -

N¢d0 de Greep

N

indi i
Ca relaxacgo Para dentrq (inward)




algumas tend€ncias podem ser estabelecidas : g HITER R

() O tamanho da supercélula tem consideravel influéncia na posigdo do nivel

aceltadqr. Notamos que a medida que aumentamos seu tamanho o nivel
fica mais raso (aproxima-se ao TBV).

(b) E clara a tendéncia do nivel aceitador do C no AIN ser mais profundo do
que em GaN, sendo esta

o caracteristica também observada para o caso do
g

(¢) O nivel aceitador do C é mais profundo do que o do Mg, tanto no GaN
quanto no AIN. ,

Apesar de em nossos calculos nfo termos incluidos efeitos de relaxagdo, as
tendéncias (b) e (c) sdo também observadas nos resultados da literatura que
incluem relaxagdes. A tendéncia (a) pode ser explicada pela menor interagéo
entre impurezas vizinhas quando aumentamos o tamanho da supercélula e ndo
deve ser afetada pela relaxagdo, ja que cada supercélula (independentemente
do tamanho) deve ser afetada da mesma forma. Se tivessemos sistemas
maiores, o nivel aceitador provavelmente deveria convergir para um valor um
pouco mais raso € ja proximo ao do valor indicado para a supercélula com 64
atomos. Podemos portanto, considerar nosso maior sistema perfeltamentc?
confiavel para se estabelecer tendéncias, sendo da ordem de tamanho ou até
maior (na maioria dos casos) do que 0s sistemas dos outros calculos da
liter .

An?g;ra:i e continuarmos a discutir os resultados, vamos fazer umlﬁ brzve
descricdo dos calculos da literatura que sdo ;iprgsentados. O:ugilcotgscia}sas
referéncias[6,15] sdo dindmicas moleculares cluantmas, com pscélulg tencial
utilizados para descrever os tomos que estao e Ut SUPEE I
, N icdes). As referéncias [8,16] séo relativos aos
ey S e S S Christensen) que utilizam dois métodos, a
mesmos autores (Gorezyca, Svane € s em conexdo com LMTO (Linear
abordagem da supercélula de 32 atomo

Muffin-tin-orbital Method) [8%,16] em que sio obtidos os niveis aceitadores e
-tin- ,

7 b
5 baseado também no LMTO [87,16]
relaxagdes e 0 método da fungéo de Green sambém de estados de carga. A

r : e .
bira a obtengio dos IS 511 V:rlrsl da Teoria da Massa Efetiva para um
referéncia [14] utiliza-se da abordager < ¢ finalmente a referéncia [13] é

A i tai
vasto conjunto de parAmetros exPZrOnnf;]MS analogo @ao NOSsO com uma
um calculo do proprio grUPO

incluidas relaxag0es.
supercélula de 32 atomos, Mas em que foram i

e R e A e N S S ST
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confirmada por quase todos 0S calculos da literaturg

da referéncia [8°]. Pode-se dizer portanto que os
nivel aceitador majs

A tendéncia (b) ¢

ao
apresentados, com €xcegd 1 _ -
resultados tedricos levam a acreditar que o C induz

rofundo para o AIN do que para o GaN. ’
pA posigil()) dos niveis quando estes apresentam 6 elétrons, a que chamamos de

estado negativo do aceitador, ¢ mostrada na Tabela XII entre I?arenteses. Este
calculo é realizado simplesmente aumentando em um 0 NUMero .total de
elétrons que sdo considerados para a ocupagdo dos niveis. A neutrgllqadg <~ie
carga da célula é mantida pelo programa FLAIfI/I{, atraveés da distribui¢go
uniforme na regido intersticial de uma carga eletronica positiva. Pode-se notar
que quando o nivel tridegenerado ¢ totalmente ocupado, este tende a se tomjar
mais profundo. Isto ¢ devido basicamente ao aumentq da repulsio
Coulombiana causada por um elétron a mais no sistema. Consideramos nosso
resultado satisfatorio, j4 que esta tendéncia fica bem clara. Mas como j4
ressaltamos, a comparagio absoluta dos valores com os resultados dos outros
calculos, que neste caso sdo as referéncias [8°] e [13] ndo leva a valores muito
proximos.

A tendéncia (c) é realmente a mais questionavel, embora os calculos
apresentados na Tabela XII levem a ela, com excegdo da referéncia [8"] para o
caso do AIN. Com o objetivo de discuti-la, apresentamos na Tabela XIII os

resultados experimentais para a energia de ativagdo do Mg e do C em GaN-c¢
(clibico) e GaN-w (wurizita) .

Ta’be_la XIII. Resultados experimentais para a energia de ativagiio do Mg e do C em GaN-c
(cubico) e GaN-w (wurtzita)

Impureza/material Energia de ativaciio do Aceitador (eV)]
Cem GaN-w [5] 0.23
C em GaN-w [10] 0.09

— LemGaNc [17] 0.21
— Mgem GaN-w [18] 0.17
—— Mgem GaNw [19] 0.18
—— Mgem GaN-w [20] | 0.16
—— MgemGaNy [o1] | 024 g
——MeemGaNe ) | ————

S v R s




impurezas contaminadoras que se
resultados teéricos podem ser bastante {tejs pri
. 2

;I:%(;gt:inai aersrf gs:(gizelltr)reesqlcliz I;?lg o mos compar 1105sos resultados, que
: ) uagdo de Kohn-Sham, diretamente com os
resul‘Fac}os experimentais, os quais estio associados na verdade a uma
transi¢do entre o estado Deutro e o estado de carga negativo da impureza
(transi¢do 0/-). Res§altarngs anda que na Tabela XIII apresentamos resultados
relatn_fos somente a medidas Opticas, ou seja, em que o estado de carga
negativo € ndo relaxado [13]. .
Analisando a Tabela XIII, notamos que néo ¢ realmente possivel determinar
quem € o aceitador mais raso, se o C ou 0 Mg do ponto de vista experimental.
Os resultados nos materiais cubicos das referéncias [17,22] apontam uma leve
tendéncia para o C ser mais raso, e para a fase wurtzita os resultados [5,10]
para o C sdo bastante diferentes a ponto de levarem a tendéncias distintas
quando comparados aos resultados para o Mg [18-20]. Se levarmos em conta
oresultado da referéncia [21] o C serd mais raso do que o Mg em GaN.
A questfo, portanto, estd ainda em aberto até este momento, mas temos que
enfatizar que os resultados teéricos, inclusive o nosso, apontam para 0 Mg
como apresentando o nivel aceitador mais raso.

5.5 Obtengdo do nivel aceitador para o sistema Aleal_xN:CN

jtuci $SO
A partir do calculo da impureza substitucional de C eﬁl]a(t}eanl‘ilemﬁlrfﬁ eggﬁ 0
proximo passo foi o de tentar inferir 0 que ocorre num

s 1 ja foi
o e a liga Al,GaxN e que ja
ntre estes dois nitretos, que CorreSpondimulafﬁo envolve a soma das

Simulada  no Capitulo 4. qu =2 lacio de impurezas. Temos que
Complicagdes de se simular uma ligae dg simu ag - intamente com o problema
ter supercélulas grandes para simular a unglé]_r :gasj  ma liga, Considerando
das ingmer iveis configuragdes ass - ] razoavel de
as possivels um namero
estes fatores 5 notando que tmhamog q]lgeézganl:::r Como pdde ser verificado
, 2 , e 5
Calculos, foram adotadas Sllpef"eluIaS |

devido aos problemas com 0 seu £ap,

ificil de se simular impurezas aceitadoras :m

« d1d1c 5o tenham energias menores que 0s estados
uga

para esta hga

ntido da liga Inx
aumenta, fi
dos da cond!
conclusivos

L ]

Foram fejtas também simulagdes no S
Qe se torna muito pequeno a medida que X v
18240 destas elevarem o TBV, fazendo com quest,lltfﬁ"d(’S

© Valéncia, Em razio disto, ndo chegamos 2 1€
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slula ainda se tem uma ce

na seqdo anterior, para este tamanho dc S&E%Zs. Mas, como o obj etigg
interagio indesejavel entre m}pu_rezas fvel aceitador, este tamanho 4 &
principal € estabelecer uma tendéncia para o nivel a utacional bem m eJ ©
mais do que razoével. Al;:mddlsso, ;elmOS ;Hélsfllll;go GO nor,
' iabilidade de se realizar - _
ogglillfmr?stz;ejéz?lila de 16 atomos, podemos Si,mlllal' as concentragoes de 0’,
0.125, 0.25, 0.375, 0.5, 0.625, 0.75, 0.875 ¢ 1. Ja temos OSNresultaQOS para os
extremos 0 ¢ 1, pois se constituem nos calculos da se¢do anterior. Foram
simuladas as concentragdes de 0.125, 0.25 ¢ 0.375 por uma conﬁg~uragﬁo
apenas, em que foi adotado como critério para a escqlha da con’ﬁgurag:ao o de
se tomar aquela de mais alta simetria, para facilitar o calculo. Para a
concentragdo 0.5 foi realizado efetivamente um estudo com todos 0s possiveis
tipos de vizinhanga para o atomo de C. Foi adotada esta concentragdo para
realizar este estudo, devido & mesma apresentar o maior nimero de
configuragdes possiveis. Salientamos ainda que optamos por estudar apenas
ligas com baixas concentragBes de Al, porque estas correspondem as que
efetivamente se conseguem dopar com maior eficiéncia [23].

Apresentamos na Figura 26 a base de 16 atomos associada a cada
configuragdo, com o gap relativo ao material puro ¢ o respectivo nivel
aceitador. Notamos, inicialmente, uma pequena influéncia da configuracdo no
valor do gap do material puro . Apesar destes desvios, lembramos que foram
conseguidos bons valores de bowing para a liga Al,Ga;, N e também para a
hgg In,Ga,.,N no capitulo anterior, embora nossos calculos ndo levassem estes

°L, ¢4 e ¢5) apresentam valores intermediarios. Este
;g;x;s:lg:muzlto’ elate Certo ponto estranhg J& que, como vimos,al;)1 GaN:Cn
& sog n;vete;rézlii raso 'df) que A]N:‘CN. Temos, portanto, que os efeitos
significativog e _Vlzmhagg:fls a bureza também sdo bastante
g para influenciar 5 POsi¢do do nive] aceitador

om base nestes resultados, observamos que as ligas ‘constituem sistemas

bem ¢ ' ' ]

bern po;;lgl\:g?dqstpara se {eahzar PTeVisOes a partir de calculos mais simples €

‘s msenlcni :rpolagoes, tomo foi efetyado neste trabalho. Entretanto,
Nar que este tipo de estudo tem sidg realizado também por

\
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Ga

N Ee=2776V Ep=2.70 ¢
e Ea=0.64 eV Ea=047 eV
3 c4
Eg=267¢V
Eg=270 eV Ea=0.67 eV
Ea=0.78 eV

N. Sdo apresentados 0 gap
g?iof)sr induzido pelo C, relativa ao

li ga AIO,S‘
nivel acel

as para a

. .
'8ura 26. Configuragdes ca]CUladenergia do

aSsociado ao hulk em cada caso € 2
TRy
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g i igagio das impurezas doadoras de g; .
nor exemplo na investigagao ure. Si
(()}utros zzlltgraeif [%OSI] fomgcendo bons resultados qualitativos para a tendénci,
e em g .

1 impureza ao longo da liga. o '
dgn;:sﬂlfaedgncpompleto para todas as concentragdes ¢ apresen_tado no graficy
da Figura 27. Para se obter o nivel aceitador para x=0~.5 foi realizada Uma
média simples dos vdrios niveis associados as configuragdes estudadas.

1.5

AlGa, N:C,

-
o
1 I

® Presente Trabalho
®  Experimental para o Mg

Nivel Aceitador (eV)

o
wn
M|

0.0

Y T I T Y
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

concentracdo x

' : €Xperimental da M
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5.6 Calculo da energia de formagﬁo (E)
S

quantidade € entdo de vital importncia quando se desei
: eja
4tomo como impureza. Ja testar um certo

Definimos inicialmente o potencial termodindmico de Plaﬁck Q [24]

Q=E+PV-IS- un,, (74)

para um dado sistema fisico, que troca #, atomos (elétrons) da espécie i com

seus correspondentes reservatorios que possuem potenciais quimicos . Na

expressdo (74) temos ainda que os pardmetros internos do sistema séo E a
energia interna, P a pressdo, Vo volume ¢ S a entropia. Como o modelo
adotado para o estudo do sistema se constitui de um cristal infinito, estes
pardmetros serdo definidos por célula primitiva. A energia de formagéo de
uma impureza ¢ definida como a diferenga entre os potenciais teqnodinémicos
de Planck Q entre o sistema com a impureza € 0 respectivo sistema  puro.
Antes de efetuarmos esta diferenga, assumimos que a press§0 externa € nula e
que a variacfo de entropia entre 0s sistemas com € Sem a 1mpureza pode ser
considerada desprezivel*. Tomando o caso do GaN:Cy como exemplo,

obtemos a seguinte energia de formagdo

E_/‘ =E(GaN:CN)——E(GaN)-/uC+ﬂNinelue’ (75)

siveis estados de carga da impureza,
a n ) com um reservatorio que tem
e

e Fermi do sistema (f,). As

em que o ultimo termo leva em conta pos
¢om a troca de elétrons (em nUMEro igual

com ' (mico o proprio nivel d
0 potencial quimico 0 Prop a, E(GaNiC y), € sem a

U . impurez
energias totais dos sistemas com p m o calculo FLAPW,

; , ; te O
Impureza, E(GaN), podem Ser obtidas dlrc;tame:na o tar, em um céleulo
que se constitui como jé foi dito, mas 4 valedp

- Ametro
5 liza de nenhum parame
de primeiros principios € que portanto n_a(} e A

:\._; . 25]
€S eC V 1 t llCla
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ajustavel ou dado experimental. Utilizamos as energias totais relativas aqq
sistemas com 64 atomos. .

J4 os potenciais quimicos dependem ﬁ_mdamentahne_nte das condigdes de
crescimento (como a fonte de 4tomos, situagdo experimental, etc), sendo 3
energia de formagdo dada em sua fungdo. Inicialmente iremos considerar ¢
caso das impurezas neutras, em que o Gltimo termo da expressdo (74) é nulo
pois nédo ha troca de elétrons.

Para estabelecer os possiveis valores do potencial quimico consideramog
sempre o sistema em equilibrio termodindmico, ou seja, a sua energia interna ¢
minima ¢ a sua entropia ¢ méaxima. Sera feita a analise para o caso do GaN,
com os resultados podendo ser aplicados aos outros sistemas estudados.

Quando o material é crescido, temos vérias fases que coexistem ao mesmo
tempo. O potencial quimico para uma dada espécie atdmica tem que ser o
mesmo para todas as fases que compdem o sistema. Esta condi¢do estabelece
certos limites para o potencial quimico. Por exemplo, se 0 GaN ¢ crescido em
conziilgﬁes com excesso de Ga, sera formado um precipitado de Ga pulk
(Ga™ ) © consequentemente o potencial quimico do Ga néo poderd exceder o
potencial quimico desta fase,

Ho, < ™. (76)

Da me~sma' fo_rma, isto ocorre para cada espécie do sistema. Ao mesmo tempo
que estdo limitados, os potenciais quimicos do Ga, N e GaN estio ligados
celn;:re si, fqzendq com que a analise possa ser feita em fun¢do de apenas um

eles. Obrigatoriamente (dado o equilibrio), eles obedecem a seguinte relagdo

AE =TdS ~ Py + gij( b
\ FAN G+ — Y. (78)

© Pproporcional ggg coeficientes
Variagdo do volume no




processo € o estado de equilibrig do si
uma relagao para o potencial quimicq d

bulk bulk

/'tGa +'LlN +AHGaN =,LlGN

(79)

sendo AH ., o termo restante da equaci Z‘.i‘g .

| quagdo ) 0 qual é chamado de
calor (ou entalpia) de formagdo do GaN
para todos 0S compostos estaveis,

Juntando as expressdes (76) e (79), Conseguimos uma expressio que

relaciona os potenciais quimicos do Ga e do N se :
et m a presenca do
quimico do GaN presenca do potencial

Moyt Hy = e + e +AH .. (80)

Temos portanto que para expressarmos a energia de formagdo, precisamos
apenas de um potencial quimico, com seu limite inferior podendo ser obtido

diretamente pela relagdo (80). Por exemplo, em condigdes de excesso de Ga

(U, = ,Ué’;[k) o potencial quimico do N seré dado por

Ky zﬂ;mfAHGwV’ AR @D

€ consequientemente os limites serdo | ‘
| bulk

JE g AT g & gl i 8 190 9hon TR (82)

' - ' 30 ja

Embora. aparentemente a teoria para o cileulo da energia dc 0

®steja bem estabelecida, ressaltamos que existe uin ugla(r)o Peara fedeonte

Potenciais quimicos que sao exigidos D?Ste . 50' da fase cristalina para
ObStaCUIO, utilizaremos o conceito da energia de cocs

~ .o invés do potencial quimico
tod 4 denotada por L, 20 IV - "
08 0s compostos, que sera denotada p ara os compostos utilizados, sdo

dlretamente. Os valores destes parémetroféggo com o potencial quimico dada

Cm esty i iteratura, € sua I€ : 5
belecidos na liter 3, EAT através 02 seguinte expressdo
Pela energia atdmica do atomo livre ) _

AT
bulk ﬂ”"”‘ +E7.

(83)
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E importante notar que, o célculo com esta mudanga de \lf_arl.atvel sotota::men.te
equivalente a0 anterior, pois néo alterqmos_ o fato gl%s 1mi ;sb d go ;nma]
quimico corresponderem as fases cristalinas Ga _ed - (21 €mos
reescrever, portanto, a expressdo (75) em termos da energia de coesdo da fage

cristalina :

E, =E(GaN :C,)-E(GaN)- i, — E." + j1, + EV, (84)
com /1, podendo variar nos seguintes limites
A%+ AH ,, < fr < B (85)

analogamente ao potencial quimico. J4 [ ¢é fixo, dado que o C ndo forma

nenhum composto com o Ga ou com o N, ndo dependendo portanto se o
sistema € crescido com excesso de Ga ou de N. Para seu valor ¢ utilizada sua
fase’ bulk (grafite) como referéncia. Com isso ja temos todos os elementos
necessarios para o calculo da energia de formagdio do C no GaN, e também
para os outros nitretos, que sdo totalmente analogos.

Para o célculo da energja de formagéo da impureza de Mg, temos a seguinte
€Xpressdo, para o caso do GaN

E, =E(GaN:Mg_)- E(GaN)- ,, - By + i, +EXT . (86)

- . S seguirmos os mesmos
05 a seguinte relagdo para a energia de

P ————
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Ef == E(GQN . MgGa)—E(GaN)__EAT + EAT _ pbulk 1
) ) Mg T e T My — EAHM&NZ
A 2an, Ly
30 (88)
Com as expressf)es para a energia de forma
definidas para as impurezas de C e Mg, apres
todos 0S casos, juntamente com

coesdo na Tabela XIV.

¢do do estado de carga neutro ja
A : entmos 0s resultados finais para
TeSpectiva variagdo possivel da energia de

Tabela 3 ﬂ_ V. Energilas de formagéo E; juntamente com 0s respectivos intervalos de variaciio
da energia de coesdo, para os casos dos sistemas GaN:Cy, AIN:Cy, GaN:Mgg, ¢ AlN'ng
) N, . 2 V12Ga.

Sistema E, V) Intervalo de /2 (eV)
GaN:Cy 8.25+ 1, ~6.52<f1, <-4.92
AIN:Cy 972+ 4, -8.20< 4, £-4.92
GaN:Mgg, 734 M -441< 4. <-2.81
—— . 3 |
AlN:MgAl 487+ B_‘i —6.67< IaAI <-3.39
' 3

Os valores utilizados nos calculos para as energias atomicas, calor de
formagao e energia de coesdo da fase cristalina estdo explicitados no AP§nd10e
E. Os resultados da Tabela XIV, sdo apresentados de uma forma sintética no
grafico da Figura 28, em que é possivel analisar de uma maneira mz(lill_s f:larado
comportamento das energias de formagdo, em fungdo das con ngl?eisa d:
Clescimento, Notamos que para o caso do GaN, 0 Mg tem uma ?ie e)%cesso
formagio menor em quase todo intervalo, sendo que SO pata O,CaSOtemOS i
d.e Ga, as energias sdo da mesma qrdem. Pa{ate(;n z;\lcl)qcpgr;;l‘l:o i, D
Slmaf},ﬁﬁ:s bem distintas, se temos maw ﬁnoém?avorecido- Uma observagdo
contrério (ou seja, temos mais N) o Mg * s para 0 GaN [26], obtidos
Mportante a se fazer é que resultados prehmmarlargm * te a tendéncia do C
Om super-células de 32 atomos, apresentavam ¢

excesso de Ga.
S . ~
T favorecido em relacdo ao

Mg para condiqﬁesta:;s 30 mais precisos
: n
®ssaltamos no entanto, que 05 resultados aqu! aprese
e ) o - :
foram obtidos de maneira mais Cul

N A A
dadosa com relagdo aos pardmetros d




9%

excesso do cétion Mg excessode N

Figura 28.Variagio da energia de formagdo do estado neutro com as condigdes de
crescimento para os sistemas GaN :Cn, AIN:Cy .GaN:Mgg, e AIN:Mgg,

convergéncia, e que acreditamos serem mais confidveis que os anteriores.
Apesar de ndo termos feito relaxagdes no sistema com o método FLAPW,
podemos especular a respeito dos seus eventuais efeitos. Naturalmente. em un;
sistema em que.é feita a relaxacfio das posicdes, a energia total sera rr;enor do
que Mo respectivo sistema ndo relaxado
formagzio também serd menor, o que pode ser verificado em qualquer

e LB
confirmada claramente para o - Tt que esta tendéncia ©
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AIN fpram 11‘1ve’st.1gados no grupo do LNMS utilizando-se de outro método de
PHIMEIros principios, o pseudopotencial-VASP (“Vienna Ab initio Simulation
Package™) [27], obtendo-se resultados que confirmam uma maior relaxagéo
para o C em AIN: 2.5 % para primeiros vizinhos, 1.4 % para segundos
vizinhos; e ~0 para primeiros e segundos vizinhos para o GaN [26].

Consideramos, assim, bem razoavel desconsiderar o resultado da referéncia
[13] para a andlise. Concluimos, portanto, que como efeito de possiveis
relaxagbes no caso do AIN, o C seja favoravel com relagdo a0 Mg em
condigdes com excesso de Al, ou proximas a isto. J4 para o caso do GaN o Mg
deve ser favoravel em todas as condigdes estequiométricas de crescimento,
principalmente para condigdes de excesso de N, e o C podendo apresentar
uma energia de formagdo da ordem do Mg apenas para as condi¢des de
excesso de Ga. ‘ .

Apresentamos na Tabela XV resultados significativos de célculos de energia
de formagédo dos sistemas estudados neste trabalho. Analisando os resultados
da literatura, notamos que estes sfo, em valor absoluto, bem diferentes entre
S1.

Tabela XV. Resultados da literatura para energia de formagéo dos sistemas estudados, para
as condi¢Bes de excesso do cation e excesso de N. O nosso resultado € apresentado em
negrito.

E, (eV)
Sistemas Excesso do Cation Excesso d(; N
-C 1.73%.2.6",. 3.33°4.5°,
Gt LA i 2.8%4.24°
: ‘ a b
: . . 1.79°1.0° . 1.26%0.6",
-GaiMecs | 2.4°1.4°
a1g° 8% 5.8°3.8¢
AIN:Cx 1.5%) 359’ _ 4.8°
‘ iygd T 2.64°.0.16°
A]I\I:MgA1 3.74 ,2.5

% Presente trabalho
® Referéncia [8]
°Referéncia [4]

4 Referéncia [6]
°Referéncia [28]
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: smetros que tém de ser escolhidos,

Isto se deve a grande quantldz,i;ie ]de i}ara ai;na?culo.qCOHSi deramos porém, g :
que podem ser diferentes de caiculo p : tendéncias e 3

- trair dos resultados sejam a5 Nao og
PRI IPANARLE: € 58 K2 ' 30 analisados os resultados ¢
valores absolutos. Com este ponto de vista, serdo an a
literatura. O célculo da referéncia [8] é o mais adequado a se comparar com og
nossos resultados pois é o unico que faz calculos para o C_ © Mg
simultaneamente. Para 0 GaN, ele estabelece que para qua1§quer_cond190es de
crescimento, o Mg tem uma energia de formagdo mais baixa, difer entemente
do nosso célculo que estabelece para a condigdo de excesso de Gé} energias _da
mesma ordem. Isto pode ser explicado naturalmente dentro da analise anterior
(Tabela XII), pelas suas respectivas relaxagdes, que indicam para o sistema
GaN:Cy uma relaxagfio nula e que 0 GaN:Mgg, tem uma relaxagdo de 4% do
comprimento de ligagdo. No caso do AIN, as tendéncias sdo parecidas, e
mostram que para condi¢des de excesso de Al ou proximas, o C é favorecido
energeticamente com relagdo ao Mg. Dos outros calculos o unico que
estabelece uma comparacio do C com o Mg ¢é o da referéncia [28],
confirmando que a energia de formagdo do Mg em GaN ¢ bem menor do que
IciIo adoC (140 eV e 4.24 eV, respectivamente) em condicdes de excesso de
_Como pode ser visto na seg#o 5.4, o nivel aceitador introduzido no gap pela
impureza de C ¢ tridegenerado e ocupado por 5 elétrons. Se este nivel for

E = HEGaN :C) - B(Gan .oy ,, (89)
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Antes de analisarmos os estados de carga, notamos que sua energia de

formagdo depende indiretamente das condi¢des de crescimento, ja que
0 ’ A . .

E sdepende, além da dependéncia com o nivel de Fermj M, . Escolhemos para

exemplificar £ (x,) as duas condigdes extremas de crescimento, ou seja

com excesso do cation e com excesso de N. Os resultados sdo mostrados nas
Figuras 29a e 29b, para o GaN e AIN, respectivamente.

Tabela XVI. Energia de formagdo do estado de carga negativo para os sistemas GaN:Cy,
AIN:Cy, GaN:Mgg, e AIN:Mgg,.

Sistemas E} eV)
GaN:Cy E; +0.54—p,

GaN:Mggc, E’ +0.46 - p,
AIN:Cy E +0.63—p,

AIN:Mgy E.+045-p,

Analisando as Figuras 29a ¢ 29b, notamos como caracteristicas comuns a
todas elas que para condigdes de crescimento tipo-p, ou seja com o A,
préximo ao TBV, os estados neutros sdo todos favorecidos. Mas a medida.que
aumenta-se £, os estados carregados passam rapidamente a ser favorecidos

energeticamente. No caso do GaN, para condigﬁgs de excesso .de Ga, tanto
para os estados neutros quanto de carga negativa, as energlas das du2.1§
impurezas sdo praticamente as mesmas, lembr_ando sempre 0s aslglectos, ja
discutidos a respeito da relaxagdo. Para a condi¢do de excesso deA porém,
do de carga negativa do Mg t€ém energia
tanto o estado neutro quanto o esta oa]e carg ool i Foral, © G
1 1 uer valor :
mais baixa que os estados do C para qualq : | ' _
AIN para oci:aso de excesso de Al tem uma energia de formagdo mmtonll)gr);a(;
principalmente seu estado de carga negatcliva, e podlerri::éaefggl;raq;; s
i 3 ideragdo, ele
efeitos de relaxagdo em cons ) 1
:f: aiooosl\/lg J4 para 0 caso de excesso de N, temos a Inversao, com oS
estados do Mg tendo energia mais baixa. e 0 C 6 favorecido
Resumindo os resultados, temos que 0 umcodcaso :ssoqde 21, PorsgC o
5 4 a condi¢lo de exc ,
com relagdo ao Mg ¢ a : o orandeza da
((:}IZII\?H;?;Zmos dizerqque sua energia de formagao ¢ da ordem de gr

.
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6.0 ; o
s.5] Condigdo de excesso de Ga |3 Condigéo de excesso de N
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ultimo, seria interessante mencionarmos ainda que, os calculos de energia de
formag:a”to efetuadps aqui, embora levem em conta um aspecto experimental
nnportanjte, Ou seja as condigBes de crescimento com excesso do cation e do
N, nfo incluem outros aspectos mais adversos encontrados quando estes
materiais sdo crescidos. Por exemplo, & sabido que na produgéo dos nitretos na
fase wurtzita utilizando a técnica de MOCYVD (Molecular Organic Chemical
Vapor Deposition), o crescimento é realizado numa “atmosfera” de N.
Portanto, a formagdo de vacincias de N (Vn) € certamente desfavorecida
(energia de formagdo alta). O calculo teérico da referéncia [8], por exemplo,

indica o valor de £ s ~ 4.6 eV para Vyem GaN (condigfo de excesso de N).

Neste caso entdo, admitindo a “inexisténcia” de vacancias de N, a impureza de
Mg substituindo o Ga passa a ser bastante favorecida. Por outro lado, no
crescimento por MBE (Molecular Beam Epitaxy) da fase clibica do GaN, por
exemplo, a necessidade da condigfo de excesso de Ga certamente desfavorece
a existéncia de vacéncias de Ga, permitindo que o C substituindo o N passe a
ser uma alternativa no minimo competitiva a do Mg substituindo o Ga. De

fato, o célculo da Ref. [8] indica os valores de £, ~ 2.7 eV para Vy e E 5 52
8.2 eV para Vg,, na condi¢fo de excesso de Ga.
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Capitulo 6
Cohclusﬁes

Inicialmente realizamos um estudo detalhado das propriedades eletronicas
dos nitretos binarios AIN, GaN e InN na fase cabica. Calculamos as
respectivas constantes de rede, obtendo resultados em boa concordancia com
os valores tedricos e experimentais da literatura. Verificamos como os orbitais
atdmicos compdem as bandas do material pelas respectivas densidades de
estados, em que observamos que os orbitais do N formam os extremos da
banda de valéncia (orbital s o fundo, e o orbital p o topo). Para o caso do GaN
e InN, os orbitais d ficam bem caracterizados na regido do fundo da banda de
valéncia como um pico de densidade de estados que apresenta uma largura
pequena, 0 que caracteriza uma banda com pouca dispersdo mostrando uma
alta localizagdo destes estados. Esta posi¢fio em energia estd de acordo com
outros calculos analogos, mas ressaltamos que experimentalmente ¢ sabido
que esta banda se situa um pouco mais profunda, na regido do chamado semi-
carogo. Pelas estruturas de bandas notamos que, como j4 era de se esperar por
ser um calculo que usa a TFD, o gap é subestimado se comparado com o0s
valores experimentais. Se comparado com os resultados tedricos ab initio da
literatura, vemos que obtemos resultados muito parecidos, menos para os
calculos que utilizam a corregdo da auto-energia que obtém resultadgs mais
proximos dos experimentais. Ressaltamos ainda que, obtemos um gap indireto
para o AIN e que calculamos também a largura da banda de valéncia, obtendo
resultados em bom acordo com os cdlculos, € um pouco menores que oS

experimentais. , | ’

vaAl(S)rfl:ngasp AlGai,N e In,Ga,,N foram simuladas com sup_er~celu1as ded8
atomos (x = 0.25, 0.5 ¢ 0.75), com uma configuragdio de posig¢des para cada

" ; Lei de Vegard para a constante de rede.
concentragio ¢ assumindo a o veg A
Estudamos basicamente como variavam _alguns It)ai;ar?eto(t)ais para as
concentragio da liga. Apresentamos d?nSId?dgg ci?nzsoz :stados do sistema
concentracdes simuladas, em que fica evidencia ficiente bowing para as duas
variam com a concentragdo. Obtivemos 0 COCLiCIC lica de In.Ga.N. Na

- laramente maior para a liga @€ HhMa-
ligas, sendo o mesmo C

5 igas sdo sistemas
comparagdo com 0S resultados da literatura, vemos com?r as Llsgaf/ lomes muito
complexos e realmente nada triviais de se S“.nmm; is er]rElxistem resultados
diferentes entre si, tanto teGricos como experimentats.
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proximos ao nosso, mas também outros com algumas tf)r' d:(l)l;e?ti) gerael;‘d'etza de

i tos como o intervalo de x da liga que 1o1  Clettos de
d1fe1-enga. fispeatd &nci lor do bowing. Neste estudo das ligas, ainds
strain t€m grande influéncia no valor ; o e ot :
foi verificado que a liga Aleeu.xI\IimUdat de gggzdlreto para o gap indireto g

' o de aproximadamente x=0.7/2.

p?)ﬁgsizgog: ?nt;iieza accgtadora de C foi realizado com supercélulas de 16,
32 ¢ 64 atomos. Observamos trés tendéncias claras em nossos rehsulj[ados para
a posi¢do do nivel aceitador com relagdo ao topo da banda de ’Valenc:la:
1) O nivel aceitador fica mais raso com o aumento da supercélula;
2) O C induz um nivel mais raso no GaN do que no AIN;
3) A impureza de Mg induz um nivel um pouco mais raso do que o C em GaN

e AIN.

Estes resultados s&o confirmados pela maioria dos calculos da literatura, mas
experimentalmente ha muita controvérsia a respeito de quem induz o nivel
mais raso em GaN, se o C ou 0 Mg, sendo esta ainda uma questdo em aberto.
Foi obtido também o nivel aceitador induzido pelo C na liga de Al,Ga,. N em
fungéo da concentragdo x (estudo realizado com supercélulas de 16 atomos).
Verificou-se um comportamento linear no sentido do nivel se aprofundar &
medida que x aumenta,

Cglculamos ainda as energias de formagdo para o C e Mg em GaN e AIN.
Verificamos que para 0 GaN o C SO apresenta uma energia de formacdo da
ordem da do Mg em condigdes de crescimento com excesso de Ga, possuindo
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APENDICES

A. Teorema do Funcional da Densidade

“Seja p(7) a densidade do estado fundamental nio degenerado y/(¥) de
energia £ correspondendo a um potencial externo ¥ (¥). Considere também o
mesmo sistema submetido a outro potencial externo V'(¥) agora com estado
fundamental ndo degenerado '(¥) de energia E'correspondendo a uma

densidade p'(¥). O teorema afirma que se p(r) P'(7), isto implica que
V(F)Y=V'(F)+const.”

Demonstragao :

Seja H o Hamiltoniano do sistema:
H=T+U+V, (A1)
H=T+U+V’, (A.2)

sendo T o termo cinético e U o potencial interno, mudando apenas o
potencial externo. Temos entdo que Hy = Ey, logo para qualquer outro

estado vale a relagdo:
<(wHp). (A3)

sendo igual somente se¢ ¥ = y'. Relacionamos os Hamiltonianos dos dois

sistemas :

HeH+V-V". (A4)

Assumimos entdo que ¥ # W’ e utilizando a relagio (A.4) chegamos a
SS

seguinte desigualdade:

: cilitar a notagao
* N#io é apresentada a dependéncia em 1 dos termos para fa
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E<E+(yly V). (A.5)

O mesmo raciocinio pode ser aplicado ao sistema quando submetido aq
potencial externo V' obtendo entdo a relagio :

E<E+(y V' -Vy). (A.6)
Somando (A.5) e (A.6) obtemos :

W =)+l -7

w)>0. (A.7)

Ou seja, se V' =V" obtemos 0> 0 o que ¢ um absurdo. O que implica que se
W # ' (ponto de partida) ¥ tem que ser diferente de V' |

Portanto V' =V implica em i =y, ¢.q.d.

SERVIGO DE
BIBLIOTECAE |-
INFORMAGAO

340)5’
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B. Obtencdo das Equacédes de Kohn-Sham

Dada a expresséo para o Funcional da energia total :

Elpl=T[pl+ E.[p]+ E, [pl+ Eplpl+ Enlol,  ®B1)

escrevemos a densidade como uma soma do produto de orbitais
pF)=2 0D, (B:2)

Utilizando entdo (B.1) em (B.2) escrevemos explicitamente o funcional

E[ p]:

F-7]

ezz j¢:(F)¢i(F)}+£Z ZaZﬁ

lfrf_éa‘ 24 Ra_ "ﬂ‘—l_ETC[p]a

(B.3)

sendo a soma nos indices i e jsobre os elétrons e e [ sobre os nucleos

fixos de carga eZ, ;. Aplicamos agora o principio variacional de modo que
a .

E[ p] seja minimo, fazendo uma variagao infinitesimal com relaggo ao orbital

®;

S (Blp)-5, [@rel Bo PR =0, B4
)
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e calculando entdo explicitamente :

op(F)

a

o, (F)
[ré0 PHT0.(P+ 2L Id*‘” 0P -
2 (BS)
Zf%wf(f)+———( E [o(F)De,(F) - &0,(F)} = 0

F—R,
Para que a igualdade (B.5) seja verdadeira € preciso que a expressdo entre

chaves seja nula. Nomeando os termos de acordo com a se¢do 2.1 obtemos as
equacdes de Kohn-Sham :

[T+V )V (F)+ Ve (Pl (F) = 6,0,(F).  (B.6)
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C. Obtengio do coeficiente 4, no método APW

Temos entfo as fungdes APW :
p(F)= \/_ Z i e'“‘"K | regifio intersticial (cn

p(r)= Z A Y, (Flu,(r),  regido interna a esfera (C.2)
im

Para que possamos igualar as duas fung¢des na superficie da esfera (r = R

sendo a origem o centro da esfera) usamos a expansio de ondas planas em
ondas parciais :

e = 4"V, (k) j (k)Y (F) €3)

Utilizando esta expansdo para ondas planas igualamos as fungdes em 7 = R:

J' =25 Z 47'Y,, (k + K) j,( + R|R)Y,, (F) = Z A Y, (Fu,(R).

(C.4)
Como temos a mesma soma ZY (F)dos dois lados da igualdade, os

im

coeficientes da soma devem ser iguais, com isso calculamos A,

= (R)Zc ],(lk-i—K\R)Y (k+K). (€5

na
Desta forma, € posswel reescrever a representagao para a ﬁmc;e;o deS: %I;d?ede
regido interna s esferas também como uma expansdo nos vetore

reciproca K:

R+ ARYR )Y, (F) ,(r)] (C6)
qog(f'):;c[ Z ,(R) (\K+k\R)Y,m(K+ )Y, (F)u

im
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¢ PW
D. Obtengio dos coeficientes 4, ¢ B, no método LA

Seguindo o mesmo procedimento do método APW igualamos entdo as dygg
representag0es na superficie da esfera :

a
> [4,u.R)+ B, i, (R, (7). ©.1)

Im

im

2[4—’2’;;%&; (k+R)j e+ K’lR)Jz,,, ()=

Temos entdo que para esta igualdade ser valida, os termos entre colchetes
t€m que ser iguais. Esta é a nossa primeira relagdo. Entretanto, como temos
que determinar agora dois coeficientes, precisamos da imposicdo de mais uma

condigdo de contorno. Tomamos a igualdade da derivada radial na superficie
da esfera :

in

47! F T e e
Z[—E;c,ezm(k+K)j;(:k+K[R)]Y,,,,(f)=
L4 R)+ BB, (7). (D2)

Dadas estas duas equagdes, te ' !
, » [€MOS um sistema 2x2 e obtemos sem muita
dificuldade os coeficientes : nos s

47 P 1 e
o = RTa 2T (B+ R Ji(F+R|R)-

i (R) LJ; (llz +K [R)u, (R)-j, (ll? +K \R)u,' (R)]
[ (Ryu, (R) = i, (Rt (R)| 3 (D-3)

B = T = C O+ Rlry )~ i+ Ry

(D.4)
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Notamos ainda que nfo temos mais o problema que do método APW, em que
a fun¢@o radial «,(r) ndo podia ser nula na superficie da espera.

Finalmente podemos escrever a fungao de onda interna as esferas como uma
soma nos vetores da rede :

2:(7)= 28 Zc 2(a ,",(K)u(e,,r)+b,m(K)u(e,,r)) (P}
- (D.5)

sendo a conexdo entre a, (K) e b, (K), e os coeficientes A, e B,
coeficientes dada de acordo com (D.3) e (D.4) por:

4, = ca,(K). D.6)

B, zzcgbzm (K) (D.7)
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E. Parimetros para o calculo da energia de formagao (E /)
ser realizados para se gerar a densidade de

carga utilizada para iniciar o ciclo autoconsistente. O pacote WIEN 97 realizg
estes calculos de acordo com o método desenvolvido Por J. P. Desclgux_
Aproveitamos estas proprias energias atdmicas para 0 calculo da energia de

formagdo :

1) Calculos atdmicos precisam

Ef™ = -109.0712 Ry
E™ =-75.5871 Ry
E™ =-3849.1381 Ry
E{™ =-484.4633 Ry
E;™ =-399.9100 Ry

2) As energias de coesdio utilizadas foram obtidas no livro Introduction to
Solid State Physics de C. Kittel ° e sdo as seguintes :

L =-492 eV
g% =-1737 eV
ok =281 eV
ik =-339 ey

A~ bulk

/uMg ='""1.51 eV

a
, J. P. Desclaux, Comp. Phys. Commun. 1,216 (1969)
C. Kittel, Introduction to Solid State Physics, 7 edition, Bd. John Wiley & §
. ons.
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3) As entalpias de formagao utilizadas nos calculos sdo as seguintes :

AH ,(GaN)=-1.60 eV*
AH (4IN)=-3.28 eV*

— d
AH (Mg,N,)=-4.96 eV

° Referéncia [28] do CaPitulo 5.
¢ Referéncia [1] do Capitulo 3.



