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Resumo

O presente trabalho utiliza o formalismo de orbitais fortemente ligados( tight-binding)
no estudo das propriedades eletronicas dos semicondutores AIN, GaN, InN, tanto no
bulk quanto dopados com impurezas substitucionais doadoras. Para tanto, foram obtidas
parametrizacoes inéditas destes compostos, que resultaram em boas descricoes de suas
estruturas de bandas. A qualidade das parametrizacdes também é avaliada a partir do
estudo da variacao do gap das ligas do tipo A.B;_ N, onde A, B = Al, Ga e In. No
estudo dos estados de impureza, a partir da utilizacao do método de matrizes esparsas
para o calculo de um ntmero seleto de autovalores, foi possivel estudar sistemas com
algumas dezenas de milhares de Atomos, permitindo obter assim resultados convergidos
para a energia de ligacao, um passo necessario na medida que os estados introduzidos no
gap variam de rasos para intermediirios, com comprimentos de localizacao na ordem de
algumas dezenas de angstrons. O modelo de tight-binding também consegue reproduzir a

estrutura de niveis previstas pela teoria de grupos.

Palavras-chave: Nitretos I1I-V, tight-binding, estados eletronicos, doadores substitucio-

nais.



Abstract

The present work uses the formalism of strongly bound orbitals (tight-binding) in the
study of the electronic properties of semiconductors AIN, GaN, InN, both in bulk and
doped with substitutional donor impurities. For that, unpublished parameterizations
of these compounds were obtained, which resulted in good descriptions of their band
structures. The quality of the parameterizations is also evaluated by studying the variation
of the gap of the A,B;_,N alloys, where A, B = Al, Ga and in. In the study of impurity
states, using the sparse matrix method to calculate a select number of eigenvalues, it was
possible to study systems with a few tens of thousands of atoms, thus allowing to obtain
results converged to the energy of binding, a necessary step as the states introduced into
the gap vary from shallow to intermediate, with location lengths on the order of a few
tens of angstroms. The tight-binding model is also able to reproduce the structure of

levels predicted by group theory.

Keywords: Nitrides I11-V, tight-binding, electronic states, substitutional donors.
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1 Sobre os Materiais de Interesse
desta Dissertacao

Nesta dissertacao apresentaremos um estudo teorico das propriedades eletronicas dos ni-
tretos III-V, ou III-N, onde N é o a&tomo de nitrogénio. Utilizaremos o método dos orbitais
fortemente ligados (tight-binding, TB) para a resolucao da equagao de Schrodinger do sis-
tema na fase cristalina usando 5 orbitais atomicos na base. Apresentaremos, em primeira

mao, os seguintes resultados:

1. Bulk: as parametrizagoes TB para os compostos AIN, GaN e InN e suas bandas de

energia;

2. Ligas: A partir das parametrizagoes obtidas, vamos discutir a dependéncia do gap
com a composicao das ligas binérias do tipo A, B;_.N, onde A, B = Al, Ga, In, ou

seja, ligas formadas a partir da mistura dos compostos AIN, GaN e InN.

3. Doadores Substitucionais: Focando nos compostos AIN e GaN, vamos estudar

o problema dos doadores nestes materiais.

1.1 Estrutura Cristalina e Gaps dos Compostos ITI-N

Os chamados semicondutores III-V, que inclui os nitretos AIN, GaN and InN sao materiais
que usualmente se cristalizam ou na estrutura zincblende (ZB) ou wurtzita (WZ). Sao
formados a partir de um cation que pertence ao grupo III da tabela periodica (B, Al, Ga
e In) e um anion do grupo V (N, P, As e Sb principalmente). Os arsenetos (AlAs, GaAs
e InAs), por exemplo, se cristalizam na ZB, ao passo que os nitretos se cristalizam na
estrutura W7, mas sob certas circunstancias também é possivel crescer estes materiais
na estrutura zincblende (ZB), usando como substrato materiais que se cristalizam nesta

estrutura.

A estrutura zincblende é construida a partir de duas redes cibicas de face centrada

(Face Centered Cubic, FCC'), uma deslocada da outra de um quarto da diagonal principal



Figura 1.1: Estrutura cristalina mais comum dos semicondutores I1I-V.

(a) Wurtzite, hexagonal packing

(b) cubic packing
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Tabela 1.1: Parametros estruturais e gaps dos nitretos que compoe o estudo dessa disser-

tacao.

Composto | a(A) (ZB) | a,c (A)(WZ) | Egap(eV)(ZB) | Egap(eV)(WZ)

GaN 4.50 a = 3.19 3.30 3.51
c=5.18

AIN 4.38 a=3.11 5.30 6.23
c=4.98

InN 4.98 a = 3.54 0.61 1.99
c=5.70

do cubo de parametro de rede a. Cada subrede FCC é ocupada por uma espécie atdmica

distinta: numa estao os anions N e nas outras os cations (Al,Ga ou In), como podemos

ver na figura 1.1 . A tabela 1.1 e a figura 1.2 resumem os parametros estruturais destes

nitretos e os respectivos valores dos gaps em I'. O GaN e o InN tém gap direto, ao passo

que o AIN tem gap indireto (5.30 eV, com minimo da banda de condugdo em X). Os

parametros estruturais foram tirados de [1], e os gaps do InN e do AIN de [2].

Energy gap E, (eV)

Energy gap of the [1I-V as a function of lattice parameter
T T T T T T T

Direct gap binary

AIN Indirect gap binary ©
Direct gap ternary ——
Indirect gap ternary ----

Hexagonal AN
(wurtzite)
Cubic
GaN GaN (zinc blende)

3.5 4 4.5 5 5.5 6 6.5
Lattice parameter a (A)

7

200

250

300

400

(wu) y yrBuapaep

600

1,200

Figura 1.2: Grafico que mostra o gap em relacao ao parametro de rede dos compostos

I1I-V(]3)).
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1.2 Sobre a Importancia dos Compostos III-N

Dada a potencial importancia comercial dos LEDs azuis, verdes e ultravioletas, todas
grandes empresas multinacionais de eletronicos, universidades e laboratoérios de pesquisa
nacionais ao redor do planeta empenharam um consideravel esforco na pesquisa de dis-
positivos optoeletronicos nestes espectros. No entanto, praticamente todo o esforco se
concentrou nos compostos I[I-VI como seleneto manganés, seleneto de zinco, etc... Foram
desenvolvidos assim LEDs e lasers usando estes materiais, mas estes apresentavam pro-
blemas de estabilidade, que levava a degradacao dos dispositivos em horas, inviabilizando

assim sua aplicabilidade comercial.

Os lasers e LEDs sao dispositivos mais eficiente que materiais que fornecem luz de

forma incandescentes. A tabela(1.2) mostra alguns materiais suas propriedades luminosas.
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Os compostos II-VI tém a aparente vantagem de possuirem a mesma estrutura crista-
lina e parametros de rede semelhantes ao do arseneto de galio, e assim é possivel crescer
estes materiais em substratos de GaAs, gerando assim cristais com poucos defeitos estru-

turais.

Historicamente, o primeiro material III-N que possuia certo potencial para aplica-
coes praticas foi o nitreto de galio, GaN. Os compostos relacionados ao nitreto de galio
crescem a uma temperatura maior que 1000°C e portanto resistem ao recozimento, ao
processamento de alta temperatura e sao materiais mais duros. Por outro lado, nas pri-
meiras pesquisas buscando aplicacoes praticas do GaN esbarraram na dificuldade de se
encontrar um substrato com parametro de rede similar ao do GaN. Os dispositivos de
nitreto de galio possuem um gap direto e, portanto, a alta eficiéncia de emissao de luz

intrinseca(banda-a-banda) é possivel. Um gap direto é necessario para produzir lasers.

As vantagens de emissores de luz semicondutores incluem suas baixas dimensoes, baixa
poténcia de acionamento e faixa de comprimento de onda que abrange o espectro azul(460
nm) ao infravermelho. Com relagao as desvantagens, podemos citar a potencia de saida
relativamente baixa, instabilidade devido a mudancas de temperatura e degradacao de
material induzida opticamente(pelo menos em lasers, onde a poténcia 6ptica é muito maior
do que em LEDs). Atualmente, o nitreto de géalio é amplamente utilizado na produgao
de lasers para leitura e armazenamento de discos blu-ray e telas de LED (projetores,

televisores, celulares, etc.).

Além de componentes ativos, os compostos III-N também podem ser usados de outras
maneiras. Com o avanco tecnolégico nos substratos, a safira, o primeiro material de base
para o crescimento epitaxial foi substituida por outros materiais como alumina (Al,O3)
e berilia (BeO). Outro material proposto de base é o nitreto de aluminio, embora seja o
semicondutor com maior gap direto(5,30 eV para a estrutura WZ) e gera luz no espectro

ultravioleta (210 nm [5]). Algumas propriedades estao mostradas na tabela 1.3

Outro composto ITI-N que esté sendo amplamente estudado é nitreto de indio. Com o
gap direto de 0,61 eV (estrutura WZ), este material emite luz no espectro infravermelho.
No entanto, sua capacidade de emissao nao é tao importante quanto sua capacidade de
absor¢ao. Com o avanco na criacao de filmes finos a ponto ser possivel criar um material
bidimensional, sua principal aplicacao é absorcao de luz solar para construcao de painéis

solares muito finos. Outras propriedades fisicas estao contidas na tabela 1.4

As ligas ternarias de In,Ga;_,N é um candidato para a camada de emissao do espectro
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Propriedade Al,O3 BeO AIN
’ Térmica ‘
Condutividade térmica
a 25°C (W/mK)
Coeficiente de
Expansao térmica entre 4,3-4,6  6,7-7,3 7,5-8,0
25 a 400°C (x1076 °C~!
Resisténcia a
choque térmico, ATc (°C)
Elétrica ‘
Constante elétrica a
95°C o 1 MHz 8,8-8,9 8,8-8,9 6,5-6,7
Perda dielétrica
a 25°C (x107%)
Resistividade elétrica
a 25°C (Q- cm)
Rigidez dielétrica
a 25°C (kV/cm)

170-220 20-30  250-300

950 150 -

1-5 2-3 1-5
~10™ ~10"  >10™

140-170 100 100

’Fﬁma
Densidade (kg/m?) 3260 3970 3010
Resisténcia a flexdao (MPa) 400-500 300 250
Dureza Vickers (GPa) 12,0 25,0 12,0
Moédulo de Young (GPa) 343 378 378

Tabela 1.3: Tabela de propriedades térmicas, elétricas e fisicas de alumina, berilia, e
nitreto de aluminio obtida de [6]

Propriedades GaAs Si [nN
‘ Térmica ‘
Condutividade térmica (W-(cm°C)™!) 0,55 1,3 0,45
‘ Elétrica ‘
Mobilidade de elétrons (cm?V~1s™1) <8500 <1400 <3200
Coeficiente de difusdo de elétrons (cm?s™!) <200 <36 <80
| Fisica |
Densidade (g/cm?) 532 2,33 6,81
Moédulo de Young (GPa) 82,7 130-188 308
Médulo Volumétrico (GPa) 140 97,6 75,5

Tabela 1.4: Algumas propriedades do nitreto de indio comparado aos materiais mais
populares de painéis solares, arseneto de galio(GaAS) e silicio cristalino (Si).
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AIN GaN | InN
Densidade (g/cm?) - 6,15 | 6,97
Moédulo volumétrico (GPa) | 228 200 | 138-155
Médulo de Young (GPA) 238,60 | 181 | 86,84
constante dielétrica 8,9 9,56 | 8,4

Tabela 1.5: Algumas propriedades dos compostos III-N na estrutura zinc blende([11],[12]

)

azul pois seu gap varia de 2 a 3,4 eV dependendo da concentracao de indio. Assim, uti-
lizando heteroestruturas é possivel produzir LEDs que emitem de forma eficiente, porém
estes nao serao abordados no trabalho, e assim analisaremos somente as ligas ternarias

que fazem parte destes dispositivos.

Assim como o In,Ga; ,N, a liga Al,Ga; ,N também se mostra tutil em algumas
aplicagoes. Com a engenharia de gap é possivel manipular o espectro de emissao da liga
de aluminio afim de criar um material que emita luz ultravioleta mais eficiente. Um dos
exemplos é o uso para anélise quimica, deteccao de bioagente, fotolitografia e esterilizacao
[7][8]. Estes trabalhos utilizam o método de quantum well(QW) e multiple quantum wells
que estao fora do do escopo da dissertacao, no entanto, estes dispositivos ainda utilizam
dos filmes de ligas ternarias aos quais este trabalho analisa. Modelar e calcular possiveis
valores reduz o custo e tempo de pesquisa experimental para construir um dispositivo
mais eficiente utilizando estes materiais que sao sugeridos para substituir o silicio que é

amplamente utilizado atualmente.

No entanto, os LEDs baseados em nitretos ainda possuem uma falha: os LEDs da
cor verde tém baixa eficiéncia comparado as outras cores, e para conseguir a cor branca
¢ normalmente usado LEDs da cor azul utilizando foésforo para adquirir o tom verde-
amarelado(]|9]). Uma vez que a eficiéncia destes LEDs é bastante reduzida, a procura
por um dispositivo sem fosforo estd fomentando varias pesquisas na area. Os materiais
que apresenta maior potencial sao QW baseados em ligas III-N, porém na estrutura zinc-
blende(ZB). Embora as ligas naturalmente se cristalizem na estrutura wurtzita, mudando
o substrato para um material correspondente a ZB como arseneto de gélio e controlando
o crescimento do cristal. Assim, foi possivel produzir um cristal metaestavel na estrutura
ZB de nitreto de galio e AL,Ga;_,N ([10]). Posteriormente, foi desenvolvido métodos
para adquirir a liga In,Ga;_,N na estrutura ZB. Este trabalho foca somente na estrutura
ZB. Por se tratar de materiais que possuem pouca referencia, é necessario um estudo mais
aprofundado de sua estrutura de bandas para determinar seu potencial na resolucao de

problemas relevantes.



19

O capitulo seguir desta dissertagao tratard do método tight-binding que foi aplicado
ao calculo e aos métodos de supercélula e Virtual Crystal approximation para o calculo
das estruturas de bandas e do gap dos compostos e de suas ligas. No terceiro capitulo seré
aprofundada algumas propriedades das ligas binarias e no quarto capitulo sera abordado a
inclusao pontual de um atomo diferente do composto, modificando a estrutura de bandas

e ¢ um importante método utilizado na engenharia de gap.

1.2.1 ParAmetro de curvatura

Em ligas ternarias, o gap nao varia de forma linear conforme a variacao de concentracao
do material pelo método de aproximacao de cristal virtual. Este normalmente é ajustado

por uma funcao quadratica da forma
E,(A;B1_,C) =2E,(AC)+ (1 — 2)E,(BC) — z(1 — 2)C (1.1)

onde C corresponde ao parametro de curvatura (bowing factor). Em ligas III-V este
parametro é positivo, indicando que estas ligas possuem gap menores que o resultado
da interpolacao de seus compostos. Este fendmeno pode ser explicado por efeitos de

desordem, que nao podem ser observados pelo método VCA por sua propria natureza.



2 0 Método Tright-Binding e Para-
metrizacao dos Nitretos Semicon-
dutores I1II-V

Vamos aqui apresentar as bases do método tight-binding (TB) e do método de recozi-
mento simulado, simulated annealing, que foi aplicado na obtencao dos parametros TB

dos nitretos semicondutores III-V, nomeadamente o AIN, GaN e o InN.

2.1 Estrutura Eletronica de Semicondutores III-V na
aproximacao Tight-Binding

O que chamamos de estrutura eletronica é a descricao quanto-mecanica dos niveis de
energia dos elétrons em algum sistema, aqui materiais semicondutores. Estes materiais se
apresentam na forma cristalina, entao sua estrutura eletronica corresponde as suas bandas
de energia, cujo céalculo pode ser bem complicado se for realizado a nivel de primeiros
principios. Por outro lado, o calculo da estrutura eletronica dentro da aproximacao tight-
binding (TB) é computacionalmente muito pouco custoso, e em particular é uma opg¢ao
interessante quando o sistema em questao tem um numero grande de atomos, que torna

o calculo de primeiros principios proibitivo em termos computacionais.

Nos célculos de primeiros principios, os elementos de matriz da hamiltoniana sao to-
dos calculados on the fly, ou seja, sao calculados explicitamente para a base escolhida
para resolver a equacao de Schrodinger. Nos métodos semiempiricos como o TB, a hamil-
toniana é parametrizada: para uma dada estrutura cristalina, os elementos de matriz
da hamiltoniana para uma dada base de orbitais atomicos sao tratados como parametros,
ou seja, numeros que sao determinados de modo a reproduzir a estrutura de bandas do

material considerado.

Vamos agora falar um pouco mais tanto da estrutura cristalina como também formular

melhor a questao da parametrizacao dos materiais de interesse desta dissertagao.
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2.1.1 Parametros Tight-Binding

O que chamamos de uma parametrizagao corresponde aos elementos de matriz da ha-
miltoniana numa base de orbitais atomicos {¢,} dada, que supoe-se formar um conjunto
ortonormal: (¢|¢3) = dap. A hipotese de ortogonalidade ¢ um pouco forcada, pois
na verdade os orbitais tém alguma extensao espacial, e suas func¢oes de onda podem se
sobrepor com as dos outros orbitais em sitios distintos. Por outro lado, esta hipotese
simplifica muito o célculo dos niveis de energia cristalinos. Podemos discernir dois tipos

de elementos de matriz:

e Onsite, (¢po|H|pa): 0s orbitais envolvidos pertencem ao mesmo sitio cristalino, de
modo que estes elementos de matriz em geral sao chamados de “energia dos orbitais

da base".

e Hoppings, (¢o|H|pp): os orbitais envolvidos na integral pertencem a sitios cristalinos
distintos, podendo o par de atomos envolvidos serem primeiros vizinhos, segundo

vizinhos, etc...

Nos métodos de primeiros principios, esses elementos de matriz sao calculados explici-
tamente e varias vezes ao londo do calculo, devido ao processo de auto-consisténcia. A
autoconsisténcia nesse caso é necessaria: a partir de uma funcao de onda tentativa, escrita
como combinagcao linear das funcoes de base, seus coeficientes de expansao sao variados de
modo a se obter o minimo da energia total do sistema. Ja nos métodos TB estas integrais
sao chamadas de parametros, cujos valores sao determinados de modo a reproduzir os
valores experimentais das energias de bandas. Assim, para uma dada estrutura cristalina
seus valores sao fixos, ou seja, se o sistema sofre deformagoes estruturais os parametros

devem ser corrigidos de forma a levar isto em conta.

Para os compostos I1I-V em particular, os parametros TB na formulagao ortogonal, a
la Slater e Koster [13], sao divididos em dois grupos: um se referindo ao anion (rotulo a) e
outro ao cation (rotulo ¢). Os rotulos adicionais o e m referem-se & proje¢ao dos momentos
angulares dos orbitais envolvidos no hopping nas direcoes perpendicular e paralela ao vetor
R que une os nicleos atdémicos. Na chamada aproximacao de dois centros, somente sao
nao nulos os hoppings correspondentes as projecoes com igual momento angular: se a
projecao de ambos os orbitais for igual a zero temos um hopping do tipo o, do tipo 7 se
for igual & um e do tipo 0 se for igual & dois. Na base que estamos utilizando, que envolve

somente orbitais s e p, nao teremos hopping do tipo delta. Na figura 2.1 vemos como se
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da o processo de projecao do orbital p ao longo das direcoes paralela e ortogonal a ﬁ,

respectivamente.

H?:(R) = c0sO - Vipo +

Figura 2.1: Projecao do orbital p na dire¢ao paralela (m = 0) e perpendicular (m = 1)
ao vetor R que une os nicleos atomicos envolvidos no hopping

O orbital s tem sempre projecao com m = 0 para qualquer eixo no espago, por causa
de sua simetria esférica. Ja o hopping envolvendo orbitais p podem ser do tipo ¢ ou do
tipo 7. Tipicamente os orbitais p sao definidos para coincidirem com as dire¢oes dos eixos
cartesianos x, y e z, e suas projecoes nas direcoes paralelas e perpendiculares ao vetor R
que une os centros atomicos é feita com o auxilio dos cossenos diretores: na figura 2.1, o
hopping entre um orbital s e um p, é decomposto em duas partes, a depender da projecao
do orbital p,: Vi,, (primeiro a direita) e Vs, que na aproximacao de dois centros ¢ igual
a zero. Na figura 2.2 temos o sumaério das integrais de hopping entre os orbitais s e p na

aproximagao de dois centros, retiradas do artigo original de Slater e Koster [13].

E,, (sso)

Eg . I(spo)

E:, P(ppa)+ (1—F) (ppr)
Ezy Im(ppa) —Im(ppr)
E,,. In(ppa) —In(ppr)

Figura 2.2: Integrais de hopping entre os orbitais s e p na aproximagao de dois centros.
As letras [, m e n denotam, respectivamente, os cossenos diretores com relacao aos eixos
T,y e z.

Para a base sp3s*, os parametros TB nesta base considerando interagoes (hoppings)

até os segundos vizinhos sao:
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Energias dos orbitais (onsite energies): correspondem as energias dos orbitais da

base relativa aos anions (Esq, Epe, Estq) € para os cations (Ege, Epe, Egic);

HOppanS de primeiros vizinhos: ‘/tssaa V:sapcaa V;)ascaa V;*apcaa ‘/;)as*caa ‘/;)paa ‘/;)pﬂ'J ‘/ss*a

€ V:S*s*a

Hoppings de segundos vizinhos: ‘/ssaaa ‘/spaaa V;)paaa V;opmra Vs*paaa ‘/sscaa ‘/spcaa V;)pcaa

‘/ppmr € Vs*pca .

Foi assumido que Vigq = Vigre = Virgrg = Vigrgre = 0.

A inclusao dos hoppings de segundos vizinhos entre os orbitais da base é necesséria
para uma melhor descricao das bandas, pois é sabido de longa data que boas relagoes
de dispersao com modelos de primeiros vizinhos s6 é possivel com a inclusao de orbitais
do tipo d. Ainda que Martins e Fellows |14]| tenham calculado os parametros TB para
modelos tanto de primeiros quanto de segundos vizinhos para os nitretos de interesse aqui,
o conjunto que aqui apresentaremos mostra melhor qualidade e segue a implementagao
sugerida por Slater e Koster no seu artigo original [13], pois nesta formulagao podemos
corrigir os elementos de matriz da hamiltoniana para sistemas que sofrem distor¢oes nas

posicoes cristalinas, que levam a modificagoes nos comprimentos de ligacao e nos angulos.

2.1.2 Bandas de Energia no Formalismo Tight-Binding

Nos sistemas cristalinos, a simetria de translacao permite escrever as solugoes da hamil-

toniana cristalina na forma de somas de Bloch:
1 i
CDH’k:MER:qu (r —R)e™®, (2.1)

onde y rotula o orbital atomico, k é um vetor da rede reciproca, definido dentro da primeira
zona de Brillouin, e R denota os sitios cristalinos. Cada orbital atomico ¢, (r — R) da base
entao é transformado numa soma de Bloch, e a matriz hamiltoniana é diagonalizada nesta
nova base. Existem, portanto, tantas somas de Bloch quanto for a dimensao n da base
de orbitais atomicos. Por exemplo, nos semicondutores I1I-V, a base de orbitais minima
¢ a sp®, ou seja, quatro orbitais por &tomo. Como h4 dois 4tomos na célula unitaria da

estrutura zincblende, temos ao todo 8 somas de Bloch que podem ser construidas.

Os auto-estados do sistema cristalino podem ser obtidos a partir de cominagoes line-



24

ares das somas de Bloch 2.1,
U= cu (k) Uy, (2.2)
pn=1

onde ¢, (k) sdo os coeficientes de expansdo. Sendo k um bom nimero quantico para
problemas com simetria de translagao, a matriz hamiltoniana é separavel em blocos. Para
se determinar as energias do sistema nesta base, devemos calcular o valor esperado de H

nesta base,

(i wy g e O

<\I/Z|\I’Z> N Z Ci,ucil/<¢li|¢v>

B = (2.3)

De modo a buscar as solugoes do problema, consideramos as fungoes de onda tentativa
na forma 2.2, onde os coeficientes c;, serao tratados como parametros. O método vari-
acional nos garante que a energia do sistema 2.3 em funcdo conjunto [c;,| apresenta um
minimo em F;, onde E; é um autoestado da hamiltoniana. Assim, nosso problema con-
siste em minimizar o valor esperado da hamiltoniana (¥ |H|¥) com o vinculo (V|¥) =1

(ortogonalidade dos orbitais da base). Para tanto, constrdi-se o funcional
G V] = (V[H[ V) — e(W|W), (2.4)

onde € sao os multiplicadores de Lagrange, que no presente caso serao interpretados como
as energias de banda. Na medida que a funcao foi ¥ expandida em termo de orbitais

atomicos, podemos assim rescrever o funcional G' na forma
GV = cincin(duH|d0) =€ Y > cincin(dulen). (2.5)
I v o v

De modo a simplificar a notagao, vamos definir as grandezas

(D[ H| ) = Hyp
<¢# ’H’ ¢V> = H,uu
<¢M|¢V> = S;u/ = 5;W7 (26)

que correspondem, respectivamente, as energias dos orbitais e os hoppings. A tltima
equacao é so6 para nos lembrar que os orbitais atdomicos formam um conjunto ortonormal.

O funcional G entao pode ser rescrito como

G [\II] = Z Z [H/u/ - ES;W] CinCiv (27)
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Minimizando o funcional 2.7 com respeito a um coeficiente c¢;, arbitrario obtemos

0G

(SCZ'Q

=0 — Y [Hay — €Sas] i =0 (2.8)

O sistema de equacoes lineares conhecidas acima correspondem as equacgoes de Ro-
othaan. Se a base é ortonormal, S,, = d,, e temos entao nosso problema de autovalor
estabelecido. Por outro lado, se nao formam um conjunto ortonormal, temos o chamado
problema de autovalor generalizado. Existe formulagoes do Método TB que usa expres-
soes explicitas dos orbitais atomicos de base, e a partir destas calcula-se os overlaps entre
os mesmos: esse é o caso do Método de Hiickel, por exemplo. Por ora, nosso problema é

dado pelo problema de autovalor

> (Hu —al) ey =0. (2.9)
I
Na base de somas de Bloch, os parametros dados pelas equagoes em 2.6 vao depender
explicitamente do vetor k. A equacao de autovalor sera dada por

n

> [Hay (k) = €loy (K)] ¢, (k) =0, (2.10)
v=1
onde
H,, (k) _ Z eik'(Rao_Rum,)HaO,um’- (211)

Na equacao acima, as letras gregas « e v rotulam os atomos da célula unitaria e seus
respectivos orbitais, e o indice e m’ rotula as células unitarias. O valor m’ = 0 corres-
ponde a célula unitaria de referéncia e os demais valores irao até a ordem de vizinhanga
considerada. A soma sobre o indice v/ corre sobre todos 0s d4tomos que tém posi¢ao equi-
valente ao 4tomo v na célula de referéncia 0 (os vizinhos). Os elementos de matriz Hug ym/
sao dados pela parametrizacao do material, que é definida na base de orbitais atomicos

considerada.

2.1.3 Detalhes operacionais

Como mencionado brevemente, de modo a se calcular as bandas constroi-se - para cada
orbital da base - uma soma de Bloch correspondente. Denotando por {¢,.} a base de
orbitais atéomicos com n = a,c (anion ou céation) e o = S, py, Py, Pz, $*, construimos a
partir deles a base de somas dede Bloch {9,,}. Para os compostos III-V e usando a

base sp3s*, teremos ao todo dez somas de Bloch, e a matriz hamiltoniana nesta base seré
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10 x 10. Cada atomo da célula unitaria fard hoppings com seus primeiros e segundos

vizinhos. Para o atomo da base que esti na origem, seus primeiros vizinhos serao:

a
A1 23 (1,1,1)

Vo :g (—-1,-1,1)
vg:g (1,-1,-1)
va= o (—-1,1,-1),

onde a é o parametro de rede.

(2.12)

A funcao de onda para cada valor de k sera expressa como combinacoes lineares das

somas de Bloch. Na construcao da matriz hamiltoniana, temos que calcular os elementos

de matriz entre duas somas de Bloch distintas, resultando numa matriz que depende do

nimero quantico k = 2w /a(k,, ky, k.). Se considerarmos apenas os hoppings de primeiros,

cada atomo na estrutura zincblende interage somente com 4 vizinhos nas posicoes tetraé-

dricas 2.12 e localizados na outra sub-rede. Considerando a base minima sp® e denotando

por {so, Zo, Yo, 20, S1, L1, Y1, 21} 0s orbitais atomicos nos sitios da base, ao efetuarmos os

elementos de matriz na base de somas de Bloch com interacoes s6 de primeiros vizinhos,

chegaremos & matriz proposta por Chadi e Cohen [15]

S0
S1
o
Yo
20

Y1
21

onde:

90

[

92

g3

s0
Es,
Vssgg

Vsop9i
Vsor93
Vsop93

S1 xo Yo 20 xr1 Y1 21
Vsng 0 0 0 ‘/S[)pgl Vsopg2 Vsopg3
Es, —Vs1p97  —Veip9s —Ve1pg3 0 0 0
—Vs1pg1 Ep, 0 0 Vezgo  Vaygs  Vayg
_VSMOQQ 0 Epo 0 nyg3 Vzzgo V:cygl
—Vs1pg3 0 0 Ep, Veygr  Vaygz  Vzago
0 Vaea gy Vaygs Vaygy Ep, 0 0
0 Vayg3 Vaagg Veygs 0 Ep, 0
T ky z .. xr . ky . kz
COSTT— COSTT— COSTT— — 1SINTT— SINT— SINTT—
2 2 2 2 2 2
ke  ky . ke . ke K,k
COST— SIN 7T— SIN T— -+ 2 SIN T— COS T— COS T —
2 2 2 2 2 2
ke ky . ke ke .k, ks
SIN 7T— COS T—= SIN T— + 2 COS T— SIN T— COS T—
2 2 2 2 2 2

. kz . ky kz + km kzy . kz
m7mT—Ssimn— - - — SInm—
S 7T 9 S 7T B COS T B 1 COS T B COS T B S 7 9

(2.13)
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2.2 0O Método do recozimento simulado

Recozimento simulado é uma designacao geral para uma classe de métodos de otimizacao
nao-linear que empregam uma abordagem estocastica para se encontrar o minimo global
de uma dada funcao que depende de muitos parametros. O método foi independentemente
descrito por Kirkpatrick, Gelatt e Vecchi [16]| e por Cerny [17], sendo uma adaptagao do
método de Monte Carlo (MC). No MC, o equilibrio de um sistema com muitos graus
de liberdade acoplados é simulado através da amostragem dos estados mais significativos
do espaco de fase, cujas respectivas energias sao dadas a partir de um modelo de N

parametros {F;}, i =1,..., N,.

Partindo de uma configuracao inicial do conjunto de parametros {F;}, novos estados
sao gerados a partir de uma cadeia de Markok, com a aceitacao ou nao dos novos valores
governada pelo algoritmo de Metropolis. De modo a implementar o algoritmo, é necessario
definir uma funcdo de mérito I'({F;}) nos parametros {F;}, e assim as mudancas nos
parametros que levam ao decréscimo da funcao de mérito serao sempre aceitas, ao passo
que mudancas que levem ao seu aumento sao aceitas dentro de uma certa probabilidade
proporcional ao fator de Boltzmann e_’“gigA, onde Ty é uma temperatura ficticia e kg é a

constante de Boltzmann.

Para tipicas aplicagoes do Método de Monte Carlo, a funcao de mérito corresponde
a energia do sistema, I' = F({F;}), que é um funcional dos parametros do modelo. O
papel da temperatura é controlar a taxa de aceitagao dos novos conjuntos de parametros
que elevam a energia do sistema AFE: valores altos de kgT4y comparados a AF levam a
aceitacao de todos os novos conjuntos de parametros, ao passo que se kg1y é pequeno
comparado a AF os conjuntos de parametros que levam ao aumento da energia sao sis-
tematicamente rejeitados. De acordo com este procedimento, o sistema evolui de um
estado inicial artificial, de alta energia, a estados de equilibrio cujas energias flutuam em
torno de um dado valor médio E, com a largura da flutuacdo proporcional a temperatura.
Para um dado conjunto de parametros ({Fi(j)}),denotamos por E; os valores da energia

correspondente a configuracao.

Os paragrafos anteriores descreveram as bases do MC, e o método de recozimento
simulado (simulated annealing, SA) é uma adaptagao deste método. Nele, sucessivos ci-
clos de Monte Carlo com temperaturas decrescentes sao realizados com o intuito de se
encontrar o minimo global da funcao objetivo. A taxa de decrescimento da tempera-

tura (scheduling) deve ser entre zero e um: quanto mais proxima de um mais lento é o
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recozimento.

2.2.1 Parametros tight binding para AIN, GaN e InN

No caso especifico da presente aplicacao, que é a determinacao dos parametros tight-
binding (TB) dos nitretos III-V, o conjunto {F;} de parametros a ser determinado para
cada composto corresponde as energias dos orbitais de base e os respectivos hoppings.
Utilizaremos na descrigao TB da estrutura eletronica dos nitretos a base sp3s* (cinco
orbitais) com interac¢oes até segundos vizinhos. Temos assim um total de 25 parametros:
6 energias dos orbitais (Es, £, e Eg) para os cations e o anion N, e 19 hoppings, divididos

entre os de primeiros vizinhos e os de segundo vizinhos.

A funcao objetivo empregada no célculo dos parametros no simulated annealing é o
desvio médio quadratico das bandas de energia tight binding com relagao as bandas alvo

(target), aqui calculadas via DFT(density functional theory):

Sy lEn BN
P{ED =\ =" 37 , (2.14)

onde n corre sobre as bandas, m sobre os pontos k£ ao longo do caminho utilizado na Zona

de Brillouin e o indice 7 rotula os parametros da hamiltoniana TB. Além disso, TB e DFT
na equacao 2.14 denotam, respectivamente, as bandas TB e DFT (alvos). O algoritmo de
SA utilizado na obtencao dos parametros segue a proposta de Vanderbilt [18], apropriada
para problemas cujos parametros variam continuamente. Esta proposta foi aplicada com
sucesso na obtengao dos parametros TB de hamiltonianas baseadas no método de Hiickel

Estendido[19, 20].

Na tabela 2.1 apresenta-se os valores otimizados dos parametros TB para os nitretos
AIN, GaN e InN. Os ajustes globais das respectivas bandas DFT obtidos foram muito
bons, como mostraremos a seguir, e resultaram sempre num RMS final menor que 0.150 1.
Os célculos DFT foram realizados usando o pacote ABINIT [21], usando pseudopotenciais
de Troullier e Martins com funcional GGA para o termo de troca e correlagao. As bandas
calculadas via DFT foram usadas de input nos calculo de recozimento simulado: quatro
bandas de valéncia e uma de condugao, sendo que esta foi deslocada rigidamente em
energia de modo a resultar no gap experimental de cada material, pois é sabido que os

calculos DFT subestimam o valor dos gaps dos materiais.

! Ajustes bons sdo obtidos em geral se o valor do RMS for menor que 0.2 eV
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Tabela 2.1: Parametros TB para os nitretos AIN, GaN e InN com interagoes até segundos
vizinhos.

AIN GaN InN
-3.3886 | -3.7857 | -4.4318
-0.0133 | -1.0246 | 0.0282
20.8103 | 21.2628 | 19.5649

8.0511 | 0.9264 | -3.1622
20.3727 | 13.9276 | 11.0239
21.7783 | 15.5968 | 14.7989
-3.3904 | -2.4955 | -2.0075

1.3870 | 1.8608 | 0.8577
-6.8849 | -5.6727 | -4.7776

0.2087 | 0.7601 | 0.0430
-2.9177 | -2.2372 | -2.5000

23178 | 1.2040 | 1.1674

6.1530 | 4.7942 | 3.6955
-0.7704 | -1.4007 | -0.9111

1.1711 | 1.1273 | 1.3180

0.1998 | 0.1586 | 0.0400
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As bandas resultantes destas parametrizagoes e sua comparacao com as bandas DFT

usadas como alvos serao apresentadas no capitulo seguinte.

2.3 0O Método de Supercélula

O formalismo tight-binding, na maneira como foi exposto nas tltimas se¢oes, fornece exce-
lentes descri¢oes para as propriedades eletronicas de semicondutores. As varias bandas de
energia sao obtidas através da diagonalizacao da matriz do operador hamiltoniano Hy do
sistema entre as varias somas de Bloch, que sao construidas para cada orbital atémico da
base. E 6bvio que uma boa descricdo de um material deve-se fundamentalmente a escolha
da parametrizacao. Porém, por basear-se na construcao de somas de Bloch, o formalismo
nao é adequado para sistemas cuja simetria de translacao foi quebrada, como é o caso
de impurezas, ligas, pogos quanticos, etc... Para tais sistemas, a quebra da simetria de

translacao implica na nao aplicabilidade do teorema de Bloch.

Uma maneira alternativa para a abordagem de sistemas sem periodicidade no TB é
pelo uso de supercélulas, ou seja, células unitarias com muitos atomos sujeitas a condi-
coes de contorno periddicas. Na maneira como foi apresentada nas secoes anteriores, a
descricao TB da estrutura eletronica dos semicondutores envolve a construcao de somas
de Bloch para cada um dos orbitais localizados nos 4tomos da base, que para os materiais
na estrutura do diamante ou na zincblend contém dois atomos por célula primitiva. A
rede cristalina é gerada repetindo este arranjo numa rede ciibica de face centrada. Uma
supercélula, ao contrario, é caracterizada geometricamente pelo arranjo de N, células cu-
bicas (como a da figura 1.1(a)) na direcao x, N, e N, nas dire¢oes y e z, respectivamente.
O ntmero total N de atomos na supercélula serd N = 8N, N, N.. A fun¢ao de onda TB

serd expressa como uma combinacao direta dos orbitais atomicos
’\IITB> - § ai,u‘q)iu>7 (215)
(N7

onde ¢ denota as posi¢oes dos sitios atdmicos e p os orbitais da base. Os indices de spin
foram omitidos de (2.15) porque todos os calculos realizados no formalismo de supercélula
ao longo deste trabalho nao levaram em conta a interacao spin-o6rbita. No esquema de
supercélulas, a dimensao da matriz hamiltoniana sera (Na) x (N«), onde « é o nimero de
orbitais na base. Diagonalizando a matriz hamiltoniana, obtemos um conjunto de N X «
autovalores, com os respectivos autovetores sendo combinacoes lineares com coeficientes

{ai,} na forma da equagao (2.15). Note que a funcao de onda |Urp) nao é expandida
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em termos de somas de Bloch, mas em termos dos orbitais atomicos diretamente, e assim
perdemos a principio a informacao em k dos autoestados. Pelo fato de utilizarmos um

conjunto ortonormal destes orbitais, a grandeza
Pr=>"la|’ (2.16)
o

fornece a probabilidade de se encontrar o elétron no sitio R;, de forma que estes coeficientes

estao sujeitos a condicao de normalizacao

> ala =1, (2.17)
(0
0 que nos garante a normalizacao de (2.15). Define-se entao a fungao envelope TB |U pg|?

como sendo o valor ao quadrado da fun¢ao de onda (2.15) para cada sitio R;

Urpl*(Ri) = P, = Z |ai|?. (2.18)
m

Por nao incluirmos explicitamente os orbitais atomicos no TB, as informacoes relacio-
nadas a estes orbitais na regiao em torno de cada sitio nio estao incluidas em |V pg|?. Para
sistemas periodicos (sem impurezas), quanto maior o tamanho da supercélula, maior seréa
o nimero de vetores k’s que serao mapeados, visto que existe uma correspondéncia um a
um no numero de pontos no espaco k com o nimero de células primitivas. A supercélula
foi definida como uma célula unitaria com N &dtomos na base. Impondo condicoes de
contorno periddicas a esta, suas imagens periodicas formarao uma estrutura tipo cubica
simples, no caso de N, = N, = N, = L. Ainda que a supercélula represente um sistema
que nao possua simetria translacional, o uso das condicoes de contorno periddicas restaura
a simetria de translacao. Conforme apresentado na secao anterior, os vetores k consti-
tuem bons niimeros quanticos para o problema com simetria translacional, rotulando os

autoestados do problema cristalino. Assim, seguindo a equagao (?7?)

k mapeados numa supercélula de dimensoes NV,, IV, e N, podem ser escritos como

3
k=> mB; (2.19)
=1

onde B; sao os vetores primitivos da rede reciproca da supercélula e m; nimeros inteiros,
com o indice ¢ rotulando, respectivamente, as diregoes cartesianas x, y e z. Como o

uso das condicoes de contorno periddicas mapeia o sistema numa rede ctbica simples, os
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vetores da rede reciproca correspondentes sao

2
B, = —(1,0,0
1 A1(77)
27
B, = —(0,1,0
2 AQ()))
27
Bs = —(0,0,1
3 Ag()a)a

(2.20)

onde A; = N,-a, Ay = Ny-ae A3 = N, -a, com a sendo o parametro de rede do material.

Combinando (2.19) com (2.20), teremos que

2 (mq mo M3
k=—1{—,— ) 2.21
a (Nx’Ny’NZ) ( )

A equagao (2.21) estabelece a relagao entre as dimensoes da supercélula com os vetores k
que serdo consequentemente mapeados. Dado um vetor qualquer k = 27 /a(k,, ky, k.) na
primeira zona de Brillouin, comparando-o com a equagao (2.21) chegaremos nas condigoes

sobre os inteiros m;

my, = Na: . k:x
mo = Ny . /{Zy
m3 = Nz . kz

(2.22)

Vejamos agora alguns exemplos.

e k=X =27/a(1,0,0): Sabendo que para o ponto X temos k, =1, k, =0e k, =0,
utilizando as equagoes (2.22) veremos que m; = N,, my = 0 e mg = 0. Assim, para
qualquer tamanho de supercélula este ponto serda mapeado. O mesmo acontece com
o ponto I' [27/a(0, 0, 0)].

e k =L = 2r/a(1/2,1/2,1/2): Neste caso, k, = k, = k, = 1/2 e utilizando o
mesmo procedimento do item anterior encontraremos que my; = N, /2, mg = N, /2 e
mg = N, /2. Note que, a fim de que os m; sejam inteiros, as dimensoes da supercélula

tém de ser miltiplas de 2.

Evidentemente, no formalismo de supercélulas o tamanho da matriz a ser diagonali-
zada cresce com N?. Para uma supercélula de 512 atomos, por exemplo, (N, = N, =

N, = 4) considerando uma base tipo sp®s*, a matriz a ser diagonalizada tera dimensao
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de (5 x 512) x (5 x 512) = 2560 x 2560, o que requer razoavel esforco computacional.
Para os problemas a serem tratados aqui, é necessario construir supercélulas de tamanhos
bem maiores, de forma que fica impraticavel o célculo das propriedades do sistema via

diagonalizacao direta da matriz hamiltoniana.

2.3.1 CaAlculo dos Autovalores Para Grandes Matrizes: a Biblio-
teca JADAMILU

Uma alternativa para o tratamento de sistemas com grande nimero de atomos consiste
em se calcular apenas uma parte que interessa do espectro: isso pode ser feito varia-
cionalmente como no caso do calculo dos niveis de impurezas doadoras em GaAs e Si
|22, 23|. Nestas abordagens, calculava-se apenas o nivel mais proximo a um dado nivel
de referéncias E,.r, escolhido dentro do gap. Neste trabalho usaremos uma abordagem
diferente: usaremos a biblioteca numérica JADAMILU[24], que emprega o método de
Jacobi-Davidson para a o calculo de um ntimero M, de autovalores mais proximos de um

dado nivel de referéncia X.

A biblioteca é facil de instalar e sua vantagem sobre outras similares sao:

E adaptado para trabalhar com matrizes esparsas, e assim o0s requerimentos de

memoria sao modestos;

Trabalha com um eficiente e adaptativo algoritmo de pré-condicionamento;

Convergéncia boa e robusta dos autovalores;

e Ficil de utilizar e integrar num programa FORTRAN.

Em particular, a biblioteca JADAMILU sera utilizada para o calculo dos niveis de
impureza em AIN e GaN, pois a partir do publicado na literatura os niveis de impureza
muitas vezes geram estados deslocalizados dentro do gap, sendo assim necessario o uso
de grandes células de simulacao para descrever corretamente os niveis de impureza nestes

sistemas no formalismo tight-binding.



3 Propriedades de Bulk e Ligas B1-
ndarias

Um bom teste para a confiabilidade das parametrizacoes obtidas é aplicar em dois pro-
blemas: o calculo dos potenciais de deformacao dos compostos bulk e estudar a variacao
do gap com a composicao das ligas bindrias obtidas a partir da mistura dos compostos
simples. No primeiro caso, a partir da comparacao com os potenciais de deformacao expe-
rimentais ou obtidos por calculos de primeiros principios podemos ajustar o expoente de
Harrison para o ajuste dos hoppings caso o material sofra deformacoes hidrostaticas, que
levar a variacao da distancia interatomica. No caso das ligas, vamos focar apenas na liga
Al,Ga;_,N, que sofre transicao de gap direto para indireto na medida que a concentracao

z de Al aumenta.

O modelamento das ligas sera feito de dois modos: dentro da aproximacao de cristal
virtual (Virtual Crystal Approzimation, VCA) e a partir do formalismo de supercélula.
Porém, na segunda abordagem utilizaremos supercélulas ideais, onde as posi¢oes atomi-
cas nao serao relaxadas, ainda que todo o formalismo desenvolvido permita tratar esta

possibilidade.

3.1 Variacao do gap com o volume da célula unitaria:
potenciais de deformacao

No capitulo anterior obtemos os parametros tight-binding do AIN, GaN e InN. Nas figuras
3.1 e 3.2 temos, respectivamente, as bandas do GaN e do AIN (pontos) e as respectivas
bandas DFT usadas como alvos no processo de parametrizacao. Repare no excelente
acordo das bandas TB com relacao as bandas DFT. A reproducao dos gaps foi igualmente
excelente, pois no programa de annealing foi incluido um procedimento para privilegiar
as configuracoes de parametros que davam os melhores gaps comparados ao experimental.

Ajuste igualmente bom foi obtido para o nitreto de indio InN.

Por outro lado, é necessario verificar a qualidade da parametrizacao indo além da
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GaN: parametrizacao tipo SK2v
L e s L B B

Energia (eV)

_20_|||||||||||||||||||||||||||||||_

5 10 15 20 25 30
k (u.a.)

Figura 3.1: Comparagao entre as bandas DFT (GGA)com as tight binding com interagao
até segundos vizinhos para o nitreto de galio.

reproducao dos valores dos gaps e de como as bandas TB ajustam bem as bandas DFT
usadas como alvos. Uma maneira de se fazer isso é calcular os chamados potenciais
de deformacao, que quantificam o quanto o gap do material varia quando este sofre o
efeito da aplicacao de uma pressao hidrostatica. A aplicacdo de uma pressao faz variar
o comprimento de ligacao dos atomos no cristal, o que levaria a variacao dos valores dos

hoppings no formalismo TB.

Como os hoppings no TB sao tratados como parametros, para evitar que tenha que
se reparametrizar o sistema toda vez que o mesmo sofresse o efeito da aplicacao de uma

pressao hidrostatica, Harrison [25| propds a seguinte corre¢io para os mesmos:

d 2
= taa (%) 3.1)

onde hyg e hl, 5 correspondem, respectivamente, ao hopping original e o corrigido entre dois
orbitais o e 8. Na equacao 3.1, dy é a distancia original entre os orbitais e d a distancia para
o caso do sistema sob influéncia da pressao. De modo a quantificar corretamente a variagao
dos gaps com a distancia d, assumimos que o scaling dos hoppings h,s € proporcional a um
expoente v em vez do inverso do quadrado da distancia d. A determinacao deste expoente

se d& através do calculo do coeficiente de pressdao als para uma transi¢ao eletronica t:

ap = — (%) aly, (3.2)
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AlN - Parametrizacao SK2v
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Figura 3.2: Comparagao entre as bandas DFT (GGA)com as tight binding com interagao
até segundos vizinhos para o nitreto de aluminio

onde B é 0 médulo de volume do material e a}, o potencial de deformagao volumar relativo
a transicao, definido como a variacao da energia da transicdo t com respeito a variacao

logaritmica do volume,
dFE;

(Vo) V) (3:3)

al, =

Tomando o GaN (zincblende) como referéncia, o valor experimental do seu médulo

de bulk é Bgoy = 190 GPa [26] e af, =~ —7.4 €V [1]. Considerando a transi¢ao do gap
fundamental t = I" — I', a sistematica para se determinar o valor 6timo do expoente 7 é
atribuir um valor ao mesmo e calcular a}, via equagio 3.3, a partir do ajuste linear dos
pontos E, x In(Vy/V). Variando v de 2 a 6, encontramos —4.7 < ai, < —1.6 (eV), ou

seja, obtemos apenas um acordo semiquantitativo com o reportado em [1].

Ainda que o acordo nao tenha sido muito bom, os problemas que pretendemos abor-
dar nesta dissertacao nao irao envolver células de simulacao deformadas, ainda que a
introducao de uma impureza substitucional leve a rede a ter distor¢oes locais. Porém,
como veremos adiante, podemos de certa forma absorver o impacto destas distor¢oes no
formalismo para tratar o problema da impureza no TB. Assim, todas as distancias inte-
ratomicas dos sistemas de interesse serao aquelas para as quais os parametros TB foram

parametrizados.
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3.2 Ligas Binarias: estudando a transicao gap direto
para indireto em Al,Ga;_,N

Vamos agora estudar as propriedades eletronicas da liga Al,Ga; ,N. Como mencionado
antes, esta liga apresenta transicao de gap direto para indireto na medida que a concen-

tracao = de Al aumenta.

3.2.1 Modelamento das ligas no Tight-Binding

Para simular qualquer material é necessario conhecer algumas propriedades. No entanto,
para simular ligas se torna um processo complexo pois cada material tem posicionamento
atomico diferente. Por exemplo, ao simular uma liga Al,Ga;_,N tem-se uma camada
pura composta somente de Nitrogénio em uma camada com concentragao x de aluminio e
(1-x) de Galio dispersas de forma aleatoria. Assim estatisticamente, espera-se que exista

uma média ao medir certas propriedades como o parametro de rede.

Esperando este resultado, é utilizado a lei de Vegard, onde o parametro de rede é
aproximado da média ponderada dos parametros de rede dos compostos formadores para
simular o parametro de rede da liga com dada concentracao. Seja o composto arbitrario
A, B1_,C com parametros de rede AB e BC' conhecidos, a equacao para o parametro de
rede da liga a; é

a=xxasp+ (1 —2)aac (3.4)

onde asp e asc sao os parametros de rede do composto AB e AC' respectivamente. Assim,

podemos simular ligas de qualquer concentracao com certa aproximagcao.

No calculo VCA para uma dada concentracao x de um composto os parametros tight-
binding para a liga serao obtidos das parametrizacoes dos compostos binarios formadores
através média ponderada. Nestes dois extremos (x = 0 e x = 1) temos as parametrizacoes
dos compostos puros. Para x diferente desses valores, todos os parametros TB serao dadas
por uma média ponderada das parametrizacoes dos compostos binarios, assim como a Lei
de Vegard é uma média ponderada dos parametros de rede dos compostos formadores.
No entanto, neste método é desconsiderado os efeitos de desordem, que seria o impacto

da distribuicao espacial dos atomos no sistema.

No formalismo de supercélula para um x qualquer, o parametro de rede serd dado
pela Lei de Vegard e o sistema vai gerar uma supercélula distribuindo os cations (para a

liga tipo A,B;_,C) de acordo com suas concentragoes ao longo do volume.
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Os hoppings de primeiros vizinhos nao necessitam de modificacdes, uma vez que os
cations sempre terao anions como primeiro vizinho, e entao o valor desse hopping é dado
pelo valor das parametrizagoes dos compostos puros. Para o hopping de segundos vizinhos
temos pares anion - anion como segundos vizinhos e cation - cation para os compostos
formadores. Ao calcular uma liga, ha pares do tipo A - B, e neste caso tomamos a média

ponderada do hopping dos valores dos cations formadores.

Porém, quando fazemos a supercélula a desordem dos elementos faz as energias ficarem
confusas. No caso do Al,Ga;_,N temos que o fundo da banda de conducao do AIN é
triplamente degenerado com minimo no ponto X. Em uma liga estes valores podem nao
ser degenerado. Devido essa inconsisténcia, foi realizado somente o calculo do gap da liga
e comparado aos valores obtidos com o calculo VCA. De maneira a amenizar algum estado
inconsistente, foram realizadas cinco configuracoes originadas por sementes diferentes e

calculado a média do gap.

Ao ser utilizado a lei de Vegard, alguns atomos, considerando-os como esferas perfeitas
e incompressiveis, podem entrar em superposicao ao utilizar as posicoes de so6lido cristalino
perfeito do tipo zinblende utilizando a média ponderada dos raios dos compostos binarios,
0 que nao é satisfatorio, e produzir erros do calculo TB e portanto no gap encontrado.
Assim, foi realizado um novo calculo utilizando novas configuracoes gerado pelo método
de Monte Carlo, usando o potencial de Keating para encontrar uma estrutura relaxada.

Novamente, foi realizada a média de cinco estruturas diferentes para o calculo do gap.

O gréfico3.3 mostra os gaps calculados pelos dois métodos: VCA, nos pontos K
I'(gama) e X, e supercélula, utilizando a estrutura ideal gerada somente com a lei de
Vegard e a estrutura relaxada gerada pelo método de Monte Carlo. O grafico mostra
os gap em relagao a concentracao de aluminio na liga produzida. Podemos observar que
os célculos de supercélula se desviam sistematicamente das curvas VCA, o que pode ser
explicado em parte pelo coeficiente v = 3.5 eV que foi considerado para as corregoes
dos hoppings: vimos na secao anterior que este valor nao reproduz quantitativamente o
valor do potencial de deformacao. Também foi modelado a liga In,Ga, {N. Ambos
compostos formadores possuem gap direto no ponto I' na rede reciproca, no entanto seu
valor corresponde a aproximadamente 3,20 eV e 0,61 eV para o nitreto de galio e nitreto
de indio respectivamente. Assim, é esperado que nao modifique a posicao do gap na rede

reciproca mas sim seu valor.
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Figura 3.3: Comparacao entre gap de energia dos métodos de aproximagao de cristal
virtual e supercélula em razao a concentracao de aluminio

3.2.2 Resultados

Foram realizados as simulagoes alternando a concentracao de x de 0 a 1 para calcular o
gap de cada liga Al,Ga;_,N, no ponto K I' e X gerando o grafico (3.4) A partir deste
grafico é possivel ver a transicao do gap direto existente em nitreto de gilio para o gap
indireto do nitreto de aluminio. na concentracao x — 0.5 nota-se que os valores estao
razoavelmente proximos, mostrando a deformacao da camada de condugao em I' préximo

do valor se X foi realizada a estrutura de bandas da liga AlgsGagsN.

Na estrutura de bandas 3.5 vemos um padrao parecido com com a estrutura de bandas
do nitreto de galio porém com uma deformacao préoxima do ponto X com o valor préximo
ao encontrado em Gamma e ainda maior.

O mesmo procedimento foi realizado para a liga In,Ga,_1N e mostrado no grafico (3.6),

variando novamente x de 0 a 1.

E possivel notar que tanto o modelo de supercélula quanto de VCA mostram o menor
valor do gap em I' como esperado. No entanto, a estrutura relaxada nao conseguiu
encontrar um valor coerente com a estrutura ideal no modelo de supercélula como ocorreu
na liga Aly5GagsN. Uma hipotese é o valor dos parametros de rede serem muito diferentes,
a diferenca entre o nitreto de gélio e nitreto de aluminio é de 0,16 Aenquanto o nitreto de
indio e nitreto de galio é de 0,44A. Outra hipotese é a estrutura relaxada ter deformado

tanto a ponto de modificar as bandas de energia e consequentemente o gap produzido.



Figura 3.4: Grafico de gap nos pontos K I" e X,
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4 Doadores em GalN

Agora que ja apresentamos nossos resultados para os materiais no bulk, vamos passar
para o problema das impurezas substitucionais nos materiais de interesse. Em particular,
vamos analisar o GaN neste capitulo e no préoximo o AIN. Queremos ver como a natureza

do gap destes materiais impactam na estrutura dos niveis de impureza.

De acordo com a espécie atomica que for substituida, podemos ter uma impureza
doadora, quando o ntimero atémico da impureza for maior que o da espécie nativa, ou
aceitadora, quando for menor. As chamadas impurezas substitucionais, como o nome
sugere, sao atomos que substituem os 4tomos da matriz semicondutora. Uma importante
classe de impurezas substitucionais sao as chamadas impurezas simples, que ocorrem
quando a valéncia do atomo da impureza difere de um da valéncia do dtomo que esta
sendo substituido. Tomando como exemplo o GaN, se um Ga for substituido por algum
atomo do Grupo IV da tabela periodica (C, Si, Ge, ...) neste caso temos a chamada
impureza doadora, pois ela vai introduzir um elétron a mais no sistema. Por outro lado,

se estes Atomos substituem um dtomo de N, teremos as chamadas impurezas aceitadoras.

Antes de apresentar os resultados para o GaN, lembramos que as parametrizacoes
apresentadas neste trabalho foram obtidas para os compostos puros, e entao a questao

que se poe é como descrever a introducao de um atomo de impureza no TB?

4.1 Inclusao de uma impureza substitucional no TB

No formalismo tight-binding(TB), a inclusdo de uma impureza pode ser simulada adici-
onando a energia potencial coulombiana as energias dos orbitais da base (onsite ener-

gies)[27, 28, 22|,

S
U(r) =+, (4.1)
onde ,
f=-" =144 eV/A, (4.2)

4dmeq
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sendo e é o valor da carga do elétron, x da permissividade relativa do semicondutor (€/¢g)
e r a distancia para o &tomo de impureza. O sinal em 4.1 depende do tipo de impureza,
sendo positivo para aceitadores e negativo para os doadores. Na medida que o potencial
coulombiano diverge na origem, tomada no sitio da impureza, neste sitio seu valor é
Uy, que pode ser interpretado como a energia potencial média que o elétron do atomo
doador/aceitador, do modelo coulombiano, sente no ao redor do sitio da impureza, assim

o hamiltoniano tight-binding pode ser reescrito por:

H

H= ZZhﬁycj#cﬂ,—l—ZZU wcw (4.3)

LJ Y

onde hf{u corresponde aos valores dos hoppings e as energias dos orbitais da base e U(R;) a
i ial coulombi itios atomicos. O d e Cl d

energia potencial coulombiana nos sitios atomicos. Os operadores c;, € ¢;,, correspondem

aos operadores criacao e aniquilagdo de uma particula no orbital p no sitio 2. O potencial

coulombiano age somente nos sitios cristalinos, e portanto corresponde a discretizagao

+L  R+£0
UR;) =<{ 4 (4.4)
+U;, R=0

Classicamente podemos estimar o valor de U calculando o valor médio de U(r) da
equacao 4.1 num dado volume, e assim podemos estabelecer uma referéncia para o valor
da constante Uy para os calculos posteriores. Integrando U(r) numa esfera de raio r = R
em torno do sitio da impureza temos

N 3 i _
(U) = T~ EdT 47rR3 / rdr = (4.5)

Na tabela 4.1 abaixo temos tabulado o valor da energia de referéncia Uy = (U) para
alguns semicondutores I1I-V utilizados neste trabalho, Tomamos o raio R como a distancia
de primeiros vizinhos no material, R = a\/§/4, onde a é o parametro de rede. Vamos
na secao seguinte entao passar para os resultados correspondentes a introducao de um
doador no GaN.

Vamos agora apresentar os resultados dos nossos céalculos tight-binding para doado-
res em GaN e AIN. A escolha do AIN e do GaN deve-se que estes materiais apresentam
gaps grandes, sendo o primeiro direto (na estrutura zincblende) e o segundo indireto. Os
doadores nestes materiais serao atomos que substituirao os cations Ga e Al, respectiva-

mente, e que possuem valéncia maior que estes: dtomos do grupo IV da tabela periodica
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Tabela 4.1: Valores de U, estimados a partir das informagoes de cada material.

a(A)[ & [ ({U) (V)
AlAs | 5,66 | 10,10 | 1,745
GaAs | 5,65 | 12,56 | 1,406
AIN | 4,38 | 9,14 | 2,492
GaN | 4,54 | 1040 | 2,113
InN | 4,98 | 830 | 2,414

(C, Si, Ge, ...), apesar de no nosso formalismo ndo termos maneira de discernirmos estes
atomos. Nosso formalismo permite também estudar doadores simples substituindo o N,
como atomos de Se e O, mas a escolha para estudar os doadores substitucionais a &tomos
do grupo III deve-se a maior disponibilidade de informagoes sobre esses doadores, ainda

que poucas.

Dentro do formalismo tight-binding, a sistemdtica para o estudo dos estados de im-
pureza é sempre a mesma: fixar o tinico parametro livre do modelo, Uy, e proceder um
conjunto de célculos variando o nimero de &tomos para verificar o comportamento assin-

totico da energia de ligacao Ey4, definida como
Es=|E,.— Exl, (4.6)

onde E, . correspondem ou o valor do maximo da banda de valéncia (impurezas aceitado-
ras) ou o minimo da banda de condugio e E, é o valor de energia do estado de impureza
no limite do nimero de atomos ser muito grande. Por definicao Ej; é definida como sendo
positiva. Todos os calculos aqui reportados foram realizados em supercélulas cibicas com
L células unitarias (cubicas, de 8 adtomos) ao longo de cada dire¢do cartesiana, o que

resulta num nimero de atomos N = 8L3.

4.2 Nitreto de Galio

Diferente das abordagens variacionais dos calculos de niveis de impureza em GaAs publi-
cados em [27, 28, 22|, onde apenas um estado era calculado, mais proximo de um dado
nivel de referéncia E,.r, em nossa abordagem podemos fixar o nimero N, de autoestados
mais proximos de E,.r, escolhido dentro do gap. Este ntimero é fixado no arquivo de
entrada do programa e em geral variava de 5 a 8 autoestados, para tornar o calculo mais
agil e consumir menos memoria. Assim, nossa abordagem apresenta uma vantagem com

relagao as propostas acima citadas, pois permite analisar melhor a estrutura dos niveis de
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impureza.

No caso do GaN, para um dado valor de Uy e E,.; = 2.8 eV a estrutura que aparece
é a seguinte: um nivel nao degenerado dentro do gap, seguindo de um segundo nivel nao
degenerado e trés degenerados, sendo estes tltimos dentro da banda de condugao. Como o
minimo da banda de conducao no GaN é em I', numa andlise preliminar (a ser confirmada),
podemos concluir que o nivel dentro do gap é o estado de impureza, o segundo ¢é o fundo
da banda de conducao, cujo valor foi perturbado pelo potencial da impureza e os trés
niveis degenerado corresponde a algum estado dentro com k entre I' e X que foi mapeado

pelo calculo de supercélula.

Para o nitreto de gélio foram realizados trés conjuntos de simulacoes, considerando
diferentes valores de Uy, de modo a verificar o comportamento da energia de ligacao com
este parametro e assim obter seu valor 6timo, que reproduza ou algum dado experimental
disponivel ou algum calculo tedrico ja realizado. Fixado o valor de U,, uma sequéncia
de simulagoes sao realizadas variando o nimero de células unitarias L ao longo de cada

direcao cartesiana.

Seguindo o ansatz proposto em |27, 28, 22|, esperamos que as energias de ligacdo Fy,

para uma célula de tamanho lateral L siga a expressao
Ep = Eo + Ee 1/, (4.7)

onde F,, = E,; corresponde a energia de ligacao extrapolada para tamanho infinito, E a

energia de decaimento exponencial e A o raio de Bohr efetivo da impureza.
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30 |- T 6+ o o
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Figura 4.1: Energias de ligagoes E em funcao de L, para Uy = 1,3 eV.

Em todos os célculos utilizamos £ = 10.4, o valor para o GaN. Os graficos (4.1) e (4.2)
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Figura 4.2: Energias de ligagoes £ em funcao de L, para Uy = 1,5 eV.

mostram os valores de E, em funcao de L e o respectivo ajuste tedrico usando a equagao
4.7, para os valores de Uy = 1,3 eV e 1,5 eV, respectivamente. O eixo das abscissas
corresponde ao tamanho lateral L do sistema, enquanto o eixo das ordenadas corresponde

a energia de ligacao encontrada na simulagao, obtendo os seguintes valores de FE:

Up E (meV) A (A
1.3 | (27,434 +0,423) | 7,447
1.4 | (27,473 +£0,423) | 7,443
1.5 | (27,492 +0,423) | 7,438

Tabela 4.2: Valor assintotico das energias de ligagao no limite L — oo do modelo tight-
binding. * = a unidade de medida é igual a unidade do parametro de rede (4,54 A para
o GaN)
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Figura 4.3: Graficos de energia de ligacao Ep em funcao de L e do parametro U
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E interessante analisar a influéncia do valor de U sobre as energias de ligacao calcula-
das, E. No GaN, o valor experimental da energia de ligacao é 25 meV [12]. Os resultados
da tabela 4.2 sugerem que as energias de ligacao nao dependem desta constante. Os grafi-
cos (4.1) a (4.3) mostram, respectivamente, os valores da energia E7, em funcdo de L para
alguns valores de Uy e 4.4 mostra o comparativo das trés simulacoes e seus respectivos
ajustes e o grafico (4.4) uma ampliagdo nos pontos em L = 48: vemos que os resultados

sao praticamente idénticos. Exploraremos isso em mais detalhes na proxima secao.

I |
27.4 UD =13 —
Up=14 ——
27.35 | Up=15 -
Up=13 O
s T O Up=14 s
g 27251 & Uo=15 0
M 72 -
27.15 | -
27.1 F -
| | | | |
47.9 47.95 48 48.05 48.1
L

Figura 4.4: Ampliacao do ponto L 48 da simulacao do nitreto de galio

4.2.1 Peso espectral

Na medida que no formalismo de supercélula a informacao em k dos autoestados é perdida,

seria interessante podermos recuperar esta informacao para melhor caracterizar os estados
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de impureza. Ainda que a hamiltoniana da supercélula é calculada no ponto I', o fato de
estarmos usando uma supercélula cujo volume é N, = N, N, N, vezes maior que a célula
unitaria cubica, o folding da zona de Brillouin (ZB) garante que havera um igual nimero
de pontos k’s mapeados dentro da ZB no calculo de supercélula. Vamos agora discutir

como recuperar a informacao em k dos autoestados calculados.

Do mesmo modo que o coeficiente de expansao da funcao de onda TB a; , ao quadrado
da a contribui¢ao a probabilidade total do orbital p no sitio ¢, a informacao em k da
funcao de onda esta contida nestes coeficientes. Para um dado autovalor de energia do
sistema periddico, é possivel resgatar a informacao em k do autoestado a partir dos seus
coeficientes de expansao. Devido a periodicidade do sistema, os coeficientes a; , dependem

da posicao cristalina R; e podem ser escritos como somas de Fourier

iy = \/%Z e*Rig, (k). (4.8)
R;

Podemos assim definir a probabilidade W (k) de um autoestado ter uma componente

com determinado vetor de onda k, denominada peso espectral, que é escrita como

Wk) = ) al(k)au(k)

Z e’ik'(Ri’Ri)aI#aju. (4.9)
1R, R

2|th

Nos célculos de supercélula, sabemos que quanto maior for o seu tamanho mais pontos
k’s da zona de Brillouin (ZB) sao mapeados, ainda que a hamiltonina seja construida para
o ponto I', devido ao folding da ZB. Porém, com excecao do AIN o fundo da banda de

conducao do GaN e do GaAs estao no ponto I', sendo facilmente mapeado.

Os resultados da se¢ao anterior chamaram a atencao pelo fato da energia de ligagao
E;, de uma supercélula ciibica de aresta L serem praticamente insensiveis ao valor de U,
o que é compativel com o reportado em [22]| para doadores rasos em GaAs. Para verificar
isso melhor, fizemos o calculo tanto da energia de ligacao E; quanto o peso espectral dos
trés estados de menor energia. Para tanto, fixamos o valor do tamanho da supercélula
em L = 24 e variamos Uy no intervalo 2 < Uy < 10. Na figura 4.5 temos os resultados
tanto da energia de ligacao quanto do peso espectral para os trés estados: os triangulo

denotam o nivel de impureza dentro do gap (nao degenerado), os quadrados o primeiro
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estado excitado (nao degenerado) e os circulos o segundo estado excitado (triplamente

degenerado).

Peso Espectral
=

300 —~—————+—+—+——+—+—+——+—+—+

200 f (b)

E, (meV)

100 - ]

I S H T T
2 4 6 8 10

Uo(eV)

Figura 4.5: (a) Peso espectral. (b) Energia de ligagao

Note na figura 4.5 o quanto as energias de ligagao sao insensiveis ao valor de U,
indicando que no nosso modelo a energia de ligagao praticamente independe da espécie
doadora, apesar do bom acordo obtido com resultados experimentais |12|, ainda que
estes sejam imprecisos quanto a espécie doadora e apresentam grande variabilidade de
valor. Note que o estado de impureza tem carater essencialmente I', ou seja, a maior
contribuicao do espago reciproco vem deste ponto, o que torna sua descri¢ao confidvel em
teorias semiempiricas como a da massa efetiva. Verificamos que o valor do peso espectral

fica ainda mais proximo da unidade se utilizarmos uma supercélula maior.

Ja o estado triplamente degenerado (circulos) sofre uma espécie de "transigao": sua
energia de ligacao ¢ negativa até Uy = 9 eV, indicando que esta dentro do gap. Porém

para Uy > 9 eV sua energia de ligacao se torna positiva. Porém, o valor do peso espectral
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continua sendo praticamente nulo. Nesse caso a hipétese mais provavel que este seja um
estado de impureza do tipo profundo, que nao possui contribuicao majoritaria de nenhum

vetor de onda k e por isso sua descricao pela teoria da massa efetiva nao seria possivel.

4.2.2 Fungao de onda

No TB, em sua formulacao ortogonal, na medida que nao usamos expressoes explicitas
dos orbitais de base, s6 temos acesso ao valor da funcao de onda ao quadrado nos sitios
da rede cristalina. O valor quadréatico da funcao de onda em um sitio da rede, que
corresponde & carga no sitio, é calculado somando os coeficientes ao quadrado dos cinco
orbitais da base naquele sitio. De modo a facilitar a visualizagdo da densidade de carga,
vamos definir a fungao de envelope Fg(z) no tight-binding como a soma das contribuigoes
a densidade de todos os atomos que pertencem a um mesmo plano de coordenadas z = c,
onde ¢ é uma constante. Devido a simetria cristalina, podemos calcular Fg para cada
plano atéomico, que sdo espacados entre si de uma distancia de a/4 ou calcular para as
chamadas monolayers, que sao separadas de a/2 e inclui os dois planos cristalinos (um

com os cations e outro com os anions). Assim,

F(z) = [Up(z)]" =) lag)” (4.10)

1€z 1

Cada plano esta a uma distancia de a/4 dos proximos planos, e o plano z = 0 corres-
ponde ao que possui a impureza. Porém, pela caracteristica da rede FCC, estes planos se
alternam em espécies atomicas: um plano s6 tem nitrogénio e no outro s6 gélio ou Al (os
cations). O célculo da fun¢ao envelope usando monolayers evita apresentar as oscilagoes

de carga que aparecem quando usamos os planos cristalinos.

Na figura 4.6 e temos as fungoes de onda do estado de impureza nao degenerado,
que até Uy < 9.5 eV é o estado de menor energia. Note que o efeito do aumento de
Uy é ampliar o valor da funcao de onda no sitio da impureza e diminuir a extensao do
decaimento do estado. Na figura 4.7 temos o estado nao degenerado e o triplamente
degenerado (de menor energia) para Uy = 9.5 eV. Note a extrema localiza¢ao do estado
triplamente degenerado: é praticamente um estado tipo de poco, localizado quase em

torno do sitio da impureza.
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Figura 4.6: Mo6dulo quadratico das Fungoes do estado nao degenerado de doadores em
GaN na dire¢ao [001] usando diversos Up.
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Figura 4.7: Modulo quadrético dos estados nao degenerado e do triplamente degenerado
para Uy = 9.5 eV



5 Doadores em AIN

Vamos agora discutir sobre os estados de impureza no AIN. Por ser um material de gap
indireto quando cristalizado na estrutura zincblende, veremos seu impacto nos estados de

impureza introduzidos no seu gap.

5.1 Estrutura dos estados de impureza

Para o nitreto de aluminio foram realizados dois grandes conjuntos de simulagao: um para
a impureza substituindo o Al e outro para o N. Para cada grupo, investigamos o chamado
efeito de célula central variando o valor de Uy, de modo a verificar o comportamento da
energia de ligacao com este parametro. Como no caso do GaN, fixado o valor de Uy, uma
sequéncia de simulagoes sao realizadas variando o niimero de células unitarias L ao longo

de cada direcao cartesiana.

Como nas impurezas em GaN, esperamos que as energias de ligacao FEj para uma
célula de tamanho lateral L sigam a expressao 4.7, e nas figuras 5.1 e 5.2 temos os valores
das energias de ligacao E para e Uy = 1.5 e Uy = 2.5 eV para impurezas substituindo o
Al e figuras 5.3 e 5.4 os valores das energias de ligacao E parae Uy =1.5e Uy =2.5eV

substituindo o N, respectivamente.
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Figura 5.1: Energias de ligagoes E; em funcao de L, para Uy = 1,5 eV e impureza
substituindo o Al
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Figura 5.2: Energias de ligagoes E; em funcao de L, para Uy = 2,5 eV e impureza
substituindo o Al
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Figura 5.3: Energias de ligagoes E; em funcao de L, para Uy = 1,5 eV e impureza
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Figura 5.4: Energias de ligagoes E; em funcao de L, para Uy = 2,5 eV e impureza

substituindo o N

Note nas figuras 5.1 a 5.4 que novamente obtemos um decaimento exponencial das

energias F'p, como era de se esperar. Em todos os célculos utilizamos x = 9.14, o valor

para o AIN [12]. Nestes graficos temos também os respectivos ajustes teorico usando a

equagao 4.7 (linhas), para os valores de Uy = 1,3 €V e 1,5 €V, respectivamente. O mesmo

ansatz 4.7 permite obter o valor extrapolado da energia de ligagao E..:
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Uy E. (meV) A(*)
1.3[ (109,077 £ 0,024) | 2,200
1.4 | (109,674 £ 0,023) | 2,188
1.5 | (110,292 + 0,022) | 2,176

Tabela 5.1: Valor assintotico das energias de ligagao no limite L — oo do modelo tight-
binding.* = a unidade de medida é igual a unidade do parametro de rede (4,38 A parao

AIN)

Figura 5.5: Graficos de energia de ligacao Ep em funcao de L e do parametro U
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Em AIN, o valor experimental da energia de ligacdo é entre 60-180 meV [29]. Os
graficos (5.1) a (5.5) mostram, respectivamente, os valores da energia E em funcao de
L para alguns valores de Uy. Novamente vemos uma certa insensibilidade dos resultados
com relacao aos valores de Uy considerados. Daqui para frente consideraremos valores

maiores de Uy: 2,0 eV e 5,0 eV, respectivamente.

5.1.1 Energia de ligagao

Como mencionamos antes, o AIN é um material de gap indireto, sendo o minimo de sua
banda de condugao em X (3 vezes degenerado). Assim, é esperado para este material
o desdobramento dos niveis de impureza em dois estados: um nao degenerado e outro
duplamente degenerado. Esse resultado é previsto pela teoria de grupos: o potencial
coulombiano tem simetria esférica (1/r), mas a rede cristalina (simetria ctibica) quebra a

simetria do potencial coulombiano e por isso esse desdobramento é esperado.

Porém, nossos resultados mostram que, de acordo com o atomo que é substituido pela
impureza, ou encontramos os trés niveis dentro do gap degenerados em energia (impureza
doadora do grupo IV) ou, no caso de doadores substituindo o N, os niveis se desdobram
como previsto pela teoria de grupos, com o estado nao-degenerado tendo menor energia

que o duplamente degenerado. Célculos de primeiros principios em AlAs mostraram a
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mesma tendéncial.

Nas figuras 5.6 e 5.7 apresentamos a energia do estado nao degenerado e a do dupla-

mente degenerado em funcao de L.
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Figura 5.6: Energia de ligagdo dos estados W (vermelho) e Wy (preto) duplamente dege-
nerado em funcao de L para Uy = 1.5 eV.
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Figura 5.7: Energia de ligagao dos estados ¥; (vermelho) e Wy (preto) duplamente dege-
nerado em funcao de L para Uy = 2.5 eV.

Dos resultados das figuras 5.6 e 5.7 vemos que o estado fundamental ¥, e o duplamente
degenerado W, apresentam convergéncia de suas energias de ligacao para tamanhos de
supercélula I > 15, indicando que estes estados de impureza nao sao muito rasos, como

podemos verificar a partir dos comprimentos de localizacao A calculados na tabela 5.1.

Thttps://pos.if.ufrj.br /wp-content /uploads/2021/06 / Tese-Adriana-Lizeth-Vela-Pena-preliminar.pdf
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5.2 funcao de onda

Diferente do GaN, sendo o minimo da banda de conducao do AIN no ponto X da Zona
de Brillouin, a teoria da massa efetiva prevé que neste caso os estados de impureza sao
expressos como combinacoes lineares dos trés minimos equivalentes, apresentando assim
oscilagoes. Novamente, de modo a facilitar a visualizagao dos resultados, calculamos as

densidades integradas em planos perpendiculares a determinadas direcoes cristalinas.

Nas figuras 5.8 e 5.9 temos as densidades integradas em planos paralelos, respectiva-

mente, as dire¢oes [001] e [110] para Uy = 1.5 eV. Podemos observar que:

e As densidades apresentam oscilagoes, que poderiam ser influenciadas tanto pelas
espécies quimicas que ocupam os planos e pela fase de onda plana prevista pela
teoria da massa efetiva. Porém, os planos paralelos a [001] contém ou dtomos do
grupo IIT ou do grupo V, ao passo que os planos perpendiculares a [110] contém
atomos de ambos os grupos. Assim, a melhor explicacao das oscilacoes calculadas

viriam da interferéncia entre as fases de onda plana;

e O estado de impureza localiza-se numa regiao de aproximadamente 10 Aem torno

do sitio da impureza.
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Figura 5.8: Densidade de estado para W, na dire¢ao [001].

Este resultado mostra a eficiéncia do método utilizado para seu calculo pois a teoria

de massa efetiva nao descreve de forma eficiente estes estados.
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6 Conclusoes e Perspectivas

Com base nos assuntos abordados nas sessoes anteriores pode-se concluir que o estudo de
nitretos tém grande potencial de obter materiais eficientes em diversos segmentos da ele-
tronica, principalmente os estudados neste trabalho. O uso do método de Tight-Binding
aplicado ao problema resultou em uma boa aproximacao aos resultados encontrados ex-
perimentalmente (onde houveram dados para comparar) e em rela¢do a outros modelos

computacionais utilizado. Os principais resultados obtidos foram:

e Obtencdo de parametrizacoes TB de segundos vizinhos na base sp3s* dos mate-
riais estudados, que reproduzem de modo adequado as estruturas de bandas dos

compostos AIN, GaN e InN, bem como seus gaps.

e Estudo da dependéncia dos gaps com a composicao em ligas binarias formadas
pelos nitretos, com obtencao de valores dos potenciais de deformacao em acordo

semiquantitativo com os calculados por primeiros principios;

e Calculo dos estados de impurezas doadoras substitucionais em GaN e AIN. A ener-
gia de ligacao dos estados foram obtidas a partir de extrapolagoes para supercélulas
muito grandes. Verificou-se também que o TB foi capaz de reproduzir o desdobra-

mento correto dos niveis de impureza, como previsto pela teoria de grupos.

Os calculos dos sistemas com impureza foram realizados dentro do formalismo de
matrizes esparsas, implementado na biblioteca numérica JADAMILU, o que permite o
calculo de um selecionado nimero de estados mais proximos de um nivel de referéncia
com carga computacional modesta. O fato de poder calcular pelo formalismo mais de um
estado permite estudar os diversos niveis de impureza introduzidos no gap e obter suas

respectivas fungoes de onda com boa precisao numérica.

Como perspectivas de trabalhos futuros, um campo promissor seria aprofundar o
estudo dos niveis de impureza em materiais de gap indiretos como o Ge cristalino, o AIAs

ou algum outro composto de interesse, desde que se cristalize na estrutura zincblende.
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