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Resumo

Este trabalho tem como foco a aplicacdo da nanociéncia no estudo de nanoestruturas de
nitreto de indio. O assunto principal da pesquisa sdo os semicondutores de InN, que sdo mate-
riais que apresentam vdrias aplicacdes na nanoeletronica em geral. Na realizacdo dos cdlculos
utilizamos métodos computacionais de primeiros principios dentro do formalismo da Teoria do
Funcional da Densidade (DFT). Para descrever o termo de troca e correlagdo, foram utiliza-
das aproximacoes do gradiente generalizado (GGA) e da densidade local (LDA). Também foi
usado o codigo computacional VASP (Vienna Ab initio Package Simulation) e o cluster do La-
boratédrio de Fisica Computacional (LFC) da Universidade Federal de Uberlandia (UFU). Neste
trabalho foram estudadas as propriedades estruturais e eletronicas, em diferentes tipos de defei-
tos puntuais, como vacancias e dopagem de magnésio, para as nanoestruturas de bulk e nanofio
de InN. O objetivo final era obter as energias de formagdo de cada sistema, e verificar quais sao
mais estdveis. Para o bulk as estuturas que apresentaram maior estabilidade foram a vacancia
de nitrogénio, e Mg intersticial, ambos materiais tipo n. Para os nanofios, os defeitos que apre-
sentaram menor energia de formagao foi Mg substitucional indio, tipo p, e Mg intersticial, tipo
n. Porém, o crescimento destas estruturas experimentalmente ¢ complexo, e poucos trabalhos
experimentais sdo encontrados na literatura para comparagdo dos resultados.

Palavras-chave: Teoria do Funcional da Densidade, defeitos em cristais de InN.
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1 Introducao

Um dos ramos da ciéncia mais comentados atualmente, a nanotecnologia permite o estudo
de objetos em escala atdbmica e molecular. Usando técnicas e ferramentas desenvolvidas nos
dias de hoje, possibilita organizar 4&tomos e moléculas da maneira que desejarmos, tornando
o estudo em nanomateriais de extrema importancia. O prefixo "nano"envolve todo tipo de

desenvolvimento tecnolégico dentro da escala de 0.1 a 100 nandmetros.

Figura 1.1: Imagem de microscopia eletronica de varredura, de nanofios de InN crescidos em
substrato de Si, com uma alta concentragdo de dopagem de Mg [1].

Ela permite transformagdes em diversas dreas como saude, téxtil e confec¢do, na indtstria
alimenticia, na eletrOnica, entre outras. Neste trabalho estudamos a aplicacdo da nanotecnologia
na drea da eletronica, conhecida como nanoeletronica. Esta drea abrange dispositivos eletroni-
cos, optoeletronicos, spintronicos, eletronica molecular, etc. O foco do nosso trabalho estd nos
semicondutores, que sdo de muita aplicagdo tecnoldgica na inddstria de eletronicos, e fazem

parte do nosso dia a dia.

Na ultima década vérios estudos tém sido feitos em semicondutores de nitreto do grupo I1I,
onde materiais como AIN, GaN, e InN [2], tém apontado diversas aplicagdes na nanoeletronica
e em Optica, como transistores [3], fotodetetores, sensores, lasers de emissao de luz, baterias
[4] e LED’s [5,6], devido a extensdo de seus band gaps de 0,9 a 6,2 eV, que cobrem a regido do

infravermelho, toda a regido do visivel e ultravioleta (UV) [7,8].
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Figura 1.2: Estrutura de In|_,Ga,N, promissor semicondutor para aplicacao em células solares,
pois abrange praticamente todo espectro da luz do sol.

O nitreto de indio (InN), que € o material em estudo neste trabalho, apresenta ser um ma-
terial muito promissor, pois possui a menor massa efetiva dentre os semicondutores do grupo
III e, logo, a mais alta mobilidade de portadores de carga, podendo proporcionar um signifi-
cativo avanco nos dispositivos de alta frequéncia [9]. Em contrapartida, o seu crescimento € o
mais complicado entre os nitretos, € poucos relatos sobre trabalhos experimentais sao encontra-
dos. Talvez por isto, nas ultimas décadas houve certa imprecisdo em alguns resultados, como o
band gap por exemplo [10], gerando uma discussdo entre os cientistas. Nos ultimos anos com
a melhoria nas técnicas de crescimento, melhores resultados foram obtidos, minimizando esta

imprecisao.

Este trabalho faz parte de um projeto de pesquisa mais geral [11,12], envolvendo o estudo
das propriedades eletronicas e estruturais de materiais nanoestruturados. Dentre os varios pro-
blemas que queremos estudar nestes nanomateriais, contribuindo para a comunidade cientifica,
e que ainda pouco sabemos sobre eles, sdo as configuracOes das estruturas atdmicas e eletroni-
cas. Estas sdo imprescindiveis para a determinacdo de suas aplicagdes, além de possibilitar a
identificacdo de novos materiais com diferentes propriedades, podendo ser aplicados em novas
tecnologias. Em particular, estamos interessados nas propriedades estruturais e eletronicas de
nanoestruturas de InN, onde um dos grandes problemas € o entendimento dos diferentes defei-
tos que ocorrem em InN. Este material na forma cristalina, pode ser tanto tipo-p como tipo-n,
dependendo da concentragdo de Mg [13], e possui caricter tipo-n quando intrinseco [14], si-
milar ao GaN. O primeiro relato sobre a sintese de InN ocorreu em 1938 [15], onde amostras
de

InN wurtzita foram produzidas para estudos de difracdo de raios-X. Entre 1938 e 1992
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a pesquisa em nitreto de indio era esporddica, onde o primeiro sucesso no crescimento deste
material ocorreu em 1972 por Hovel e Cuomo[16], que produziram os primeiros filmes de InN,
utilizando o método sputtering reativo de radio frequéncia(RF), e conseguiram um material com

alta mobilidade.

Baseando-se na metodologia de primeiros principios, este trabalho propde investigar de-
feitos em InN cristalino, como vacancias e a dopagem de Mg, que € uma drea onde poucos
trabalhos tem sido feitos [17,18]. Dentre os métodos de primeiros principios, utilizamos um
método baseado na Teoria do Funcional da Densidade[19,20,21], onde a interacdo eletronica
¢ tratada usando pseudopotenciais de primeiros principios, com conserva¢do da norma, onde
a configuracao de equilibrio € determinada através do cdlculo das forcas de Hellman-Feyman.
Para a simulagdo computacional, foi utilizado o cluster do Laboratério de Fisica Computacio-
nal (LFC) da Universidade Federal de Uberlandia (UFU). Nos cdlculos realizados utilizamos o
codigo computacional VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package), onde tomamos como base
ondas planas. Para reduzir o custo computacional os pseudopotenciais sao ultra suaves, porém,

mantendo o rigor de um célculo de primeiros principios.

Nossa meta final era o estudo de nanoestruturas compostas deste semicondutor. Comeca-
mos por estudar a célula unitdria de InN. Analisando as propiedades estruturais, testamos 0s
pseudopotenciais, LDA e GGA, e encontramos os parametros de rede do InN na estrutura wurt-
zita. Apds a otimizacdo da estrutura cristalina, foi analisado a estrutura de bandas do InN. Este
material possui um band gap muito pequeno, o valor aceitdvel hoje € de 0,7 eV [10], e obtive-
mos em nosso trabalho aproximadamente zero. Isso pode ter ocorrido porque nossos cdlculos

sao baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT).

Obtidas as propriedades elementares deste material, outras estruturas foram analisadas,
como o bulk (material s6lido com dimensoes infinitas) de InN e o nanofio de InN. Estas estrutu-
ras foram analisadas intrinsecamente, e com defeitos de diferentes naturezas, como vacancias,
e dopagem de Mg. Paralelamente, para a complementagdo do trabalho, foram analisadas as
estruturas de bulk de indio, bulk de magnésio e a molécula de nitrogénio, que fornecem dados

necessarios na continuagdo do estudo.
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2  Metodologia

2.1 Calculos de Primeiros Principios

A metodologia que permite estudar as propriedades eletronicas de sdlidos, utilizada no
célculo de sistemas interagentes de muitos corpos, constituidos por N, elétrons e N, nucleos, €
chamada de metodologia de primeiros principios (ab initio). Na mecanica quantica, a equagdo

central que utilizamos para tratar um sistema dinamico € a equacao de Schrédinger (ES):

HY =EY¥Y (2.1)

onde ¥ é a funcdo de onda total, H é o hamiltoniano e E o auto-valor que representa a
energia total do sistema. Tendo esta metodologia como base, podemos escrever o hamiltoniano

nao relativistico, utilizado no calculo de moléculas e sélidos.

H=T,7) +T,(R) + Vo n(F,R) + Vo_o(F) + Vo_n(R) (2.2)

onde T,(7) é a energia cinética dos elétrons, 7, (R) a energia cinética dos niicleos, V,_,(7,R)

a energia potencial entre elétrons e nicleos, V,_.(7) a energia potencial entre os elétrons e

Va—n (I_é) a energia potencial entre nucleos.

O termo de interagdo coulombiana V,_,(7) e o termo cinético dos elétrons 7, (¥) sdo chama-
dos universais e sdo 0s mesmos para qualquer sistema de particulas interagentes. Assim sendo,
o sistema pode ser descrito pelo potencial atrativo entre elétrons e nicleos V,_,(7,R), também

conhecido como potencial externo V,y; (7), sendo chamado de ndo universal.

2.1.1 O problema de Muitos Corpos

Para tratarmos o problema de muitos corpos, temos que analisar antes um problema mais

simplificado. Um exemplo estudado em Mecanica Quantica, em qualquer curso de fisica, por
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ser um dos mais simples, é o &tomo de hidrogénio. A equagdo de Schrodinger independente do

tempo que descreve o sistema tem a seguinte forma:

ﬁz 2 62
——V —k—|¥Y(F) = E¥Y(¥ 2.
vk ) - ) 3

O primeiro € o termo cinético, escrito em fun¢do da constante de Planck, #, da massa do

elétron, m,, e do operador laplaciano

> 9* 9?7

ve-2 2 7
8x2+8y2+312

(2.4)

O segundo termo descreve a interacao eletrostética entre o préton(+-e) e o elétron(—e). Esta
equacdo determina os niveis de energia, E, que podem ser ocupados pelo elétron, e a funcio de
onda W(7). Assim sendo, a probabilidade de encontrarmos o elétron no ponto r, é o quadrado

do médulo da fun¢do de onda,

P(7) = |¥(7). 2.5)

Ja o hélio, que é o elemento que estd ao lado do hidrogénio na tabela periddica, possui
2 prétons e 2 elétrons. Os elétrons interagem ndo somente com os nucleos mas também com
os outros elétrons, se repelindo mutuamente através da interagdo coulombiana. Nesse caso
escrevemos a equacdo de Schrodinger como:

h 62 62 2

——(V24+V3) —2%k— —2k— +k
Zm( 1+ 2) |—»’ |—»|+

RIGHE A TGNz R X0
1 2

|71 — 73

Esta equacdo diferencial depende das coordenadas espaciais dos dois elétrons, 7 e 5. Tal
como no hidrogénio, temos respectivamente os termos cinéticos, os termos de interacao elétron-
nucleo e o ultimo representa a interacdo elétron-elétron. Este ultimo termo torna a resolugdo

analitica da equacao impossivel, sendo resolvida apenas através de métodos numéricos.

Quando aumentamos o nimero de elétrons no sistema, o nimero de termos também au-
menta, e a fun¢do de onda fica com cada vez mais varidveis. Com isso a dificuldade para se
resolver a ES aumenta exponencialmente. Existem casos relativamente modestos onde € im-
pensdvel tentar resolver diretamente a ES para um sistema de muitos corpos, mesmo usando os
computadores mais poderosos do mundo. Tomemos o d&tomo de nitrogénio como exemplo. A
ideia € resolver a ES para este &tomo e armazenar a funcdo de onda em DVDs. Por ser uma

fun¢do continua, podemos guardar os valores de ¥ em alguns pontos do espaco, digamos 10
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pontos. O nitrogénio tem 7 elétrons, e como W depende de 3N varidveis, temos 3x7=21 graus
de liberdade(21 varidveis). Assim, temos que armazenar um total de 10%! valores. Em um
computador, cada nimero ocupa 8 bytes, que dd um total de 8x10%! bytes, aproximadamente
7,5x10'3 gigabytes. Como um DVD comporta 4,7 gigabytes, ¢ pesa em média 10 gramas,

necessitarfamos de 1,6x10® toneladas de DVDs. Um problema razodvel!

2.2 A aproximacao de Born-Oppenheimer

A aproximacgdo de Born-Oppenheimer simplifica o problema molecular separando o mo-
vimento dos nucleos do movimento dos elétrons [22]. Os nucleos sdo mais pesados que 0s
elétrons, m, >> m,, logo, o termo de energia cinética nuclear € muito pequeno comparado
com os outros termos. Tao pequeno que os nicleos podem ser considerados como fixos. Nes-
sas condi¢des podemos desprezar o termo de energia cinética nuclear e o termo de interacao

nudcleo-nucleo se reduz a uma constante.

Ny
2 4 v

To(R) = — L
(R) 2 &,

=0 2.7)

Vien(R) = —— ——=C (2.8)
() 4”801—211—%1 [Rr — Ry|

O hamiltoniano descrito acima se reduz a

A = T,(F) + Veen(7,R) + Ve—e(7) (2.9)

€ 0 nosso sistema se reduz ao hamiltoniano eletronico, que pode ser escrito como

o v 1 Bl 2z AL
H=—-—Y) +t—— =
2 5 m, Arme! Z Z |7 — R1| 477:80 Z Z

i=11=1 = 1] i+1 |rl ]‘

(2.10)

Onde o conjunto de coordenadas R; tem que ser fornecido. Assim, a equagdo de Schrodinger

a ser resolvida passa a ser

HY,=E)\Y, (2.11)
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As posicdes dos nicleos definem um potencial externo, V., para o movimento dos elétrons,
que caracteriza o sistema. Através da teoria quantica aplicada a um sistema de elétrons intera-
gentes, busca-se obter a funcdo de onda ¥ que dependerd parametricamente das coordenadas
dos nucleos e € solucdo da equagdo de Schrodinger. Com isso, W passa a depender apenas de
3n varidveis espaciais (trés coordenadas cartesianas para cada um dos N elétrons) e nos fornece

informacao necessdria para que possamos calcular os observaveis.

Vex (F) = (7,7}, ..., 1) — Obser. (2.13)

Como exemplo, um destes observaveis é a densidade eletrénica p (7). A DFT propde utilizar
a densidade eletronica como objetivo fundamental e a partir dela obter os demais observaveis

do sistema.

2.3 Teoria do Funcional da Densidade

A DFT € uma ferramenta fundamental em diversas dreas como a nanotecnologia, a bio-
tecnologia, no desenvolvimento de novos materiais, etc. Ela foi dada como uma teoria revo-
luciondria, pois conseguiu obter uma grande precisdo nos resultados, com mais simplicidade.
Inimeras aplicagdes importantes foram encontradas para esta teoria, o que fez com que fosse
rapidamente acolhida por outras areas da fisica, como exemplo a Fisica do Estado Sélido, no
estudo de metais, semicondutores, etc... € também pela quimica, porém, mais lentamente. Ela
permite estudar o que nos rodeia de uma nova forma, onde os computadores nos ajudam a com-
preender e a prever as propriedades de dtomos, moléculas e sélidos. O desenvolvimento de
computadores mais potentes permitiu que as equacdes de Kohn- Shan, equacdes-chave da DFT,

pudessem ser facilmente resolvidas para sistemas cada vez mais complexos.

2.3.1 Os Teoremas de Hohenberg e Kohn

A Teoria Funcional da Densidade foi proposta por Hohenberg ¢ Kohn em 1964 [13] e
buscava determinar o estado fundamental de um gés de elétrons interagindo com um potencial

externo, usando o formalismo de um gés de elétrons independentes. Assim como o método de
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Thomas Fermi, buscava utilizar as propriedades de um gas de elétrons homogéneo no estudo

tedrico de sistemas ndo homogéneos.

Walter Kohn e Pierre Hohenberg publicaram um artigo onde apresentaram uma reformula-
cdo da mecanica quantica que ndo utilizava fun¢des de onda. Eles propuseram como grandeza
basica a densidade eletronica, uma funcao tridimensional, que representa o nimero de elétrons
encontrados num dado volume e quando armazenada cabe em menos do que um DVD. Esta
grandeza contém toda informacao relevante sobre o sistema. Hohenberg e Kohn provaram que
todos os observaveis que podemos medir de um sistema sao unicamente determinados por p ()
isto €, sdo funcionais da densidade. Logo, a densidade eletronica ird nos fornecer as proprie-
dades de um atomo, molécula ou sélido em estudo. Dois teoremas foram propostos com base

nesta teoria:

Teorema 1 (Primeiro Teorema). : O potencial externo vey(¥) "sentido” pelos elétrons é um

funcional tinico da densidade eletrénica p ().

Assim, o estado fundamental do sistema pode ser encontrado minimizando a energia total
em funcdo da densidade eletronica. Este é equivalente ao principio variacional de Rayleigh-

Ritz. Como a energia total € um observével, podemos escrevé-la em funcdo da densidade,

Elp(P)] =T[p(P)]+Veelp(F)] + Veuulp(7)] (2.14)

Os primeiros termos da equagdo, 7[p(7)] e V,_.[p(7)], sio comuns em todos os sistemas e

juntos formam o chamado funcional de Hohenberg-Kohn, Fgg e € dado por

A

Fik[p (7)) = Tlp (7)) + Ve_c[p ()] (2.15)

Podemos entdo reescrever a equacio para a energia como,

Elp ()] = Fiuxlp()]+ [ p(7)Veu(F), 216

onde Fyk[p(¥)] é conhecido como funcional universal e é védlido em qualquer sistema com

n elétrons.

Teorema 2 (Segundo Teorema). : A energia do estado fundamental Ey[p] é minima para a

densidade p (F) exata.

Tomando uma densidade eletrOnica tentativa que satisfaca as condi¢des de contorno e que
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estd associada a um V,y, esta ird fornecer um valor maior que a energia do estado fundamental
Ep. A energia sera minima somente para p(7) exata. Como a fungdo de onda também é um

funcional da densidade, W|[p], para o estado fundamental temos que:

E[po] = Frux[po] + (Wo|V|¥o). (2.17)

Como pg determina Wy e p determina ¥, temos:

E[®,] < E[¥] (2.18)

Logo:

Elpo] < E[p] 2.19)

Porém, havia ainda um grande problema, pois ndo sabiam como determinar p(7) para um
sistema real. A solucdo deste problema foi dada rapidamente, no ano seguinte € novamente num
artigo de Kohn, mas desta vez em parceria com Lu Shan [21]. Estes dois artigos formam a base

da Teoria Funcional da Densidade.

2.3.2 Asequacgoes de Kohn e Shan

A idéia de Kohn-Shan foi construir um sistema de elétrons ficticios, onde estes nao inte-
ragem entre si e possuem a mesma densidade do sistema real. Isto é conseguido colocando
os elétrons ficticios sob a acdo de um potencial efetivo, denominado potencial de Kohn-Shan,
que satisfaca as condi¢des do problema. Temos que a energia total do sistema de particulas

interagentes é dada por:

A

E[p(F)] = Tolp ()] + Vee[p (F)] + Veu[p (7)] (2.20)
sendo T,[p(7)] a energia cinética dos elétrons, V,_.[p(7)] a energia potencial entre os elé-
7.’

trons e V,_,[p(7)] a energia de interagio elétron-nicleo. Podemos reescrever T,[p] como:

T[p] = Ts[p] + T:|p] (2:21)

onde Ti[p] é a energia cinética do sistema de elétrons ndo interagente e T.[p] é a parcela da
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energia cinética devido a correlac@o eletronica. Podemos também reescrever o termo de V,_.[p]

como:

Ve-e[p] = Unlp] + Ux[p] + Uc[p] (2.22)

Nesta equagdo o termo Uy [p] representa a energia potencial da intera¢do entre os elétrons,

chamada de Hartree e ¢ dada pela seguinte equacao:

/ / PP (r) f Pid7 (2.23)
2 r r

O termo U,[p] representa o termo de troca, também conhecido como exchange e pode ser

dado por:

—» - —
Ui=-% / / 14 f GV 3 (2.24)
=

Onde ¢(7) sdo os auto-estados de uma particula. O ultimo termo, U, é o potencial devido a
correlagdo eletronica e € desconhecido. Assim, reescrevevendo a equacgdo 2.20 temos:
E =Tlp] +T.[p] + Unlp] + Uslp] + Uc[p] + Ve-n|p] (2.25)

Podemos entdo definir o termo de troca e correlagdo sendo:

Exc[p] - Tc[p] + Ux[p] + Uc[p] (2.26)

Assim obtemos a energia total eletronica que € dada por:

Elp] =Ti[p] + Un[p] + Ve—n[p] + Exc[p] (2.27)

Z/cﬁrqo, 2//”; ?( d3*d3?”+/p Ve (F)dF + Exc[p)]
(2.28)

Nesta equacdo somente o termo E,. ndo € conhecido dada a complexidade do sistema e
para este utilizamos aproximagdes. Dentre as aproximacdes mais utilizadas atualmente, pode-

mos citar a Aproximacdo da Densidade Local (LDA) e a Aproximacdo do Gradiente Genera-
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lizado (GGA). Assim, podemos resolver as equagdes de Kohn-Shan através de um ciclo auto-
consistente, figura 2.1 que supde uma densidade eletronica inicial e calculamos o potencial v(7).
Com o cdlculo da densidade eletronica e utilizando um critério de convergéncia, chegamos a

uma densidade eletronica final para o sistema, que nos possibilita a obteng¢ao dos observaveis.

Figura 2.1: Ciclo de auto consisténcia para cdlculos utilizando DFT.

2.4 Aproximacoes para o funcional de Exchange, troca e cor-
relacao

A DFT ¢é formalmente exata dentro do formalismo de Kohn-Shan, mas na pratica devemos
fazer aproximacodes. O grau de precisdo dos célculos dependera das aproximagdes feitas para
os funcionais da densidade. Hoje em dia obtemos um alto grau de confiabilidade dos resultados
ja que possuimos sofisticados métodos computacionais para a realizacdo dos cdlculos. Em
célculos de comprimento de ligagdo, por exemplo, temos um erro médio menor que 0,001 nm,
e no calculo de energia total, um erro médio menor que 0,2 eV (uma molécula de dgua tem
Er =2081,1¢eV).

A aproximag¢do mais simples para o termo de troca-correlacdo € baseada num gés de elé-
trons. Kohn e Shan propuseram a Aproximacgdo de Densidade Local, LDA (do inglés, Local
Density Approximation). Ela consiste em expressar a energia de troca- correlagdo por elétron

em um ponto r, como a de um gas homogéneo que tenha a mesma densidade p(r) em r.

Ee= [ Eclplo(®ar (229)
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Essa aproximag¢do superestima a energia de troca e subestima a energia de correlacio, o
que nos retorna um bom valor de energia de troca-correlagdo. FEla € utilizada no tratamento
de sistemas, que possuem densidades eletronicas que ndo variam rapidamente dentro de uma
pequena regido. Para casos que a densidade eletronica varia no espaco de uma forma menos
suave, ndo uniforme, podemos fazer um refinamento no método LDA e incluir a dependéncia

da primeira derivada espacial da densidade:

E= [ Eclp.V(p)lp(7)dF (2.30)

Esta € conhecida como Aproximacdo do Gradiente Generalizado (GGA, Generalized Gra-
dient Approximation). A energia de troca-correlacdo por elétron € substituida por uma fungdo
local da densidade eletronica e do gradiente da densidade. Para esta aproximacao espera-se que

uma melhor descri¢do de sistemas nao homogéneos seja obtida.

2.5 Semicondutores

Semicondutores sdo a esséncia da eletronica moderna nos dias de hoje. Eles estdo pre-
sentes em praticamente todos os dispositivos eletrOnicos que utilizamos no nosso dia a dia,
como computadores, celulares, aparelhos de som, etc. O reconhecimento de sua extraordidria
utilidade veio em 1956, quando Shockley, Bardeen e Brattain inventaram o transistor e foram
agraciados com o Prémio Nobel de Fisica. Eles apresentam uma condutividade intermedidria
entre a dos isolantes e a dos metais e sdo caracterizados por possuir uma banda de valéncia
cheia e uma banda de condugdo vazia a T = 0K, separadas por uma banda de energia proibida,

conhecida como gap de energia, relativamente pequeno Egq, < 2 €V [23].

Figura 2.2: Bandas de energia para os metais, semicondutores e isolantes.
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Quando fornecemos Eg,), o suficiente para o elétron que estd na banda de valéncia, ele vai
para o estado excitado na banda de condugdo, figura 2.2.a). Quando um elétron decai de um
estado de maior energia na banda de conducgio e vai para um estado de menor energia na banda

de valéncia ele libera energia na forma de fétons, como na figura 2.2.b).

Figura 2.3: Esquema de estrutura de bandas para semicondutores.

Tomando como exemplo o Silicio, que é o material mais usado na producao de semicondu-
tores, para 7' = 0K, todas as ligacOes covalentes estdo completas. Como pode ser visto na figura
2.3, os dtomos tem oito elétrons de valéncia, o que faz com que o dtomo tenha estabilidade qui-
mica e molecular. Assim, ndo ha elétrons livres e o material comporta-se como isolante. Porém,
a temperatura ambiente ( 20 °C) este ja se torna um condutor. O calor fornece energia térmica

suficiente para que alguns elétrons de valéncia deixem a ligacdo covalente e conduzam.

Figura 2.4: Cristal de silicio e ligacdes covalentes no cristal de silicio.

Na prética necessitamos de um material semicondutor que possua portadores livres, sendo
excesso de elétrons ou buracos. Isto é conseguido tomando um cristal semicondutor puro (in-
trinseco) e adicionando a ele, através de técnicas especiais, certa quantidade de outros tipos de
atomos. Esses dtomos adicionados sdo chamados de impurezas e esse processo € conhecido
como dopagem. As impurezas usadas na dopagem de um semicondutor intrinseco podem ser

de dois tipos: a) impurezas ou dtomos doadores b) impurezas ou dtomos aceitadores

Todo cristal puro dopado com impurezas doadoras € designado por semicondutor tipo n e
com impurezas aceitadoras, semicondutor tipo p. No semicondutor intrinseco o nivel de fermi

se encontra no meio do gap conforme a distribui¢do de Fermi-Dirac
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Figura 2.5: Ligagdes covalentes a) no material tipo n, € b) no material tipo p.

1
JE) = EEEr

(2.31)

Num material tipo n, onde temos um actimulo eletronico no sistema, um nivel de energia é
criado préximo a banda de conducdo, deslocando o nivel de fermi do meio do gap para préximo
da banda. Quando temos um materiail tipo p, o nivel de fermi se desloca para préximo da banda

de valéncia, criando neste local um nivel de energia, como pode ser visto no esquema da figura
2.5.

Figura 2.6: Esquema de estrutura de bandas para materiais a) tipo n, b) intrinsecos e c) tipo p.
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2.6 Codigo Computacional Vasp

Os célculos apresentados neste trabalho foram realizados utilizando o c6digo computacio-
nal VASP. Este € um programa que realiza calculos ab initio de estrutura eletronica e dindmica
molecular, baseando-se na teoria funcional da densidade. O VASP toma como base ondas pla-
nas, utilizando pseudopotenciais ultrassuaves de Vanderbilt para tratar os elétrons de valéncia
e condigdes periddicas de contorno. Os nucleos sdo tratados através da aproximacao de Born-
Oppenheimer. Para resolver as integrais no espaco reciproco foi utilizado o esquema proposto

por Monkhorst e Pack (1976).

Foi escolhido o programa VASP por ser altamente confidvel e por tomar como base ondas
planas. Este dltimo motivo eleva o custo computacional, contudo elimina problemas com erros

de superposicdo de base ao se calcular energias de formagao.
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3  Resultados e Discussoes

3.1 Cristal de InN

O nitreto de indio (InN) possui estrutura cristalina hexagonal, constituida de dtomos de

indio e nitrogénio distribuidos ao longo de uma rede hexagonal na fase wurtzita.

Figura 3.1: Estrutura cristalina do nitreto de indio na forma hexagonal wurtzita.

Essa rede pode ser interpretada como um arranjo periédico de pontos determinados pelo

operador Translagdo da rede, dado por

R = 1G+mb +n¢ (3.1)

onde [,m e n sdo numeros inteiros € d, b e ¢ sdo denominados vetores da rede. Os médulos
desses vetores a, b e ¢ sdo conhecidos como pardmetros de rede. Como descrever uma rede de

estrutura cristalina pode ser visto no Apéndice A.

A estrutura wurtzita pode ser vista como a interpenetra¢do de duas redes hexagonais com-
pactas, onde os vetores de translacdo primitivos da rede espacial hexagonal e os componentes

do operador translagio R sdo:

= (e (2



b=-( a3

. <2ﬂ>A
c=|—)Z
a

Assim, os vetores que compde o operador translacdo G no espaco reciproco sao:

- (e (2)s
-2 ()

- 27
C:—<—)2
a
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(3.3)

(3.4)

(3.5)

(3.6)

(3.7

A célula unitaria do InN wurtizta contém 4 dtomos(2 In e 2 N) na base. As coordenadas at6-
micas nao relaxadas sdo N; =(0,000; 0,000; 0,000)a, In, =(0,000; 0,000; 0,610)a, N3 =(0,289;

0,500; 0,801)a e Ing =(0,289; 0,500; 1,402)a, como podem ser vistas na figura 3.2.

Figura 3.2: Célula unitaria do InN wurtzita com 4 dtomos na base.

A rede reciproca € semelhante a rede espacial, porém com uma rotacao nos eixos x e y. A

figura 3.3 representa os pontos simétricos da primeira zona de Brillouin da rede hexagonal.

Figura 3.3: Primeira zona de Brillouin da rede hexagonal wurtzita.
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3.2 O Bulk de nitreto de indio

O estudo se inicia com a andlise das propriedades eletronicas e estruturais do bulk de InN

na fase wurtzita, com uma célula unitaria de 4 atomos na base.

Figura 3.4: Célula unitdria do bulk de InN wurtzita com 4 4tomos na base. Os dtomos dourados
s@o os indios e os prateados sao os nitrogénios

Nossos célculos foram realizados com base na teoria funcional da densidade e utilizaram
aproximacodes de gradiente generalizado (GGA) e densidade local (LDA) para o funcional de
troca e correlacdo. Com a relaxagdo da estrutura, utilizando energia de corte de 225 eV, foi
obtido o minimo de energia, figura 3.5, e valores de a e ¢, que podem ser vistos na tabela 3.1,

bem préximos aos valores experimentais encontrados na literatura [24].

Figura 3.5: Representacdo da convergéncia da supercélula de InN com 4 dtomos. Relacionando
a Energia total (eV) e parametro de rede A.

C(A) a(A) c/a Referéncia

5,79 3,58 1,617 Presente trabalho-GGA
5,69 3,52 1,616 Presente trabalho-LDA
5,69 3,53 1,611 Juza and Hahn [15]
5,71 3,54 1,613 MacChesney et al. [25]
5,69 3,53 1,613 Sheleg and Sevastenko [26]
5,70 3,53 1,612 Paszkowicz et al. [27]
5,76 3,54 1,612 Tansley and Foley [28]

Tabela 3.1: Parametros de rede da fase bulk do InN wurtzita, utilizando aproximagdes GGA e
LDA, comparando com os valores encontrados na literatura.
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Analisando as propriedades eletronicas desse sistema, foi vefiricado através da estrutura de
bandas, figura 3.6, que este material possui gap direto no ponto I', com valor de energia ~0 eV,
valor menor que o gap experimental 0,7 eV. Essa diferenca pode ter ocorrido devido ao célculo

ser realizado com base na Teoria Funcional da Densidade.

T /

Energia (eV)

7
<

Figura 3.6: Estrutura de bandas da célula unitdria de InN na fase wurtzita com 4 4&tomos na base

Obtidas as propriedades estruturais e eletronicas, foi montado um bulk com 72 dtomos (36
de In e 36 de N), com base no parametro de rede encontrado. Uma célula unitdria aumentada
3x3x2, representado na figura 3.7. A andlise desta estrutura é a base para que possamos dar
inicio no estudo de defeitos pontuais afim de obter as energias de formacdo e tentar obter um

melhor resultado para o gap.

Figura 3.7: Bulk de InN wurtzita com 72 dtomos a) visdo superior e b) visao lateral.

Ap6s a estrutura relaxada, analisando a estrutura de bandas, figura 3.8, agora apenas na
direcdo K-I'-A, que é a regido do gap, vimos que este permaneceu aproximadamente O eV.
Fazendo uma andlise da densidade de estados, o bulk intrinseco apresenta uma maior quanti-
dade de portadores na banda de valéncia. O nivel de fermi se encontra na banda de valéncia,

favorecendo assim a presenca de buracos, e este € um material tipo p.
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Figura 3.8: Estrutura de bandas do bulk de InN na fase wurtzita com 72 atomos e densidade
total de estados orbitais - DOS (density of states) .

3.2.1 Defeitos de vacancia

O estudo dos defeitos se faz de extrema importancia, pois 0s cristais reais encontrados na
natureza nao sao intrinsecos e possuem defeitos de diferentes tipos [29,30]. Isso ocorre porque
os defeitos podem reduzir a energia livre da estrutura e a natureza espontaneamente favorece a

presenca deles.

Um defeito na estrutura cristalina pode ser interpretado como uma imperfeicao, um erro
no arranjo periddico regular dos d4tomos em um cristal, ou simplesmente a quebra de sua re-
gularidade. Neste presente trabalho, foram estudados os defeitos puntiformes, que é a quebra
da regularidade em um ponto da rede cristalina. Os primeiros defeitos estudados foram as va-
cancias. Elas ocorrem quando posi¢des da rede que deveriam estar ocupadas por dtomos, estao

vazias, como na figura 3.9. A presenca destas lacunas, ou buracos, altera a energia livre da rede.

Figura 3.9: Defeito pontual de vacancia.

Partindo do bulk intrinseco de InN com 72 4tomos, foi criado um defeito pontual de va-
cancia de In. Foi retirado um atomo de In do meio da estrutura, ficando uma lacuna, como
pode ser visto na figura 3.10.a. Apds a estrutura relaxada, ndo houve alteragdes estruturais, e

a lacuna permaneceu em seu sitio inicial. Analisando a estrutura de bandas, o nivel de fermi
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se faz presente na banda de valéncia, sendo assim um material tipo p. Este defeito apresenta

caracteristicas bem préximas ao do bulk intrinseco.

Figura 3.10: a) Bulk de InN wurtzita com uma vacancia de In e b) estrutura de bandas do bulk
de InN para o defeito de Vacy,,.

Também foi estudada a vacancia de nitrogénio. Analogamente ao anterior, foi retirado um
atomo de N do meio da estrutura, que pode ser visto na figura 3.11.a, ficando uma lacuna.
Ap6s a relaxacdo, a lacuna permaneceu em seu sitio inicial, porém a falta do nitrogénio gerou
uma perturbagdo que refletiu diretamente nos niveis de energia na estrutura de bandas. Houve
uma notdvel mudanca comparando com o bulk intrinseco. Para este defeito, temos um aciumulo
eletronico no sistema. Isto ocorre pois retiramos o N que € um dtomo receptor, e os In (doadores)
ficam com elétrons sem ter para quem doar. O nivel de fermi se encontra na banda de condugao,

sendo um material tipo n.

Figura 3.11: a) Bulk de InN wurtzita com uma vacancia de N e b) estrutura de bandas do bulk
de InN para o defeito de Vacy.
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3.2.2 Dopagem

Para a aplicacdo na tecnologia, semicondutores intrinsecos sdo pouco utilizados, entre ou-
tras razdes, pelo motivo de que sua condutividade € pequena e depende muito da temperatura.
Um bom semicondutor para aplicagdes tecnoldgicas, tem que dispor de uma certa quantidade de
portadores de carga livres, ou seja, o niimero de elétrons tem que ser maior que o de buracos, ou
vice-versa. Para alcancar tal efeito, utilizamos a técnica de dopagem, criando semicondutores
extrinsecos. Isso ocorre quando adicionamos impurezas a estrutura, isto é, adtomos diferentes
que ndo pertencem a rede regular. Estas impurezas podem ocupar posicdes regulares da rede
(impureza substitucional), ou ocupar uma posicdo intersticial da rede (impureza intersticial),

como mostra a figura 3.12.

Figura 3.12: a) Impureza substitucional b) impureza intersticial.

3.2.3 Mg substitucional indio - Mg;,

No primeiro defeito foi retirado um dtomo de In e adicionado um dtomo de Mg substituci-
onalmente (35 In, 36 N, 1 Mg). Apds o sistema relaxado, foi verificado que o Mg permaneceu

em seu sitio inicial e que ndo houveram alteracOes estruturais.

Figura 3.13: Bulk de InN com a impureza de Mg, criando um defeito de M gj,.

Como o dtomo de In contém 3 elétrons de valéncia e o Mg tem apenas 2, isto implica que

fica faltando 1 elétron no sistema. Essa falta de elétrons, o que pode ser interpretado também



32

como actmulo de buracos, ocorre quando temos um material tipo p. Isto foi comprovado anali-
sando a estrutura de bandas figura 3.14, onde o nivel de fermi esta proximo a banda de valéncia.
Analisando a DOS do sistema notamos nesta mesma regido uma concentragdo efetiva de porta-
dores, onde foram localizados também os niveis de energia da impureza de Mg, apresentando

um pico para o orbital s.

DOS Total PDOS Mg_Total

3 3J2)‘x T 3pTTTTT
3 F 4 F 1 F 4 EMep

W Mg d

3

Mg_s

Energia (eV)

Figura 3.14: Estrutura de bandas do bulk de InN na fase wurtzita para o defeito pontual de
Mg, densidade de estatos total do bulk, densidade total e densidade de estados projetados nos
orbitais s, p e d para a impureza de Mg.

3.2.4 Mg substitucional nitrogénio - Mgy

Um segundo estudo foi feito sobre a dopagem de Mg no lugar de N, substitucionalmente.
Com a relaxacao da célula houve alteragdes estruturais. Foi criado um defeito complexo, figura
3.15, ou seja, o atomo de Mg se deslocou de seu sitio inicial para uma segunda posicdo de

menor energia, criando assim uma vacancia de N ficando com o Mg intersticial.

Figura 3.15: Imagem local do sitio com a impureza de Mg, para a estrutura de Mgy otimizada.

Fazendo uma anélise de suas posicdes finais, tabela 3.2, vemos que o Mg se aproxima dos

nitrogénios vizinhos (receptores )e se distancia dos indios(doadores).
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Atomo vizinho Distancia (A) Atomo vizinho Distéancia (A)

In; 2,82 N, 2,07
In;3 2,775 Ny 2,06
Ins 2,85 N7 2,93
Ing 2,71 Ny 2,70
Il’lg 2,66 N11 3,02
Il’ll() 2,68 * *

Tabela 3.2: Distancia de ligacdao da impureza de Mg com os dtomos de In e N vizinhos, para o
defeito de Mgy.

Neste defeito retiramos um receptor (N) e adicionamos um doador (Mg), assim ficando com
um acumulo de elétrons no sistema. Quando isso ocorre temos um material tipo n. Analisando
a estrutura de bandas, figura 3.16, vemos que devido ao defeito complexo ocorre uma alteragao
notdvel nos niveis de energia. Isso também foi observado no defeito de Vacy e pode ter aconte-
cido porque ocorreu uma quebra de simetria. O Mg sai de seu sitio inicial e fica intersticial, ou
seja, fora de sua posi¢do da rede. O nivel de fermi esta na altura da banda de conducio, o que
indica que temos um acumulo eletronico no sistema e um material tipo n. Analisando a DOS,
vemos que o nivel de energia da impureza se encontra também na banda de condugdo, apresen-
tando um nivel exatamente em cima do nivel de fermi. Como o nivel de fermi esta cruzando um

nivel de energia na banda de conducdo, este defeito apresenta ser um metal.

DOS Total PDOS Mg_Total

2 2 T TP 2> 2T
5 Mg_s

1F Q1 1F B 1} 4 W Mgp

W Mg d

Energia (eV)

_2\‘\‘\ Ly | ) T

012345 0 001 002 0 001 0,02

DOS

Figura 3.16: Estrutura de bandas do bulk de InN na fase wurtzita para o defeito pontual de Mgy,
densidade de estatos total do bulk, densidade de estados total e projetada nos orbitais s, p e d
para a impureza de Mg.
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3.2.5 Mg intersticial - Mg;

Partindo do bulk intrinseco, a ideia foi criar um defeito de Mg intersticial. Um dtomo de
magnésio foi adicionado em uma posi¢cdo no meio do bulk de InN. Apds a estrutura relaxada, o

Mg se deslocou para uma posicdo de menor energia, como pode ser visto na figura 3.17.

Figura 3.17: Imagem local do sitio com a impureza de Mg, para a estrutura de Mg; otimizada.

Como no defeito anterior, o Mg foi atraido pelos nitrogénios vizinhos, os &tomos receptores.
A tabela 3.3 mostra as distancias de ligagdo do Mg com os primeiros vizinhos. Fazendo a
andlise da estrutura de bandas, foi verificado que esta se manteve muito semelhante a do bulk
puro. Como neste defeito apenas adicionamos o Mg, temos um actimulo eletronico. Como pode
ser observado na figura 3.18, o Mg fornece elétrons ao sistema, mudando a posi¢do do nivel de

fermi. Este se encontra na banda de condug¢do, sendo assim este material tipo n.

Atomo vizinho Distancia (A) Atomo vizinho Distéancia (A)

In; 2,78 N> 2,09
Inj 2,79 Ny 2,09
II’L5 2,78 N(, 2,1 1
Iny 2,70 Ng 2,87
Ing 2,71 Nio 2,87
[I’l11 2,70 N12 2,84

Tabela 3.3: Distancia de ligacao da impureza de Mg com os dtomos de In e N vizinhos, para o
defeito de Mg intersticial.

O estudo de todos os defeitos para o bulk foram realizados utilizando as aproximagdes GGA
e LDA. Os resultados obtidos com ambas as aproximagdes estdo em conformidade, portanto
para a continuagdo do estudo foi utilizado apenas a aproximacao LDA, devido ao menor custo

computacional.
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DOS Total PDOS Mg_Total

2+ . 2—>— 2& . Mg s

> W M p
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Figura 3.18: Estrutura de bandas do bulk de InN na fase wurtzita para o defeito pontual de
magnésio intersticial, densidade de estatos total do bulk, densidade de estados total e projetada
nos orbitais s, p € d para a impureza de Mg.

3.3 A molécula de N,, o bulk de indio metalico e o bulk de
magnésio metalico

Simulamos também estas estruturas pois nos fornecem o valor dos potenciais quimicos,
que sdo utlizados afim de determinar a energia de formagao dos sistemas. Para a molécula de
N, fixamos uma caixa cubica de tamanho 0,9 nm e variamos a distincia de ligacdo entre os
atomos de nitrogénio, para encontrar o minimo de energia do sistema. Otimizando a estrutura,

encontramos o minimo de energia quando d = 0, 12 nm para a distancia de ligacao.

Figura 3.19: Molécula de N;, ap6s a estrutura otimiza com d = 0,12 nm .

No célculo do potencial quimico do indio, foi montado um bulk de indio metalico, na
forma tetragonal que € a sua forma mais estavel, figura 3.20.b. Com a otimizagdo da estrutura

encontramos um minimo de energia, e parametros de redea =3.32 Aec=1.51 A,.

Para o célculo do potencial quimico do magnésio, foi montado um bulk de magnésio me-
tilico, na forma hexagonal wurtzita que apresenta mais estabilidade, figura 3.21.b. Apds a
relaxagdo da estrutura, foi obtido o minimo de energia para os parimetros de rede a = 3.22 A e

c=155A.
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Figura 3.20: a) Estrutura tetragonal e b) Bulk de indio metdlico apds a estrutura otimizada.

Figura 3.21: a) Estrutura hexagonal e b) Bulk de magnésio metdlico apds a estrutura relaxada.

Podemos entdo calcular o potencial quimico do sistema que pode ser dado por:

n;

(3.8)

Onde E7 € a energia total do sistema e n; o nimero de atomos. Os valores para os potenciais

quimicos de cada estrutura podem ser vistos na tabela 3.4

Estrutura N, InM MM
vy -7,14 -2,57 -1,51

Tabela 3.4: Potenciais quimicos para as estruturas de No, Inyzer € Mgpzer-

3.4 Nanofios de InN

Outro assunto da pesquisa sao os nanofios de InN. Estes sdo estruturas em forma de fios,
onde apresentam diametros da ordem de nanometros. Os nanofios foram construidos na forma
hexagonal wurtzita, a mesma do bulk. Sdo compostos por atomos de indio e nitrogénio e satu-
rados nas bordas com dtomos de hidrogénio. Eles foram construidos partindo de supercélulas

aproximadas ao longo da direcao [0001].

Analisando as estruturas de bandas, vemos que estas apresentam gap de energia = 0. Para o
nanofio a) foi encontrado Eg,, = 3,45 €V, e parab) e ¢) Egqp, = 1,45 V. A diferenca dos gap’s

entre a) e b) ocorre devido ao efeito de confinamento quéntico. A Eg,, de b) e ¢) sdo iguais
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Figura 3.22: Nanofios de InN saturados com hidrogénio, a) 24 atomos, d = 0,66 nm, b) 72
atomos, d = 1,41 nm e c¢) 144 atomos, d = 1,41 nm. Os nanofios b) e ¢) apresentam 0 mesmo
diametro, e), pois a estrutura foi aumentada apenas na dire¢do de crescimento do fio.

porque a célula foi aumentada somente na direcao de crescimento do nanofio, o que ndo altera
o valor do gap e sim aumenta o nimero de niveis de energia presentes na estrutura de bandas

como na figura 3.23.

Energia (eV)

Figura 3.23: Estrutura de bandas para os nanofios de InN a) 24 dtomos, d = 0,66 nm, b) 72
atomos, d = 1,41 nm e c) 144 dtomos, d = 1,41 nm.
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3.4.1 Defeitos de vacancia

Os defeitos de vancancia timbém foram analisados para os nanofios. Foram estudados os
defeitos pontuais de Vacy, € Vacy. Como no bulk, foram retirados d&tomos no meio da estrutura.
Com a otimizag¢do das estruturas, as vaciancias permaneceram em seus sitios iniciais e ndo houve
uma desorganizagdo atdbmica. Analisando a estrutura de bandas, a vacincia de indio apresenta
ser um material tipo p, com o nivel de fermi presente na banda de valéncia. A Vacy apresenta

maiores perturbacdes nos niveis de energia da banda, sendo um material tipo n.

| 3%

Energia (eV)

a) b)

Figura 3.24: Estrutura de bandas para a) Vacy, e b) Vacy.

3.4.2 Mg substitucional indio - Mgy,

No estudo de dopagem, os defeitos criados no bulk foram repetidos para os nanofios. Para
o defeito de Mgy, apds a estrutura relaxada, a impureza de Mg permaneceu em seu sitio inicial

e sem alteracoes estruturais.

Figura 3.25: Nanofio de InN com um defeito pontual de Mgj,,.

Para este defeito temos a presenca de buracos no sistema e uma maior concentracido de
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portadores de carga na banda de valéncia, sendo um material tipo p. Analisando a densidade
de estados para o defeito, temos uma maior concentracdo de niveis de energia presentes na
banda de valéncia, onde também se encontra os niveis da impureza de Mg, com uma maior

contribui¢do para as camadas atdmicas s € p.

DOS Total PDOS Mg _Total

3 3> 3\‘\‘\3\\\\\
25+ B B F B o B Mg_s

2 4 2F 4 2F 41 2F 1 I Mer

1.5 R L 7 | | L i . Mg_d

Energia (eV)

-3 -3
100 70 005 01 0 005 01

DOS

Figura 3.26: Estrutura de bandas do nanofio de InN na fase wurtzita para o defeito pontual de
Mgr,, densidade de estatos total do bulk, densidade total e densidade de estados projetados nos
orbitais s, p e d para a impureza de Mg.

3.4.3 Mg substitucional nitrogénio - Mgy

Também foi criado um defeito de Mgy, retirando um atomo do meio do nanofio e adicio-
nando um N substitucional. Com a otimizagdo da estrutura, a impureza se deslocou de seu sitio
inicial para uma posicao de menor energia, criando uma vacancia de nitrogénio, sendo este um

defeito complexo.

Figura 3.27: Imagem local do sitio da impureza de Mg apds a otimizacdo da estrutura.

Vemos que para este defeito a impureza cria um nivel de energia préximo a banda de con-

~ M . ) .~ . ) .
dugdo com Egqp = 0,31 eV, com uma maior contribui¢io dos estados s e p. O nivel de fermi estd
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deslocado para a banda de condugdo sendo assim um material tipo n. Este material apresenta

caracteristicas de um metal, pois existe um nivel de energia cruzando o nivel de fermi.

DOS Total PDOS Mg_Total

2T 2 ST 2 Ty

\ W ver

I 4 1} 4 1F 4 1 b .Mg_d

Energia (eV)

=0k

0 10 20 30 0 005 0,1 015 0 004 008
r A

DOS

Figura 3.28: Estrutura de bandas do nanofio de InN para o defeito pontual de Mgy, densidade
de estatos total do bulk, densidade total e densidade de estados projetados nos orbitais s, p e d
para a impureza de Mg.

3.4.4 Mg intersticial - Mg;

O 1ltimo defeito foi Mg;, construido tomando um nanofio intrinseco e adicionando uma
impureza de magnésio no meio do nanofio. Com a otimizacao da estrutura, a impureza saiu da
posicao inicial e foi para uma de menor energia, mais proximo dos nitrogé€nios vizinhos. Esta

afinidade eletronica com os nitrogénios € um efeito que também ocorreu para o bulk.

Figura 3.29: Imagem local do sitio da impureza de Mg para o defeito de Mg;.

Este material apresenta uma estrutura de bandas muito semelhante a do nanofio puro, po-
rém, como foi adicionado mais elétrons ao sistema,o nivel de fermi nao se encontra no meio
do gap como no nanofio intrinseco e sim na banda de condug¢do, sendo um material tipo n. Os
niveis da impureza se encontram também na banda de conducao, tendo uma maior contribuicao

de energia nos orbitais atdmicos p, € d.
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Figura 3.30: Estrutura de bandas do nanofio de InN para o defeito pontual de Mg;, densidade
de estatos total do bulk, densidade total e densidade de estados projetados nos orbitais s, p e d
para a impureza de Mg.

3.5 Calculo das Energias de Formacao
A energia de formacgao de um sistema pode ser dado por:

E .
Eform = 7T _ Zl’ll‘E?mmoﬂ“mlado (39)
i

No célculo das energias de formagdo dos defeitos, utilizamos as energias totais das super-

células. A equacdo pode ser expressa como:

E form = EST€" _ ERUK _ ;. (3.10)

defeito . . : . bulk z :
onde E; € a energia total do bulk de InN com o defeito pontual;, E7*" € a energia
total do bulk intrinseco; n; é o nimero de dtomos retirados ou adicionados ao sistema; e U; 0s

potenciais quimicos atdmicos. Os valores para as Ey,,, podem ser vistos na tabela 3.5.

Porém, os potenciais quimicos atdmicos Ly, e Wy variam de acordo com o meio de onde é
retirado o d&tomo. Podemos entdo dizer que o cristal de InN se forma devido a diferenca entre os

potenciais quimicos de cada 4tomo no cristal de InN ( ,uII,’I’N e ,ull\}’N

), do atomo de In no cristal de
In metélico (/.L,’,?N ) e do nitrogénio na molécula de N, (). Logo, as condi¢des para a formacao

do cristal de InN sio:
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Defeito Eform-Bulk (eV)  Efypn-Nanofio (eV)

Vacancia In 6,43 7,63
Vacancia N 2,22 3,52
Mg — In 4,40 0,63
Mg — N 6,70 5,18
Mg; 1,57 1,31

Tabela 3.5: Energias de formacgado dos defeitos estudados nas estruturas bulk e nanofio.

HII:ZN<N11’I:—Metal (311)
ulny < (3.12)

Podemos entdo escrever a energia de formacao do composto de InN a partir dos potenciais

quimicos,

InN In—Metal InN

Eform:.uln — My, + Uy _“52' (3.13)

Esta energia de formacao é limitada por duas condi¢des definidas pela natureza quimica

dos elementos (In e N) combinados. Estes extremos podem ser explicitos da seguinte forma:

Efm+ g = i g™ — (3.14)
L A (3.15)
Comparando estas equagdes com as desigualdades temos:
EInN In—Metal InN N N 316
form+.uln < M +.uN Uy~ ( . )
EPN A+ < uppN  pfnMetal gy In=Metal (3.17)

Logo, as estruturas se formam limitadas pelos intervalos:

Ellzl;lm_f_uIIZfMetal <u,’,’,‘N < _i_‘uII’rlLfMetal- (318)
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EIN 4l < iV < 2, (3.19)

Com base nesses intervalos podemos observar a variagao dos potenciais quimicos atdomicos,

levando em consideracdo as condi¢des extremas de excesso de In e excesso de N.

- Rico em indio:

.u]IZN — .UII:_MEMI (320)
uyN = EfY, 4 1y (3.21)
- Rico em nitrogénio:
U > Ef, + e (3:22)
InN Ny
HN — Hy (3.23)

Realizando o célculo de extremos para o bulk de InN, encontramos as energias de formagao
para os defeitos. Os defeitos de Vacy, rico em In, com E,,,, = 1,28 €V, e Mg; com Efyy = 1,57
eV, apresentaram as menores energias de formagdo dentre todos, sendo os defeitos mais féaceis

de serem criados.

Eform-Bulk  RicoemIn (eV) Ricoem N (eV) Tipo

Vaciancia In 6,43 5,45 p
Vacancia N 1,28 2,26 n
Mg —In 4,41 3,43 p
Mg — N 5,72 6,71 n
Mg; 1,57 1,57 n

Tabela 3.6: Energias de formagao dos defeitos da estrutura bulk para o caso de extremos, rico
em indio e rico em nitrogénio.

O que apresenta a maior energia de formagao € o de Mgy rico em nitrogénio, com Ejyy =
6,71 eV, sendo seu a mais dificil. O nivel de energia do defeito de Mg; permanece constante

pois leva em conta apenas o potencial quimico do magnésio.

Para os nanofios, os defeitos que apresentam maior estabilidad e menores energias de for-

macao, foram Mgy, num intervalo de energia entre —0,32 a 0,68 eV, e Mg; com Ef,,, = 1,31



44

Figura 3.31: Intervalos das energias de formacao dos defeitos para o bulk, no caso de extremos,
rico em indio e rico em nitrogénio.

eV. O que apresenta maior energia de formacdo é a Vacy,, no intervalo de 7,05 a 8,03 eV.

Eform-Nanofio  Rico em In (eV) Ricoem N (eV) Tipo

Vacincia In 8,03 7,05 p
Vacancia N 2,54 3,52 n
Mg —In 0,65 -0,32 p
Mg — N 4,21 5,18 n
Mg; 1,31 1,31 n

Tabela 3.7: Energias de formagdo dos defeitos nos nanofios para o caso de extremos, rico em
indio e rico em nitrogénio.

Figura 3.32: Intervalos das energias de formacdo dos defeitos nos nanofios para o caso de
extremos, rico em indio e rico em nitrogénio.
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4 Conclusao

Em nosso trabalho realizamos célculos de primeiros principios com base na Teoria do Fun-
cional da Densidade afim de determinar as propriedades estruturais e eletronicas, como parame-
tros de rede e gaps, de nanoestruturas de InN. O objetivo final era obter as energias de formagao
de diferentes defeitos pontuais em InN, nas estruturas de bulk e nanofios, na fase hexagonal

wurtzita.

No célculo dos parametros de rede foi estudada uma estrutura base de InN e foram obtidos
valores de a e ¢ coerentes com valores encontrados na literatura. Analisando o bulk intrinseco
de InN, este apresenta ser um material tipo p, com o nivel de fermi deslocado do meio do gap
para proximo da banda de valéncia. No célculo do gap, foi obtido Eg, = 0 €V, valor menor
que o experimental 0,7 eV, diferenca que pode ter ocorrido devido os nossos cdlculos serem
baseados na DFT. No estudo dos defeitos, os que apresentam menores energias de formagao
s@o a Vacy para o extremo de rico em In, e Mg;. Ambos apresentam ser metais, com o nivel de
Jfermi cruzando niveis na banda de condugdo, sendo assim, materias tipo n. Estes defeitos tem

uma maior chance de ocorréncia.

Com o estudo dos nanofios foi possivel ter uma melhor descri¢do para o gap. Foram estuda-
dos nanofios com diferentes didmetros, e assim foi possivel observar o efeito de confinamento
quantico, onde ocorreu um aumento no gap de acordo que diminuiamos o didmetro dos fios.
Para um nanofio menor, com d = 0,66 nm foi obtido um valor Eg,, = 3,45 eV e aumentando
esta estrutura para um nanofio com d = 1,41 nm, obtivemos E,,, = 1,45 V. Se continudssemos

aumentando a estrutura, esta tenderia para o bulk, com Eg,, = 0,7 V.

No estudo de defeitos em nanofios, as estruturas que apresentaram menores energias de
formagdo foram Mgy, e Mg;. O defeito de Mgy, apresentou ser um semicondutor tipo p, com
a presenca de buracos na banda de valéncia. Neste defeito ocorreu uma pequena variagdo no
valor da E,,,, para os diferentes casos de rico em In e rico em N. O defeito de Mg; se manteve

com uma baixa E,,, assim como no bulk, apresentando ser um condutor, um material tipo n.
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5 Apeéndicel

5.1 Rede Cristalina

Na descri¢do de uma estrutura cristalina, devemos saber de antemao qual € o tipo de rede,
a base e os vetores da rede (eixos cristalinos). De acordo com o tipo da rede os vetores sdao
escolhidos convenientemente. A base é um conjunto de um ou mais dtomos que ligados a cada
ponto da rede, configurando uma repeti¢do idéntica de ponto para ponto. A posi¢do de cada

atomo que compoe a base € dada por:

i :xmﬁ+ymB+ZmE (5.1

sendo

0<xm,ym,zm <1 (5.2)

com m variando de i = 1,2, 3, ...,n, sendo n 0 n-ésimo adtomo da base.

Na investigacdo da estrutura de cristais, partimos da observacdo de figuras de difracdo, que
sdo produzidas pela interacdo de radiacdes com os dtomos. Assim, 0os comprimentos de onda
devem ser da ordem de grandeza das distancias inter-atdmicas. O cientista W. L. Bragg apre-
sentou uma explicacdo para a difracdo de raios x em um cristal. Ele dizia que a interferéncia
construtiva da radiacao proveniente de planos sucessivos ocorre quando a diferenca de caminho
para os raios refletidos pelos planos adjacentes (2dsen@), for um nimero inteiro n de compri-

mentos de onda A:

2dsenO = nA (5.3)

sendo d a distancia entre dois planos atdmicos paralelos e 8 o angulo formado entre o plano

e o feixe incidente, figura 5.1.
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Figura 5.1: Efeito de difragdo

Como o cristal possui cardcter periddico, as propriedades fisicas de um sitio da rede po-
dem ser periodicamente transladadas invariavelmente. Logo dada uma fun¢ao f(7), de alguma
propriedade fisica localizada, haverd entdo a periodicidade f(7) = f(#+T). Assim, qualquer
fun¢do ndo varidvel sob a transla¢do da rede pode ser desenvolvida numa série de Fourier do

tipo:

F@) =Y foe (5.4)

sendo G é um conjunto de vetores ou operadores de translacio da rede reciproca no espaco
de Fourier (espaco reciproco) e fi (coeficiente de Fourier) determina a amplitude de espalha-

mento de um feixe de raios x. Assim temos:

G =uA+vB+wC (5.5)

para u,v,w sendo numeros inteiros e para A,B e C temos:

— B C

A=on 2 (5.6)
a.bxc

B=on 2 (5.7)
a.bxc

¢—on @ (5.8)
a.bxc

Sao estas as ferramentas matemadticas necessarias na investigacao de uma rede cristalina.



