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Resumo

Nitretos semicondutores do grupo III possuem um enorme potencial para aplicagdes em fo-
todetetores e eficientes células solares. Com a recente descoberta do gap de energia do InN, de
aproximadamente 0.7 eV, este pode vir a ser um semicondutor de nitreto importante para a in-
dustria. Mais do que isso, nanoestruturas utilizando InN podem ser construidas com diferentes
gaps de energia quando combinado com outros elementos ou com a criagdo de defeitos, o que €
desejado para diferentes aplicacdes tecnoldgicas. Entretando, a dopagem em InN € uma tarefa
dificil, principalmente em sistemas tipo-p. Neste trabalho nds investigamos defeitos intrinsecos
como vacancias de In e de N, assim como defeitos extrinsecos utilizando impurezas de Mg. O
Mg € um bom dopante para InN, pois permite definir os materiais tipo-p e tipo-n dependendo
de como este defeito € inserido no sistema, ja que a dopagem de Mg tem influéncia direta no
nivel de fermi. Os nossos resultados para os defeitos de Mg substitucional In e Mg intersticial
mostram o qudo a presenca destes defeitos podem ser energeticamente favordveis na estrutura
ao minimizar a energia de formacdo. Foi encontrado que vacancias de N, Mg intersticial e Mg
substitucional no sitio do N, no bulk e nanofio de InN sdo semicondutores tipo-n e vacancia de
In e Mg substitucional no sitio de In sdo semicondutores tipo-p. Os nanofios de InN apresen-
tam um gap de energia maior que o gap do bulk de InN, o que ocorre devido ao confinamento
quantico. Para os nanofios de InN, os defeitos com baixa energia de formagdo sdo Mg substitu-
cional no sitio do In e Mg intersticial, que sdo tipo-p e tipo-n respectivamente. Resultado bem
parecido com o encontrado para o bulk. Estes valores de energia de formacdo sdo um pouco
menores no bulk que no nanofio de InN. No estudo dos defeitos de carga foi possivel verificar
que estruturas como vacancia de In e Mg substitucional no sitio de In tendem a ganhar elétrons
J& que apresentam menores energias de formacgao para os casos 1- e 2-. Por outro lado, ocorre o
inverso para os defeitos de vacancia de N, Mg intersticial e Mg substitucional no sitio de N que
tendem a perder elétrons, jd que apresentam menores energias de formagao para os casos 1+,
2+.

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



Abstract

Group III nitride semiconductors have a huge potential for applications in photodetectors
and efficient solar cells. With the recent discovery of the InN band gap of about 0.7 eV, this
might be a semiconductor nitride important for the industry. More than that, nanostructures
using InN can be built with different gaps of energy when combined with other elements or
the creation of defects, which is desired for different technological applications. However, the
doping in InN is a difficult task, especially in p-type systems. This study investigates intrinsic
defects such as In and N vacancies, as well as extrinsic defects using Mg impurities. Mg is
a good dopant in InN, because it can be a p-type or n-type depending upon how the defect
is incorporated in the system, since the Mg doping has a direct influence on the Fermi level.
Our results for Mg defects substitutional at In site and interstitial show energetically favorable
structures. It was found that N vacancy, Mg interstitial and Mg substitutional at N site in bulk
and InN nanowire are n-type semiconductor; while In vacancy and Mg substitutional at In site
are p-type semiconductors. InN nanowires have a band gap larger than the bulk band gap,
which occurs due to quantum confinement effects. For InN nanowires, the lowest formation
energies are found for Mg substitutional at In site, and Mg interstitial, which are p-type and
n-type, respectively. This results are very similar to that found for the InN bulk. The formation
energy values are somewhat smaller in bulk than in InN nanowire. We also study charged
defects, where we observed that In vacancy and Mg substitutional at In site tend to gain electrons
since they have lower formation energies for 1- and 2- charged defects. On the other hand, the
opposite occurs for N vacancy, Mg interstitial and Mg substitutional at N site tend to lose
electrons, since they have lower formation energies for 1+ and 2+ charged defects.



1.1

1.2

1.3

2.1

2.2

2.3

24

2.5

2.6

2.7

2.8

29

3.1

3.2

Lista de Figuras

Imagem de materiais em pequenas escalas. a) microscopia eletronica de varre-
dura, de nanofios de InN crescidos em substrato de Si, com uma alta concentra-

cdo de dopagem de Mg e b) nanofio de InN crescidos por MBE [1]. . . . . ..

Espectro para a estrutura de /n;_,Ga,N, promissor semicondutor para aplica-
¢ao em células solares, pois abrange praticamente todo espectro da luz do sol.

Estudos feitos no Lab. Berkley. . . . . . . .. ... ... ... 0.

Ilustracao esquemadtica para nanofios de InN dopados com silicio(S1), magné-

sio(Mg) e nanofios intrinsecos utilizados na construcao de células solares[1].
Ciclo de auto consisténcia para célculos utilizando DFT. . . . . .. .. .. ..

Representacdo esquematica das bandas de energia para os metais, semicondu-

tores € 1S0lantes. . . . . . . . . . e

Esquema de estrutura de bandas para semicondutores. A figura a) representa
um elétron quando recebe energia e € excitado para a banda de condugdo, e b)
quando decai de um nivel de maior energia na banda de condu¢do para um de

menor energia na banda de valéncia liberando fétons. . . . . . .. ... .. ..
Cristal de silicio e ligagdes covalentes no cristal de silicio. . . . . . . ... ..

Ligacdes covalentes a) no material tipo n, € b) no material tipop. . . . . . . ..

Esquema de estrutura de bandas para materiais a) tipo n, b) intrinsecos e c) tipo p.

a) Estacdo de captacdo da luz solar(California) e b) uma residéncia utilizando

painéis solares. . . . . ... ..

Esquema de uma juncdo p-n para o material de InN. InN:Si € tipo-n i-InN é

intrinseco e Si tipo-p. Os contatos sdo feitos com ouro, niquel e titanio.[1] . . .
Esquema de uma jun¢ao p-n para o material de silicio. . . . .. ... ... ..
Estrutura cristalina do nitreto de indio na forma hexagonal wurtzita. . . . . . .

Célula unitaria do InN wurtzita com 4 dtomosnabase. . . . . . . . ... ...

27

29



33

34

3.5

3.6

3.7

3.8

3.9

3.10

3.11

3.12

3.13

3.14

3.15

3.16

3.17

3.18

3.19

Primeira zona de Brillouin da rede hexagonal wurtzita. . . . . .. ... .. .. 35

a) Célula unitaria do bulk-LDA de InN wurtzita com 4 atomos na base. Os
atomos dourados s@o os nitrogénios e os verdes sao os indios e b) célula unitéria

reproduzida ao longo de todas as dire¢des. . . . . . . . . ... ... 35

Representagdo de uma estrutura hexagonal wurtzita e dos parametros de rede a

ecotimizadoS. . . . . . . . e e 36

Representagdo da convergéncia da estrutura base de InN com 4 atomos - LDA.

Relacionando a Energia total (eV) e parametro de rede Ao 36

Estrutura de bandas da célula unitaria de InN na fase wurtzita com 4 4tomos na

Bulk de InN wurtzita com 72 dtomos a) visdo superior e b) visdo lateral. . . . . 38

Estrutura de bandas do bulk de InN na fase wurtzita com 72 atomos e densidade

total de estados orbitais - DOS (density of states) . . . . . . . . .. ... .... 39
Defeito pontual de vacancia. . . . . . . ... ... Lo 40

Bulk de InN wurtzita com uma vacancia de In. O x representa o sitio do &tomo

delnretirado. . . . . . . . .. L 40
Bulk de InN wurtzita com uma vacanciade N. . . . . .. ... ... ... ... 41
a) Impureza substitucional b) impureza intersticial. . . . . . . ... ... ... 41
Bulk de InN com a impureza de Mg, criando um defeito de Mgy,,. . . ... .. 42

Imagem local do sitio com a impureza de Mg, para a estrutura de Mgy otimizada. 42
Imagem local do sitio com a impureza de Mg, para a estrutura de M g; otimizada. 44

Estruturas de bandas dos defeitos extrinsecos € dopagem de impurezas para o
bulk de InN na fase wurtzita, vacancia de In, vacincia de N, Mg intersticial, Mg

substitucional In e Mg intersticial + Vac. N, respectivamente. . . . . . . . . .. 45

Nanofios de InN saturados com hidrogénio, a) secdo transversal do fio com 24
atomos, d = 0,66 nm, b) se¢ado transversal do fio com 144 4dtomos, e didmetro
d = 1,41 nm, ¢) nanofio a. reproduzido ao londo da dire¢ao de crescimento, e

d) nanofio b. reproduzido ao londo da direcdo de crescimento. . . . . . .. .. 46

Estrutura de bandas para os nanofios de InN a) 24 4tomos, d = 0,66 nm, b) 72
atomos,d = 1,41 nme c) 144 d4tomos,d =1,4lnm. . . .. ... ... .. .. 47



3.20

3.21

3.22

3.23

3.24

3.25

3.26

3.27

3.28

3.29

3.30

3.31

3.32

3.33

3.34

3.35

Estrutura de bandas e densidade de estados para os nanofios de InN com 144

atomosed=1,41nm. . . .. ... ... ... ... 47
Nanofio de InN com um defeito intrinseco de vacancia de In e b) vacincia de N. 48
Nanofio de InN com um defeito pontual de Mgy,. . . . . . . . .. .. ... .. 49
Imagem local do sitio da impureza de Mg apés a otimizagdo da estrutura. . . . 49
Imagem local do sitio da impureza de Mg para o defeitode Mg;. . . . ... .. 50
Estruturas de bandas dos defeitos extrinsecos e dopagem de impurezas para os
nanofios de InN na fase wurtzita. . . . . . .. .. ... ... L. 50
Intervalos das energias de formagdo dos defeitos para o caso de extremos, rico
em indio e rico em nitrogénio, para o bulk e nanofio. . . . ... ... ... .. 54
a) Estruturas de bandas para os defeitos de carga em vacancias de indio e b)
energias de formacdo. . . . . . . . ... 55
a) Estruturas de bandas para os defeitos de carga em vacancias de nitrogénio e
b) energias de formac@o. . . . . . .. .. ... o 56
a) Estruturas de bandas para os defeitos de carga em defeitos de Mgi e b) ener-
giasde formagdo. . . . . . . ... 57
a) Estruturas de bandas para os defeitos de carga em defeitos de Mg substituci-
onal In e b) energias de formacdo. . . . .. ... ... ... ... .. ..., 58
a) Estruturas de bandas para os defeitos de carga em defeitos complexos de Mg
intersticial + vacancia de N e b) energias de formag¢do. . . ... ... ... .. 58
a) Estruturas de bandas para os defeitos de carga em defeitos de vacancia de In
para nanofios de InN e b) energias de formagdo. . . . . . . .. ... ... ... 59
a) Estruturas de bandas para os defeitos de carga em defeitos de vacancia de N
para nanofios de InN e b) energias de formacdo. . . . . . ... ... ... ... 60
a) Estruturas de bandas para os defeitos de carga em defeitos de M g; para nano-
fios de InN e b) energias de formagdo. . . . . . .. ... ... ... .. ... 61
Estrutura de bandas para o defeito de Mgi com carga neutra, densidade total de

estados, densidade total de estados da impureza de Mg e densidade de estados

projetados nos orbitais s,ped. . . .. .. ..o 62



3.36

3.37

3.38

3.39

Al

A2

B.1

B.2

B.3

Estruturas de bandas para os defeitos de carga em Mg substitucional In e b)

energias de formacdo. . . . . . ... L. L 62

Estrutura de bandas para o defeito de Mg substitucional In com carga neutra,
densidade total de estados, densidade total de estados da impureza de Mg e

densidade de estados projetados nos orbitais s,ped. . . . . . . ... ... ... 63

Estruturas de bandas para os defeitos de carga em Mg substitucional N e b)

energias de formacdo. . . . . . . . ... L e 64

Estrutura de bandas para o defeito complexo de Mg intersticial + vacincia de

N com carga neutra, densidade total de estados, densidade total de estados da

impureza de Mg e densidade de estados projetados nos orbitais s,ped. . . . . . 65
Redes cristalinas . . . . . . . . . ... 69
Efeitodedifracdo . . . . . . . . . . ... 71
Molécula de N, apés a estrutura otimizacomd =0,12nm. . .. .. ... .. 72
a) Estrutura tetragonal e b) Bulk de indio metalico apds a estrutura otimizada. . 72

a) Estrutura hexagonal e b) Bulk de magnésio metélico apds a estrutura relaxada. 73



3.1

3.2

33

34

3.5

3.6

3.7

3.8

3.9

3.10

3.11

B.1

Lista de Tabelas

Parametros de rede da fase bulk do InN wurtzita, utilizando aproxima¢des GGA

e LDA, comparando com os valores experimentais encontrados na literatura. . .

Distancia de ligagdo da impureza de Mg com os dtomos de In e N vizinhos, para

odefeitode Mgn. . . . . . . . . e

Distancia de ligagdo da impureza de Mg com os dtomos de In e N vizinhos, para

o defeito de Mg intersticial. . . . . . . . . . ... ... Lo
Energias de formacao dos defeitos estudados nas estruturas bulk e nanofio. . . .

Energias de formacgdo dos defeitos da estrutura bulk para o caso de extremos,

rico em indio e rico em nitrog€nio. . . . . . . . .. L. oL

Energias de formacao dos defeitos nos nanofios para o caso de extremos, rico

em indio e rico em nitrogénio. . . . . . . . . ... ..o
Defeitos de carga tipo-p e tipo-n para a vacanciade In. . . . . . ... ... ..
Defeitos de carga tipo-p e tipo-n para a vacanciade N. . . . . . .. .. .. ..
Defeitos de carga tipo-p e tipo-n para Mg intersticial. . . . . . . . .. ... ..
Defeitos de carga tipo-p e tipo-n para Mg substitucional In. . . . . . . ... ..

Defeitos de carga tipo-p e tipo-n para o defeito complexo de Mg intersticial +

vacanciade N. . . . . . . . s

Potenciais quimicos para as estruturas de Ny, Inyrer € Mgpger. -+ -« o o o o o ..

37

61



Sumario

1 Introducio

2 Metodologia

2.1

2.2

2.3

24

2.5

2.6

2.7

Cdlculos de Primeiros Principios . . . . . . . . . ... ... ... ..., .
A aproximacdo de Born-Oppenheimer . . . . . . .. ... ... ... ... ..
Teoria do Funcional da Densidade . . . . . . .. ... ... ... .......
2.3.1 Os Teoremas de Hohenberge Kohn . . . . . . ... .. ... .....
2.3.2 Asequagdesde KohneShan . . . . . ... ... ... .. .......
Aproximacgdes para o funcional de Exchange, troca e correlacdo . . . . . . . .
Semicondutores . . . . . ... ..o e e e
Células Solares . . . . . . . . ...

Codigo Computacional Vasp . . . . . . . . . .. L o

3 Resultados e Discussoes

3.1

32

33

34

Cristalde InN . . . . . .. ...
OBulkdeInN . . . . . . . ..
3.2.1 Defeitos intrinsecos no bulk de InN . . . . . ... ...
3.2.2 Dopagem de impurezas de Mg no BulkdeInN . . . . ... ... ...
Nanofiosde InN . . . . . . . . . .. L
3.3.1 Defeitos intrinsecos em nanofiosde InN . . . . . .. ... ... ...
3.3.2 Dopagem de impurezas de Mg em nanofiosde InN . . . . . . ... ..

Calculo das Energias de Formacdo para o bulk e nanofio . . . . ... ... ..

12

16

16

18

19

19

23

25

26

29

31

33



3.5 DefeitosdeCarga . . . . . . . . . ... L

3.5.1

352

353

354

4 Conclusao

Defeitos intrinsecos com cargano bulk . . . . . . . . .. .. ... ..
Dopagem com carganobulk . . . . . .. ... ... ... ... ...,
Defeitos intrinsecos com carga em nanofios . . . . . .. ... ... ..

Dopagem com carga em nanofios . . . . . ... ... ... .. ....

Referéncias Bibliograficas

Apéndice A - Rede Cristalina

Apéndice B - Poténciais quimicos

66

67

69

72



12

1 Introducao

Um dos ramos da ciéncia mais comentados atualmente, a nanotecnologia permite o estudo
de objetos em escala atbmica e molecular. Com o surgimento da mecanica quéntica, por volta
da década de 20, cresceram muito as possibilidades de estudo e compreensdo do mundo micros-
copico da matéria e pouco depois permitindo estudar a nanoestrutura de varios materiais, como
nanofios na figura 1.1. Usando técnicas e ferramentas desenvolvidas nos dias de hoje, € possivel
organizar d&tomos e moléculas, tornando o estudo em nanomateriais de extrema importancia. O
prefixo "nano"envolve todo tipo de desenvolvimento tecnoldgico dentro da escala de 0.1 a 100

nandmetros.

(a) (b)

Figura 1.1: Imagem de materiais em pequenas escalas. a) microscopia eletronica de varredura,
de nanofios de InN crescidos em substrato de Si, com uma alta concentracdo de dopagem de

Mg e b) nanofio de InN crescidos por MBE [1].

Através da nanotecnologia € possivel transformacdes em diversas dreas como satde, téxtil
e confec¢do, na industria alimenticia, na eletronica, entre outras. Neste trabalho estudamos a
aplicagdo da nanotecnologia na area da eletronica, conhecida como nanoeletronica. Esta drea
abrange dispositivos eletronicos, optoeletronicos, spintronicos, eletronica molecular, etc. O
foco do nosso trabalho estd nos semicondutores, que sdo de muita aplicagdo tecnoldgica na in-

dustria de eletrOnicos, e fazem parte do nosso dia a dia. Com a evolucdo destes foi possivel
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miniaturizar aparelhos além de aumentar a eficiéncia, acompanhados de constantes melhora-

mentos.

Na ultima década varios estudos t€m sido feitos em semicondutores III-V baseados em ni-
tretos, onde materiais como nitreto de aluminio (AIN), nitreto de gélio (GaN), e nitreto de indio
(InN)[2], tém se mostrado promissor em diversas aplicacdes na nanoeletrénica e em Optica,
como transistores [3], fotodetetores, sensores, lasers de emissao de luz, baterias [4] e LED’s
[5,6], devido a abrangéncia de seus gaps de 0,9 a 6,2 eV. Quando combinados, figura 1.2, po-
dem abranger desde a regido do infravermelho até o ultravioleta (UV)[7,8], cobrindo todo o

espectro visivel.

Energia (e¥)
| 2 3 4

.'“‘L'
|I LF‘.L
i 13
=
.
O
=
E 1
In,_,Ga,N k|
S— :‘I—- -:
Aumenta de galio B « Medidas Lah. Berkley
A : * Medidas anteriores
Aumento de indio x‘~‘.
-~ | ? 3 1

Band gap (eV)

Figura 1.2: Espectro para a estrutura de Iny_,Ga,N, promissor semicondutor para aplicagdo em
células solares, pois abrange praticamente todo espectro da luz do sol. Estudos feitos no Lab.
Berkley.

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-V 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 é o

mais complicado entre os nitretos, € poucos relatos sobre trabalhos experimentais sdo encontra-
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dos. Talvez por isto, nas ultimas décadas houve certa imprecisdo em alguns resultados, como
o gap por exemplo [10], gerando uma controvérsia entre os cientistas. Nos dltimos anos com
a melhoria nas técnicas de crescimento, melhores resultados foram obtidos, minimizando esta

imprecisao.

O primeiro relato sobre a sintese de InN ocorreu em 1938 [11], onde amostras de InN
wurtzita foram produzidas para estudos de difracao de raios-X. Entre 1938 e 1992 houve pouca
pesquisa em nitreto de indio. O primeiro relato de crescimento deste material ocorreu em 1972
por Hovel e Cuomo[12], que produziram filmes de InN, utilizando o método sputtering reativo
de radio frequéncia(RF), e conseguiram um material com alta mobilidade de portadores de
carga. Utilizando técnicas mais avancadas disponiveis, como MBE (Molecular Beam Epitaxy),
hoje ja é possivel a construcdo de semicondutores baseados em InN com diferentes dopagens

além do intrinseco, figura 1.3.

TilAu

Figura 1.3: Tlustracdo esquemadtica para nanofios de InN dopados com silicio(Si), magné-

sio(Mg) e nanofios intrinsecos utilizados na construcao de células solares[1].

Este trabalho faz parte de um projeto de pesquisa mais geral [13,14], 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 configura¢des das estruturas atémicas e eletroni-

cas. Estas sdo imprescindiveis para a determinacdo de suas aplicacdes, além de possibilitar a
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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 defeitos
que ocorrem em InN. Este material na forma cristalina, pode ser tanto tipo-p como tipo-n, de-
pendendo da concentracdo de Mg [15], e possui carécter tipo-n quando intrinseco [16], similar

ao GaN.

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 4rea 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 simula¢do computacional, foi utilizado o cluster do Laboratério de Fisica Computacio-
nal (LFC) da Universidade Federal de Uberlandia (UFU). Nos calculos 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 é o estudo das energias de formacao de nanoestruturas compostas deste
semicondutor. Comecamos por estudar a célula unitaria de InN. Analisando as propriedades
estruturais, testamos os pseudopotenciais, LDA e GGA, e encontramos os pardmetros de rede
do InN na estrutura wurtzita. Apds a otimizagdo da estrutura cristalina, foi analisado a estrutura
de bandas do InN. Este material possui um band gap muito pequeno, o valor aceitdvel hoje é
de 0,7 eV [10], e obtivemos em nosso trabalho um gap aproximadamente nulo. Isso ocorreu
para o bulk, pois a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) subestima o gap, com um erro na
descricao dos estados desocupados, porém acertando para os estados ocupados do sistema. O
objetivo do trabalho € estudar o que ocorre diferentes tipos de defeitos em InN. E esse problema
foi possivel de ser contornado com o estudo dos nanofios de InN onde foram reproduzidos os

defeitos para estruturas com gap de energia.

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, € com defeitos de diferentes naturezas, como vacancias,
e dopagem de Mg. Paralelamente, para a complementacdo do trabalho, foram analisadas as
estruturas de bulk de indio, bulk de magnésio e a molécula de nitrogénio, que fornecem dados

necessdrios na continuacio 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 mecénica quantica para
trabalhar um sistema dinamico utilizamos o Hamiltoniano ndo relativistico independente do

tempo:

HY =EY, 2.1)

onde W ¢ a funcio 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, como

H = T,(F) + Tu(R) + Ven(7,R) + Ve o (F) + Vin(R), (22)

onde T,(7) é a energia cinética dos elétrons, T,,(R) a energia cinética dos nicleos, V,_,(¥,R)
a energia potencial entre elétrons e nicleos, V,_.(7) a energia potencial entre os elétrons e

V,_n(R) a energia potencial entre niicleos.

O termo de interagdo coulombiana V,_.(¥) e o termo cinético dos elétrons 7,(7) sdo chama-
dos universais e sao 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.

Para tratarmos o problema mais complexo, temos que analisar antes um problema mais
simplificado. Um exemplo estudado em Mecanica Quantica, em qualquer curso de fisica, por

ser um dos mais simples, é o &tomo de hidrogénio.
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A equacdo de Schrodinger independente do tempo que descreve o sistema tem a seguinte

forma:

ﬁz 2 62
——V°—k—=|¥(¥) = EY(P). 2.
vk ) - ) 3

O primeiro termo € a energia cinética, onde & é a constante de Planck, m, ¢ a massa do

elétron e V € o operador laplaciano.

> 9* 9?

ve_2 2 7
o dy? + 27>

(2.4)

O segundo termo descreve a interagao eletrostatica entre o préton e o elétron. Esta equacgdo
determina os niveis de energia, E, que podem ser ocupados pelo elétron, e a funcdo de onda
Y(7). Assim sendo, a probabilidade de encontrarmos o elétron no ponto r, é o quadrado do

modulo 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 peridédica, 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 2 e? e? e? oo o o
__(Vl —|—V2> —2k— —2k— —|—k— \P(Fl,rz) = E‘P(rl,rz). (26)

2m Al Rl A=

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 interag¢ao elétron-
nucleo e o ultimo representa a interacdo elétron-elétron. Este ultimo termo torna a resolugdo

analitica da equacao muito complexa, 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-
pensadvel 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



18

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 aproximac¢ao de Born-Oppenheimer

A aproximacdo 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
4 v

T,(R) = — L
(R) 2 &,

=0. 2.7)

Van(R) = L % y: ezZ—IZJ =C. (2.8)
Ameo (= ;47 IR — Ry

O hamiltoniano descrito acima se reduz a

H=T,(")+ Vo n(%,R) + Vo_(7), (2.9)

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

hZ N, VZ 1 N, N, €2Z

I:I:__ _l__ L e e
2 Hme 47IEOZZ|_’ R1| 477:802 Z

i=11=1 i=1j=i+1

| (2.10)
r,—r]|

onde o conjunto de coordenadas R; tem que ser fornecido. Assim, a equacdo de Schrodinger a

ser resolvida passa a ser

HY,=E\Y,, (2.11)
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Ne hzvz 1 Ne N, 62
G ) ize, f]‘l’ Fio Py i) = EP(F i), (2.12
[1 1< 2me {7 +4”80;j;1 |7 — 7| (Fis 1) (Fis 7y -ooTn). - (2.12)

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 [19] 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. Esta grandeza contém toda informagdo relevante sobre o sis-
tema. Hohenberg e Kohn provaram que todos os observdveis que podemos medir de um sistema
sdo unicamente determinados por p(7) isto é, sdo funcionais da densidade. Logo, a densidade
eletronica ird nos fornecer as propriedades de um dtomo, molécula ou s6lido 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. Como a energia total € um observavel, podemos escrevé-la

em funcdo da densidade,

A A

Elp(®)] =Tp®)] +Veelp ()] + Veun[p (7). (2.14)

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

juntos formam o chamado funcional de Hohenberg-Kohn, Fyg e é dado por

A

Fu[p(F)] = T[p(7)] +Ve—c[p(7)]. (2.15)

Podemos entdo reescrever a equagio para a energia como,

Elp(7)) = Furlp (7)) + [ p(P)Vew (7). 216

onde Fyk[p(7)] é conhecido como funcional universal e é vdlido em qualquer sistema com n

elétrons.

Para mostrar o teorema 1 vamos supor que temos um sistema sujeito a varios potenciais
externos de tal maneira que pode-se definir um conjunto v, formado pelos potenciais externos

que satisfacam o problema de autovalores:
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Aly) =Ely), (2.17)

onde para o estado fundamental podemos escrever:

H|wo) = Eo|wo). (2.18)

Agora fazendo uma redugio ao absurdo, vamos supor que dois potenciais diferentes V e 1%
€ v levem ao mesmo estado |y). E conhecido que potenciais que diferem por uma constante

sdo equivalentes, assim, podemos entdo escrever para os estados fundamentais:

H|y) = Eoly) = (T, + Vee + V) |y) = Eo|y), (2.19)
H'|y) = Eply') = (T, + Ve + V)W) = E|¥/). (2.20)

Assumindo |y) = |y’) e subtraindo uma equagio na outra ficamos com:

(V=V")|y) = (Eo - Ep)|y), 221)
(V—V') = (Ey — E}) = cte, (2.22)
V=V +cte. (2.23)

Porém V e V' sdo equivalentes e concluimos que para cada estado |y) existe um potencial

V distinto.

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
estd associada a um V,y, esta ird fornecer um valor maior que a energia do estado fundamental
Ey. A energia sera minima somente para p(7) exata. Como a fungdo de onda também é um

funcional da densidade, W[p], a energia total do sistema é dada por:
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Elp] = (y|T + U +V|y). (2.24)

Que pode ser escrita como:

Elp] = (y|T +U|y)+ (y|V|y). (2.25)

Como Fyk[p] = (w|T + U|w) é um funcional universal, ou seja, o mesmo para qualquer

sistema de N elétrons, temos:

E[p] = Fuk[p] + (y|V|v). (2.26)

Para o estado fundamental:

E[po] = Fux[po] + (¥o|V |w0). (2.27)

Como pg determina Yy e p determina ¥, temos:

Elyo] < Ely]. (2.28)
Logo:
(wolT +U|wo) + (wo Vo) < (w|T +U|y) + (y|V]y), (2.29)
Flpo] + (wo|VIwo) < Flp] + (y|V[w), (2.30)
Elpo] < E[p]. (2.31)

Porém, havia ainda um grande problema, pois ndo sabiam como determinar p (¥) para um
sistema real. A solugdo 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.
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2.3.2 As equacoes de Kohn e Shan

A ideia 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:

E[p(F)] = Te[p ()] + Veelp ()] + Ve—n[p (F)]; (2.32)

sendo T,[p(7)] a energia cinética dos elétrons, V,_.[p(7)] a energia potencial entre os elétrons
e V,_.[p(7)] a energia de interacdo elétron-niicleo. O termo T,[p] fica em fungio da energia
cinética do sistema de elétrons ndo interagente, T;[p], e da parcela da energia cinética devido a

correlagdo eletronica T;[p].

T[p] = Ti[p] + Tc[p]- (2.33)

Podemos também reescrever o termo de V,_.[p] como:

Ve—elp] = Unlp] + Uslp] + Uc[p]. (2.34)

Nesta equagdo o termo Up [p] representa a energia potencial da interagdo entre os elétrons,

chamada de Hartree e € dada pela seguinte equacao:

/ / p(F)p(F) f L7 (2.35)
2 r r

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

dado por:

; ( <p )i (F)oe(F) . 4,
/ / ! ] AR (2.36)

Onde ¢(7) sdo os auto-estados de uma particula. O dltimo termo, U, é o potencial devido
a correlagdo eletronica e € desconhecido. Podemos entio definir o termo de troca e correlagdao

sendo:
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Exc[p] :Tc[p]+Ux[p]+Uc[p]' (2.37)

Assim obtemos a energia total eletronica que € dada por:

Elp] = Ti[p] + Un([p] + Ve-n[p] + Exc[p], (2.38)

Z/d3r(pl 2//”; ?( d3?d3?’+/p Vot (F)dT + Exc[p].
(2.39)

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 Aproximac¢do da Densidade Local (LDA) e a Aproximacdo do Gradiente Genera-
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 obtencao dos observaveis.

pl(r) | <
U
v(7)

oy w(1 I
p‘q_l{f) El}ji(}\y;{) 5, J_ f—l—l( )
i
@ Sim
Observdveis

Figura 2.1: Ciclo de auto consisténcia para célculos utilizando DFT.
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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 aproximacoes. 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
j4 que possuimos sofisticados métodos computacionais para a realizacdo dos cdlculos. Em
calculos de comprimento de ligagao, 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 Aproximac¢do 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.

E— [ eclplp()dr: (2.40)

Essa aproximag@o superestima a energia de troca e subestima a energia de correlacdo, o
que nos retorna um bom valor de energia de troca-correlacdo. Ela € 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 (M7 (2.41)

Esta é conhecida como Aproximagdo 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¢c@o de sistemas nio homogéneos seja obtida.
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2.5 Semicondutores

Nos dltimos 50 anos os semicondutores estdo cada vez mais presentes em varios aspectos
nas vidas das pessoas em geral. Eles sdo a esséncia da eletronica moderna atualmente. Estdao
presentes em praticamente todos os dispositivos eletronicos que utilizamos no nosso dia a dia,
como computadores, celulares, aparelhos de som, etc. O reconhecimento de sua extraordinaria
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
s@o caracterizados por possuir uma banda de valéncia cheia e uma banda de conducdo vazia a
T = 0K, funcionando assim como isolantes. As bandas de valéncia e de condug¢do sao separadas
por uma banda de energia proibida, conhecida como gap de energia, relativamente pequeno
Egqp < 2¢eV [23], fazendo com que seja possivel elétrons da banda de valéncia irem para estados
de maior energia na banda de conducdo com um pequeno ganho de energia. Com a criagc@o
de defeitos em isolantes estes podem passar a ser semicondutores, pois agora possuem cargas
livres, que podem ser elétrons ou buracos. Na figura 2.2 temos uma representacao esquematica

dos condutores, semicondutores e isolantes respectivamente.

Banda de conducdo

) . i ; Banda de
- . - - " '
K. N { ;‘_,"....__..--""'_- energia
T L =1l — proibida

Condutor Semicondutor j Isolante

Bonda de valéncio

Figura 2.2: Representacdo esquemadtica das bandas de energia para os metais, semicondutores

e isolantes.

Quando fornecemos Eg,;, o suficiente para o elétron que estd na banda de valéncia, ele vai
para o estado excitado na banda de conducdo, como no esquema da figura 2.3 a). Quando um
elétron decai de um estado de maior energia na banda de conducdo e vai para um estado de
menor energia na banda de valéncia ele libera energia na forma de f6tons, como na figura 2.3
b).
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Banda de conducdo

\__‘L

— g

Banda de valéncia

Figura 2.3: Esquema de estrutura de bandas para semicondutores. A figura a) representa um
elétron quando recebe energia e € excitado para a banda de conducao, e b) quando decai de um
nivel de maior energia na banda de conducdo para um de menor energia na banda de valéncia

liberando fétons.

Tomando como exemplo o Silicio, que é o material mais usado na producado de semicondu-
tores, para T = 0K, todas as liga¢des covalentes estdo completas. Como pode ser visto na figura
2.4, os atomos tem oito elétrons de valéncia, o que faz com que o 4tomo tenha estabilidade qui-
mica e molecular. Assim, ndo hé 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.

-273 20
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Figura 2.4: Cristal de silicio e ligacdes covalentes no cristal de silicio.

Na pratica 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 como exemplificado na figura 2.5. Esses dtomos adicionados sdo chamados de impu-

rezas e esse processo ¢ conhecido como dopagem. As impurezas usadas na dopagem de um
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semicondutor intrinseco podem ser de dois tipos: a) impurezas ou dtomos doadores b) impure-

zas ou atomos aceitadores

: [ [ ] ]
& - H
e DD @re  eaeare
Elétron n'u.re Lacuna livre g -'J B
do arsénio do indio ) f__ v
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Figura 2.5: LigagOes covalentes a) no material tipo n, € b) no material tipo p.

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 distribuicdo de Fermi-Dirac que indica até onde temos

estados eletronicos ocupados por um elétrons.

1
f(E)= | & o(E—Er)/KT "

(2.42)

Para um material tipo n, onde temos um actimulo eletronico no sistema, um nivel de ener-
gia € criado proximo a banda de conducao, deslocando o nivel de fermi do meio do gap para
préoximo da banda. Quando temos um material 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 2.6.
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Figura 2.6: Esquema de estrutura de bandas para materiais a) tipo n, b) intrinsecos e c) tipo p.

2.6 Células Solares

O consumo de combustiveis fosseis a longo prazo pode ser responsavel por vérios danos
causados ao meio ambiente, entdo € muito importante o investimento em diferentes meios para
geracdo de energia limpa e renovavel. Uma forma para que isso ocorra € a utilizacao de células
fotovoltaicas representado na figura 2.7, que sdo capazes de converter luz em eletricidade, pro-
cesso conhecido como efeito fotovoltaico, ja que utilizamos semicondutores nos dispositivos,
como pode ser visto na figura 2.8. Esse efeito segue o mesmo principio do efeito fotoelétrico
que concedeu o prémio nobel a Albert Einstein. Einstein mostrou que podemos arrancar elé-

trons de uma placa metalica utilizando radiagdes eletromagnéticas, ou feixes de luz.
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(a) b)

Figura 2.7: a) Estacdo de captacao da luz solar(California) e b) uma residéncia utilizando painéis

solares.

InN:Si | i-InN|:
Pl :
InN:Si | i4nN|:
PI :
InN:Si | i-InN}
Pl
InN:Si | i-InN
Pl
InN:Si | i-nN |
n p

(a)

Figura 2.8: Esquema de uma jun¢do p-n para o material de InN. InN:Si é tipo-n i-InN € intrin-

seco e Si tipo-p. Os contatos sdo feitos com ouro, niquel e titanio.[1]

Na construc@o destas células utiliza-se jun¢des P-N, ilustrado na figura 2.9, juntando um
material tipo-p com um tipo-n. Nesta juncdo os elétrons livres do material tipo-n ocupam 0s
buracos do material tipo-p formando assim um campo elétrico. Com isso temos uma recombi-

nacdo de cargas elétricas gerando entdo uma diferenca de potencial no material.
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Figura 2.9: Esquema de uma jun¢do p-n para o material de silicio.

Com a incidéncia da luz solar na célula fotovoltaica os elétrons da banda de valéncia do
material tem um ganho de energia e passam para niveis de maior energia na banda de condugdo.
Podemos entdo usar essa corrente elétrica para armazenar energia elétrica. O material mais
utilizado na fabricacdo de células fotovoltaicas € o silicio, porém InN é um material promissor

ja que pode absorver energia em todo o espectro solar, figura 1.2 e 1.3.

Painéis solares instalados nas préprias residéncias sdo totalmente vidveis. Com o avango
tecnolégico pode-se chegar em um ponto de alimentar toda a rede elétrica em geral, talvez
tornando até independente na utilizagdo de energia dos meios convencionais. Esse tipo de
tecnologia serd de grande utilidade quando o custo de instalagdo for acessivel para a maioria
da populagdo e o armazenamento de energia solar for menos complicado. Para que isso ocorra
€ necessdrio um grande investimento nesta fonte de energia limpa, renovdvel e em extrema

abundancia.

2.7 Cddigo Computacional Vasp

Os cdlculos apresentados neste trabalho foram realizados utilizando o c6digo computacio-

nal VASP. Este é um programa que realiza calculos ab initio de estrutura eletronica e dindmica
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molecular, baseando-se na teoria funcional da densidade. O VASP toma como base ondas pla-
nas, utilizando pseudopotenciais ultrasuaves de Vanderbilt para tratar os elétrons de valéncia e
condicdes periddicas de contorno. Os nicleos sdo tratados através da aproximacdo de Born-
Oppenheimer. Para resolver as integrais no espago 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 ultimo 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.

(a) (b)

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

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

operador Translagdo da rede, dado por

R=1d+mb+né (3.1)

onde [ m e n sdo numeros inteiros e d, b e ¢ sdo denominados vetores da rede. Os mddulos
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 translacdo R sio:



. V3ay | ray .
a=—(*5)e+ (5)s

b=-(a) ()

. <2ﬂ>A
c=|—)Z2
a

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

= (2o (2
5 (2 e ()

- 27
C:—(—ﬂf
a

34

(3.2)

(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.

Z
Y

-

L ;
\
L)
]
H
[

b"/v_..y

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

=N

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.
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Figura 3.3: Primeira zona de Brillouin da rede hexagonal wurtzita.

3.2 O Bulk de InN

O estudo se inicia com a andlise das propriedades eletronicas e estruturais do bulk de InN
na fase wurtzita, com uma célula unitdria de 4 d&tomos na base, figura 3.4 a). Esta estrutura base
pode ser reproduzida ao longo das dire¢des convenientes e permite a construcdo de estruturas

maiores, figura 3.4 b).

(a) (b)

Figura 3.4: a) Célula unitéria do bulk-LDA de InN wurtzita com 4 4&tomos na base. Os dtomos
dourados sdo os nitrogénios e os verdes sdo os indios e b) célula unitaria reproduzida ao longo

de todas as direcoes.

O primeiro passo foi relaxar a célula base de InN wurtzida afim de encontrar os parimetros
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de rede a e ¢, figura 3.5. Isso € de muita importancia pois todos os cdlculos a seguir dependem

desses valores, ja que as células maiores sao apenas repeti¢des desta estrutura base.

Figura 3.5: Representacdo de uma estrutura hexagonal wurtzita e dos parametros de rede a e ¢

otimizados.

Nossos calculos foram realizados com base na teoria do funcional da densidade e utiliza-

mos aproximagdes 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, variando o parametro de rede a e aplicando uma regressdao qua-

drética nos valores encontrados, figura 3.6. O mesmo processo foi repetido para encontrar o

valor do parametro c¢. Na fig 3.4 temos os valores para as distancias de ligagao para o caso LDA

(2.140 - 2.145 A). Para os cédlculos GGA os valores distancias de ligacao foram levemente mais

altos (2.181-2.189 A).

Energia (eV)

3,2

1 M 1 M 1 M 1
33 34 35 36
Parametro de rede (A)

3,7

Figura 3.6: Representacdo da convergéncia da estrutura base de InN com 4 atomos - LDA.

Relacionando a Energia total (eV) e parametro de rede A.
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Os valores encontrados de a e ¢, que podem ser vistos na tabela 3.1, estdo bem proximos aos
valores experimentais encontrados na literatura [24]. Os resultados também mostram que uti-
lizando a aproximagdo LDA foi possivel obter uma maior precisao nos resultados comparando
com a aproxima¢ido GGA, e os valores encontrados estdo mais dentro da média dos resultados

experimentais encontrados.

C(A) a(z&) 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 [11]
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 experimentais encontrados na literatura.

Analisando as propriedades eletronicas desse sistema, foi verificado através da estrutura de
bandas, figura 3.7, que este material possui gap direto no ponto I'. No nosso célculo foi veri-
ficado um gap nulo, sendo o gap experimental 0,7 eV. Essa diferenga pode ter ocorrido devido
pois a DFT subestima os valores para os estados desocupados do sistema. Porém descreve cor-
retamente os estados ocupados, e nosso cdlculo esta de acordo. Existem na literatura muitas
controversas sobre o valor do gap de InN. Por um longo periodo de tempo acreditou-se que o
valor aceitdvel para o band gap era em torno de 1,9 eV[29-34], porém hoje, utilizando métodos
mais modernos, foi possivel verificar através de filmes finos depositados por MBE (Molecular

Beam E pitaxi) que este valor gira em torno de 0,7 eV[35-38].
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Figura 3.7: Estrutura de bandas da célula unitaria de InN na fase wurtzita com 4 4&tomos na base

Obtidas as propriedades estruturais e eletronicas, foi montado um bulk com 72 atomos (36
de In e 36 de N), com base no parametro de rede encontrado. Uma célula unitdria aumentada
3x3x2, representado na figura 3.8. A compreensdo desta estrutura é a base para que possamos
dar inicio no estudo de defeitos pontuais afim de obter as energias de formacao e tentar obter

um melhor resultado para o gap.

(a) (b)

Figura 3.8: Bulk de InN wurtzita com 72 dtomos a) visdo superior e b) visao lateral.

Apo6s a estrutura relaxada, analisando a estrutura de bandas, figura 3.9, agora apenas na
direcdo K-I'-A, que € a regido do gap, vimos que este permaneceu um semicondutor de gap
nulo. Fazendo uma andlise da densidade de estados, o bulk intrinseco apresenta uma maior
quantidade de portadores de carga na banda de valéncia onde também esta estabilizado o nivel

de fermi, ou seja, até onde temos estados ocupados em nossa estrutura.



39

Energia (eV)

0 150 300
DOS

Figura 3.9: 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 intrinsecos no bulk de InN

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 [39,40]. 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 imperfeigao,
um erro no arranjo periddico regular dos dtomos em um cristal, ou simplesmente a quebra
de sua regularidade. O cristal de InN nao possui elétrons livres, e logo € um mal condutor
elétrico. Para se ter um material vidvel para a utilizacdo tecnoldgica, temos que utilizar o
processo de criacdo de defeitos, acrescentando ou retirando diferentes elementos na estrutura.
Com a dopagem podemos obter cristais de InN com cargas livres, que podem ser elétrons ou
buracos, dependendo da dopagem, e se tornando um material tipo-p ou tipo-n. Neste presente
trabalho, foram estudados os defeitos puntiformes, que € a quebra da regularidade em um ponto

da rede cristalina.

Os primeiros defeitos estudados foram as vacancias. Elas ocorrem quando posi¢des da rede
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que deveriam estar ocupadas por dtomos, estdo vazias, como na figura 3.10. A presenca destas

lacunas, ou buracos, altera a energia livre da rede.

Figura 3.10: Defeito pontual de vacancia.

Partindo do bulk intrinseco de InN com 72 atomos, foi criado um defeito pontual de vacan-
cia de In. Foi retirado um dtomo de In do meio da estrutura, ficando uma lacuna, como pode
ser visto na figura 3.11. Apds a estrutura relaxada, ndo houve alteragdes estruturais, e a lacuna
permaneceu em seu sitio inicial. Os resultados para a estrutura de bandas figura 3.17, mostram
que o nivel de fermi se faz presente na banda de valéncia, sendo assim um material tipo p. Este
defeito apresenta caracteristicas bem proximas ao do bulk intrinseco, com uma altera¢do no ni-
vel de fermi, ja que foram retirados elétrons do sistema e agora temos menos niveis de energia

ocupados.

» L2~ *

”’~ )
wand
". ad . - ,,4:-
wand
- L2~ )

Figura 3.11: Bulk de InN wurtzita com uma vacéncia de In. O x representa o sitio do d4tomo de

In retirado.

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 3.12, ficando uma lacuna no sitio

do N representado pelo x. Apds a relaxacao, a lacuna permaneceu em seu sitio inicial, porém
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a falta do nitrogénio gerou uma perturbacdo que refletiu diretamente nos niveis de energia na
estrutura de bandas, figura 3.17. Houve uma notdvel mudanga comparando com o bulk intrin-
seco. Para este defeito, temos um actimulo eletronico no sistema. Isto ocorre pois retiramos o
N que € um atomo receptor, e os In (doadores) ficam com elétrons sem ter para quem doar. O

nivel de fermi se encontra na banda de condug¢do, sendo um material tipo n.

Figura 3.12: Bulk de InN wurtzita com uma vacancia de N.

3.2.2 Dopagem de impurezas de Mg no Bulk de InN

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 €, dtomos diferentes
que ndo pertencem a rede regular. Estas impurezas podem ocupar posi¢des regulares da rede
(impureza substitucional), ou ocupar uma posicao intersticial da rede (impureza intersticial),

como mostra a figura 3.13.

a) b)

Figura 3.13: a) Impureza substitucional b) impureza intersticial.
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No primeiro defeito foi retirado um dtomo de In e adicionado um adtomo de Mg substituci-
onalmente (35 In, 36 N, 1 Mg) figura 3.14. Apds o sistema relaxado, foi verificado que o Mg

permaneceu em seu sitio inicial e que nao houveram alteracdes estruturais.

(a) (b)

Figura 3.14: Bulk de InN com a impureza de Mg, criando um defeito de M gy,,.

Como o atomo de In contém 3 elétrons de valéncia e o0 Mg tem apenas 2, isto implica que
fica faltando 1 elétron no sistema. Essa falta de elétrons, o que pode ser interpretado também
como actimulo de buracos, ocorre quando temos um material tipo p. Isto foi comprovado anali-

sando a estrutura de bandas figura 3.17, onde o nivel de fermi estd proximo a banda de valéncia.

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

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

(@) (b)

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

Fazendo uma andlise de suas posigdes finais, tabela 3.2, vemos que o Mg se aproxima dos
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nitrogénios vizinhos (receptores) e se distancia dos indios (doadores).

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

Iny 2,82 N» 2,07
Ins 2,75 Nu 2,06
Ins 2,85 Ny 2,93
Ing 2,71 No 2,70
Ing 2,66 N 3,02
Inio 2,68 . S

Tabela 3.2: Distancia de ligacdo 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 3.17, 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¢cdo da rede. O nivel de fermi estd na altura da banda de conducao, o que

indica que temos um actmulo eletronico no sistema e um material tipo n.

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 posi¢do de menor energia, como pode ser visto na figura 3.16. A
posicao intersticial do &tomo de Mg € praticamente a mesma para o defeito de Mg substitucional
N.
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Figura 3.16: Imagem local do sitio com a impureza de Mg, para a estrutura de Mg; otimizada.

Como no defeito anterior, 0 Mg foi atraido pelos nitrogénios vizinhos, os 4tomos receptores.

A tabela 3.3 mostra as distancias de ligacdo do Mg com os primeiros vizinhos.

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

Iny 2,78 N, 2,09
Inj 2,79 Ny 2,09
Ins 2,78 Ne 2,11
In; 2,70 Ng 2,87
Ing 2,71 Nio 2,87
Inyy 2,70 Ni» 2,84

Tabela 3.3: Distancia de ligacdao da impureza de Mg com os dtomos de In e N vizinhos, para o

defeito de Mg intersticial.

Fazendo a andlise da estrutura de bandas, foi verificado que esta se manteve muito se-

melhante a do bulk puro. Como neste defeito apenas adicionamos o Mg, temos um acimulo

eletronico. Como pode ser observado na figura 3.17, o Mg fornece elétrons ao sistema, mu-

dando a posi¢do do nivel de fermi. Este se encontra na banda de conducdo, sendo assim este

material tipo n.
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Figura 3.17: Estruturas de bandas dos defeitos extrinsecos e dopagem de impurezas para o bulk
de InN na fase wurtzita, vacincia de In, vacancia de N, Mg intersticial, Mg substitucional In e

Mg intersticial + Vac. N, respectivamente.

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.

3.3 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 nan6metros. 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.
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(a)
()

Figura 3.18: Nanofios de InN saturados com hidrogénio, a) secdo transversal do fio com 24

(d)

atomos, d = 0,66 nm, b) se¢do transversal do fio com 144 dtomos, e didmetro d = 1,41 nm,
¢) nanofio a. reproduzido ao londo da direcdo de crescimento, e d) nanofio b. reproduzido ao

londo da direcdo de crescimento.

Analisando as estruturas de bandas figura 3.19, vemos que estas apresentam gap de energia
# 0. Para o nanofio a) foi encontrado E,,, = 3,45 eV, e parab) e c) E,,, = 1,45 eV. A diferenca
dos gap’s entre a) e b) ocorre devido ao efeito de confinamento quantico. A Eg,, de b) € ¢) sdo
iguais porque a célula foi aumentada somente na dire¢do de crescimento do nanofio, o que nao
altera o valor do gap e sim aumenta o nimero de niveis de energia presentes na estrutura de

bandas como na figura 3.19.
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Figura 3.19: Estrutura de bandas para os nanofios de InN a) 24 atomos, d = 0,66 nm, b) 72

atomos, d = 1,41 nm e ¢) 144 dtomos, d = 1,41 nm.

A densidade de estados para o nanofio com d = 1,41nm e 144 dtomos, mostra um grande
numero de portadores de carga na banda de valéncia, resultado andlogo ao bulk de InN, figura

3.20.
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Figura 3.20: Estrutura de bandas e densidade de estados para os nanofios de InN com 144

dtomos e d = 1,41 nm.
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3.3.1 Defeitos intrinsecos em nanofios de InN

Os defeitos de vacancia também foram analisados para os nanofios. Foram estudados os
defeitos pontuais de Vacy, e Vacy, figura 3.21. Como no bulk, foram retirados dtomos de In e
de N no meio da estrutura. Com a otimizacdo das estruturas, as vacancias permaneceram em
seus sitios iniciais € ndo houve uma desorganizacdo atdmica. Analisando a estrutura de bandas,
a vacancia de indio apresenta ser um material tipo p, com o nivel de fermi préximo a banda
de valéncia, onde também € criado um nivel de energia para o defeito de vacancia, figura 3.25,
fato que ndo ocorreu no bulk. A Vacy apresenta maiores perturbacdes nos niveis de energia
da banda, assim como no bulk, com um actimulo eletronico proveniente dos dtomos de In que
ficam sem doar os elétrons de valéncia, sendo um material tipo n. Para a vacancia de N também
foi criado um nivel no meio do gap préximo a banda de condugao, resultado que nao pode ser

observado no bulk.

(a) (b)

Figura 3.21: Nanofio de InN com um defeito intrinseco de vacancia de In e b) vacincia de N.

3.3.2 Dopagem de impurezas de Mg em nanofios de InN

No estudo de dopagem, os defeitos estudados 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, que era do In, e sem alteracdes estruturais como na figura 3.22.
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(b)

Figura 3.22: Nanofio de InN com um defeito pontual de Mgj,,.

Para este defeito temos a presenca de buracos no sistema e o nivel de fermi se encontra
estabilizado na banda de valéncia, sendo um material tipo p, figura 3.25.

Também foi criado um defeito de Mgy, retirando um dtomo 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 nitrogé€nio, sendo este um

defeito complexo, figura 3.23, andlogo ao bulk. A estrutura de bandas mostra que o nivel de

fermi se encontra estabilizado na banca de conducgao, e € um material tipo n. Para este defeito €

criado um nivel no meio do gap, proximo a banda de conducao, que é proveniente da vacancia

de N, figura 3.25.

Figura 3.23: Imagem local do sitio da impureza de Mg apds a otimizagdo da estrutura.

O 1ltimo defeito foi Mg;, construido tomando um nanofio intrinseco e adicionando uma

impureza de magnésio no meio do nanofio. Com a otimizag¢ao da estrutura, a impureza saiu da

posicao inicial e foi para uma de menor energia, mais proximo dos nitrogénios vizinhos. Esta
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afinidade eletronica com os nitrogénios € um efeito que também ocorreu para o bulk.

(a) b)

Figura 3.24: 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 conducdo, sendo um material tipo n, figura
3.25.
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Figura 3.25: Estruturas de bandas dos defeitos extrinsecos e dopagem de impurezas para os

nanofios de InN na fase wurtzita.
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3.4 Calculo das Energias de Formacao para o bulk e nanofio
A energia de formagao de um sistema pode ser dado por:

E .
Eform = 7T _ an_EiaIOmofzsolado (3.8)
i

No célculo das energias de formacdo dos defeitos, utilizamos as energias totais das estrutu-

ras. A equacdo pode ser expressa como:

Eform = E7 /" — EF** —mip; (3.9)

onde Ef¢/°"° & a energia total do bulk de InN com o defeito pontual; EZ“ ¢ a energia total do
bulk intrinseco; n; € o nimero de dtomos retirados ou adicionados ao sistema; e L; 0s potenciais

quimicos atdmicos. Os valores para as energias de formacado podem ser vistos na tabela 3.5.

Defeito Eform-Bulk (V)  Ef,p-Nanofio (eV)

Vacincia In 7,84 8,38
Vacancia N 3,38 3,75
Mg —In 0,23 0,57
Mg — N 8,83 5,67
Mg; 1,05 1,19

Tabela 3.4: Energias de formacao dos defeitos estudados nas estruturas bulk e nanofio.

Porém, os potenciais quimicos atdmicos Ly, € Uy 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 dtomo no cristal de InN (/™

e "Ny, do dtomo de In no cristal de
In metélico (,u,l,’fN ) € do nitrogénio na molécula de N,(ty). Logo, as condi¢gdes para a formacao

do cristal de InN sdo:

‘uIII?N<‘uIIrr:—Metal (310)
AT (3.11)

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

quimicos,
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Eform = gy — pin M 4 uftN — g2, (3.12)

Esta energia de formacao € limitada por duas condi¢Oes definidas pela natureza quimica

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

— N.
Elré]}\,[m + ‘ullg Metal = ,LL,I,’;N + H}I\?N — ,uNZ. (3 13)
N _
EI’;],\.[ ”N2 “[Ir};LN “[I;Z Metal “InN. (314)

Comparando estas equagdes com as desigualdades temos:

EIN y pin-Metal oy InN 4 2, (3.15)
Elr(z)l;/m+u1]\\,’2 < ullrrllN+uIIrrlz—Metal _‘uIIrr:—Metal' (3.16)

Logo, as estruturas se formam limitadas pelos intervalos:

Elr(z)lr\’m_’_ullli:—Metal <u{,’1’N< _'_‘uIII}:—Metal' (317)
EIN L ud? < uftN < 2 (3.18)

Com base nesses intervalos podemos observar a varia¢ao dos potenciais quimicos atdmicos,

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

- Rico em indio:

i — py e (3.19)
M = Effn + 1N (3.20)

- Rico em nitrogénio:
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e e (3.21)

InN N

T Y e (3.22)

Realizando o cédlculo de extremos para o bulk de InN, encontramos as energias de formagao
para os defeitos. Os defeitos de Mg substitucional In, rico em In e Mg intersticial, tipo-p e
tipo-n respectivamente, apresentaram as menores energias de formacao dentre todos, sendo os

defeitos mais faceis de serem encontrados.

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

Vacincia In 7,85 5,30 p
Vacancia N 0,84 3,39 n
Mg —In 0,24 -2,30 p
Mg — N 6,31 8,85 n
Mg; 1,05 1,05 n

Tabela 3.5: Energias de formacdo dos defeitos da estrutura bulk para o caso de extremos, rico
em indio e rico em nitrogénio.

O que apresenta a maior energia de formacao € o de Mgy rico em nitrogénio, tipo-n, sendo
um defeito raro de se encontrar. O nivel de energia do defeito de M g; permanece constante pois

leva em conta apenas o potencial quimico do magnésio.

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

Vacincia In 8,38 5,84 p
Vacancia N 1,21 3,75 n
Mg — In 0,58 -1,96 p
Mg — N 3.14 5,68 n
Mgi 1,19 1,19 n

Tabela 3.6: Energias de formacao dos defeitos nos nanofios para o caso de extremos, rico em

indio e rico em nitrogénio.

Para os nanofios, os defeitos que apresentam maior estabilidade e menores energias de
formacgdo, foram Mgy, e Mg;, tipo-p e tipo-n. Diferente do bulk, o que apresenta maior energia
de formacao ¢é a Vacy,, tipo-p. Nao ha muita mudanca entre o bulk e o nanofio, com diferenca
apenas para os defeitos que apresentam as maiores energias de formacao. Para os defeitos mais

estdveis as configuracdes de energias de formacdo se mostram bem ajustadas entre si.
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Bulk Nanofio
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Figura 3.26: Intervalos das energias de formacao dos defeitos para o caso de extremos, rico em

indio e rico em nitrogénio, para o bulk e nanofio.

3.5 Defeitos de Carga

3.5.1 Defeitos intrinsecos com carga no bulk

Utilizando o formalismo apresentado na secdo 3.4, podemos calcular as energias de for-
macdo para os defeitos de carga acrescentando o termo que leva em consideracdo as cargas

adicionadas ou retiradas do sistema.

Eform = E7" — ER* —mig + " (Ep — Ev), (3.23)
onde E;lef @0 ¢ g energia total do defeito estudado podendo estar carregado com carga ¢”, Eé’f‘”‘

a energia total do bulk sem defeito, n; os nimeros de dtomos adicionados ou retirados do sistema
e U; os potenciais quimicos atdmicos, Er a energia de fermi do sistema e Ey a energia do topo

da banda de valéncia.

O defeito de vacancia de indio apresenta ser um material tipo-p, com o nivel de fermi
presente na banda de valéncia para ¢°, figura 3.27. O que j4 era esperado pois retiramos um

dtomo de In que possui 13 elétrons de valéncia, 4d'°5s>5p! e é um dtomo doador de elétrons.
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Vacancia de Indio
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Figura 3.27: a) Estruturas de bandas para os defeitos de carga em vacancias de indio e b)

energias de formacao.

Assim ficamos com a presenca de buracos no sistema, com os dtomos de N(familia V),
com valéncia 2s*2p> querendo receber elétrons para completar suas ligacdes. Quando criamos
defeitos de carga partindo de ¢° podemos adicionar ou retirar elétrons do sistema. Calculando a
energia de formacao vemos que o defeito com menor energia foi quando adicionamos 2 elétrons

ao sistema(637 elétrons). Mesmo com os defeitos de carga o material ainda manteve seu estado
tipo-p.

No defeito de vacancia de N ocorre o contrario da vacancia de In. Ao retirarmos um atomo
de N, que € um 4tomo receptor com 5 elétrons na camada de valéncia, ficamos com os dtomos
de indio vizinhos querendo doar os elétrons de valéncia. Assim criamos um actimulo eletronico
no sistema tendo entdo um material tipo n, com o nivel de fermi presente na banda de condugao
figura 3.28. Ao criar defeitos de carga partimos da estrutura neutra ¢° que é tipo-n. Quando
adicionamos mais elétrons no sistema, este mantém seu cardter tipo-n, com o nivel de fermi
presente na banda de condugdo. Ao retirarmos os elétrons que estdo em excesso, temos o
defeito g™ com o nivel de fermi presente no meio do gap, apresentando uma baixa energia de
formacdo. Retirar mais elétrons nesse sistema ji é mais complicado, o defeito ¢°T ji tende
a ser um material tipo-p, com o nivel de fermi presente na banda de valéncia e o de ¢°* ji
apresenta uma quebra de simetria. Ambos possuem uma maior energia de formacgao e sao mais

improvaveis.
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Vacéancia de Nitrogénio
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Figura 3.28: a) Estruturas de bandas para os defeitos de carga em vacancias de nitrogé€nio e b)

energias de formacao.

3.5.2 Dopagem com carga no bulk

Adicionando um 4tomo de Mg no bulk puro de InN, criamos um defeito de Mg intersticial.
Este por sua vez apresenta um carater tipo-n, ja que temos os elétrons da camada de valéncia
da impureza de Mg 3s%, que provocam um actimulo eletronico no sistema. Para ¢° apresenta
o nivel de fermi na banda de condugdo. Ao adicionarmos mais elétrons no sistema mantém
seu cardter tipo-n, figura 3.31. Em ¢*! o defeito se apresenta bastante estdvel com uma baixa
energia de formacdo sendo um dos mais provaveis a ocorrerem. Ao retirarmos mais observamos
uma quebra de simetria e a impureza de Mg ndo permanece mais em seu sitio intersticial. Essa
quera de simetria reflete diretamente na estrutura de bandas do material tornando este mais

improvavel.
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Magnésio Intersticial
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Figura 3.29: a) Estruturas de bandas para os defeitos de carga em defeitos de Mgi e b) energias

de formacao.

Retirando um atomo de indio e adicionando um dtomo de Mg substitucionalmente criamos
um defeito que apresenta ser um dos mais estdveis dentre os estudados. Retirando um indio
que é um atomo doador(13e™ de valéncia) e adicionando um Mg(8e™ de valéncia) em seu sitio,
vemos que a impureza permanece substitucionalmente. Como o indio possui elétrons a mais
que o magnésio, temos entdo a presenca de um buraco no sistema. Isso pode ser visto na anélise
da estrutura de bandas onde temos que a estrutura neutra ¢°, que apresenta o nivel de fermi na
banda de valéncia sendo assim um material tipo-p, figura 3.30. Ao retiramos mais elétrons desse
sistema estamos aumentando ainda mais a presenca de buracos e mantendo o carater tipo-p da
estrutura, porém apresentam uma maior energia de formagao. Ao adicionarmos mais elétrons
neste sistema este apresenta uma menor energia de formacio, tornando assim os defeitos g~ ! e
g2 mais provaveis. Na literatura ja é visto que construir defeitos tipo-p é mais complicado que

defeitos tipo-n.
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Mg substitucional In

641(2+) 642(1+) 643(N) 644(1-) 645(2-)
25 < < .
i ) -
>
2 . . . . o
) o
~~ B3
S st L i : &
I £
8 1 (ol
o0 O
S
5) o]
= <
m 0,5 "Bo
i
(D]
= _
o} {} L {} m
avilds By
_osk.‘éé X‘AC SMQC LM 12

K I' AK

Figura 3.30: a) Estruturas de bandas para os defeitos de carga em defeitos de Mg substitucional

In e b) energias de formacao.

Substituindo um dtomo de Mg no sitio do N criamos um defeito complexo. O dtomo de Mg
ndo permanece em seu sitio inicial mudando para uma posicao intersticial de menor energia e
criando uma vacancia de N. Este defeito apresenta um acimulo eletronico, com o nivel de fermi

presente sempre na banda de condugao, figura 3.31, sendo tipo-n.

Mg intersticial + vacdncia de N
649(2+) 650(14) 651(N) 652(1-) 653(2-)
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Figura 3.31: a) Estruturas de bandas para os defeitos de carga em defeitos complexos de Mg

intersticial + vacancia de N e b) energias de formacao.

Como retiramos o N que € o d&tomo receptor, ficamos com um acimulo eletronico no sistema
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Ja que os In e o Mg ficam com suas ligacdes livres e querendo doar elétrons. Para os defeitos
de carga, temos que ¢g*2 e ¢! possuem menores energias de formacio, o que est4 de acordo ji

que o material tende a perder elétrons.

3.5.3 Defeitos intrinsecos com carga em nanofios

Os calculos de defeitos de carga foram repetidos também para todas as diferentes estruturas
nos nanofios. A vacancia de In assim como no bulk apresenta ser um material tipo-p, € mesmo

com a presenga dos defeitos de carga esta estrutura manteve sua caracteristica.

defeito q+2 q—H q0 q—l q—2

Tipo p p p p

o

Tabela 3.7: Defeitos de carga tipo-p e tipo-n para a vacancia de In.

O defeito de carga neutro ¢° apresenta o nivel de fermi presente na banda de valéncia com
a presenca de buracos ja que foi retirado o 4tomo de In com valéncia 4d'°5s25p! e assim temos
a falta de elétrons, figura 3.32. Para este defeito temos um nivel para a vacancia de In presente
no meio do gap, como no bulk, sendo o estado de carga g~ o mais estavel dentre os defeitos de

carga, porém, ainda sendo um semicondutor tipo-p.

Vacancia de Indio

897(+2) 898(+1) 899(N) 900(1-) 901(2-)
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Figura 3.32: a) Estruturas de bandas para os defeitos de carga em defeitos de vacancia de In

para nanofios de InN e b) energias de formacao.

A vacancia de N quando neutra apresenta ser tipo-n, com o nivel de fermi proximo a banda
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de condugdo. Neste defeito temos o excesso de elétrons livres no sistema, ja que os dtomos de
In doam seus elétrons de valéncia. Ao construirmos defeitos de carga adicionando mais elétrons
no sistema este fica ainda mais tipo n, com o nivel de fermi sempre na banda de conducao 3.33.
Ao retirar elétrons este defeito passa por transi¢des, tornando um semicondutor neutro para o
defeito de g1, com o nivel de fermi presente no meio do gap, sendo este o defeito de carga que

apresenta maior estabillidade.

+1 q0 qfl q72

Tipo p - n n n

defeito ¢t ¢

Tabela 3.8: Defeitos de carga tipo-p e tipo-n para a vacancia de N.

Vacancia de Nitrogénio

905(2+) 906(1+) 907(N) 908(1-) 909(2-)
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25 / / / / /\ o ,
— | — —— = 1§ 6
— 1 -
a L 5
— 1,5k L 4 (o
s | 3
o0 + = 4N
g o0 2+
[ )
- 0,5} [E /
2
0 lBeBe=piFb1 eBee1 /] S,
T AT AT AT AT A Gap

(a) (b)

Figura 3.33: a) Estruturas de bandas para os defeitos de carga em defeitos de vacancia de N

para nanofios de InN e b) energias de formacao.

3.5.4 Dopagem com carga em nanofios

O defeito de Mg intersticial apresenta ser um dos mais interessantes entre os estudados. A
estrutura sem defeito de carga ja aponta ser um material tipo n com o nivel de fermi presente
na banda de conducdo. Isto ocorre devido aos elétrons livres provenientes do defeito de Mg
intersticial. Ao criar defeitos de carga adicionando elétrons no sistema este mantém seu cardter

com uma leve alteracdo no gap de energia, mas ainda sendo tipo n.
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Figura 3.34: a) Estruturas de bandas para os defeitos de carga em defeitos de Mg; para nanofios

de InN e b) energias de formacao.

Ao retirar elétrons do sistema este pode se tornar um semicondutor neutro com o nivel de
fermi presente no meio do gap, figura 3.34, e apresentando ainda a menor energia de formacgao
dentre os defeitos em Mg intersticial. Neste defeito as estruturas com menor energia de forma-
¢do sdo g% e g2 e apresentam os maiores valores para o gap. Esse efeito também ocorreu

para outras estruturas tipo n.

defeito q+2 q+1 qo q—l q—2

Tipo - n n n n

Tabela 3.9: Defeitos de carga tipo-p e tipo-n para Mg intersticial.

Calculando a densidade total de estados para o defeito ¢° temos um grande niimero de
estados na banda de valéncia, e estados da banda de condugdo ocupados, figura 3.35. Os niveis
da impureza de Mg estdo presentes na banda de conducdo e tem uma maior contribui¢do das

camadas S e P, o que é esperado jd que o Mg possui a camada de valéncia 3s2.
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Figura 3.35: Estrutura de bandas para o defeito de Mgi com carga neutra, densidade total de

estados, densidade total de estados da impureza de Mg e densidade de estados projetados nos

orbitais s,p e d.

Com uma das menores energias de formagdo e maior estabilidade molecular, o defeito de

Mgy, se comporta muito bem nos fios assim como no bulk. Adicionando um atomo de Mg

substitucionalmente no sitio do In, este encontra uma boa aceitacdo e permanece no sitio apos

a estrutura otimizada. Este defeito é tipo p em ¢° e retirando mais e~ para os estados g* e ¢>*

este mantém sua caracteristica, figura 3.36.
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Figura 3.36: Estruturas de bandas para os defeitos de carga em Mg substitucional In e b) ener-

gias de formacao.
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Ao adicionar e~ e completar as ligacdes pendentes este defeito vai se tornando mais pro-
vavel de ocorrer, pois apresenta as menores energias de formagado para g, que € o defeito mais
estavel tomando em conta o gap de aproximadamente 1,5eV ndo sendo mais um semicondutor
tipo-p. Para g2 este defeito se comporta como um metal com niveis ocupados na banda de con-

ducgdo e também com baixa energia de formagdo. Defeitos tipo-n se mostram mais provaveis

que tipo-p.

+1 q0 qfl q72

Tipo p p p - n

defeito ¢t ¢

Tabela 3.10: Defeitos de carga tipo-p e tipo-n para Mg substitucional In.

A densidade de estados para ¢ mostra claramente ser tipo-p. Este possui uma grande
concentracao de portadores de carga na banda de valéncia onde também se localizam os niveis
para a impureza de Mg substitucional. A contribuicdo de Mg provém das camadas S e P, figura
3.37.

DOS Total PDOS Mg PDOS Mg Proj.

— —TT —T
} Mg s
L {l =

Al 1

Energia (eV)

N N - A Il A L A : & A
T A0 50 1000 007 014 0 005 0,1

Figura 3.37: Estrutura de bandas para o defeito de Mg substitucional In com carga neutra,
densidade total de estados, densidade total de estados da impureza de Mg e densidade de estados

projetados nos orbitais s,p e d.

O defeito complexo formado pelo Mg intersticial mais a vacancia de N, ¢ um material tipo-
n, com o nivel de fermi bem préximo a banda de condugdo e apresentado um nivel no meio do
gap para a vacancia de N. Este apresenta um excesso de e, e ndo perde esta caracteristica para

os defeitos de carga.
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Mg intersticial + vacancia de N
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Figura 3.38: Estruturas de bandas para os defeitos de carga em Mg substitucional N e b) energias

de formacao.

Como possui portadores de carga livres em excesso este defeito apresenta menores energias
de formagdo para os estados de carga gt e ¢'2, porém permanecendo tipo-n. Como esse
material possui um actimulo eletronico ele tende a perder elétrons mais facilmente, mostrando

Itad do d do j4 do g*2 ¢ ia d
que os resultados estdo de acordo jd que o estado g™~ € o que apresenta menor energia de

formacao.

+1 q0 q—l q—2

Tipo n n n n n

defeito ¢™> ¢

Tabela 3.11: Defeitos de carga tipo-p e tipo-n para o defeito complexo de Mg intersticial +

vacancia de N.

Uma caracteristica interessante deste defeito € que apresentou um nivel para a impureza no
meio do gap, o que ndo ocorreu para os outros defeitos. Isso pode ser verificado através da
densidade de estados que mostram as contribui¢des para a impureza de Mg, bem localizada,

com uma forte contribuicdo elétrica nas camadas S e P, figura 3.39.
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DOS Total PDOS Mg PDOS Mg Ptoj.
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Figura 3.39: Estrutura de bandas para o defeito complexo de Mg intersticial + vacancia de N
com carga neutra, densidade total de estados, densidade total de estados da impureza de Mg e

densidade de estados projetados nos orbitais s,p € d.

Vemos que para este defeito a impureza cria um nivel de energia préximo a banda de con-
~ M . . .~ . .
dugdo com Eggp = 0,31 eV, com uma maior contribui¢do dos estados s e p. O nivel de fermi

estd deslocado para a banda de conduc¢do sendo assim um material tipo-n.
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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 pa-
rametros de rede e gaps, de nanoestruturas de InN. O objetivo final foi obter as energias de
formagao(Ey,») € estruturas eletronicas 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.

No estudo dos defeitos para o bulk, os que apresentam menores energias de formacao sio a
Mg substitucional no sitio do In(Mgy,) e Mg intersticial(Mg;), tipo-p e tipo-n respectivamente.
Por possuirem menores energias de formacgao, estruturas com estes defeitos podem vir a ser

produzidos mais facilmente.

Com o estudo dos nanofios foi possivel ter uma melhor descri¢cao 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 com a diminui¢ao doo didmetro dos fios.
Para um nanofio menor, com d = 0,66 nm foi obtido um valor Eg,, = 3,45 €V e aumentando

esta estrutura para um nanofio com d = 1,41 nm, obtivemos Eg,, = 1,45 eV.

No estudo de defeitos em nanofios, as estruturas que apresentaram menores energias de
formagao foram Mg, 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 Ef,;, assim como no bulk, apresentando ser um material tipo-n.

Com o estudo dos defeitos de carga possivel verificar que estruturas tipo p, como vacancia
de In e Mgy, tendem a ganhar elétrons e apresentaram as menores energias de formacgao para
os estados de carga 1- e 2-. Para as estruturas tipo n, vacancia de N, Mg; e Mgy que tendem a

perder elétrons, as menores energias de formacado foram para os estados de carga 1+, 2+.
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APENDICE A - Rede Cristalina

Podemos chamar de estrutura cristalina qualquer estrutura cujos atomos estdo dispostos
regularmente no espago. Pode-se caracterizar um cristal definindo uma estrutura geométrica e
associando um ou mais dtomos a cada ponto. Esta estrutura geométrica ¢ conhecida como rede

cristalina e o conjunto de dtomos associados a cada ponto € chamado de base. Na figura A.1

L
Cibica Ctibica
de face centrada de corpo centrado

Tetragonal Tetragonal

simples de corpo centrado Hexagonal

A

Ortorrombica  Ortorrdmbica de  Ortorrdmbica de base  Ortorrémbica de
simples corpo centrado base centrada face centrada

0 ‘"
. [/
Romboédrico ou Monoclinica Monoclinica de Triclinica
trigonal simples base centrada

temos exemplos das redes cristalinas.

Cibica simples

Figura A.1: Redes cristalinas

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

atomo que compde a base € dada por:

P = X + Yimb + 2mC (A.1)

sendo

0<Xxm,Vm,zm < 1 (A.2)

com m variando de i = 1,2, 3, ...,n, sendo n 0 n-ésimo atomo 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-atomicas. 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 radiag@o proveniente de planos sucessivos ocorre quando a diferenga de caminho
para os raios refletidos pelos planos adjacentes (2dsen@), for um ndmero inteiro n de compri-

mentos de onda A:

2dsen6 = nA (A.3)

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

e o feixe incidente, figura A.2.

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

tipo:

F® =Y fee (Ad)
G

sendo G € um conjunto de vetores ou operadores de translagdo da rede reciproca no espaco

de Fourier (espaco reciproco) e fi (coeficiente de Fourier) determina a amplitude de espalha-
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Figura A.2: Efeito de difracao
mento de um feixe de raios x. Assim temos:

GZMX+V§+W6

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

o bx¢
A= 277:_’ =
a.bxc
- 5xﬁ
B = 27:_) =
a.bxc
" axb
C=2n——
a.bxc
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(AS5)

(A.6)

(A.7)

(A.8)

Sdo estas as ferramentas matematicas necessdrias na investigacdo de uma rede cristalina.
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APENDICE B - Poténciais quimicos

Simulamos também estas estruturas pois nos fornecem o valor dos potenciais quimicos,
que sdo utilizados afim de determinar a energia de formacao dos sistemas. Para a molécula de
N, fixamos uma caixa cubica de tamanho 0,9 nm e variamos a distancia 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 B.1: 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 metdlico, na
forma tetragonal que € a sua forma mais estavel, figura B.2. Com a otimiza¢do da estrutura

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

(a) (b) (©

Figura B.2: a) Estrutura tetragonal e b) Bulk de indio metdlico apds a estrutura otimizada.

Para o célculo do potencial quimico do magnésio, foi montado um bulk de magnésio meta-

lico, na forma hexagonal wurtzita que apresenta mais estabilidade, figura B.3. Ap6s a relaxacao
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da estrutura, foi obtido o minimo de energia para os parametros de rede a = 3.22 Aec=1.55

o

(a) (b) (©

Figura B.3: a) Estrutura hexagonal e b) Bulk de magnésio metalico apds a estrutura relaxada.

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

n;

(B.1)

Onde E7 € a energia total do sistema e n; o nimero de 4tomos. Os valores para os potenciais

quimicos de cada estrutura podem ser vistos na tabela B.1.

Estrutura N, InMet MgMet
pEv) -7,14 257 -151

Tabela B.1: Potenciais quimicos para as estruturas de No, Inyzer € Mgpzer-



