UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA MARIA
CENTRO DE CIENCIAS NATURAIS E EXATAS
CURSO DE FISICA BACHARELADO

NANOTUBOS DE NITRETO DE GALIO ENITRETO DE
ALUMINIO

MONOGRAFIA

James Moraes de Almeida

Santa Maria, RS, Brasil
2008



NANOTUBOS DE NITRETO DE GALIO E NITRETO DE ALUMINIO

por

James Moraes de Almeida

Monografia apresentada ao Curso de Bacharelado em Fisica, Area de
Concentracdao em Fisica da Matéria Condensada, da Universidade Federal de
Santa Maria (UFSM, RS), como requisito parcial para obtencdo do grau de
Bacharel em Fisica.

Orientador: Prof. Dr. Paulo Cesar Piquini

Santa Maria, RS, Brasil

2008



Universidade Federal de Santa Maria
Centro de Ciéncias Naturais e Exatas
Curso de Fisica Bacharelado

A Comissao Examinadora, abaixo assinada,
aprova a Monografia

NANOTUBOS DE NITRETO DE GALIO E NITRETO DE ALUMINIO

elaborada por
James Moraes de Almeida

como requisito parcial para obtencao do grau de
Bacharel em Fisica

COMISAO EXAMINADORA:

Luiz Fernando Schelp, Dr.
(Presidente)

Lucio Strazzabosco Dorneles, Dr. (UFSM)

Otavio Costa Acevedo, Dr. (UFSM)

Santa Maria, 30 de janeiro de 2008.



© 2008

Todos os direitos autorais reservados a James Moraes de Almeida. A reprodugdo de partes ou do
todo deste trabalho sé poderad ser feita com autorizacdo por escrito do autor.

Endereco: Rua Oscar Ferreira, n. 350, Bairro Sao José, Santa Maria, RS, 97095-490

Fone (0xx55) 32265242; End. Eletr: carnachion@gmail.com



mailto:carnachion@gmail.com

AOS MEUS PAIS, POR SEMPRE ME APOIAREM MESMO QUANDO O QUE ESCOLHI

NAO ERA O QUE ELES SONHAVAM PARA MIM.



AGRADECIMENTOS

- A0 PROFESSOR PIQUINI, POR SUA ENORME DEDICAGAO E PACIENCIA AO ME ORIENTAR.

- AO PROFESSOR SCHELP, QUE ME AJUDOU EM MOMENTOS DE GRANDE NECESSIDADE.

- AO PROFESSOR CELSO, POR SEUS ENSINAMENTOS E TAMBEM PELA AJUDA QUANDO PRECISEI.

- AO PROFESSOR AGUINALDO, POR SEMPRE ESCLARECER MINHAS DUVIDAS E SER MUITO PRESTATIVO.

- A0 MEU IRMAO, FRANCIS, POR SEMPRE ME AJUDAR NAS GRANDES ESCOLHAS.

- A TACIANA, MINHA NAMORADA, POR ENTENDER OS MOMENTOS DE AUSENCIA PARA ESTUDAR.

- A0 MAURICIO, POR SER UM OTIMO COLEGA E SEMPRE ME AJUDAR QUANDO EU PEDI.

- A0 GUERRA, PELOS GRANDES MOMENTOS DE DESCONTRAGAO, E PELOS COSTELOES.

- Ao FABIO, PELO COLEGUISMO.

- AOS DEMAIS COLEGAS DE GRADUACAO.

- A TODOS MEUS AMIGOS E QUE DE UMA MANEIRA OU OUTRA ME AJUDARAM E COMPREENDERAM MINHA AUSENCIA.
- PESQUISA DESENVOLVIDA COM O AUXiLIO DO CENAPAD-SP (CENTRO NACIONAL DE PROCESSAMENTO DE ALTO
DESEMPENHO EM SAO PAULO), PROJETO UNICAMP / FINEP - MCT.

- Ao CNPQ PELO APOIO FINANCEIRO.



A ESPERANCA E A ULTIMA QUE MORRE...

...MAS MORRE.

(Péricles do Prado Turnes)



RESUMO

Monografia
Curso de Bacharelado em Fisica
Universidade Federal de Santa Maria

NANOTUBOS DE NITRETO DE GALIO E NITRETO DE ALUMINIO
AUTOR: JAMES MORAES DE ALMEIDA
ORIENTADOR: PAULO CESAR PIQUINI
Data e Local da Defesa: Santa Maria, 30 de Janeiro de 2008.

Nesta monografia fizemos o estudo da estrutura eletrénica de nanotubos de nitreto de
galio (GaN) e nitreto de aluminio (AIN), ligas de nanotubos AlGa;xN, bem como de
heterojungdes entre nanotubos de GaN/AIN e AlcGa;.xN/AIN. Nossos célculos foram feitos
utilizando a teoria do funcional da densidade (DFT), usando a aproximacdo da densidade
local (LDA) para o termo de exchange e correlacdo. Estudamos nanotubos (10,0) de GaN,
AIN e suas ligas, usando de células unitarias contendo 120 4&tomos, o que corresponde a trés
células unitarias minimas ao longo do eixo dos nanotubos e didmetros em torno de 10
Angstroms. As propriedades das ligas AlyGa;«xN (x=0,1;0,3;0,5;0,7) foram determinadas a
partir de uma média sobre cinco realizacGes aleatdrias independentes para cada composicao.
Obtivemos 0s gaps para 0s nanotubos puros e suas ligas, e um ajuste quadratico dos valores
de band gap em funcdo da concentracdo de aluminio mostra um valor de bowing coefficient
de -0,1442 eV. Determinamos ainda o valor do potencial eletrostatico médio para os
nanotubos e suas ligas, e fizemos o mesmo tipo de ajuste quadratico obtendo um bowing
coefficient de -0,2799 eV. Calculamos o descasamento das bandas de valéncia e conducéo das
heterojuncGes entre nanotubos de GaN/AIN e estimamos para as heterojungdes AlxGa;-

«N/AIN. Todas as heterojungdes estudadas apresentam um descasamento de bandas do tipo 1.

Palavras-chave: nanotubos; heterojuncdes; funcional da densidade



ABSTRACT

Monograph
Curso de Bacharelado em Fisica
Universidade Federal de Santa Maria

GALLIUM NITRIDE AND ALUMINIUM NITRIDE NANOTUBES
AUTHOR: JAMES MORAES DE ALMEIDA
ADVISER: PAULO CESAR PIQUINI
Santa Maria, January 30" 2008.

We performed a study of the electronic structure of gallium nitride (GaN) and
aluminium nitride (AIN) nanotubes, AlyGa;xN nanotube alloys, as well as heterojunctions
between GaN/AIN and AlGa;.xN/AIN nanotubes. Our calculations were done using the
density functional theory (DFT) within the local density approximation for the exchange and
correlation term. We studied (10,0) GaN, AIN nanotubes and their alloys using unit cells
contained 120 atoms, which corresponds to three primitive unit cells along the axis. The
properties of the alloy nanotubes AlGa;xN where determined through an average over five
different independent random configuration for each composition. We determined the band
gaps for the pure nanotubes and their alloys. A quadratic fit of the band gap values as a
function of the Al concentration shows a bowing coefficient of -0,1442 eV. We also
determined the average electrostatic potential for the nanotubes and alloys, and performed a
quadratic fit of these values obtaining a bowing coefficient of -0,2799 eV. We calculated the
valence band offset of the GaN/AIN heterojunction and estimated the band offset for the

Al,Ga;.xN/GaN heterojunctions. All studied heterojunctions present type Il band offset.

keywords: nanotubes; heterojunctions; density functional
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1 INTRODUCAO

Desde 1959, Feynman ja dizia que se fosse possivel lidar com os materiais
em escalas muito pequenas teriamos uma infinidade de aplicacbes técnicas
possiveis, como escrever todos os 24 volumes da enciclopédia britanica na cabeca
de um alfinete. Para isso as letras da enciclopédia teriam que ser diminuidas em
25000 vezes. Na escala deste exemplo, o ponto final de uma frase teria 8
nandémetros de didmetro, ou seja aproximadamente 8 atomos de um metal comum.
Muitas das previsdes de Feynman se confirmaram e atualmente a manipulacdo de
materiais em escalas muito pequenas ja é possivel, pois com técnicas sofisticadas,
como litografia com ultra violeta extremo® ou litografia imersa®, podemos produzir
materiais em escala nanométrica. Esses materiais apresentam propriedades muito
diferentes de suas formas de bulk. Isso acontece devido a efeitos quanticos e efeitos
de superficie, pois quando temos estruturas em escala nanométrica temos poucos
atomos constituindo o material, entdo a razdo entre atomos de superficie e atomos
de “bulk” aumenta muito e os efeitos de superficie passam a ser predominantes. Os
efeitos quanticos ganham relevancia quando ha confinamento espacial do material
em escala nanométrica. No caso de nanotubos, podemos dizer que todos os atomos
sdo de superficie e estdo confinados a uma estrutura quase unidimensional. Devido
a isto, estes materiais apresentam propriedades diferentes de suas formas de bulk.
Hoje em dia, o estudo de materiais em nanoescala representa uma das fronteiras
em Fisica, Quimica e Biologia, sendo uma das areas com maior crescimento e com
potenciais aplicacfes das mais diversas, devido as suas propriedades bastante

seletivas.

1.1 Justificativa

bY

A realizacdo do presente trabalho justifica-se devido a vasta aplicacdo ja
existente do nitreto de gdlio (GaN), em sua forma bulk, em LEDs, lasers, sensores,
dispositivos resistentes a altas temperaturas e altas voltagens, entre outras.
Possiveis novas aplicacbes para o nitreto de galio na forma de nanotubo
dependeréo da variagédo das propriedades desse material quando da reducéo de sua
dimensionalidade em relagéo a suas formas de bulk.
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Seu uso, na forma bulk, na area de dispositivos eletronicos é muito grande,
porque possui propriedades como o funcionamento em temperaturas mais elevadas
qgue o silicio e alta capacidade térmica. Puro, tem grande resisténcia a quebras e
rachaduras. Uma aplicacdo direta deste material nos dias de hoje sdo os LEDs
(light-emitting diode). Estes sdo usados como fonte de luz em celulares,
computadores, e eletrodomésticos em geral. Os LEDs inicialmente sé existiam nas
cores de menor frequéncia, e com brilho muito pequeno, devido aos materiais
utilizados para sua construcdo. Foram inventados os LEDs azuis®, mas seu brilho
ndo era o suficiente para que enxergdssemos o LED acesso na luz do dia. Com o
nitreto de gélio foi possivel que os LEDs azuis alcancassem um patamar aceitavel
de brilho para serem usados em dispositivos comerciais®. Usando ligas de nitreto de
galio com nitreto de aluminio e nitreto de indio foi possivel alcancar frequéncias
ainda maiores. Hoje em dia, j& existem LEDs na faixa do ultravioleta. O mercado de
LEDs em 2004 atingiu a cifra de trés bilh6es de doélares, sendo os LEDs brancos
responsaveis por 50% do mercado de LEDs de GaN®.

Uma aplicacdo recente do nitreto de gdlio é a fabricacdo de lasers azuis®,
usados nas novas geracdes de leitores 6ticos (Blu-Ray e HD-DVD) que substituirdo
os DVDs. O uso de lasers azuis € relevante porque, com um menor comprimento de
onda do laser, é possivel aumentar a densidade de informac¢do armazenada no
disco a ser lido, permitindo assim um maior armazenamento sem aumentar o
tamanho do disco, como no caso dos discos Blu-Ray, que armazenam cinco vezes
mais dados que um disco DVD. Futuramente, estima-se que serdo usados lasers
ultravioletas para obter uma densidade ainda maior de informagdes nos discos, Para
isso, possivelmente sejam usadas ligas de nitreto de galio com nitreto de aluminio e
nitreto de indio.

As aplicagbes citadas anteriormente estdo relacionadas as propriedades
Opticas do nitreto de galio e suas ligas, mas existem aplicacbes em outras areas
importantes, como em dispositivos de rede sem fio WiMAX"® | os quais utilizam
nitreto de galio em seus chips. Como outras aplica¢fes, tém-se ainda a construcao
de dispositivos eletrbnicos que operem em altas temperaturas, como em
automoveis, eletrbnicos de alta voltagem, sensores de chamas, sensores de calor, e
sensores de pressao.

Como € possivel notar as aplicacdes na forma bulk sdo vastas. O interesse

neste trabalho é explorar as propriedades deste material e suas ligas na forma de
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nanotubo, j& que a maioria dos materiais tem suas propriedades alteradas nessa
escala de tamanho. E importante ressaltar que os nanotubos de GaN ja s&o

atualmente sintetizados®%!*,

1.2 Objetivos

Este trabalho tem o objetivo de analisar as propriedades eletrbnicas e
estruturais dos nanotubos de GaN e AIN, bem como ligas AlkGa;xN. Para isso
empregaremos a teoria do funcional da densidade dentro da aproximacdo da
densidade local (LDA) para a solucéo das equacdes de Kohn-Sham.

Determinamos a variagcao do gap e do potencial eletrostatico médio das ligas
em funcdo da concentracdo de Al, e também o bowing coefficient dessas
propriedades nas ligas. Este coeficiente torna possivel determinar a variacado do gap
em funcdo da concentracdo de Al nas ligas de nanotubos GaAIN. Calculamos ainda
o descasamento de bandas (band offset) da heterojuncdo entre tubos de GaN e AIN
e estimamos o0 descasamento de bandas para heterojuncdes entre os tubos de AIN
e/ou GaN e tubos AlGai;«N (x=0.1,0.3,0.5,0.7,0.9).
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2 METODOLOGIA

Para descrevermos as propriedades eletronicas destes sistemas, precisamos
usar a mecanica quantica. Esta tarefa ndo é das mais simples, pois teremos que
calcular a funcdo de onda de todos os nucleos e elétrons do sistema, logo é
impraticavel tentar resolver este problema sem aproximacdes ou simplificacées,
mesmo com 0s computadores mais rapidos que existem atualmente.

Abordaremos entdo as técnicas utilizadas para facilitar a descri¢cdo de soélidos
e sistemas nanométricos, usando simplificacdes. Desse modo, poderemos utilizar
simulacbes computacionais para descrever com boa aproximacdo as propriedades
do sistema, com computadores disponiveis comercialmente. As técnicas de
simulacdo a serem empregadas sao desenvolvidas de maneira a descrever, com
grande precisdo, as propriedades relevantes do sistema que vamos simular.
Descrevemos a seguir algumas destas técnicas, como 0s pseudopotenciais, assim

como faremos uma breve descri¢cdo da teoria do funcional da densidade.

2.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Para resolvermos nosso problema quantico de muitos corpos devemos

resolver a equacédo de Schrodinger do sistema, que é dada por:

H(# R)®(7 R) = E®(# R)

onde o hamiltoniano H(7, R) é:

H(# R) = Ti(R) + Vii(R) + T.(#) + Voo () + Vo (7, R)

" B2 L ) o
onde Ti(R) = Zkﬁ é o termo correspondente a energia cinética dos ions, V;;(R) =

Zkk, | é potencial de interacéo ion-ion, T, (#) = Zl— é o termo associado a

energia cinética dos elétrons, V,.(7) é o potencial de interacéo elétron-elétron, e

Vie(F, ﬁ) Z"‘I e o potencial de interacdo ion-elétron.

Podemos simplificar 0 problema, pois o0s nucleos se movem com uma

velocidade muito menor do que os elétrons, devido a grande diferenca entre suas
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massas. Dessa forma, os elétrons responderdo instantaneamente a qualquer
movimento do nucleo. Isso nos permite escrever a funcédo de onda do sistema como
um produto entre uma funcdo que depende somente das coordenadas nucleares
¢(R) e uma fungdo que depende das coordenadas eletrdnicas ¥(#;R), e que
contém as coordenadas nucleares como parametros.

®(7,R) = ¥(# R)p(R)

Isso permite a separacdo dos movimentos nucleares e eletronicos,
desacoplando suas equac¢fes e simplificando bastante o problema. Substituimos
essa funcdo de onda produto na equacédo de Schrodinger e utilizando o método de
separacao de variaveis. Assim obtemos as seguintes equacdes:

[T,(R) + E.]¢(R) = E¢(R) Parte nuclear

[Vii(R) + T.(7) + Voo () + Vi (7, R)|¥ (#; R) = E,¥(#; R) Parte eletronica

onde:
E=E, +K;(R)
E, = Ke(F) + Eee(F) + Eie(f); ﬁ) + Eii(F)

K;(R) é a energia cinética dos fons, K,(#) é a energia cinética dos elétrons, E,,(7) é
a energia da interacdo elétron-elétron, E;, (7; ﬁ) € a energia da interacao elétron-ion,
e E;(¥) é a energia da interacdo ion-ion

ApOs a aplicagcdo da aproximacdo de Born-Oppenheimer, resta ainda
resolvermos as equacfes nucleares e eletrbnicas. No restante desta secéo,
abordaremos algumas teorias que tratam do problema eletrénico. A resolucéo

problema nuclear n&o sera abordado nesta monografia.

2.2 Pseudopotenciais

O pseudopotencial € uma aproximacao ao potencial real de um atomo. No
potencial real temos uma interacdo do nucleo com os elétrons do atomo, e dos

elétrons uns com os outros. Este € um sistema complexo, pois em um atomo temos
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dezenas ou centenas de elétrons. Descrever o movimento de cada um deles se
torna um desafio ainda maior quando trabalhamos com sélidos, que contém uma
guantidade enorme de atomos. Entretanto, os elétrons das camadas mais internas
estdo mais fortemente ligados ao nucleo e praticamente ndo alteram seus niveis de
energia quando o atomo é posto num meio material. Chamamos estes de elétrons
de caroco. J4 os elétrons mais externos, que sdo 0s que participam das ligacdes
guimicas e gue interagem com o0 meio, sdo chamados de elétrons de valéncia. A
idéia basica dos pseudopotenciais é considerar os elétrons do caro¢co mais o nucleo
como formando um caroco ibnico. O potencial atrativo deste caroco idnico sera
atenuado em relacdo ao potencial do nucleo, pois se somam as contribuicdes
atrativas do nudcleo e repulsivas dos elétrons do caroco. Os elétrons de valéncia
estardo sob a acao deste pseudopotencial mais fraco. Isto facilita a descricdo de um
atomo, e obviamente a de um sdlido, pois ndo se leva em conta explicitamente os
elétrons do caroco, e podem-se tratar os elétrons de valéncia como sendo elétrons
qguase-livres. Estaremos a seguir escrevendo em mais detalhes as idéias envolvidas

na construcdo e aplicacdo de pseudopotenciais.

2.2.1 Ondas planas ortogonalizadas (OPW)

Herring'? propds uma nova maneira de descrever os elétrons que estdo quase
livres em um cristal, os elétrons de valéncia. Trata-se de usar ondas planas
ortogonais as funcdes de onda do caroco. Phillips e Kleinman® (PK) basearam-se
no modelo de Herring para construir um novo método. Segundo a proposta de PK, a
funcé@o de onda para os elétrons tem uma parte suave ¥  que é descrita em termos
de ondas planas, e uma parte localizada ¢., que é escrita como uma combinac&o

linear de auto estados de elétrons de caro¢co, como mostra a equacao 1.

l//:¢+zbc¢c 1

Usando a aproximacao de Herring, de que a funcéo de onda y seja ortogonal
aos auto estados do carogo obtemos o coeficiente b, da equagdo 1. Como dito
anteriormente os estados de caro¢co devem ser ortogonais aos estados de valéncia,

ou seja, (¢, |w) =0, dai:
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0=<¢C|¢>+bC 2
bc:_<¢c|¢> 3

Nossa funcdo de onda y deve satisfazer a equacao de Schrodinger, entdo:

Hy = Ey 4

O hamiltoniano do nosso sistema é dado por:

2

H=P_ v 5

2m

Reescrevendo a equacgao 4 usando 1 e 3 na notacdo de Dirac teremos:

HW+§W@W;Q@+§Q@M 6
H|¢>—§Ec|¢c><¢c|¢>=EI¢>—§EI¢C><¢CI¢> 7

Hlg)+ 2(E-Eld)dc|4)=Elg) 8

Podemos ver na equacdo 8 que o somatdrio sobre todos os estados do
caroco é um operador atuando sobre a parte suave da funcdo de onda. Chamamos

este operador, que representa um potencial repulsivo, de V;:

VR|¢>=Z(E_EC)|¢C><¢C|¢> 9

Substituindo as equacdes 9 e 5 na equacao 8, teremos:

p* _
(aﬁ+vjw>+vQ¢y_ﬂ¢> 10

p2
(% +Vps J|¢> = E|¢> 11

A equacao 11 define o pseudopotencial V., 0 qual € dado como a soma do
potencial repulsivo da equagéo 9 V, com o potencial real V. Vemos entdo que se
substituirmos o potencial V da equacdo de Schrodinger pelo pseudopotencial Vg

teremos 0s mesmos autovalores E, como na equacdo 4 acima. Entretanto devemos
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observar que a autofuncdo da equacao de Schrodinger com o pseudopotencial ndo
€ mais a funcéo de onda v, mas sim a pseudofuncéo de onda ¢ .

2.2.2 Pseudopotenciais de norma conservada

2.2.2.1 Hamann, Schluter e Chiang (HSC)

Os pseudopotenciais gerados utilizando o método OPW nos levam a um
caroco duro, ou seja, na origem a repulsdo € muito grande. Isso nos leva a funcdes
de onda que fora da regido do caroco diferem apenas por uma constante de
normalizacdo da funcdo de onda real. O maior problema deste tipo de
pseudopotencial € que a carga ndo € conservada, ou seja, em um soélido o niamero
de elétrons ndo seria constante.

Hamann, Schluter e Chiang'* estipularam quatro condicbes para obter-se

pseudopotenciais de norma conservada.

A) Os autovalores da funcéo de onda real e da pseudofuncéo de onda devem

ser iguais para uma dada configuracéo atdmica.

g|PS — glat 12

B) A pseudofuncdo de onda e a funcédo de onda real devem ser iguais, depois

de um raio de corte escolhido.
R®(r)=R*(r); r>r, 13
C) A integral de zero até o raio de corte da pseudofuncdo de onda e da

funcéo de onda real devem ser iguais para cada estado de valéncia.

2

ridr 14

rc

rc 2
.”¢IPS‘ rzdr:J‘¢lat
0 0

D) A derivada logaritmica da pseudofuncdo de onda e da fungéo de onda real
e suas primeiras derivadas em relagédo a energia tem que ser iguais para
r>r,.

—2;{(r¢)2;—8%|n 4 =4x[gridr 15
rc 0
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A condicdo que nos da a conservacdo da norma é a condi¢cdo C), pois ela
garantira que a carga dentro do caroco sera a mesma tanto para a pseudofuncéo de
onda quanto para a funcédo de onda real. A propriedade D) aliada a propriedade C)
nos garantird a transferibilidade de nosso pseudopotencial, isto €, o pseudopotencial
descrevera corretamente os estados atbmicos mesmo que estes estejam sujeitos a
um campo externo, como 0 campo cristalino.

Para obter-se um pseudopotencial que satisfaca as condicdes acima, calcula-
se inicialmente o0 atomo, considerando-se seu potencial real, isto €, todos os elétrons
caroco e valéncia, explicitamente.

Escolhe-se uma funcao analitica que sera uma funcéo auxiliar na escolha do

raio de corte, com as seguintes propriedades:

x>0 = f(x)->0 16
x - 0= f(x) - 1, pelo menos tdo rapido quanto x3. 17
x21= f(x)->0 18

Toma-se um raio de corte r para cada momento angular | das funcdes de
onda de valéncia (que separa a regido do caroco da regido de valéncia).
Normalmente esse raio de corte € escolhido em funcdo de 0.5 a 1.0 vezes raio do

maximo mais externo da funcdo de onda real. Isso nos dard um pseudopotencial da

o]

este pseudopotencial converge para V(r) quando r > ry € a constante ¢, € ajustada de

seguinte forma:

modo a fornecer uma solugdo sem nodos wi da equacéo radial de Schrdodinger,
com autovalor &y,

Hwy = 04 20

O autovalor €, associado a autofuncdo w;; sera igual ao autovalor & da
funcdo de onda real u;.

Hu; = gy, 21
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Desse modo a condicao A) é satisfeita, e wy satisfaz a condicdo B) a menos

de uma constante multiplicativa y;, a qual é definida tal que:

Yiwq (1) —>w() 22

Para satisfazer as propriedades B) a D) precisamos de outra funcao auxiliar g

que altera a pseudofuncao de onda wy para wz, que é dada da seguinte forma

coz.(r)=7.{wl.(r)+5.g.(éﬂ 23

onde J, é uma constante a ser determinada.

A funcao auxiliar g (x) tende a zero para x > 1 e comporta-se como x*! para
valores pequenos de x. O comportamento assintético das fungdes f(x) e g(x) deve
ser tal que o pseudopotencial seja finito na origem, e ndo descontinuo como o

potencial real. Para determinarmos ¢, usamos a condi¢ao de normalizacao de wy :
2
7|2J.{a’1|(r)+5|9|(%ﬂ dr=1 24

O pseudopotencial final V, que nos d4 uma pseudofuncéo wy sem nés e com
autovalor &1, € encontrado invertendo-se a equacao radial de Schrodinger.

As funcdes de corte escolhidas por HSC foram as seguintes.
f(x)=exp(-x*) 25
g(x)=x"" exp(~x*) 26

Bachelet, Hamann, Schluter® utilizaram o mesmo procedimento, alterando as

funcdes de corte para:
f(x)=exp(— x**) 27
g(x)=x"exp(-x**) 28

2.2.2.2 Troullier-Martins
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Troullier e Martins® partiram da idéia de Kerker'” de utilizar um polinémio
como expoente da exponencial das fungcbes de corte. Eles utilizaram as seguintes
funcdes de corte:

f (X) = exp(C, +C,X° +C,X* +CoX° +CoX° +C X+, %) 29

9,(x) = X" exp(c, +C, x> + ¢, X" +CX® + X% + ¢, X0 +¢,x7) 30

Com este polinbmio inserido no expoente da exponencial teremos mais
pardmetros a serem ajustados. I1sso nos da muito mais flexibilidade na determinagéo
do pseudopotencial e da pseudofuncdo de onda. Como temos agora sete
coeficientes a serem ajustados precisamos de mais condicbes de contorno para
determina-los. As condi¢cdes para a determinacdo das constantes que aparecem nas
funcdes de corte do pseudopotencial de Troullier-Martins sédo as seguintes:

A) Conservagéo da carga dentro do carogo, ou seja, para r <r,.

fo

2¢, +1In Uor“ r*Y exp[2p(r) - Zco]dr} - InUO

RlAE(r)‘zrzdr} 31

B) A pseudofuncéo de onda deve ser igual a funcao de onda real em r, , isso

leva a:

p(ry) = |n|:F;(EI1)} 32

cl

C) A derivada da pseudofuncédo de onda deve ser igual a derivada da funcao

de onda real (R (r)) em r,, isso leva a:

P(ry) 1+1
P(rcl) r-cl

33

p'(rcl) =

D) A segunda derivada da pseudofuncdo de onda deve ser igual a segunda
derivada da funcdo de onda real, que nos da:

2(1 +1)

p”(rcl) = 2VAE (rc|)—28| - pl(rcl)_[pl(rcl )]2 34

cl

E) A terceira derivada da pseudofuncdo de onda deve ser igual a terceira

derivada da funcéo de onda real, nos deixa com:
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0 (0 = Ve () + 2D ) -

cl cl

2(1+1)

pr(r)—-2p'()p"(ry) 35

F) A quarta derivada da pseudofuncdo de onda deve ser igual a quarta
derivada da funcéo de onda real, assim ficamos com a equacao:

P (1) =V e (rc.)—“('rtl) p'(rc.)+4‘:§1) p"(r,)
cl cl 36

pm(rcl)_z[p“(rcl )]2 _Zp'(rcl)pm(rcl)

2(1+)

cl

G) A curvatura zero do pseudopotencial na origem, ou seja, V,,(0)=0:

¢l +c,(21+5)=0 37

Com todas essas condicdes podemos determinar o pseudopotencial e a
pseudofuncdo de onda, que neste caso serdo bem suaves. O fato das quatro
primeiras derivadas serem iguais nos da um otimo “casamento” entre a
pseudofuncdo de onda e a funcdo de onda real no raio de corte. Além de ser
constante na origem este pseudopotencial tem sua curvatura igual a zero. Assim
temos um pseudopotencial muito suave, e bem mais simples que o potencial real.

Estes pseudopotenciais reduzem enormemente o custo computacional.

2.3 Teoria do funcional da densidade (DFT)

Mesmo com as aproximacfOes apresentadas na secdo 2.2 a solucdo do
problema eletrbnico é extremamente complexa. A teoria mais empregada
atualmente para a solucdo do problema eletrénico € a teoria do funcional da
densidade®'°. Na teoria do funcional da densidade a variavel basica passa a ser a
densidade eletrénica do sistema, em lugar da funcéo de onda de muitos elétrons.

Os pioneiros em utilizar a densidade eletrénica como variavel basica para
descrever o sistema foram Thomas®® e Fermi®*. Os trabalhos de Hohenberg e
Kohn??, e Kohn e Sham?® fundamentaram a teoria e descreveram as equacdes
basicas que permitem resolver o problema eletrénico.

Dentro da teoria do funcional da densidade, todos os sistemas eletronicos

terdo sua energia total descrita como um funcional universal da densidade
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eletrdnica. O termo ndo universal, que diferencia os sistemas uns dos outros, € o
termo de potencial externo. Apesar de ser em principio exata, ndo se conhece a
forma universal de um dos termos da energia total, qual seja, a do funcional de troca
e correlacao.

Os dois teoremas basicos da DFT s&o os seguintes:

1° Teorema: O potencial externo V(#) é um funcional Unico da densidade
eletrénica p(7).

SupObe-se que podemos ter dois potenciais diferentes V e V' que levam a uma
mesma densidade p. Desta forma, as energias E e E’ dos sistemas sob cada
potencial V e \’ seriam diferentes. Assumindo essas hipéteses, Hohenberg e Kohn?*
chegaram a seguinte consequéncia:

E+E <E+FE 38

0 que é um absurdo. Assim, dois potenciais diferentes ndo podem estar relacionados
a uma mesma densidade.

2° Teorema: A densidade associada ao estado fundamental (p, (7)) leva a
uma energia mais baixa que qualquer outra densidade usada para descrever o
sistema.

A energia do sistema € escrita como um funcional da densidade:
Elp]l = Tslpl + Viclpl + Vulpl + VIpl 39

onde T,[p] é a energia cinética de um gas de particulas nao interagentes. Vy[p] é o
termo da interacdo coulombiana entre os elétrons e V,.[p] € o termo de troca e
correlacédo, e V[p] é o potencial externo. Podemos reescrever o funcional da energia

como:

Elp] = Tolpl + [ p@Iv()dr + Vyelp] + 5o [ [ 225D a7 40

8Teg 7—7|

N&o se conhece a forma funcional exata para o termo V,.[p]. Deste modo
aproximacOes para este termo terdo que ser empregadas para o tratamento de
casos reais.

Para determinarmos a densidade do sistema, no estado fundamental o que

fazemos é minimizar o funcional da energia sujeito ao vinculo de que o numero de
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particulas seja constante. Para isso utilizamos multiplicadores de Lagrange.

Substituindo E[p] na equacao abaixo:

—{ plf p(¥)dr —N1},—p, =0 41

Fazendo esta derivada®, obtemos:

8Ts[pol + SVxel,

Pol
7 5, TV

dr—u=0 42

_>,|

A partir de 42 podemos encontrar a densidade eletronica resolvendo as

equacdes de Khon-Sham que seguem abaixo.
[_%VZ + Veff(F)] () = €,¢;(F) 43
Po = Dicqld:(DIF 44

onde

> > 6Vyclpol 2 #n 4o
Vors () = V(@) + ;;Op‘) 4 =[BT gy 45

4ey ¥ |F-7|

A energia total do estado fundamental do sistema é dada por:

E[po]=Zl 16—

f Po(T)po(r )d d_)’ - IPO (?)Vext(?)d? + Exc [pO] 46

8me, | 7=

Para o potencial de exchange e correlagcéo, estaremos usando a aproximagao
LDA (Local Density Approximation). Neste trabalho estaremos usando a
parametrizacdo de Perdew-Zunger?® para a solucédo de Ceperley e Alder?” de um

gas de elétrons homogéneo.

2.4 Bases

O programa que utilizamos em nossas simulacdes é o SIESTA* (Spanish
Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms). Ele usa orbitais
atdmicos numericos (NAQO) para resolver as equacgdes de Khon-Sham. O nome dado
a essas bases atémicas é derivado da quimica quantica®®. A mais simples dessas

bases e que conseqiientemente a que leva a calculos mais rapidos é a chamada
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single-{. Este conjunto de bases possui apenas uma funcao radial por orbital
ocupado no atomo isolado. Com esta base ganhamos no desempenho
computacional, mas perdemos na flexibilidade na descricdo das ligacbes quimicas.

A base double-¢ tem mais flexibilidade. Nesse caso teremos duas funcdes
associadas a cada orbital ocupado®, as duas funcées desta base tem alargamentos
espaciais distintos, uma mais restrita espacialmente e a outra decaindo mais
lentamente em funcéo da distancia ao centro atbmico

Soler e colaboradores® analisaram o desempenho das bases implementadas
no programa SIESTA e concluiram que, a base Double-{ com a adicdo de uma
funcdo de polarizacdo resultam num compromisso Otimo entre precisdo nos
resultados e custo computacional. Ja a base SZ é considerada a base minima,
apropriada para simulacdes semi quantitativas. Em nosso trabalho estaremos
utiizando o conjunto de bases Double-{ com a adicdo de uma fungédo de

polarizacéo.

2.5 Nanotubos

2.5.1 Quiralidade

Uma das caracteristicas dos nanotubos e de sistemas nanoestruturados em
geral é que estes apresentam propriedades bastante especificas. Pequenas
diferencas entre nanotubos de um mesmo material podem mudar completamente as
suas propriedades. O desafio cientifico e tecnologico € determinar como estas
propriedades variam em funcdo da dimensdo dessas nanoestruturas e sermos
capazes de sintetizar seletivamente nanoestruturas com propriedades especificas.

Uma das caracteristicas que pode alterar completamente as propriedades de
um nanotubo é a sua quiralidade. A quiralidade esta relacionada ao tipo de estrutura
atbmica do nanotubo, por exemplo, nanotubos de carbono podem ser metalicos ou
semi-condutores dependendo somente de sua quiralidade.

Para entendermos o que € a quiralidade, usaremos o exemplo dos nanotubos
de carbono. A estrutura atdmica desses nanotubos pode ser entendida a partir do
enrolamento de uma folha de grafite (grafeno). Dependendo de como enrolamos o

grafeno poderemos ter uma ou outra quiralidade, de acordo com a figura 1.
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Para definirmos os diferentes nanotubos que podem ser obtidos faz-se uso do
vetor quiral, que é definido em termos de dois numeros inteiros (n,m). A figura 2

ilustra a forma desses vetores quirais numa folha de grafite tipica.

Figura 1* Imagem explicativa sobre a quiralidade de nanotubos a) representacdo de enrolamento de
um nanotubo arm-chair, b) representacdo de enrolamento de um nanotubo zig-zag, c) a)
representacao de enrolamento de um nanotubo quiral.

Dado os vetores da base da rede hexagonal do grafeno, podemos definir um
vetor quiral do nanotubo como os multiplos inteiros desses vetores de base, que
definem a secédo da folha que sera enrolada para formar o nanotubo. Por exemplo, o
vetor do nanotubo zig-zag (11,0) é definido, como sendo 11 vezes o vetor d, e zero
vezes o vetor d, da rede hexagonal do grafeno. Esse vetor quiral definird o corte a
ser realizado na folha e conseqglientemente a forma do nanotubo a ser gerado.

Temos trés classificacdes para quiralidade de um nanotubo, 1) zig-zag: € um
nanotubo o qual o vetor quiral € da forma (n,0), 2) arm-chair: o vetor quiral deste

nanotubo € da forma (n,n) e 3) quiral: o vetor quiral é da forma (n,m).
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Figura 2*" Imagem do vetor quiral em uma folha de grafeno.

Apesar de podermos entender as estruturas dos nanotubos enrolando-se
folhas de redes hexagonais os métodos de crescimento de nanotubos de GaN séo

muito variados®***!, e nenhum é entendido como enrolamento de folhas.

2.5.2 Heterojuncgdes

As heterojuncdes sdo formadas quando é feita uma juncdo de dois
semicondutores que sao intrinsecamente diferentes, como por exemplo, possuem
estruturas de bandas diferentes. As diferencas entre as energias das bandas de
condugcdo e de valéncia na interface entre os dois semicondutores formando a
heterojuncdo sdo chamadas de descasamento de bandas (band offsets). O
descasamento de banda leva a descontinuidades nas bandas de conducédo e
bandas de valéncia em heterojuncdes, e isso pode levar a um confinamento de
elétrons na regido espacial do material com menor energia no fundo da banda de
conducéo, assim como pode haver o confinamento de buracos na regiao espacial do

material com maior energia no topo da banda de valéncia.
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Medidas experimentais do descasamento de bandas s&o extremamente
dificeis, desta forma célculos de primeiros principios sdo freqlentemente utilizados
para a determinacdo destes descasamentos. O calculo tedrico destes
descasamentos de banda requer que estudemos inicialmente de forma separada os
materiais que irdo compor a heterojuncao. Além disso, é necessario que estudemos
a heterojuncdo em si. Varios métodos tedricos para a determinacdo do
descasamento de banda foram considerados no passado. Dentre 0s mais aceitos
hoje em dia esta aquele que faz uso dos valores de potencial eletrostatico médio nos

materiais isolados e na heterojuncéo.

semicondutor A semicondutor B

I
:
Y |

AEc
DD I D D s P T R ECB
Ega Ege
SR S YT (T T S Y //EVB
| AEy,
EvA — MU, AVR— 17/
PO LA IN AL, EVB_VB
Eva— VA IS SIS ;
AV
VA mmmmmmm = Yoo

Figura 3* Representacdo esquematica do descasamento de bandas em uma heterojuncéo entre os
semicondutores A e B.
A figura 3 ilustra as quantidades necessarias para o calculo do descasamento
de banda entre dois semicondutores A e B, onde E;, € o gap do semicondutor A,

E,z € 0 gap do semicondutor B, E,; € o fundo da banda de conducédo do

semicondutor A, E.z é o fundo da banda de conducdo do semicondutor B, E,, € 0
topo da banda de valéncia do semicondutor A, E,z € 0 topo da banda de valéncia do

semicondutor B, V, € o potencial eletrostatico médio do semicondutor A, V3 € o
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potencial eletrostatico médio do semicondutor B, AE,. € o descasamento das bandas
de conducdo e AE, é o descasamento das bandas de valéncia e AV é a diferenca

entre os potenciais eletrostaticos médios entre os semicondutores A e B.

2.5.3 Tipos de descasamento de bandas

Tipo I: Neste tipo o descasamento da banda de valéncia possui um sinal contrério
ao descasamento da banda de conducdo, com isso nés teremos em um lado da
heterojuncéo a menor energia do fundo da banda de conducéo e a maior energia do
topo da banda de valéncia, o que acarreta no confinamento de elétrons e buracos no
mesmo lado da heterojuncéo.

Tipo II: Neste caso temos o mesmo sinal para o descasamento da banda de
conducao e para o descasamento da banda de valéncia, assim teremos em um lado
da heterojuncdo a maior energia para o topo da banda de valéncia e em outro lado a
menor energia para o fundo da banda de conducgao, o que leva ao confinamento de
elétrons em um lado e buracos no outro lado da heterojuncéo.

Tipo llI: E um caso extremo do tipo I, neste caso o descasamento é tal que a menor
energia da banda de conducéo que esta de um lado € menor que a menor energia

da banda de valéncia que esta do outro lado.

Tipo Il

Tipo Il

Figura 4* Representacéo dos tipos de heterojuncéo.
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3 RESULTADOS

3.1 Pseudopotenciais gerados

Para iniciarmos nossos trabalhos geramos pseudopotenciais de norma
conservada, segundo o esquema de Troullier-Martins, dentro da aproximacao LDA,
para os atomos de Galio (Ga), nitrogénio (N) e aluminio (Al), utilizando o programa
Atom, que é um programa auxiliar do programa SIESTA®*. Devemos observar se
realmente os pseudopotenciais obtidos sdo suaves e sem nodos, também se a
pseudofuncdo € igual a funcédo real depois do raio de corte e se as derivadas
logaritmicas da pseudofuncdo e da funcdo real na regido sao iguais na regiao
préxima ao autovalor da funcdo de onda em questdo. A figura 5 (a) mostra a
pseudofuncdo de onda e a funcdo de onda real para o subnivel 2s do atomo de
nitrogénio, onde utilizamos um raio de corte 1.37 Angstrons. Podemos notar que a
pseudofuncdo de onda € igual a funcdo de onda real apds o raio de corte, e também
a pseudofuncédo de onda ndo tem nodos e € suave. A figura 5 (b) nos mostra o
pseudopotencial gerado, ele é suave e finito e com derivada zero na origem. A figura
5 (c) mostra que as derivadas logaritmicas da pseudofuncdo de onda e funcéo de
onda real, para regifes proximas ao autovalor do subnivel 2s (1,35 eV) séo iguais.

Na figura 6 (a) temos os graficos da funcdo de onda real e da pseudofuncéo
de onda do subnivel 2p do atomo de nitrogénio. Podemos novamente observar que
depois do raio de corte elas se igualam, e a pseudofuncédo ndo tem nodos e é suave.
Na figura 6 (b), vemos que o pseudopotencial, € suave e com derivada zero na
origem. Na figura 6 (c) temos os graficos das derivadas logaritmicas da
pseudofuncdo de onda e funcdo de onda real, e novamente temos uma oOtima

concordancia entre ambas.



Figura 5 Gréficos da (a) funcdo de onda real (AE) e pseudofuncdo de onda (PS), (b)
pseudopotencial, (c) derivada logaritmica da funcdo de onda e pseudofuncdo de onda, para o

subnivel 2s do atomo de nitrogénio.
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Figura 6 Gréaficos da (a) funcdo de onda real (AE) e pseudofuncdo de onda (PS), (b)
pseudopotencial, (c) derivada logaritmica da funcdo de onda e pseudofuncdo de onda, para o
subnivel 2p do &tomo de nitrogénio.
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3.2 Nitreto de galio (GaN)

O nitreto de gélio aparece na natureza em duas formas cristalinas, a wurtzita
e a zinc-blende. A estrutura mais estavel € a wurtzita. Para testar a qualidade de
nossos pseudopotenciais estaremos determinando os parametros de rede “a”’ e “c’ e
o bulk modulus da fase wurtzita do nitreto de galio.

Para determinarmos esses parametros de rede e o bulk modulus, usamos o
programa SIESTA. Montamos uma célula unitaria da wurtzita, composta de quatro

atomos como representada na figura 7.

Figura 7: Célula da wurtzita. Atomos amarelos s&o galio e cinza s&o nitrogénio.

A tabela 1 mostra algumas das caracteristicas do calculo realizado para
determinacao da estrutura eletrénica e geometria de equilibrio da fase wurtzita do

nitreto de galio.

Tabela 1 - Parametros usados na entrada do programa SIESTA para os calculos auto-consistentes
do cristal de GaN na forma wurtzita.

NUmero de pontos k 18, gerados através do esquema de
Monkrospack®

Base Duplo Zeta Polarizada (DZP)

Tipo de calculo Otimizacdo de coordenadas por

gradientes conjugados (CG)

Forca maxima para convergéncia 0,05 eV/Angstron

Funcional de troca e correlacao Aproximacdo da densidade local
(LDA) - Ceperley-Alder”
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Inicialmente determinamos a estrutura de menos energia do sistema, através
da otimizacdo das coordenadas atOmicas e dos parametros de rede. Partindo da
situacdo de equilibrio determinamos ainda a energia total do sistema, para valores
do parametro de rede. Com as coordenadas otimizadas, escolhemos varios
parametros de rede diferentes, em torno da posicdo de equilibrio, e calculamos a
energia total do sistema, sem otimizar as coordenadas desta vez. ISso nos permitiu

obter um gréfico de energia por parametro de rede “a”, mostrado na figura 8.

-716.45 -
-716.50 —
-716.55 — [ ]
-716.60 —
-716.65 —

-716.70
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-716.75 [ ]

-716.80

|
-716.85

| T T T T ' T J 1
3.05 3.10 3.15 3.20 3.25 3.30 3.35

Parametro de rede "a" (Angstrons)
Figura 8: Energia total para diferentes parametros de rede do GaN na forma cristalina wurtzita.
O ajuste da curva da energia total em funcdo do parametro de rede utilizando
a equacao de estado de Murnaghan®

BV [{( .fuf.q,f)BE. . BV,
B By —1 By —1 47

E(V)=Ey +

nos permite obter o valor do bulk modulus do sistema. Na equacéo 47, By € o bulk
modulus a pressao zero. B’y € a derivada de By em relacdo a pressao a temperatura
constante (que € tomada como constante, pois muda muito pouco com a pressao).

Vo é 0 volume a pressédo zero e V é o volume da célula simulada. Os parametros
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variados para o ajuste aos dados obtidos na simulacdo s&o Bo, Vo e Eo. Os

resultados para o parametro de rede e o bulk modulus sdo mostrados na tabela 2.

Tabela 2 - Valores de parametro de rede e bulk modulus experimentais e calculados.

Grandeza Valor experimental® | Valor obtido Erro
Parametro de rede “a” | 3,188 angstroms 3,189 angstroms 0,03%
Bulk modulus 2,07 Mbar 1,77 Mbar 14,5%

Obtivemos um 6timo valor para o parametro de rede, e uma concordancia
razoavel para o bulk modulus do sistema, o que atesta a qualidade de nossos

pseudopotenciais e nossa abordagem.

3.3 Nanotubos

Apos verificarmos a validade da abordagem utilizada passaremos ao estudo
dos nanotubos de GaN e AIN. Iremos estudar nanotubos zigzag de quiralidade
(10,0) com 120 atomos na célula unitaria, o que corresponde a trés células minimas
na direcdo ao longo do eixo do tubo. A dimensdo da célula unitaria na direcdo
perpendicular ao tubo é 20,09 Angstrons, isso garante que nao havera interacao
entre os nanotubos vizinhos. Os tubos de GaN e AIN tém um diametro de 10,14
Angstrons e 9,86 Angstrons respectivamente.

Os nanotubos apresentam periodicidade apenas ao longo do seu eixo. Assim
a zona de Brillouin do sistema é unidimensional, dessa forma a amostragem de
pontos k dentro da primeira zona de Brillouin é também unidimensional ao longo do
eixo do tubo. O célculo da estrutura eletronica da geometria de equilibrio dos
nanotubos estudados foi realizado de acordo com o esquema apresentado na tabela
3.

Tabela 3 — Parametros usados na entrada do programa SIESTA para os calculos auto-consistentes
dos nanotubos de GaN e AIN.

Numeros de pontos k 2, gerados através do esquema de
Monkhorst e Pack>®

Base Duplo Zeta Polarizada (DZP)

Tipo de calculo Otimizacdo de coordenadas por




gradientes conjugados (CG)

Critério de convergéncia na

sobre os atomos.

forca

0,04 eV/Angstron

Funcional de troca e correlacao

Aproximagdo da densidade
(LDA) - Ceperley-Alder”

local
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O numero de pontos k utilizado para representacdo das meédias das

guantidades extensivas foi determinado a partir da convergéncia da energia total em

funcdo do numero de pontos k.

-21442,05

-21442,06

-21442,07

-21442,08

-21442,09

Energia Total (eV)

-21442,10

-21442,11

Pontos k

Figura 9: Energia total do nanotubo de GaN para diferentes nimeros de pontos k.

O grafico apresentado na figura 9 mostra a evolucdo da energia total em

funcdo do namero de pontos k. Este grafico mostra que a energia total do sistema

converge para dois pontos k. A diferenga na energia total entre os calculos com dois

e trés pontos k é de 0,0002 eV, esse valor mostra que nao teriamos vantagem em

usar mais que dois pontos k em nossos célculos, 0os quais apenas seriam mais

custosos computacionalmente.

Para estudarmos as ligas AlxGa;.xN com concentracbes x=0,1;0,3;0,5;0,7;0,9

fizemos uso de trés células unitarias minimas ao longo da direcdo do eixo. Desse

modo teremos 60 sitios atbmicos disponiveis ou acessiveis aos atomos de galio e
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aluminio para cada uma das concentragfes estudas estaremos distribuindo os
atomos de galio de aluminio aleatoriamente nos sitios acessiveis. Como a
distribuicAo de atomos é aleatéria pode haver variacbes nas propriedades do
sistema para diferentes realizacbes de uma mesma composicdo atdbmica, assim
estaremos gerando cinco diferentes composicdes aleatorias para cada concentracdo

e determinando a media pra as cinco configuragoes.

Figura 10: Nanotubo zigzag (10,0) de GaN com 120 atomos, a&tomos amarelos séo de Nitrogénio,
azuis de Galio.

A figura 11 ilustra configuracdes das ligas para o caso de concentracdo de
aluminio de 30%.
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Figura 11: Ligas de nanotubos de GaN e AIN, 30% Al e 70% Ga, atomos amarelos sdo Nitrogénio,
azuis Galio e vermelhos Aluminio.

Os calculos auto-consistentes dos 27 tubos estudados (GaN, AIN e suas
ligas) foram realizados no CENAPAD (Centro Nacional de Processamento de Alto
Desempenho em S&o Paulo). Cada célculo levou em média 70 horas de CPU para
sua concluséo. A partir da obtengdo da geometria de equilibrio de cada um desses
sistemas, determinamos suas estruturas de banda e seus potenciais eletrostaticos

médios.
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Figura 12: Estrutura de banda do nanotubo de GaN, com gap de 2,6393 eV e energia de Fermi de -
4,2249 eV.

A figura 12 mostra a estrutura de bandas do nanotubo de GaN puro. Esse
nanotubo é um semicondutor de gap direto com valor de gap 2,6393 eV.
Semicondutores de gap direto sdo importantes para aplicacdes Gticas, uma vez que
as excitacdes eletrbnicas promovidas pela absorcédo de foétons ndo altera o numero
de onda do elétron excitado.

Na figura 13 temos a estrutura de bandas de varias concentra¢cdes dos
nanotubos de AlGa;xN. Embora ndo seja possivel definir vetores k para ligas
aleatorias estaremos considerando a estrutura de bandas desses nanotubos em
funcdo dos pontos k artificialmente definidos pela periodicidade da super célula. A
comparacao das estruturas de banda na figura 13 mostra que quanto maior a
concentracdo de aluminio maior sera o valor do gap, e as alteragbes mais

significativas se dao no fundo da banda de conducéo.
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Figura 13: Estrutura de bandas para varias ligas de nanotubos de GaN e AIN, a) GaN, b) Aly1GayoN,
C) Al0136a0’7N, d) Al017Ga0,3N, e) AlolgGao'lN e f) AIN.

Ajustamos a variacdo dos valores médios de gap das ligas AlkGa;«N em

funcdo da concentracdo de aluminio através da seguinte equacao quadratica.

E;lxcal‘xlv(x) = (1 —x)ES™N + xEf™ (x) — bx(1 — x) 48
onde E;l"aal‘x’v(x) € 0 gap para concentracdo x de aluminio, EgG“’V(x) € 0 gap do

nanotubo puro de GaN, E;”"(x) € 0 gap do nanotubo puro de AIN, e b é o

coeficiente de arqueamento (bowing coefficient).
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m Dados da simulacao
3,1
3,0 5
—
=
© 294
% Data: Data1_B
(@) Model: bowing_gap
Weighting:
2,8 4 y No weighting
Chi*2/DoF =9.7993E-6
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Figura 14: Grafico do ajuste a equac¢do 48 dos gaps obtidos pela simulagéo.
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Este ajuste levou a um coeficiente de arqueamento de -0,14419 eV. Facamos

entdo uma comparacdo dos gaps obtidos pela simulacdo e os obtidos com a

equacado 48. A tabela 4 mostra a comparacdo dos valores de gap obtidos pela

simulacdo numérica e os obtidos através da equacéao 48.

Tabela 4 — Gaps calculados com a equacao 48 comparados com 0s gaps simulados.

Porcentagem de | Gap Equacéo 48 Gap Simulacéo Diferenca
Al (eV) (eV)

0% 2,6393 2,6393 0%
10% 2,7034 2,7055 0,078 %
30% 2,8230 2,8399 0,599 %
50% 2,9311 2,9504 0,659 %
70% 3,0276 3,0583 1,014 %
90% 3,1125 3,1930 2,586 %
100% 3,1507 3,1507 0%
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O potencial eletrostatico médio macroscoépico V.-, (z) do potencial V(x,y, z)

ao longo da heterojuncéo é determinado a partir das seguintes relacdes:

1t
Vmacro(z) = ZJ- dZ,V(Z + Z,)
-1

1
V(z) = 1 dxdyV (x,y,z)

xy JAxy

onde V(z) é um potencial médio planar (sobre uma célula unitaria bidimensional 4,,)

em um plano paralelo a interface.

Potencial eletrostatico (eV)

1
N
1

Potencial Eletrostatico Médio

| | ! | ! | ! |
5 10 15 20 25 30
Eixo Z do tubo (Angstrons)

Figura 15: Potencial eletrostatico ao longo do nanotubo de GaN.

O potencial eletrostatico médio serd a soma dos potenciais eletrostaticos ao

longo de todo o tubo para uma colecdo pontos, dividido pelo nimero de pontos. No

Nosso caso usamos 4096 pontos ao longo do tubo.

O grafico na figura 16 mostra o valor do potencial eletrostatico ao longo do

eixo do nanotubo de GaN, a linha pontilhada indica seu valor médio.
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Determinamos estes valores de potencial eletrostatico médio para todas as

composic¢des das ligas e para os nanotubos puros. A partir desses valores fazemos

um ajuste de acordo com a seguinte equacéo quadratica.

Pem;leal—xN(x) = (1 — x)PemgaN + xPequqlN(X) _ bx(l _ x)

Potencial Eletrostatico Médio (eV)

O resultado desse ajuste é mostrado na figura 16.

49

1,97 m Dados da Simulacéo
-2.0
2.1
Lok 8
] Data: Data1_C
-2,3 1 Model: bowing_pem
Weighting:
7 y No weighting
2,4 - Chi*2/DoF = 0.00092
4 RA2 = 0.9838
-2,5 1 P1 -0.27993 +0.07408
'2,6 | T T T | T T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Concentracéo de Al

Figura 16: Potencial Gréfico de ajuste dos potenciais eletrostaticos médios obtidos a equagéo 49.

O coeficiente de arqueamento obtido foi de -0,27993 eV. A tabela 5 apresenta

a comparacao entre os valores calculados e aqueles obtidos através do ajuste.

Tabela 5 - PEM calculados com a equacgédo 49 comparados com os PEM simulados.

Porcentagem de | PEM Equacao 49 | PEM Simulagéo Erro
Al (eV) (eV)
0% -1,9214 -1,9214 0%
10% -1,95767 -1,9783 1,04 %
30% -2,04699 -1,9962 2,54 %
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50% -2,15872 -2,1949 1,65 %
70% -2,29283 -2,3054 0,55 %
90% -2,44935 -2,4174 1,32 %
100% -2,5360 -2,5360 0%

Os resultados mostram que o ajuste tem erros inferiores a 3% para todas as

composi¢cdes. Uma vez determinados os valores de gap e potencial eletrostatico

médio para 0s nanotubos puros,

resta determinar a variacdo do potencial

eletrostatico médio na heterojuncdo de nanotubos de GaN/AIN para que possamos

determinar o descasamento de banda na heterojuncéo.

A célula unitaria da heterojuncdo GaN/AIN contém 160 atomos, sendo 80 de

nitrogénio, 40 de galio e 40 de aluminio. Determinamos a estrutura eletrénica e a

geometria de equilibrio usando a mesma metodologia empregada aos nanotubos

isolados e suas ligas. A estrutura da heterojuncéo é ilustrada na figura 17.

Figura 17: Heterojuncéo entre os nanotubos de GaN e AIN, &tomos amarelos s@o Nitrogénio, azuis

Galio e vermelhos Aluminio.

A diferenca de diametros entre os nanotubos (10,0) de GaN e AIN é pequena

(0,1 Angstrons). Dessa forma as distor¢cdes estruturais quando da formacédo da

heterojuncao serdo pequenas.

O potencial eletrostatico da heterojuncdo ao longo do eixo da mesma é

mostrado na figura 18.
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Figura 18: Potencial eletrostatico ao longo da jungédo dos nanotubos de GaN e AlIN.

Observamos uma diferenca entre os potenciais eletrostaticos médios entre as
regides do nanotubo de GaN e AIN de 0,12 eV. Uma vez obtido esses valores
médios para a heterojuncdo podemos determinar o descasamento da banda de
valéncia na heterojuncéo através da seguinte equacao.

Eorr = [Ey = V]gan—[Ey = V]aw+[Vean — Vanljuncio 50

onde [E, —V]s.v € a diferenca entre a energia do topo da banda de valéncia e o
potencial eletrostatico médio do nanotubo de GaN, —[E, — V], € a diferenca entre
a energia do topo da banda de valéncia e o potencial eletrostatico médio do
nanotubo de AIN e +[Vionw — Vanljunzo € @ diferenca entre os potenciais
eletrostaticos médios do nanotubo de GaN e AIN respectivamente, na heterojungao.
Substituindo os valores obtidos através de nossos céalculos na equacao 50 obtemos
o descasamento da banda de valéncia de -0,5424 eV.

A figura 19 mostra o alinhamento de bandas final na heterojuncado. A figura
mostra que o fundo da banda de conducdo estd localizado na regido do GaN,
enguanto que o topo da banda de valéncia estara localizado na regido do AIN, assim
temos um gap indireto com os niveis eletrénicos da regido do GaN e os niveis de

buraco na regido do AIN. Logo temos uma heterojunc¢éo do tipo II.
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3,1930 eV
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VBO -0,5424 eV | ;

oty T N s D

Figura 19: Descasamento da banda de valéncia e da banda de conducéo da heterojunc;éo' de
nanotubos de GaN e AIN.

Com os valores médios de potencial eletrostatico das ligas poderemos
também fazer uma estimativa para os descasamentos de banda nas heterojuncdes
formadas por nanotubos de diferentes composicdes. Isto sera feito supondo-se que
a variacdo do potencial eletrostatico na heterojuncéo varia de forma linear com a
composicao dos nanotubos, por exemplo, o nanotubo de GaN puro tem um potencial
eletrostatico médio na heterojuncdo de -0,46 eV enquanto que o nanotubo de AIN
puro tem um potencial eletrostatico médio na heterojuncédo de -0,34 eV. Nossa
hipétese serd que, nanotubos com uma composi¢cdo x de Al terdo um potencial
eletrostatico médio na heterojungéo pela relagéo linear.

V(x) =—-0,46*(1—x)—0,34*x

Fazendo isso obtivemos os seguintes descasamentos de banda:
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Tabela 6 — Descasamentos de banda das heterojunc¢des entre nanotubos Al,Ga; ,N/AIN.

Heterojuncéo

Descasamento da

Descasamento da

Tipo de descasamento

banda de valéncia | banda de condugéo de banda

GaN/GaN OeVv 0eVv -
Alp1Gag gN/GaN 0,0571 eV 0,1233 eV Tipo 1l
Alg 3Gag /N/GaN 0,0755 eV 0,2762 eV Tipo Il
AlpsGag sN/GaN 0,2661 eV 0,5773 eV Tipo 1l
Alp 7Gag sN/GaN 0,3575 eV 0,7765 eV Tipo 1l
Alo oGag 1N/GaN 0,4495 eV 0,9552 eV Tipo Il

AIN/GaN 0,5424 eV 1,0961 eV Tipo 1l
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5 CONCLUSAO

O trabalho apresentado tem como objetivo estudar os nanotubos de nitreto de
galio (GaN), nitreto de aluminio (AIN), ligas de nanotubos AlGa;.xN, bem como
heterojuncdes entre nanotubos GaN/AIN e AlGa; «\N/GaN. As ligas estudadas foram
com 10%, 30%, 50%, 70% e 90% de aluminio no lugar dos atomos de galio.

Os nanotubos puros as ligas e as heterojungbes tém quiralidade (10,0) e
diametros em torno de 10 Angstrons. Os nanotubos puros e as ligas foram gerados
com 120 a&tomos, o que corresponde a trés células unitarias minimas ao longo da
direcdo do eixo. J& a heterojuncéo foi gerada com 160 atomos.

Encontramos um gap na banda do nanotubo de GaN de 2,6393 eV, para o
nanotubo de AIN um gap de 3,1507 eV. Para as ligas 0s gaps se encontraram entre
esses valores e obedecem a uma variagdo quadratica com bowing coefficient de -
0,1442 eV. Determinamos a variacdo do potencial eletrostatico médio em funcéo da
concentracéo de Al.

Calculamos o descasamento das bandas de valéncia e das bandas de
conducdo para as heterojuncbes entre nanotubos GaN/AIN, e estimamos estes
descasamentos para as ligas Aly1GaggoN/AIN, Alg3Gag7N/AIN, AlgsGagsN/AIN,
Alo 7Gap 3sN/AIN e Alp 9Ga; oN/AIN. Todas as heterojuncdes estudadas séo do tipo Il.
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