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RESUMO
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INVESTIGACAO TEORICA SOBRE POSSIVEIS
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NANOFIOS DE AIN, GaN e InN:

UM ESTUDO DE PRIMEIROS PRINCIPIOS

AUTOR: Marcio Luiz Colussi
ORIENTADOR: Rogério José Baierle
Local e Data: Santa Maria, 30 de Julho de 2012.

Usando o formalismo da Teoria do Funcional da Densidade aanipacdo de spine a
aproximacao do gradiente generalizado para o termo dedrogaelacao, estudamos a estabil-
idade e as propriedades eletronicas de impurezas sulstdigdeC, Si e Ge em nanofios de
GaN, AIN eInN e avariagdo dband of fset com o diametro em heteroestruturas da nanofios
AIN/GaN. Para o estudo de impurezas substitucionais utilizamosfioande AIN, GaN e
InN na fase da wurtzita e com diametros de 14,47 A, 14,7 A e 16, 85hgctivamente. J& para
o0 estudo da variacao dand of fset com o didmetro da nanoestrutura, utilizamos nanofios que
formam a heteroestrutura na fase wurtzita com didametroonédiando 0,99 nm até 2,7 nm e
na fase blenda de zinco com didmetro meédio variando de O,7é&& 1 nm.

Os calculos de estrutura eletrénica apresentam que os oswlefd/ N, GaN e InN

sao semicondutores com gap direto no pdntdara o estudo das impurezas substitucionais,
consideramos que a impureza pode ocupar o sitio do catioro @nién, em posi¢cdes nao
equivalentes que estdo distribuidas do centro até a stipaith nanofio. Para a impureza de
C', em nanofios dé/a/N, obtemos que, quando o atomo defor substituido no sitio dav,
0 mesmo vai estar distribuido uniformemente ao longo do elifodo nanofio. Ja quando
substituido no sitio do géalio, 0 mesmo vai ser encontradfemecialmente na superficie do
nanofio, sendo que, na superficie do nanofio a energia do ¢@dormdoC, € praticamente a
mesma da’y, assim pode ocorre a formagé&o de pares autocompensSados;,. Em nanofios

de AIN, quando o atomo dé€' ocupar o sitio daV, também vai ter uma distribuicdo quase



uniforme ao longo do didmetro do nanofio com uma pequenarprefia (menor energia de
formacao) para os sitios da superficie. Sendo que a enexrd@mdacédo da’y € menor que
do C'4; em todas as regides do nanofios, tendo assim, probabilidaide de formarC,. Para
nanofios de/n/V, nos sitios do centro, a energia de formacaadoe C;,, € muito proxima,
sendo que @'y vai ter distribuigcdo uniforme ao longo do didmetro, mas nzesiicie oCy,
ser torna mais estavel e a estrutura de bandas mostra quepefitpuracao apresenta niveis
doadores rasos.

Para impurezas substitucionais@e, em nanofios dé;a/N, observamos que no centro
do nanofio, o d&tomo dé&'e tem uma probabilidade maior de ser encontrado no sit&:@o
mas nos sitios da superficie a probabilidade € maior de gacom sitio doN, sendo essa a
configuracdo mais estavel. Para nanofiosiél¥, no centro do nanofio, € possivel encontrar o
atomo deGe no sitio doN ou Al, ja que a energia de formacgéo é praticamente a mesma. Na
superficie a probabilidade maior é de encontrar o atomG@e«eo sitio do/N, sendo, também,
esta a configuracdo mais estavel. Ja para nanofiés dle 0 atomo de&-e vai ser encontrado
preferencialmente no sitio do» com distribuicdo uniforme ao longo do didmetro do nanofio.
Analisando a estrutura de bandas(eg,, observamos niveis doadores rasos. Para a impureza
substitucional de5'i, obtemos que em nanofios da /N e InN a configuracao mais estavel, é
0 Si ser encontrado no sitio do céatiad ou In) nos sitios centrais do nanofio e analizando a
estrutura de bandas dt., e doSi;,, também observamos niveis doadores rasos. Entratanto,
para nanofios del/N, no centro do nanofio a probabilidade é maior de encontrasractle
Si no sitio doAl, mas na superficie a probabilidade € maior de encontramecadi@S: no sitio
do N, sendo esta a configuracdo mais estavel.

Por fim, analisamos a variacao kiowd of f set com a variagdo do diametro do nanofios
gue forma a heteroestrutura. Consideramos heteroessutafase wurtzita e blenda de zinco,
pois nos processos de sintese as duas fases sédo obtidasva@®loseque o resultado é simi-
lar para as dias fases e, a medida, que o diametro aumentaradediand of fset também

aumenta, tendendo para o valor obtido para o cristal.

Palavras-chave nanofios; heteroestruturas de nanofios; impurezas sudstifis.
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Using the formalism of Density Functional Theory with spwlgrization and the Gen-
eralized Gradient Approximation for exchange and con@taterm, we studied the stabil-
ity and electronic properties of substitutional impustief C, Si and Ge in GaN, AIN and
INN nanowires and the variation of the band offset with thentiter variation in AIN/GaN
nanowires heterojunctions. For the study of substitutionpurities we use AIN, GaN and InN
nanowires in the wurtzite phase with diameter of 14.47 A714%.and 16.5 A, respectively.
For the study of variation of the band offset with the diametethe nanostructure, we use
nanowires in the wurtzite phase with a mean diameter rarfgimg 0.99 nm to 2.7 nm and the
zinc blende phase with an average diameter ranging fromrhvt 2.1 nm.

The electronic structure calculations show that of GaN, ANl InN nanowires are
semiconductors with direct band gap at pdint To study the substitutional impurities, we
consider that the impurity can occupy the cation or aniagssit non-equivalent positions that
are distributed from the center to the surface of the narwhor the C impurities, in GaN
nanowires, we find that when the C atom is substituted in théd\l is will be uniformly dis-
tributed along the diameter of the nanowire. When substtat¢he Ga site, it will be preferably
find on the surface of the nanowire. In this case, the formagiwergy oiC,, is almost identical
to theC'y, thus can occur formation of the auto-compenégdCy, pair. In AIN nanowires,
when the C atom occupying the N site, it is also observed apnstlomiform distribution along
the diameter of the nanowire with a small preference (lesgggrformation) to the surface sites.
Since the formation energy of tliéy is lower thanCy; in all regions of the nanowires, taking

thus more likely to formC'y. For InNN nanowires, in the center sites, the formation enefg



theCy andCy, is very similar, and th€'y will have a uniform distribution along the diameter,
but on the surface of th€7,, is more stable and band structure show that this configuraas
shallow donor levels.

For Ge substitutional impurities in GaN nanowires, we obsérthat the center of the
nanowire, the Ge atom is more likely to be found located in(Gaesite, but in surface to find
the most likely of N site, this being the most stable confijara For AIN nanowires, the
center of nanowire is possible to find the Ge atom at the N oiitAssas the formation energy
is practically the same. On the surface the more likely ibifind the Ge atom of the N site,
which also is the most stable configuration. As for InN namesji the Ge atom will be found
preferably at the In site with uniform distribution alongttliameter of the nanowire. Analyzing
the band structure dafe;,, observed shallow donor levels. For the Si substitutiongiurties,
we obtain that in GaN and InN nanowires of the most stable gardtion, the Si atom is to be
found at the cation (Ga and In) sites in the central sitese@fh#dmowire and analyzing the band
structure ofSi;, andSi;,, we also observed shalow donor levels. However, for AIN mares
in the centerof the nanowire is greater the probability afiifiy the Si atom at the Al site, but
the surface is greater the probability of finding the Si atdth@ N site which is the most stable
configuration.

Finally, we analyze the variation of the band offset to tharde in diameter of the
nanowires forming the heterostructure. We consider hstercture on yhe wurtzite and zinc
blende phases, therefore during the synthesis the two plaaseobtained. We found that the
result is similar for the two phases and the extent that taendier increases the value of the

band offset also increases, tending to the value obtainatiédoulk.

Keywords: nanowires; nanowire heterostructures; substitutianalrities.
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CAPITULO 1

Os semicondutores.

No ano de 1904 foi criada a primeira valvula diodo pelo csatlohn Ambrose Flem-
ming, sendo que esta proporcionou um avancgo na criacao aesalispositivos e circuitos que
permitiram a execucao de muitas tarefas que estavam sesdab@etas pelo homem.

Na década de 20 surge a teoria dos semicondutores como geoteerologica, sendo
gue os semicondutores apresentavam uma resistividadaaedgria, isto €, uma resistividade
maior que a dos condutores e menor que a dos isolantes. Porfanma década de 40 que
desenvolveu-se a fisica do estado sélido e junto com ela sulgpdo semicondutor, que subs-
titui a valvula diodo, pois esse consome uma quantidade mamenergia e tem dimensodes
menores. Em seguida, surge o transistor, substituindosaladtiodo e outros dispositivos que
foram criados a partir da necessidade imposta pelos noewslaps que surgiram e possibili-
tando o surgimento de outros mais.

Atualmente todos os dispositivos eletrénicos, desde umplesrelégio digital até os
mais avancados computadores, s6 sdo possiveis devidoemgaede semicondutores na sua
constituigcdo. Portanto, atualmente o elemento semicondydrimordial na industria eletrénica
e na confecgéo de seus componentes. Assim, o estudo daegaoies de materiais semicon-
dutores € de grande interesse, principalmente, do pontdstietecnoldgico, devido as suas
aplicacdes na fabricacdo de componentes eletrénicosgleptinicos e foténicos, tais como
transitores, LED (Light Emitting Diode ), fotodetectores e LASERS.{ght Ampli fication
by Stimulated Emission of Radiation ), microprocessadores e nanocircuitos. Em particular
0s semicondutores de grangiep tém adquirido uma importancia muito grande na industria
eletrbnica como fonte de luz em displays coloridos, ilurpétade luz branca, fontes de ultravi-
oleta e lasers de diodo no azul-violeta para aplicagcdo em @¥/&lta densidade. Este interesse
intenso nestes materiais sO veio a acontecer depois daéxparde sucesso que criou o LED
azul em 1990. Outra vantagem € que os dispositivos emisderleg baseados em semicondu-
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tores sdo em geral pequenos, leves e de vida média longaac@amgarados com outras fontes
de luz.

Muitos materiais semicondutores de diferentes composigde usados atualmente para
a confeccédo de dispositivos eletrénicos, sendo que o miikadb € o silicio, que pode ser
obtido a partir da silica de alta pureza em fornos de arcdaéeduzindo o 6xido com eletro-
dos de carbono numa temperatura superior a 1627K. O silfitidoopor este processo é de-
nominado metalldrgico com um grau de pureza superior a 9¥dosgpue para a construcao de
dispositivos semicondutores € necessario um silicio dempaireza, que pode ser obtido por
métodos fisicos e quimicos. Entretanto, alguns outrosriastesemicondutores se destacam
devido as propriedades que possuem, como por exemplo ossehatoresA/N, GaN eInN,
designados neste trabalho como nitretos do grupo Ill, oedespresentada uma descricdo mais
detalhada sobre esses semicondutores a seguir.

Na ultima década, os nitretos do grupo Il e suas ligas, tamase uma das mais im-
portantes classes de materiais semicondutores, sendo GuéVcé considerado por muitos
como o semicondutor mais importante depois do silicio. Ertiquéar, GaN e filmes finos de
In,Ga,_,N e Al,Ga,_, N, crescido em sistema rico e@u (rico emGa significa que durante
0 processo de crescimento tém m@is do que os outros elementos quimicos no sistema), sdo
utilizados comercialmente em uma variedade de dispositiptoeletronicos incluindo aqueles
gue emitem luz verde e azul, LEDSL{ght Emitting Diode ) € LASERsS (NAKAMURA,
PEARTON e FASOL, 2000). Ao depositar fésforo granular sdliE®s deGaN que emitem
na regido UV (STERANKA et al., 2002) é possivel fabricar emmiss de luz branca de alta efi-
ciéncia que estéo previstos para iniciar um papel crucidiesenvolvimento futuro de sistemas
de iluminacdo de alta eficiéncia para industria, residéreparelhos eletrénicos ou maquinas
gue necessitam de iluminacéo. Outras aplicacGes pararenritlo grupo Il sdo transistores
de alta mobilidade eletronica d8GaN/GaN para aplicagBes em dispositivos de alta poténcia
(SHUR, 1998).

Além da aplicacdo destes nitretos do grupo Ill pristinosn(siefeitos ou impurezas)
para a construcao de dispositivos eletronicos, os semitoress podem ser dopados com out-
ros elementos quimicos da tabela periddica, onde a comhd® dos semicondutores pode
ser facilmente modificada com este processo e dependenderderto utilizado para fazer a
dopagem € possivel obter semicondutores do tipo-p ou deti@processo de dopagem sera
melhor explicado na se¢éo 1.2.

Considerando o potencial de aplicagdes dos nitretos do g¢jiiugsa componentes ativos
de dispositivos eletronicos, e a necessidade de melhgamsatiesses dispositivos e até mesmo
a criacdo de novos, mais potentes e econémicos para supecassidade do mercado, semi-
condutores nanoestruturados (nanofios e nanotubos) ténmsstigados. Na proxima secéo
serdo apresentadas algumas propriedades estruturaisémiebss desses materiais na forma
bulk e nas secdes seguintes para nanotubos e nanofios. Nlm@Eapitulo serdo apresentados
os detalhes da metodologia empregada neste trabalho equostes os resultados obtidos e
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conclusoes.

1.1 Os nitretos do grupo Il

Os nitretos do grupo Il sdo compostos sintetizados em b0, sendo que a forma
cristalina desses materiais pode ser obtida sob diferéages, dependendo das condi¢cdes ex-
perimentais de crescimento. As duas fases mais conheddas fase hexagonal{rtzita)
gue é a estrutura termodinamicamente mais estavel em éasdignbientais normais (figura
1.1a) e a fase cUbicaz(nc blende) que € metaestavel (figutald).

(b)

Figura 1.1:llustragbes representando na pasieaestrutura na fasgurtzita, onde as esferas pretas representam
0s atomos dé&:a e as brancas os atomos Nee na partelf) estrutura na fasenc blendeonde as esferas amarelas
representam os atomos @@ e as azuis os atomos de

A fasewurtzita apresenta empilhamento AB (ABAB...), como representadoante p
(a) da figura 1.2 e a fasenc blendeapresenta empilhamento ABC (ABCABC...) como repre-
sentado na parte (b) da figura 1.2.

Desta forma, a célula unitaria de um nanofidieV, por exemplo, na fase deurtzita
e formada por duas camadas@e e duas camadas d¥, ja a fasezinc blende € formada por
trés camadas d&a e trés deV, considerando que a dire¢do de crescimento € paralela@o.eix
Na construcdo da estrutura, além da faset zita ou zinc blende, por exemplo, devemos levar
em consideracdo também a direcdo de crescimento da estrirara a fase cubica simples,
por exemplo, podemos usar os trés eixos definidos pelosegageradores da rede, d, e as,
gue podem ser primitivos ou ndo primitivos. Nas estrutues@fjonais € comum o acréscimo
de um terceiro vetor de rede paralelo ao plano da base, nusigipajue forma um angulo de
120° com os outros dois vetores da base, e este terceiro vetor indegendente dos outros
dois. A figura 1.3 esta representando uma célula unitariagexal com os quatro vetores da
rede, senda;, d, e dz 0s vetores da base (mesmo plana)merpendicular a este plano.

Usando a figura 1.3 como referéncia, se uma estrura hexgguossali direcdo de cresci-
mento perpendicular ao plano da base e paralela ao ¥gtotdo a sua dire¢do de crescimento
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Dire¢do de crescimento

Figura 1.2:llustragdes representando o empilhamento para asasggitaem (a) e para a fasanc blendeesm

(b).

sera [0001] ou [000. Agora, se a direcdo de crescimento for perpendicular far vee pa-
ralela ao plano da base, temos como exemplo de direcdo denceeso as direcGes [20],
[1120], [1100], entre outras. Por fim se a direcéo de crescimento formazngulo com o plano
da base, a estrutura pode ter dire¢6es de crescime®][12113], [1213], entre outras. Como
ja mencionado, é comum representar a dire¢do de crescirpentatro vetores, entretanto,
muitos autores nédo utilizam esta notacéo, e representaregidide crescimento da estrutura
hexagonal por trés vetores. Para comparar resultadosmpsdeonverter o sistema de trés
vetores para o de quatro vetores, usando as relagdes,

n
—':_2—'/_—‘/
u 3(u '),
n

‘):_2‘)/_‘}/
v= 520 - ),
t=—(d +7),
w = nua’

Onde n é o fator para reduzir o médulo dos vetores aos men@mesras inteiros. Tendo
apresentado as duas fases mais conhecidas dos nitretospinltjre podendo descrever a
direcdo de crescimento da estrutura, passaremos agonadarestgyumas propriedades destes
materiais.
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Call 1}

cr ':: - .,

Figura 1.3:Sistema de eixos coordenados para uma célula unitaria texiag

1.1.1 OGaN

O GaN na fase hexagonal possui gap direto que varia de 3,50 eV a d 84t eV a
295 K (MONEMAR, 1974), com os parametros de rede dados per3al9 A e c~ 5,19 A
(LESZCZYNSKI et al., 1996). A densidade din N é de aproximadamente 6150 kg/reendo
gue este material pode operar em altas frequéncias e temmastgpossui alta condutividade
térmica, em torno de 130 W/mK a 300 K, e estabilidade térmiaan, ponto de fuséo de 1973
K. Também apresenta alta mobilidade eletronica (44&\¢sa 300 K). O nitreto de gélio é
um material promissor, que pode ser usado para a constrecéisbsitivos eletrdbnicos em
nanoescala, optoeletrénica e dispositivos detectoregibrocos.

Como outros semicondutores=uAs, GaP ), o GaN pode conduzir corrente elétrica
gquando submetido a uma diferenca de potencial ou emitir landpo estimulado. Essas pro-
priedades tornam@Ga N um material muito cogitado para ser usado na construcaovbs -
positivos optoeletrénicos, como 0s apresentados antentanque se valem tanto dos elétrons
condutores de corrente elétrica, quanto dos fotons pacagsar informacao.

1.1.2 OAIN

Embora tenha sido sintetizado pela primeira vez em 190/ \otem recebido bastante
atencao recentemente como um material promissor paraaso am dispositivos eletrénicos.
No estado de equilibrio, d/N possui uma estrutura hexagonal compacta 8l A e e
4,98 A (SCHULZ e THIEMANN, 1977)), com um gap de 6,2 eV a 300 K (WASHITA et
al. 1979). A ligacdaodl — N é parcialmente ibnica com um certo grau de ligacao covalente
O AIN possui uma densidade de aproximadamente 3260:® e uma densidade atdmica de
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9,58X10% at/m?, a dureza é elevada, aproximadamente 12 GPa. O seu pontedieéude
3273 K e seu calor de formacgéo esta entre 230 e 320 KJ/mol. Cagéceas propriedades
térmicas, este material possui um coeficiente de expanséizééda ordem de 4,84x10K 1,
gue é préximo daquele observado para o silicio e uma condiadie térmica de 140-180 W/mK
a 300 K, sendo que esta condutividade térmica se situa entra@mres dos semicondutores,
o que lhe confere a qualidade de material promissor paraareo substrato de dispositivos
eletrénicos de alta poténcia. A resistividade elétricaa® abm valores de 1ba 103 Qcm a
300 K e uma constante dielétrica de 8 a 11,5 para baixas ine@s esta propriedade € bastante
investigada pois esta intimamente ligada com as propresdaticas.

Nos semicondutores de grande gap, em geral, suas proggetEthicas, elétricas e
Oticas variam bastante com a técnica de preparacao e terag@a maior dificuldade para o
melhor aproveitamento das suas propriedades em novossidigp®. Por exemplo, a resistivi-
dade elétrica pode variar numa faixa muito grande deal@d® Q)cm. Esta ampla faixa de
variacao é atribuida a presenca de impurezas. No entambog @vanco das técnicas de sintese
e preparacao el//N pode ser produzido com um grau elevado de pureza (LAN et@99;1
SELVADURAY e SHEET, 1993).

Além das propriedades ja citadasAbV apresenta outras propriedades, tais como ele-
vada resisténcia a ruptura dielétrica, com valores que @doad6 MV/cm, baixa perda de ener-
gia em alta frequéncia. Este conjunto de propriedadesrtemam forte candidato a substituir
0 Al,O3 e 0 BeO na fabricacdo de dispositivos eletronicos com elevadapdisdo térmica.
Outra qualidade interessante € a velocidade da onda acastiongo do eixo ¢ dd/N que é
de 10,4 km/s. Outra caracteristica importantedd®’ é a sua alta resisténcia a corrosao e ao
desgaste. Devido a estas propriedades, este torna-se enmafmadm um grande potencial para
aplicacao industrial. Na forma de filme fino, apresenta @ssantes propriedades oticas quando
depositado sobre safira ou substratos de silicigll ® também pode ser empregado como um
material isolante para embalagens de circuitos integrabesido a alta velocidade de onda
acustica nddl N, este pode ser utilizado como filtro de baixa frequénciapasscggédo emprega-
dos em equipamentos de comunicagcdo mévell® também pode ser usado na fabricacdo de
dispositivos optoeletrénicos emitindo do vermelho acawlitleta.

1.1.3 OInN

O nitreto de indio é considerado um material muito atrate@m futuro da fotbnica e
dispositivos eletronicos de alta velocidade e frequéntgaido a sua excepcional propriedade
de menor massa efetiva dos nitretos (07d), alta mobilidade e portadores com alta velocidade
de saturacdo. A densidade doN é de 6890 kg/my a condutividade é de 2-3x1Q2cm) !

a 300 K e o ponto de fus&o ocorre a 1373 K. Na fase hexagohalNoapresenta a 3,53 A
e c~ 5,69 A (DUAN e STAMPFL, 2009) e possui gap direto, que em ac@am as medi-
das realizadas por WALUKIEWICS e colaboradores (2006) é dé&yea 0,90 eV, o que esta
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de acordo com DAVYDOV e colaboradores(2002). O pequeno gafn@V tem gerado inte-
resse para aplicacdo como células solares de alta efigiéimitps emissores de luz e diodos
de LASERs. Entretanto, até o momentdaV foi 0 semicondutor menos estudado, quando
comparado contzaN e AIN. S&o encontrados poucos trabalhos na literatura com adsslt
para as propriedades do V.

Além das propriedades ja citadas par@@V, AIN e InN puro, estes semicondutores
podem ser dopados com impurezas, apresentando propregiada mais interessantes e es-
pecificas para a construgdo de muitos dispositivos eleowénEsta possibilidade sera descrita
na préxima secao.

1.2 Dopagem

Uma das propriedades mais importantes que fazem os matseimicondutores Uteis
para a construcao de dispositivos eletrénicos é que suaithaiddde pode ser facilmente mo-
dificada introduzindo-se impurezas em sua estrutura linagf@ujo processo € conhecido como
dopagem. Em estado puro, 0os semicondutores apresentanonthaicidade elétrica bastante
limitada, ao incorporar pequenas quantidades de imputesapopriedades elétricas alteram-
se significativamente.

Em geral, dopantes que produzem as mudancas desejadatenmsisio classificados
como aceitadores ou receptores de elétrons. Um atomo doawlivibui com elétrons que séo
fracamente ligados ao material, criando um excesso deduueta com carga negativa. Estes
elétrons fracamente ligados podem mover-se livrementeragoldo cristal facilitando, deste
modo, a conducao na presenca de uma diferenca de potendaBeante, os atomos doadores
introduzem estados de energia abaixo, mas muito proximuenda de conducéo. Os elétrons
gue estdo nesse estado podem ser facilmente excitados panaa de conducao, tornando-
se elétrons livres no cristal. Por outro lado, a inser¢cdordeatomo aceitador na estrutura
produz buracos, ou seja, falta de elétrons. Semicondudimesdos com impurezas doadoras
séo chamados tipe-e dopados com impurezas aceitadoras dejipo-

Em particular para materiais do grupo IlI-V, um exemplo dpumeza do tipo: e tipop
sdo atomos do grupo IV. Estas impurezas e outras ja foranzadas quando incorporadas
a cristais deGaN. Impurezas d&', Si, Mg, Ge, Li, Zn, Be e Na incorporadas no Si-
tio do galio ja foram estudadas em diferentes trabalhos (WRI&D02; VAN DE WALLE
e NEUGEBAUER, 2004; BOGUSLAWSKI e BERNHOLC, 1997; WANG e CHEN, 2000;
NEUGEBAUER e VAN DE WALLE, 1999) e impurezas de O, Mg, S e Se no sitio do ni-
togénio (WRIGTH, 2002; VAN DE WALLE e NEUGEBAUER, 2004; WANG e CINE2000).
Estes trabalhos apresentam as caracteristicas eleg@iestruturais destes semicondutores
pra presenca dessas impurezas substitucionais. Algursaasdenpurezas também ja foram
estudadas em cristal d&/ N e InN, como por exempld@’, Si, Ge, Mg, O e Be em AIN
(BOGUSLAWSKI, BRIGGS e BERNHOLC, 1996; FARA, BERNARDINI e FIORENTINI
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1999; MATTILA e NIEMINEN 1997) eO, Mg, Si e C emInN (STAMPFL 2000; DUAN e
STAMPFL, 2009).

Além do cristal, recentemente estes nitretos foram obgadpsrimentalmente em estru-
turas nanométricas, sendo, nanotubos e nanofios as dugipaisre mais estudadas, sendo estas
estruturas muito cobicadas para serem aplicadas em npositigos devido as suas notaveis
propriedades, que serdo apresentadas e discutidas nasas®ecodes.

1.3 Diminuindo Tamanho

A industria eletrdnica esta sempre desenvolvendo uma eowlbgia que substitua a
atual porém melhorada (aprimorada), mantendo assim o\d#genento tecnolégico, sendo
gue este desenvolvimento esta cada vez mais acelerado,pmnesemplo, a velocidade em
gue os novos aparelhos eletronicos estao sendo desegévaprimorados na Ultima década
foi muito maior que na década anterior. Atualmente estamesepciando o inicio de uma tran-
sicdo de escala na eletrdnica, passando dos componentesngliGcos para 0S nanometricos
(nanotecnologia). O marco inicial da nanotecnologia é tiom a palestra do fisico Richard
Feynman em 1959 proferida no encontrodtaerican Physical Society no Instituto de Tec-
nologia da California. Feynman, um dos mais renomados stastdo século XX e ganhador
de um premio Nobel em 1965, sugeriu que os atomos poderiaorgatizados em estruturas
com propriedades diferentes daquelas que sado encontragasdnte na natureza. Com isso
materiais com propriedades inteiramente novas poderianriagas.

Em sua palestra intituladBhere’s plenty of room at the bottom (h& mais espaco la
em baixo) Feynman mostrou que ndo ha razdes fisicas que ampegabricacédo de disposi-
tivos por meio de manipulacédo dos atomos individuais. Ed@@s ainda que essa manipulacao
nao soO era perfeitamente possivel, como também inevitavddresultaria na fabricacdo de
dispositivos Uteis para todos os campos do conhecimentoetBnto, 0s avangos significativos
em nanotecnologia iniciaram somente no inicio da décad® dgu@dndo intrumentos que per-
mitiam a nanomanipulacao foram criados. Entre esses ietntom 0s mais importantes séo,
microscoépio de varredura por sonda (SPM), de varreduraupaiamento (STM), de campo
médio (NFM) e de forca atbmica (AFM).

Atualmente muitos destes dispositivos aos quais Feynmesfexgu, estdo sendo estu-
dados, muitos ja foram fabricados em laboratorio e alguesido sendo produzidos comer-
cialmente. Com a diminuicdo do tamanho fisico destes dispmsitém-se uma economia de
energia e de material para a constru¢cao dos mesmos.

Para aprimorar o desempenho de um dispositivo, pode-sgtairks material conven-
cional ou de alguma forma alterar as suas propriedades coon@eauando utiliza-se dopagem,
como ja foi mencionado na secédo anterior. Agora se estaa@ites forem efetuadas junto de
um estudo tedrico apropriado, provavelmente teremos uposiis/o mais confiavel. A maio-
ria das propriedades fisicas sdo alteradas quando as diesegeométricas sdo reduzidas a
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valores criticos inferiores a 100 nanémetros. Isto permieexemplo, ajustar as propriedades
fisicas de um material macroscopico, que seja construidarta de blocos em nanoescala
com a composicao e dimensodes controladas. Alterando o hentstes blocos, controlando
a sua quimica interna e superficial, sua estrutura atdmicea en®ntagem, pode-se projetar
propriedades e funcionalidades de formas totalmente novas

As nanoparticulas e nanomateriais possuem comportaméamdmenos radicalmente
diferentes quando comparados aos sistemas macroscapistas). Suas propriedades mecani-
cas, eletronicas, magnéticas, oticas e quimicas podentikzadas para a construgéo de na-
nodispositivos, com aplicacdo nas areas de informéticaraicicacao, biotecnologia e me-
dicina, fotbnica e eletrdnica. Entre os materiais nanoast@dos, aqueles com grande po-
tencial de serem aplicados na industria sdo os nanotubosdios®s como ja mencionado,
mas a descoberta de planos de carbono com uma Unica camafim¢yrestaveis (GEIM e
NOVOSELOQV, 2007) fez com que este material também seja msmnipara a industria de
nanomateriais.

Desde a descoberta dos nanotubos de carbono surgiu um gngerésse na sintese e
caracterizacao de outros materiais unidimensionais. fimmanotubos, nanobastdes e nanofi-
tas constituem as mais importantes classes de nanoeasrotum comportamento quase unidi-
mencional (1D), as quais servem como modelo para divertusassdas propriedades elétricas,
de transporte, 6ticas, entre outras. Nos ultimos anos undgmalmero de nanofios e nanotu-
bos, formados por diversos materiais tém sido sintetizabestre eles, os déaN, AIN e
InN tem sido amplamente investigados, tanto nos seu processistdse, como investigacao
tedrica e experimental sobre suas propriedades.

Pelo fato dos nanotubos serem nanoestruturas tdo impeEstpata o desenvolvimento
da nanotecnologia quanto os nanofios, na proxima secaomseseatado resumidamente o pro-
cesso de sintese para estes hanotubos, juntamente cors psogueedades e na se¢do seguinte
0 mesmo sera feito para nanofios.

1.4 Nanotubos

Nanotubos de paredes simples podem ser descritos como Umaaefrolada numa
forma cilindrica. Ao enrolar-se uma folha de grafeno, paeneglo, temos como resultado
um nanotubo de carbono. Dependendo da forma como a folhanfolada podemos obter
nanotubos:igzag, armchair ou misto. Na figura 1.4 esta sendo representado um nanotubo
armchair na parte (a) e umigzag na parte (b). Mais detalhes do processo de enrolamento de
nanotubos, podem ser obtidos na referéncia COLUSSI, M. LR00

Com a descoberta dos nanotubos de carbono em 1991 por lijiniesnexperimentos
e pesquisas tedricas foram focalizados em diferentesipdaates e na potencialidade da apli-
cacao destas estruturas. Também houve um significativordgrap® pesquisa para sintetizar
estruturas tubulares em escala nanométrica constituatasgmentos quimicos além do car-
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Figura 1.4:llustragdes representando na parte (a) um nanatub@hair € na parte (b) um nanotubégzag.

bono. Muitas destas estruturas foram propostas teoridaraesintetizadas experimentalmente,
como por exemplo, nanotubos de silicio (JEONG et al., 20@i8gto de boro (CHOPRA et
al., 1995), 6xido de zinco (SUN, 2005) entre outros e mistvaaosB,C, N,(HAN, 2001).
Nanotubos d&aN, AIN e InN ja foram obtidos e caracterizados experimentalmenteé&grav
de varios métodos de sintese, como sera apresentado a seguir

1.4.1 Nanotubos de GaN

Atualmente, a preparacao de estruturas tubulares, painognte oGa/N depende ba-
sicamente de dois processos: O método do modelo direcianadrescimento vapor-sélido
(VS). O método do modelo direcionado foi utilizado por Gadjer e colaboradores (2003),
onde nanotubos déa N com diametro interno que varia de 30-200 nm e espessura eegsar
entre 5 e 50 nm foram sintetizados pela primeira vez. Paex fsstes nanotubos, primeiro
nanofios de&ZnO foram crescidos verticalmente. Estas nanoestruturas aomnato hexagonal,
foram usadas como molde durante a deposicad6'@dd. Submetendo estas a uma reagéo de
deposicao de vapor quimico,(én/N cresce por camadas nos planos laterais destes nanocilin-
dros deZn0O, formando uma fina camada. Uma vez que os nanocilindros faraestidos com
uma fina camada déa /N, 0os moldes d&ZnO sdo removidos por um processo térmico.

A figura 1.5 € uma imagem feita em microscopio eletronico de varredun@e onostra
0s hanotubos déa /N obtidos por Goldberger e colaboradores.

De acordo com os autores, uma analise de difracao de elé@aommostra revelou que
0S nanotubos apresentam estrutura monocristalina aleeatalongo do eixo ¢ e com estrutura
dawurtzita. Fazendo uma analise da composicao final, constatou-se pmal deZn. A
figura 1.5 mostra que a maioria das nanoestruturas apresentam fobularte possuem ape-
nas uma extremidade aberta, no entanto, alguns nanotutzozs fibservados com ambas as
extremidades abertas.
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Figura 1.5:Imagem dos nanotubos d&: N, a figura inserida mostra uma fratura na interface entre otnao
deGaN e o substrato. Figura estraida da referéncia GOLDBERGEBR 20

Segundo os autores pode-se concluir que as extremidadeéasathes nanotubos eram
originalmente localizadas entre a interface GaN/sub&atofriam uma ruptura mecénica du-
rante a preparacdo da amostra. Estas extremidades aledaparficie do substrato, junta-
mente com o correspondente nanotubo, podem ser obsenag@asta inserida e ampliada da
figura1l.5. Uma analise da composicao realizada por energia de dispdesespectroscopia
de raio X mostra sinais bem correlacionados#lee N através das paredes do nanotubo, in-
dicando quantidades iguais deste atomos na formac&eudd durante a deposicdo. Apos a
publicacdo dos resultados obtidos por Goldberger, outrtses relataram a sintese de estru-
turas nanotubulares dex/V (YIN et al., 2004; LIU e BANDO, 2006; JUNG et al., 2006; DING
et al., 2007), inclusive na estrutura cubica (HU et al, 2004)

Além dos trabalhos experimentais, na literatura encorasaiaambém estudos teoricos,
sendo que estes relatam que os nanotubaS«¥ de uma Unica camada, ou seja, como se
fosse um plano enrolado em forma de um cilindro, sédo semitores e metaestaveis em re-
lacéo a fase mais estavel @@ /N que € o cristal na fase wurtzita. Lee e colaboradores (1999)
observaram gue 0s nanotubagzag apresentanyap direto de 2,16 eV no ponto gama, en-
guanto que os nanotubaesmchair tem um gap indireto de 2,15 eV com o topo da banda de
valéncia aproximadamente na metade da zona de BrillouiresBsdores correspondem a na-
notubos com diametros de 8,81 e 8,47 A, respectivamente ddananotubosigzag 0 gap
decresce com o decréscimo do didmetro, enquanto que parotubaarmchair, este per-
manece aproximadamente constante. Kang e colaborad@@3) (alizaram um estudo da
estabilidade térmica, concluindo que os nanotubos comegcdefiormar sua estrutura tubular
a 1850K, desintegrando-se completamente a 2500K, sugeaBgim, que estes sao resistentes
a altas temperaturas. Estudo da estabilidade e das pragegaeletronicas de nanotubos de
GaN quando defeitos estéo presentes na estrutura, tambénaa éstudados. Colussi e cola-
boradores (2008) apresentam os resultados estruturag@etos para antisitios, vacancias e
Impurezas substitucionais dée Si.
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1.4.2 Nanotubos de AIN

Nanotubos del//N monocristalinos e com sec¢ao transversal hexagonal, forameipa-
mente reportados por WU e colaboradores (2003), como sentktizados por uma simples
nitretacdo de p6 dd/ em um forno tubular horizontal. Fazendo a caracterizac8odaoestru-
turas, os autores observaram, por padrdes de difracdoa rgue o resultado da sintese é
um produto composto dd//N hexagonal e tracos residuais dé ndo nitretado. Imagens de
microscopia eletrénica de transmissao (figura 1.6(a))laeyee o produto é uma mistura de
nanotubos e nanofios. Os nanotubos, tem ambas as extremalaehtas, com alguns micré-
metros de comprimento e com diametros de 30-80 nm. As exteztas abertas apresentam
uma morfologia pseudohexagonal (fig. 1.6(b)-(c)). Padex@sidos por difracdo de elétrons
em uma &rea selecionada da amostra, mostra que a estrutareéristalina e hexagonal, com
direcdo de crescimento orientada ao longo da direcao [0001]

Figura 1.6:(a) Imagem de microscopia eletronica de transmig&o coateadotubos e nanofios, (b,c) extremi-
dade pseudohexagonal aberta de dois nanotubdsMem diferentes projecdes. As representacdes esquematicas
estdo mostradas nas figuras. Imagem retirada da referénciaabldboradores, 2003.

Outros trabalhos existentes na literatura também relatsintese de nanotubos dé/N
monocristalinos com estrutura hexagonal. Podemos citaoaexemplo, o trabalho de YIN
e colaboradores (2005) que relatam a sintese de nanotubés\deevestidos com camadas
de carbono na superficie interna e externa do nanotubo, owrstrado na figura 1.7(a) e (b)
e representado esquematicamente na parte (c), sendo gedagatm sintetizados usando na-
notubos de carbono como modelo. Os nanotubodi/dé, possuem comprimento de alguns
micrémetros, diametros exterior de 40-50 nm e espessurarddgde 13 nm. As camadas de
C' nas superficies internas e externas tem espessura deinagdaxente, 2-2,5 nm. Analise
da composi¢do quimica revelou que os nanotubos sao fornpados e N com uma razao
atdbmica (estequiometria) de aproximadamente 1:0.97.

Além dos estudos experimentais, também estudos tedricars fi@alizados em nanotu-
bos deA/N de uma Unica camada. Como exemplo, o trabalho de ZHAQO e caldd@s (2003)
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Figura 1.7:(a) Imagem de microscopia eletronica de transmisdo onde g@dvisto claramente camadas ho-
mogénea finas com um contraste brilhante em ambas supediti®ibo. (b) Ampliacdo da imagem de micros-
copia eletrdnica de trasmicdo do nanotubo composto C-Albd#&Xial. As camadas de carbono, paredes do tubo
e o canal do tubo sdo indicados por linhas paralelas. (c)oSes@sversal do modelo do nanotubo composto de
C-AIN-C. Imagem retirada do trabalho de YIN e colaborado?€€5.

gue usando calcules initio, analizaram a estabilidade e propriedades eletronicésdesno-
tubos. Igualmente aos nanotubog#eV, sdo estruturas metaestaveis, onde o nanctifaag
tem gap direto de 3,63 eV no ponto gama®e-ouchair indireto de 3,67 eV. Estes valores cor-
respondem a diametros de aproximadamente 9,18 e 8,78 Actagmente, e a medida que o
diametro aumenta o gap aumenta para ambos 0s nanotubosmportamento contrario aos
nanotubos de carbono. SIMEONI e colaboradores (2006)zamain as propriedades estrutu-
rais e eletrénicas de nanotubos4leV quando defeitos do tipo antisitios, vacancias e impurezas
substitucionais dé' ou O estéo presentes. MIRZAEI e colaboradores (2008) estudez @noa
priedades eletrostaticas de nanotubggsag dopados cont’ e REZAEI-SAMETI (2010) es-
tudou as propriedades estruturais e eletrostatica deutawtleAl N armchair dopados com
Si ouGe. JIAO e colaboradores (2010) estudaram a adsorc@o(slee N, por nanotubos de
AIN de diferentes diametros e quiralidades. Nanotubo$/déde paredes compostas por duas
e trés camadas também foram estudados teoricamente por FEZ@\dolaboradores (2009),
onde os autores analizam a dependéncia das propriedattégiebes e ticas com 0 aumento
da espessura de parede do nanotubo.

1.4.3 Nanotubos de InN

YIN e colaboradores (2004-b) relatam a primeira sintese sfiradida de nanotubos

e nanofios ddn/N monocristalinos na estruturaurtzita em grande quantidade, através de
uma reacdo de nitretacdo de carbono controlada durante asesso de VS. Os nanotubos
sintetizados sdo retos, com varios micrometros de comptorediametros externos de 450-
550 nm, com espessura de parede de 150 nm. Estes nanotudma@ssentados na figura
1.8 (a)-(c). Os autores, relatam que ndo sédo observadasupestmetalicas na extremidade
onde a estrutura termina. Padrdes de difracao de elétrosisamoque os nanotubos de N

sdo monocristalinos e tém estrutura tipo wurtzita. Parardehar a composi¢cao quimica dos



CAPITULO 1: INTRODUGAO 23

nanotubos sintetizados os autores usaram espectroseopreeryia dispersiva de raio X, onde
obtiveram que os nanotubos s&o compostos apenhas €é/, com uma razdo moldm /N de
1:0,99 e possuem a extremidade final aberta. A direcdo deimet® dos nanotubos dee N é
ao longo da direcdalP10], obtida por padrées de disperssado de elétrons.Mais Bk&DAR

e colaboradores (2005) também fabricaram nanotubds tYe

Figura 1.8:lmagem de microscopia eletronica de transmigéo dos naoid InN. Imagem retirada da refe-
réncia YIN e colaboradores, 2004-b.

Célculos tedricos (QIAN et al., 2005) revelam que nanotuleo.dV apresentam pro-
priedades muito similares aos nanotubos-dév e AIN. Sdo metaestaveis, onde os nanotubos
zigzag apresentam gap direto no ponto gama de 0,99 eV@e@shair gap indireto de 0,98
eV, estes valores correspondem a um diametro de aproxineader,0 A, para ambos os na-
notubos. Igualmente aos nanotubos anteriores, a medidauguenta o diametro do nanotubo
0 gap aumenta, porém esse aumento € muito pequeno, ocoa@otwergéncia em 1,09 eV,
para didmetros acima de 12A.

Apresentados os resultados obtidos com alguns traballpesieentais e tedricos para
0s nanotubos dé&aN, AIN e InN, passaremos agora a apresentar alguns resultados ja pu-
blicados na literatura para outra forma nanométrica queseshteriais podem ser obtidos, o0s
nanofios.

1.5 Nanofios

Nanofios sdo estruturas nanomeétricas muito estudadasatéajge nanotubos, devido a
sua potencial aplicacdo em dispositivos eletronicos comamdnos reduzidos. Nanofios de dife-
rentes materiais ja tiveram sua propriedades fundamesgidadas teéricamente e foram obti-
dos experimentalmente. Estes nanofios podem ser compeastoa dnico elemento quimico,
como é o caso de nanofios d¢, Au, Ge, Se entre outros, ou por dois elementos, como é o
caso dos nanofios compostos por elementos quimicos do gryeellll-V, e ainda é pos-
sivel encontrar nanofios compostos por trés ou mais elesiguionicos e heterojuncéos de
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nanofios, como exemplo, nanofios@eAS/GaP, InAs/InP, AIN/GaN entre outros. Com
relacdo as propriedades eletrnicas, estes nanofios patemetilicos, semicondutores ou
isolantes e exibem uma variedade de morfologias interesssaomo hexagonal, retangular, tri-
angular, cilindrico, e até ramificado. Os nanofios semictorda representam uma nova classe
de materiais com grande potencial para aplicacfes tednakgEsses materiais sdo quase uni-
dimencionais com elétrons confinados em duas direcfesjawnss direcdes perpendiculares
a direcdo de crescimento. Consequientemente, devido atssealei confinamento quantico,
estes exibem interessantes propriedades eletronicasas.6tNanofios déaN, AIN e InN
sédo semicondutores e algumas destas propriedades sez8erdpdas nas subsecdes a seguir.

1.5.1 Nanofios de GaN

Nanofios de GaN obtidos experimentalmente, apresentamigalmente estrutura he-
xagonal da wurtzita com direcado preferencial de crescimeat[210] seguida pela [0001].
Estes nanofios ja foram obtidos por diferentes métodos tiessie caracterizados por diferen-
tes métodos. Como exemplos, podemos citar os trabalhos d&KENBDALL e colaboradores
(2003) e HERSEE e colaboradores (2006). No primeiro trabadreutores relatam a sintese de
nanofios de&~a /N com secgéo transversal triangular, com diametro e comptorgue variam
entre 15-100 nm e 1-bm, respectivamente. Estes nanofios foram obtidos por MOGN®(
organic chemical vapor deposition) tendo como catalizador um metal, que pode ser ouro,
ferro ou niquel. Como precursor paraGa € N 0s autores usaram trimetalgalio e amonia,
respectivamente. Andlises de difracdo de raio X mostramacestrutura é daurtzita com
seccoes transversais triangulares, como apresentadouna fi®@(a) e (b). Os autores ainda
relatam, que estes nanofios sdo monocristalinos e puros.efmdo trabalho sdo obtidos
nanofios com secgéo transversal hexagonal (fig. 1.9(c)p $tatetizar estes nanofios os au-
tores utilizam MOCVD em um processo similar ao trabalho amtemas este caso nao requer
um catalizador de metal adicional. A localizac&o, orieftae diametro de cada nanofio de
GaN séo controlados utilizando uma fina mascara de crescimelgtve que € moldada por
litografia interferrométrica. Os nanofios produzidos agmésm alta qualidade e o diametro é
constante ao longo do nanofio.

Além destes dois trabalhos descritos no paragrafo acimaurorpouco mais de de-
talhes, na literatura existem muitos outros trabalhogaeto a sintese de nanofios @e N
utilizando diferentes processos para obtencdo dos me<boomso exemplos podemos citar os
trabalhos de CHEN e YEH (2000), CHENG e colaboradores (1999)NDe LIEBER (2000)
entre outros. No entanto, além dos nanofiog-déV puro ja citados, nanofios com impurezas
substitucionais ja foram obtidos experimentalmente. Coarepemplo, LIU e colaboradores
(2003) sintetizaram nanofios d&x N de alta qualidade dopados cdi obtidos por HFCVD
(hot — filament chemical vapor deposition). Estes nanofios possuem diametro de aproxi-
madamente 10 nm e a estrutura é hexaganal-{zita) com crescimento ao longo da direcédo
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Figura 1.9:(a) e (b) Imagens de Microscopia eletrdnica de transmigZ&inaudo a secgéo transversal triangular
dos nanofios de GaN e na parte (c) micrografia eletronica deinamle GaN (figura inserida € mostrado um plano
gue revela a simetria hexagonal dos nanofios). Imagenadas$irdas referéncia KUYKENDALL et al. (2003) e
HERSEE et al. (2006).

[0001]. Os nanofios sdo compostos predominantement€p®8,5 %) eN (48,5 %), e uma
pequena quantidade dg (3 %). Esta concentracdo de 3 % é uniforme ao longo do nanofio.
Ja RADOVANOQVIC e colaboradores (2005), sintetizaram nasaf&(za N dopados cond/ n.

Os autores relatam que estes nanofios sdo monocristalinosstoutura da wurtzita e direcao
de crescimento [0001], o diametro é de 33 nm e 230 nm para parafi seccao transversal
hexagonal e triangular, respectivamente. A concentragaldd é de 2 % com distribuicéo
uniforme no nanofio. Também, nanofios @e N dopados com outros elementos quimicos
ja foram sintetizados, @n (NARUKAWA et al, 2009), F'e (LI; CAO e CHEN, 2010),M g
(FURTMAYR et al., 2008) &b (CAO et al., 2010).

Nos dois paragrafos acima, foram citados trabalhos expeatais em nanofios dea/V,
entretanto, alguns trabalhos teéricos neste assunt@jafi@alizados e publicados na literatura.
CARTER e colaboradores (2008), utilizando calculos de grimseprincipios, investigaram a
estrutura atdbmica e eletronica de nanofiosdeV e a dependéncia desta com a variagdo do
didametro e a forma do nanofio. Nanofios com defeitos tambéangatestudados teoricamente,
como exemplo destes estudos, podemos citar: a estrutumécaté eletrénica de nanofios de
GaN com vacancias simples e multiplas (CARTER e STAMPFL, 2009prapriedades estru-
turais e magnéticas de nanofios dopados ConfWANG et al., 2005) e”'u (XIANG e WEI,
2008). tendo apresentado alguns resultados experimerdaigesultados tedricos para nanofios
deGaN, passaremos agora a analizar nanofiod €.

1.5.2 Nanofios de AIN

Nanofios ded/ N, igualmente aos nanofios @&V, s&o obtidos na estrutura da wurtzita,
entretanto, a direcdo de crescimento preferencial é a [OOd literatura podemos encontrar
alguns trabalhos relatando a sintese e a caracterizacéandéas deAlN (LV et al., 2007;
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ZHAO et al., 2005; WU et al., 2003-b). Os processos para a Qatedestes nanofios, sao
similares aos processos usados para obter os nanofiGa e mudando apenas o material
percursor dd+a para 0Al. Os nanofios obtidos com esses processo tém, em média, diamet
gue variam de 20-70 nm e comprimetos de algumsaté mais de 10@m. Os nanofios sé&o
monocristalinos e apresentam um elevado grau de purezas &ahofios estdo apresentados
na figura 1.10 (a) e (b). Além dos nanofios puros, nanofiod/dé dopados com\/n foram
sintetizados por YANG e colaboradores (2007), que tambdsara resultados para medidas
magnéticas nestes nanofios.

Figura 1.10:(a) Imagem de baixa resolucéo e de alta resolugdo em (b) deddipia eletronica de transmigéo
de nanofios de AIN. Imagens retiradas da referéncia LEI ¢2@07).

Similar ao caso de nanofios d&: /N, alguns trabalhos tedricos ja foram desenvolvidos
em nanofios del/N. Estabilidade energética, propriedades estruturaistrieas e estados
de superficie ja foram analizados por ZHAO e colaboradd?66) e WU e colaboradores
(2008). Propriedades éticas e elasticas foram estudad&5Z®OUALI e colaboradores (2010)

e MITRUSHCHENKOV e colaboradores (2010), respectivame@temo pode ser observado,
para nanofios dd//N existem menos trabalhos realizados, quando comparadoaoofios de
GaN. Para finalizar a introducéo sobre os nanofios, passareroos @gra nanofios de InN.

1.5.3 Nanofios de InN

Igualmente aos dois casos anteriores, nanofios@é sao obtidos principalmente na
estrutura da wurtzita, com direcdo preferencial de cremtimna [120], seguido pelas di-
recGes [0001] e [R10]. Estes nanofios (fig 1.11 (a) e (b)) podem ser obtidos perafites
métodos de sintese (VADDIRAJU et al., 2005; LIANG et al, 2Q02HNSON et al. 2004). Os
Nanofios sintetizados apresentam, em meédia, diametros-ileAOm e comprimentos que po-
dem chegar a mais de 1@@n. Algumas propriedades destes nanofios ja foram medida&s-exp
imentalmente. WERNER e colaboradores (2009) realizam medidaondutividade elétrica
e LIU e colaboradores (2009) de transporte elétrico e aprgnento de carga em nanofios de
InN. Propriedades elasticas foram estudadas e medidas por IROHtolaboradores (2010)
e nanofios dopados cofi ou M ¢ foram sintetizados por CUSCO e colaboradores (2010).



CAPITULO 1: INTRODUGAO 27

Figura 1.11: Imagem de microscopia eletronica de transmissdo de naradiddN. Imagens retiradas da
referéncia VADDIRAJU et al. (2005).

Os trabalhos citados no paragrafo acima, como mencionadapdos experimentais.
O unico trabalho tedrico encontrado até o momento, foi catrebrealizado por MOLINA-
SANCHEZ e colaboradores (2010), onde os autores usam cgildulmitio e tight binding
para estudar propriedades eletrénicas e oOticas em nanefies\d

Os Nanofios d&7aN, AIN e InN sao semicondutores com uma grande importancia
tecnoldgica, pois apresentam gap direto e podem absorweitie @n uma faixa muito ampla,
desde o ultravioleta até o infravermelho. Por este motideposer usados para a construcao
de uma série de dispositivos eletrbnicos, que serao apaelssma segulir.

1.6 Aplicagoes de nanofios

Os nanofios do grupo I1-V estdo sendo explorados para usogal em LEDs, LASERS,
célula fotovoltaica, separacao de agua, dispositivostdevalocidade eletronica, alta poténcia
entre outras. Existem alguns estudos mais especificos,dlabaradores (2009) reportam re-
sultados tedricos do uso de nanofiosAléV para armazenagem de hidrogénio, WRIGHT e
colaboradores (2010) demonstram que nanofioS@¥ e In/N podem ser usados como sen-
sores quimicos muito eficientes. Os sensores quimicos spositivos pequenos, portateis,
de facil manipulacédo e ndo necessitam da adicdo continuaagente para a sua operacao
podendo, assim, fornecer informacéo confiavel continusaneg@uando a substancia quimica
procurada na amostra esta presente, o sensor pode idemtiffessma mudando, por exemplo,
a sua resisténcia elétrica, ou a corrente elétrica, ou adesiétrica.

No entanto, antes de tais aplicacbes de nanofios em dispssié preciso fazer um
estudo para entender completamente as propriedades @senestoestruturas apresentam e
como essas propriedades se modificam com uso de dopantes mestho com a mudanca
da vizinhanca ao qual o material esta inserido, para salsréga melhor aplicacdo e como
esse dispositivo deve ser construido para desempenharf@ngda com maior eficiéncia pos-
sivel. Para nanofios déa/N, como também para nanotubos, existem na literatura algins e
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tudos reportando resultados, no entanto, nanofiadidée principalmente, nanofios de. N
sdo muito pouco estudados. Por este motivo, neste traba#lzamos as propriedades es-
truturais e eletrébnicas em nanofios @eN, AIN e InN dopados conC, Si e Ge. Como

ja foi mencionado, nanofios déaN e In/N dopados conti ja foram obtidos experimental-
mente, sendo assim, € importante analizar como as progasdiestes nanofios se modifi-
cam quando dopados. Além dos nanofios, também estudamosdstteturas formadas por
nanofiosAIN/GaN. Na proxima secdo esti apresentado uma descricdo soleelsataturas.

1.7 Heteroestruturas

Quando forma-se uma juncédo com dois semicondutores ictimente diferentes tem-
se uma heteroestrutura com uma heterojuncédo. Em um cestaendutor composto de apenas
um material os elétrons estao distribuidos numa banda dgiermntinua enquanto que, se
dois materiais semicondutores sao crescidos um sobre 0, datmando uma heterojuncao,
isto introduzira uma descontinuidade na banda de conduksio.ocorre porque os valores
absolutos de energia da banda de condugcdo em cada materiahs@eral, diferentes. Esta
diferenca chama-seand offsetda banda de conducé&o (efeito similar ocorre com a banda de
valéncia). Se dand offsetla banda de conducé&o é grande o suficiente entdo os elétiams fic
confinados ao material com a menor energia da banda de candupértanto, 0 nimero de
graus de liberdade que estes exibem é reduzido (KROEMER).2001

A magnitude das descontinuidades das bandas é uma daggisncaracteristicas de
uma heterojuncdo, sendo que estas caracteristicas saonenotes usadas em dispositivos
eletrOnicos, tais como transistores bipolares e HEMEG/ electron mobility transistors).

A inclusdo de uma heterojuncdo em um transistor bipolar peraumentar a eficiéncia do
emissor e assim aumentar o fator de amplificacdo da correEmeédEMTSs o canal é formado
por um gas de elétrons bidimencinal proximo a heterojungdabricacdo de qualquer desses
dispositivos requer o conhecimento loland offsetla heterojuncéo.

Medir experimentalmentelmand offsehdo € uma tarefa facil, principalmente se os ma-
teriais que compdem a heterojuncédo possuem constantedaldiferentes. Devido as dificul-
dades em se obter experimentalmenband offsetbusca-se obté-lo com célculos de estrutura
eletrbnica. Ha muitos modelos propostos para calcubam offset Um dos mais simples de
todos € o da eletroafinidade, o qual se baseia nas difereagastbafinidade dos dois semi-
condutores para a determinagédo@md offsetla banda de condugé&o. A precisao deste modelo
€ muito limitada, principalmente porque a afinidade elet@é uma propriedade de superficie,
e uma superficie tem caracteristicas muito diferentesidtatem si, constituindo uma severa
perturbacdo as propriedades do cristal. Na superficie sidiate eletrdnica é muito alta (as-
sim como num condutor as cargas se concentram na superfitigas vezes resultando em
dipolos. Por outro lado, muitas interfaces entre dois semdgatores constituem uma pertur-
bacao relativamente pequena (suave). Assim, 0 uso de dades relacionadas a superficie
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para obter dand offsetla heterojuncéo néo € apropriado (VAN DE WALLE, 2003).

Além disso, interfaces de uma heterojuncéo podem exibéctaristicas que vao além
das que podem ser descritas a partir da eletroafinidade.sCimmento de uma fina camada da
liga SiGe sobre o silicio pode ser feito de maneira que a liga assumasiagde de rede, no
plano, do silicio. As tensfes que surgem para fazer com gdeaassconstantes de rede sejam
iguais fazem com que haja uma mudanca nas bandas de val@otidwgao e as teorias para a
descontinuidade de bandaafd offseétdevem ser capazes de incluir tais efeitos.

Ao juntarmos dois semicondutores, devemos primeiro epteacestrutura atbmica da
interface. Numa interface ideal, abrupta, devera ocofgemaa relaxacdo dos atomos na vizi-
nhanca da juncdo. Calculos de primeiros principios parareafpdeterminam em que direcao
0s atomos devem se mover a fim de minimizar a energia do sisganfancao das posicdes
atomicas.

O problema de calcular a estrutura de bandas na interface sddividido em duas
partes. A parte da interface e a parte de bulk. Consideramasjwméao formada por dois
semicondutores A e B como apresentado na figura 1.12. Umled@ewbulk nos d& a estrutura
de bandas do semicondutor A, relativamente a um nivel deérefia, usualmente uma meédia
do potencial eletrostaticd 4. Similarmente, a estrutura de bandas do bulk do semiconButo
tem como referéncia o nivélz. A posicdo da banda de valénci,, € a distancias, — V
acima da posicdo do potencial eletrostatico médiobadd offsetconsiste em determinar a
diferenca entre os potenciais eletrostatico médio A é\B, mais a quantidader 4 — V 1)
menos a quantidadé( z — V).

Semicondutor A ' Semicondutor B
Eca !
‘ :I:.ﬂEC
Eyi Ecs
: EgB
Evs
Eua _ <I>.E.Ev B
Evs - Vs

Figura 1.12:Representagéo esquemética do (des)alinhamento das leamuass semicondutores A e B. As
posicdes das bandas de valéndia)(e conducdok.) sdo indicadas, em relagdo ao nivel de referéndiaem
cada semicondutor. A diferenca entfg e V' 5 determina o band lineup.

Entretanto AV ndo pode ser obtido por calculos somente de bulk pois nddérémeia
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absoluta para o potencial médio num sadlido infinito. Assi&g ha como determinar a posicao
absoluta do potencial eletrostatico médio de um soélidoviddal a partir do calculo da estru-
tura de bandasAV, no entanto, pode ser obtido a partir de calculos de primgrmcipios
para uma interface como a mostrado na figura 1.12 e ilustra@ogcaso de uma juncéo entre
Si e Ge que esta representada na figura 1.13. Para tornavgd@ssieterminacéo teorica de
AV através de calculos de energia total em sistemas crissaknoecessario que se considere
uma célula unitaria que contenha a interface entre os dderiaia semicondutores. Se a sepa-
racao entre as interfaces posicionadas em células usittjacentes for suficiente para que os
efeitos de blindagem eliminem a interagdo entre interfadshas, seremos capazes de obter
as propriedades das interfaces isoladamente.

Calculos de primeiros principios estimam que cerca de 6 casnambmicas sédo sufi-
cientes para “isolar-se” as interfaces, uma vez que longeteidace a densidade de carga e o
potencial convergem rapidamente para o seu valor de bullart pai pode-se determinar as
propriedades tipicas da regido de bulk, com o valor médimtiengial eletrostatico.

‘i / !

EPW ik
S /
ek _}Tf _ IV

Lol 1 S

Figura 1.13:variacdo do potencial eletrostatico médio numa heter@argj-Ge, calculado em uma seper-rede
4+4 composta de Si sem tensao e Ge tensionado. A linha paddiltorresponde ao potencial para o bulk, onde
pode ser observado que o potencial de bulk coincide Edn) j& a uma distancia de uma camada atémica de
distancia da interface. Figura retirada da referéncia (\BSNWALLE, 2003).

Como ja mencionado a Teoria do Funcional da Densidade (DH3 fe previsdo dos
gap’s de energia. Sendo assim, sdo necessarias correc®ds@aia se obter os extremos da
banda (fundo da banda de conducéo, topo da banda de valéntigjacdo ao potencial elet-
rostatico médio. Por outro ladd\V depende somente da densidade de carga na heterojuncéo e
esta € uma propriedade do estado fundamental corretamesuetd pela DFT.
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1.7.1 Tipos de band offset

Os alinhamentos de banda que podem resultar de uma hetgojpartencem a uma
das seguintes categorias apresentadas na figura 1.14.

Tipo |

Neste tipo de alinhamento (fig.1.14 (a)) lmend offsetde conducao e de valéncia tém
sinais opostos. Os estados da banda de conducéo estdo do ladsrda heterojuncéo que os
estados de energia mais altos da banda de valéncia. O rhqtexiapresenta tdland offseg
normalmente um semicondutor de gap direto. Esse tipo deopateéo € usado em dispositivos
optoeletrénicos, tais como lasers, nos quais elétronsaezbsiestao envolvidos na operacéo do
dispositivo. Ambos tipos de portadores estéo confinadosmasma regiao do espaco. Este é
o tipo de alinhamento mais comum e é chamado, em inglégydéling lineups.

Tipo Il

O estado de menor energia da banda de conducao esta de una laetebjuncéo, en-
guanto que o estado de mais alta energia da banda de valétéoitpe@utro lado da heterojuncao
(fig.1.14 (b)), com uma separacao energética entre este®siaidos menor que o menor dos
gapsde bulk. Em estruturas bipolares com este alinhamento temsée buracos estao confi-
nados em diferentes camadas e, portanto, estas estritaraspacialmente indiretas. Também
conhecido postaggered lineups.

Tipo I

Conhecidos pobroken — gap lineup (fig.1.14 (c)), € o extremo do caso anterior. O
fundo da banda de conducéao de um lado cai abaixo do topo da dangléncia do outro lado.

:

Tipe | Tipa 1l Tipa Il

Figura 1.14:0s trés tipos déand offsgttambém chamadosgradding, staggered € broken — gap. figura
retirada da referéncia KROEMER, 2001.

1.7.2 Super-redes

Séo sistemas formados pelo crescimento periddico e alteisecamadas de dois ma-
teriais cuja espessura varia de 10 a 100 nm (fig1.15 (a)).eMestemas temos a formacéo de
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pocos de potencial separados por barreiras (figl.15 (bl)gasao que acontece em um cristal
natural. No caso de um cristal natural a separa¢éo entre;os pe potencial é a distancia inter-
atbmica na rede cristalina, enquanto que nas super-refdedigtanciamento é a espessura das
camadas, disso resultou 0 nome super-redes cristalinag){@mMO, 2004). Numa super-rede
a disposicao periddica dos pocos de potencial origina estétronicos estendidos na direcao
do crescimento da super-rede, conhecidos por minibandasedma maneira que a disposi¢ao
periodica dos pocos de potencial numa rede cristalinanariggtados eletrénicos estendidos por
todo o cristal.

Se alargura das barreiras € suficientemente pequena haaéeaosicao das funcdes
de onda que descrevem os portadores de carga em pocos gsditinhos. Inicialmente
degenerados, quando em pog¢os quanticos isolados, osediad®tos se alargam em bandas
permitidas (minibandas) separadas por faixas de enengdsdas (minigaps), como em uma
rede cristalina natural.

Diregao de crescimento >

Poco de potencial Barreira de

/\ /potencial

b)
Banda de
5 Condugao
gﬂ‘ Gap
H e Banda de
istdncia o .
valéncia

Figura 1.15:Super-rede crescida por MBE:(a) uma super-rede é formadagscimento periddico e alternado
de camadas de dois semicondutores com energigapigiferentes. (b) tendo energias giep diferentes, ha uma
descontinuidade em energia nas interfaces entre camgdasraes.

Quando as dimensdes de um sistema sdo comparaveis ao cemiprie onda de De
Broglie (A\5), 0 movimento dos portadores de carga neste sistema tergaastizado, impli-
cando em mudancas no espectro energético e nas proprielia@escas dos portadores. Se so-
mente uma das dimensdes é comparave),aiz-se que o sistema comporta-se dinamicamente
como um sistema bidimencional (2D, po¢os quanticos). lantdb o movimento em duas e trés
direcOes, serdo obtidos sistemas unidimencionais (1Dgfiésticos) e zero-dimencionais (0D,
pontos quanticos). Por esta regra, como somente na diregéesicimento das super-redes
temos comprimentos comparaveis cam pode-se dizer que uma super-rede é bidimencional.
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Uma super-rede semicondutora € formada pelo crescimentidpe e alternado de
camadas de dois semicondutores com energias de gap dfer€dmo os materiais possuem
energias de gap diferentes, deve aparecer uma descoatieudd energia nas interfaces entre
duas camadas adjacentes.

Desde que TSU e ESAKI (1970) sugeriram, pela primeira vepogencialidades dos
materiais compostos de jun¢des de diferentes semicordutmuita énfase na area de estado
sélido tem sido dada ao estudo das propriedades fisicassdesiteriais. Com o0 avanco das
técnicas de crescimento de materiais, tornou-se possfabrigacao de estruturas compostas
de juncdes de diversos materiais. No caso em que a diferatrgaos parametros (constantes)
de rede dos materiais que formam a heteroestrutura € peqsshefeitos que aparecem no ma-
terial, devido ao descasamento entre as constantes dgoelden ser bastante minimizados ou
até inexistentes. As propriedades eletrénicas das hetantieas podem ser controladas através
dos parametros das amostras, como, por exemplo, mates@tieiro, largura das camadas de
cada material, dopagem, etc.

Os semicondutoreSaN e AIN sao excelentes candidatos para compor heteroestruturas
GaN/AIN livres de defeitos, pois possuem parametro de rede proxonosum descasamento
em torno de 2,2%. Nanofios compostos de supertedé/AlN ja foram obtidos experimental-
mente. Landré e colaboradores (LANDRE et al, 2010) relatamtase destas nanoestruturas
usando MBE. As nanoestruturas apresentam diametros de 23®rgoreprimento de 100 nm,
com uma base déaN e a heteroestrutur@aN/AIN no topo. A espessura das camadas de
AIN e GaN na superrede é de 2,3 e 2 nm, respectivamente. Uma repiggekastas na-
noestruturas esta demonstrada na figura 1.16.

(@)

Figura 1.16: (a) Imagem de microscopia eletronica de transmiss&o ddinamom a superrede GaN/AIN. Pode
ser observado cinco bicamadas de AIN/GaN crescidas em @arbask de GaN. (b) Imagem de HAADHigh-
angle angular Dark-Fielyl mostra que é insignificante a interdifusdo que ocorre entéaN e o AIN. Imagens
retiradas da referéncia LANDRE et al. (2010).

No capitulo de introducéo da tese foi apresentado algumasipdades d6'a N, AIN e
InN nafase bulk que foram estudadas teoricamente e algumds®bti medidas experimen-
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talmente. Esse materiais quando dopados com elementospimlyf apresentam propriedades
de semicondutores do tipo p ou tipo n. Como conhecido natliteraos nanofios possuem pro-
priedades diferentes que suas contrapartes bulk e devidandegpossibilidade de aplicacéo
de nanofios na construcéo de novos dispositivos eletrénaospropriedades melhores e mais
avancados que os atuais. Assim, se dopar nanofiésde AIN e InN com impurezas do
grupo |V, estes nanofios também vao apresentar propriedadesnicondutor do tipo p ou tipo
n? Para responder esta pergunta, realizamos um estudootdérimpurezas substitucionais
deC, Si e Ge em nanofios dé:aN, AIN e InN. Analisamos as propriedades estruturais e
eletrOnicas desdes nanofios.

Na parte final do trabalho estudamos heteroestruturas flasmzor nanofiod!N/GaN.
As heteroestruturas séo aplicadas na construcéo de divdisgmsitivos eletrénicos, como por
exemplo Lasers. Mas para construir um dispositivo elet@eom uma heteroestrutura em
particular € preciso conhecerbond of fset desta heteroestrutura. &and of fset do GaN,
AIN e InN na fase bulk ja foi calculado teoricamente e medido experiah@ente. Para
heteroestruturas formadas por nanofidsV/GaN o band of fset ainda néo foi calculado e,
também, como os nanofios ndo tém um valor fixo para o diametreeja, os nanofios obtidos
experimentalmente possuem diametros que podem variab cerilaté 20 nm ou mais e como
0 gap do nanofio depende do diametro, &uad of fset depende do gap, vai depender do
didametro do nanofio também. Assim vamos analisar a variagded o f f set com 0 aumento
do didmetro do nanofid/N/GaN que forma a heteroestrutura.



CAPITULO 2

FUNDAMENTACAO TEORICA

Uma das grandes preocupacdes dos fisicos é explicar, anmnecanica quantica,
as propriedades estruturais, eletronicas e magnéticasalides conhecendo-se somente os
atomos componentes do sistema. Para isso € necessaneresetjuacdo de Schrodinger para
0 sistema eletrdnico com mais de um elétron sob a acdo de wengmtperiodico, ou seja,
V(7 + PC) sendof um vetor de translacéo da rede de Brav&iss nia@, + nods + nsds onde
0Sd; S&0 os vetores da redeienimeros inteiros. O teorema de Bloch mostra que a funcéo de
onda é tal qudr, (7 + R) = e“’;'ﬁ)\I/(F) ondek é um vetor do espaco reciproco. O vetor de onda
k pode ser transladado para a primeira zona de Brillouin. A zienBrillouin é equivalente a
célula de Wigner-seitz do espaco direto. As diferentessdeaBrillouin sdo separadas pelos
vetores de translagéé][ da rede reciproca, que séo definidos 601& mlgl + m252 + m353,
sendo que 05; s&o obtidos pob; = (2ma; x ay)/(a; - (a; x d)) € 0Sm; S&0 numeros inteiros.
As ¥, sdo chamadas de estados de Bloch ou de funcbes de ondasesstahtretanto, estas
solugBes analiticas exatas séo impraticaveis e diverstmlogpodem ser utilizados para a
construcao dos orbitais de Bloch.

O primeiro método para um solido cristalino e unidimensliapng obteve um relativo
sucesso foi 0 modelo de Kronig-Penney. Neste modelo o pateeal € substituido por uma
sucessao de pocos ou barreiras de potencial como ilustrara 8dL.

O modelo de Kronig-Penney prevé a estrutura de bandas dalciglusive a banda
proibida (gap), contudo para um caso realistico este m@&dloito simplificado. Outros méeto-
dos que podemos destacar sdo os métodos empiricos como donakd® elétrons fortemente
ligados (ight binding) que fazem uso de bases localizadas tipo LCA@:.éar Combination
of Atomic Orbital). Os métodos empiricos séo fortemente dependentes daqisragao
sendo que para sistemas mais complexos os resultados péadesarrde grande confiabilidade.
Por outro lado os métodos de primeiros principios para umdgraumero de atomos, torna-se
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Figura 2.1:A linha continua representa o potencial real e a linha tealzep potencial aproximado de Kronig-
Penney.

inviavel do ponto de vista computacional. Uma outra solysgia este problema é usar a densi-
dade eletr6nica como um objeto fundamental, método espogiopor Hohenberg e Kohn em
1964 conhecido como Teoria do Funcional da Densidade (D#ile conhecer a densidagde
dos elétrons em cada ponto do espaco € suficiente para detearenergia total e as demais
propriedades do sistema. Para a formulacdo da DFT, tal comtftecemos hoje, tabalhos an-
teriores foram decisivos, como as publicacdes indepeedel® Thomas em 1927 e Fermi em
1928 originando a formulacdo conhecida como aproximacadhmdmas-Fermi.

A DFT se mostrou tdo bem sucedida nas areas da fisica daaaiédensada e quimica
tedrica que o prémio Nobel de quimica foi concedido a W. Kahri898. A importancia desta
metodologia pode ser comprovada pelos inUmeros resultadosos alcancados por meio dela
nas ultimas décadas. Resultados que vém se aproximandoeadaais dos obtidos experi-
mentalmente. Temos hoje calculos de distancia de ligacgiie emwléculas apresentando uma
média de erro menor que 0,001nm, valores de parametro demedélidos com erros menores
gue 0,005nm e diferencas nas energias moleculares menm@2jeV, quando comparados a
resultados experimentais (CAPELLE, 2006). Os procedinseat@proximacdes fundamentais
utilizados em nosso trabalho sé&o:

() A aproximacao de Born-Oppenheimer, que permite desacapimovimento dos
nacleos e dos elétrons, sendo que os ndcleos atbmicos drongldéas camadas internas, que
séo chamados usualmente de carogo atémico;

(I) A DFT, para modelar as interacdes elétron-elétron g@hécaroco;

(111) Base formada por um conjunto de ondas planas;

(IV) O pseudopotencial, que substitui a forte interacdoeens elétrons de valencia e o
carogo por um pseudopotencial suave;

(V) O codigo computacional VASP, que resolve as equacdesoti+sham de forma
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autoconsistente;

(VI) Para a simulacéo de sistema periddico e com defeitbzartios o método da célula
unitaria ampliada ou supercélula.

Os efeitos de temperatura sdo negligenciados considetadds os calculos com T =
0 (temperatura no zero absoluto). Faremos agora uma desatetalhada dos procedimen-
tos utilizados. Esta descricdo esta baseada nas notasaddeadalberto Fazzio ( Estrutura
Eletronicas de Materiais), no livro de José D. Vianna, Adglib Fazzio e Sylvio Canuto (Teo-
ria Quantica de Moléculas e Solidos: Simulacdo Computabi@ao resumo completo de
Klaus Capelle A bird's-eye view of density-functional thep{CAPELLE, 2002).

2.1 Equacao de Schrodinger

Toda informacédo que pode ser obtida sobre um sistema qoaré relativistico esta
contida na funcéo de ond(,t), que é a solucdo da equacéo de Schrodinger para um sistema

nao relativistico,
0P(7, 1)

5 Ho(r) 1), (2.1)

—ih

ondeH é o operador hamiltoniano.

Usualmente, nos sistemas fisicos de interesse, como é adeasm sistema multi-
eletrdnico que sera estudado, a energia potencial ndo diepertempo, entad(7, ¢) pode ser
escrita como o produto de duas fun¢des, uma dependendoteotasrcoordenadas espaciais e
a outra, dependendo somente do tempo, ou &¢jét) = V() T(t). Assim, usando o método de
separacao de variaveis a equacao de Schrodinger pode asxdsepm duas equacodes. A parte
temporal, é dada por T(t) cuja a solugdd'@) = e~ 7. A parte espacial' () obedece a uma
outra equacao, chamada de equacao de Schrddinger indafeeddeéempo e dada por,

HU(7) = BEV(7), (2.2)

onde E é a energia total do sistema.

Se o sistema de interesse for formado por um conjunto de Me&é M nlcleos com
interacdo coulombiana entre eles, como um sélido ou umacoal@or exemplo, o hamiltoni-
ano completo desse sistema pode ser escrito como:

M 2_ N 2 M
7= Sy m Dy TSy
2 - My 2 — M, 4me, = i:1|RA_T2’
s N N 9 M M
e 1 ¢ ZaZp
_2A%B 2.3
Y 2 o e 2 Ry 23
J=1 i=1(j#i) A=1 f—é

ondee e m, representam os valores absoluto da carga e da massa dmelétre M4, O
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namero atdmico e a massa do nucleo na posiéao O primeiro e 0 segundo termos séo
0s operadores energia cinética dos nucleos e elétronsctasmente. O terceiro, o quarto € o
guinto termos, as energias potenciais de interacdo coidmafatracdo entre elétrons e nlcleos,
repulsdo entre elétrons e repulsao entre nlcleos, resoeeinte. Encontrar a verdadeira funcao
de ondal () para um sistema descrito por esse hamiltoniano € um proli@msoluvel, entdo
se faz necessario a utilizacao de certas aproximacdes.mfeipai aproximacao a ser feita é a
aproximacédo de Born-Oppenheimer.

2.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer

A massa do nucleo € sempre maior que a massa dos corresgndittons, inter-
pretando estas particulas como classicas. Entdo, no nmeif@relo centro de massa de um
sistema de nucleos e elétrons, as velocidades dos nucleeesipre muito menores do que
as velocidades dos elétrons. Assim, € razoavel utilizarexapacéo de Born-Oppenheimer,
gue consiste em desprezar o0 movimento dos nucleos perargeimemto dos elétrons. Desta
forma, para os elétrons € como se 0s nucleos estivessem fpaya ©s ndcleos € como se 0s
elétrons estivessem sempre no seu estado fundamentajapa sevimento eletrénico ocorre
simultaneamente com as mudancas nas configuracdes nacleare

Com essa aproximacgao para o problema eletrénico, o primainootdo hamiltoniano
descrito na expressao 2.3 passa a ser considerado nuloimo @ttde ser tomado como cons-
tante. Desta forma, o sistema de interesse pode ser permadoumn conjunto de N elétrons
interagindo uns com 0s outros em movimento numa regido ofiske &m campo externo, ge-
rado pelos nucleos imoveis. E usual referir-se a tal sise@mplesmente como um sistema de
muitos elétrons. Portanto, o hamiltoniano passa a ser,

ﬁ[:f—i_‘/}ee—i_‘/}extu (24)
onde:
. 2 XN
T=— 2. 2.5
2m,, Zv”’ (25)

4“2 Z E—T (2.6)

Jj=1li= l(zséj

‘/ea:t = 471'60 Z Z |RA _ f;| (27)

Os termosI’ e V., sdo universais, isto €, ttm a mesma forma qualquer que s&tema de

muitos elétrons em questdo. A informacao que especificaticyar sistema esta inteiramente
emV,,;, que representa a energia de interacao entre os elétromgieless.
A parte que descreve o movimento nuclear pode ser resoleidadimamica molecular
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guantica ou utilizando as ferramentas da mecéanica clasalioalando a forga de interacao entre
0s nucleos, este processo esta descrito com mais detalpedximmo capitulo.

O processo de dinamica molecular exige um enorme esfor¢cpuwtaional, com isso
optamos por encontrar a geometria de equilibrio atravésidalo de forcas usando o procedi-
mento de Hellmann-Feynman (FEYNMAN, 1939). Ignorar o maimo dos nucleos perante
ao movimento dos elétrons, tornou o sistema muito mais ssrgrh relacdo ao original, porém
ainda de dificil tratamento. Para simplificar este hamiétoa, foram desenvolvidos alguns
métodos para calcular a energia total do sistema, como pargr, o Método de Hartree-Fock
gue obteve bastante sucesso para atomos e moléculas. Estm resta baseado na determi-
nacdo da funcdo de onda de muitos corpos, a qual depende d&ridaMeis (trés coordenadas
espaciais, sem levar em conta o spin) para os N elétronsnmgdioa em um esforco computa-
cional muito grande, depende fortemente da base utilizadegexpansao das fun¢des de onda
de um elétron, conhecido como orbital molecular (OM) e aind@la traz informacdes sobre a
correlacéo eletrénica. Isto fez com que métodos com maiciéetiia fossem desenvolvidos.
Um método mais eficiente é a DFT que utilizamos e descreveraraeguir.

2.3 Teoria do Funcional da Densidade

A maneira usual de resolver um problema quéntico € espeafgiatema pela definicao
do potencial externo ) (r), montar o hamiltoniano conveniente, resolver a equac&rte-
dinger encontrandd@ (7) e calcular o valor esperado dos observaveis de interesseestam
fungéo de onda.

A DFT oferece uma abordagem alternativa para o tratamenfwraliema de muitos
corpos, onde a energia total eletrénica do sistema passaes@éda como um funcional da
densidade eletronica(’), desta formaF[p(r)]. A vantagem esta no fato de que a densidade
depende somente de trés variaveis e além disso, é uma qantithis simples de ser inter-
pretada e menos abstrata que a funcdo de onda do sistema. AubBi6Tcom um método
auto-consistente, atualmente pode ser considerada camdo semétodo mais bem sucedido
em calculos de primeiros principios na fisica do estaddsdlevido a alta eficiéncia computa-
cional e aos bons resultados fornecidos.

A DFT foi estabelecida apartir de dois trabalhos, de K. Hboleem e W. Kohn em 1964
(HOHENBERG e KOHN, 1964) e de W. Kohn e J. Sham em 1965 (KOHN e SH2365).
Porém, o ponto de partida para o seu desenvolvimento foiodoéte Thomas-Fermi da década
de 20, que € um dos primeiros métodos propostos para regubldemas de muitos elétrons
e estd baseado no modelo de Fermi-Dirac para um gas de slétn@s. Neste modelo os
elétrons se movem independentemente uns dos outros sol aecdn potencial tipo poco
guadrado infinito, cuja solucdo é bem conhecida. Sua impuddara a formulagéo da DFT se
deve ao fato de que foi neste método que pela primeira vezrgiam® sistema foi escrita em
termos da densidade eletronica. Entretanto, a DFT ndogdaan grande sucesso em todos os
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sistemas eletrénicos, em particular sistemas fortematgeagentes como séo os condensados
de Bose-Einstein que estao fora do dominio desta teoria.

Na DFT, supBe-se que os sistemas fisicos diferem uns dasqélo potencial externo
Vet (T), tratando a energia cinétidae o potencial elétron-elétrdri,. como sendo universais.
Além disso, ela faz um mapeamento do sistema interagemteéatde um sistema de elétrons
nao interagentes, mas que esta sujeito a um potencial extdrgue a densidade de particulas
para o estado fundamental desse sistema seja a mesma dwmsisteragente. Desta forma,
ela transforma uma equacao de N particulas em N equacOesalpauticula. A seguir apre-
sentaremos mais detalhes sobre este desenvolvimento.

2.3.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Os teoremas de Hohenberg-Kohn permitem reformular o prablde muitos elétrons
interagindo em um potencial externo, usando a densidattératea como variavel basica. Estes
teoremas estabeleceram a conexao entre a densidadeietetr@requacao de Schrédinger para
muitas particulas. Dessa maneira, obtendo-se a densitdidmiEa do sistema no estado fun-
damental obtém-se a energia do estado fundamental, dermaraia, e as demais propriedades
eletrbnicas do sistema.

O primeiro teorema de Hohenberg-Kohn apresenta duksnsidade de carga do estado
fundamentap() (a menos de uma constante) de um sistema de elétrons intéeagam um
dado potencial extern¥,, (), determina esse potencial univocamente.

A demonstracdo deste teorema é relativamente simples.o$grida densidade do
estado fundamental (ndo degenerado) para um sistema derdheléujeitos a um potencial
externoV; (1) correspondente ao estado fundamemital caracterizado por um hamiltoniano
H, e com uma energi&,, temos

By = (U |Hy|0,). (2.8)
Onde:
(U1 H1|W1) = (W1|T + Vee|U1) + (1| Ve [ V1) (2.9)
e
N N
Vear1 = Y VA(7). (2.10)
i=1
Lembrando que:
R N
(O Vearr [ 01) = Y / dr. .. / di, Uy (7. AU (R. . y) (210)
=1

e fazendo uso da propriedade da funcao delta de Dirac (vg@é@ralace A), podemos reescrever
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a expressao 2.11 da seguinte forma:

N
(U |Vign | 01) = Z/dﬂ.../dfanl(fl...fN)/df’a(f—mm(f')qf’;(f’l...f’N) (2.12)
=1

ou

N
(04| Vi1 | 07) :/dﬂ/l(f‘)Z/dﬂ.../dﬂ_l/dﬁH.../dFN\Ifl*cS(F—ﬁ)\Ifl.
i=1

~~

=p(7)
(2.13)
Assim podemos escrever:
(U Veal03) = [ drp(r V(). (2.14)
Logo:
By = [ Vi@p()dr+ ([T + Vo). (2.15)

Supondo que existe um segundo potencial extéHio), necessariamente diferente de
Vi(7) + cte, que resulta numa hamiltoniarf&, num estadol, que fornece a mesmar).
Temos

Efi/wwmmﬁ+maf+ﬁmm. (2.16)
Desde quel é assumida ser ndo degenerada, o principio variacional deigayRitz resulta
By < (Wl |s) = [ Vi(F)p(rr + (UalT + V| 02)
= Eot [ (Vi) - V) o) (2.47)
Da mesma forma
By < (Wilal0) = [ Va(Pp()ar + (0T + T 01)
— B+ [{0) = (o) (2.18)
Somando-se as equacdes 2.17 e 2.18 chega-se a uma contradiséja,
E\ + Ey < Ey + E. (2.19)

Desta forma, concluimos que ndo existe um segundo potetifsa¢nte deV; () + cte que
resulte na mesma(’). Resumindo, encontrangdr’) teremos as principais informacdes sobre
o estado fundamental do sistema.

Do ponto de vista pratico, um observavel fisico designadio qmeerador(j é determi-
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nado da seguinte forma:
O = (¥|0[¥) = O[p(7)]. (2.20)

Assim, este sera um funcional Unico da densidade eletrbnica
Além disso,p(7") determina o numero de elétrons, N

N = / p(7)dF, (2.21)

Desde que(7) determina simultaneamente N/g,(7), ela descreve completamente o hamil-

toniano, e todas as propriedades dele derivadas, mesmesenpa de perturbagdes externas
como campos eletromagnéticos. Essa teoria pode ser efdgrata o caso do estado fundamen-
tal ser degenerado e também é valida para o caso especiatamglndo interagentes. Vamos

agora, considerar o estado fundamental representado podemsidade eletronigg(r). Pode-

se resumir o primeiro teorema de Hohenberg-Kohn como:

po— H— VY, — FE,. (2.22)

A energia total eletrbnica do estado fundamenigl gu simplesmenté’), em termos
de suas componentes, é dada por:

Elp(M)] = T[p(7)] + Veelp(7)] + Vear|p(7)]. (2.23)

E conveniente neste ponto separar esta expresséo de amengates que dependem das espe-
cularidades do sistema e em partes que sdo universais, adoiwisto anteriormente. Assim:

E[p(A)] = T[p(@) + Vielo(®)] + / () Vo (P (2.24)

Definindo as partes independentes do sistema por uma novadade, o funcional de Hohenberg-
Kohn Fy i [p(7)], chega-se em:

Elp(#)] = Fuxlp() + / (Vo ()7, (2.25)

onde
Fyx[p(7)] = Tlp(R)] + Ve p(7)], (2.26)

T'[p(7)] € a energia cinéticalé.. [p(7)] € o potencial de interacéo dos elétrons.

Até o presente momento, a densidade do estado fundamergat @rincipio, sufi-
ciente para obter todas as propriedades de interesse. Pé&néetessario estarmos seguros
gue uma certa densidade é realmente a densidade do estddmBntal que estamos procu-
rando. Uma prescricdo formal de como resolver este probésidacontida no segundo teorema
de Hohenberg-Kohn. Este teorema postula fye[p(7)], o funcional que gera a energia do
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estado fundamental do sistema, gere a menor energia se atsaseea densidade obtida é a
verdadeira densidade do estado fundamenial). Tal teorema fornece o método variacional
de energia aplicado ao sistema.

O segundo teoremaA qualquer densidade() # p,(7) corresponde uma energia
E[p(r)], tal que E[p(7)] > E,[po(7)]. Ondep,(r) e E,[p,(T)] s&o a densidade eletrdnica e a
energia total do estado fundamental.

Para provar este teorema, vamos considgfgy como uma densidade tentativa para
0 problema de interesse tendo potendial (i), hamiltoniano H e fun¢@o de onda tentativa
normalizada para um dado nimero N de elétrons represeradds Assim:

E[p(7)] = (PH|P) = Fux[p(7)] + /ﬁ(F)Vm(F)dfz (W, H|W,) = Eo[p(R).  (2.27)

Isto significa que para qualquer densidade tentativa, que ndo for a densidade do estado

fundamentap,(7), teremos quéZ,|p,(7)] < E|[p(7)], conforme afirma o segundo teorema de

Hohenberg-Kohn. Dito de outra forma, o segundo teoremaessprqué’|5(i”)| € um funcional

de p(7), cujo valor minimo € obtido através da densidade eletr@ooastado fundamental.
Comop,(7) determina¥l, e 5(7) determina¥, assumindo que tanig, () como todos

0s p(7) séo determinados por algum potencial externo, de acordoocmorema variacional,

temos

E[V,] < E[V] (2.28)

(Wo| T+ Ve Wo) + (Wo Vet | Wo) < (W|T + Vee|0) + (0| Vi | W) (2.29)
Floo(P)] + (Yol Vert|Wo) < FIA()] + (9] Veue | ¥) (2.30)
Elp,(7)] < E[3(7)). (2.31)

Assim o segundo teorema € provado.

O segundo teorema de Hohenberg-Kohn nos diz que os obserdawsistema, dentre os
guais um dos mais importantes é a energia total, sdo furisiGnecos da densidade eletrdnica
do estado fundamental do sistema em questdo. No entantyeoi@ ndo fornece uma maneira
pratica de efetuar os célculos da energia total. E precistamo, encontrar uma forma que
permita efetuar estes célculos, esta implementacao serati@mvés do método de Kohn-Sham,
gue trataremos na proxima subsecéao.

2.3.2 Asequacdes de Kohn-Sham

As equacdes de Kohn-Sham foram desenvolvidas em 1965 eiladedals € possivel
obter a densidade eletronica do estado fundamental densist®&a aproximacdo de Kohn-
Sham, a energia cinética (primeiro termo da equacao 2.23) é dividida em duas partest u
delas representa a energia cinética de um gas de partiéiolagaragentes, e a outra descreve
a parte de correlacdo na energia cinéficaO potencial elétron-elétrovi., (segundo termo da
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equacao 2.23) por sua vez, também pode ser escrito como unedms termos:Vy, V,,
onde o primeiro termo descreve a intera¢do coulombiana estelétrons, também chamado de
potencial de Hartree e o segundo termo a interacao de egchangg

Com esta descricdo, a energia eletronica pode ser escritawonfuncional da densi-
dade da seguinte forma,

Elp(M)] = Tulp(7)] + T.[p(7)] + Vi [p(7)] + Vol p()] +Vear [p(7)], (2.32)
T{p(7) Vee (7]

onde podemos unir 0 segundo e o quarto termo da expresséeri.@@ unico termo, ou seja,
Vaelp(7)] = Vi [p()] + T.[p(7)], assim 2.32 pode ser reescrita como:

7,,_/

Elp(7)] = Tolp(7)] + / (Ve F+ Vaclpl)] + 5 / / ’f’)pf Fif. (2.39)

O funcional acima esté associado com um sistema de elétuensagp interagem entre
si, ondeT;[p(r)] é a energia cinética de um sistema de elétrons néo inteesgenin densi-
dadep(r) e V,..[p(7)] é definido por Kohn e Sham como a energia de Troca e Correla¢éo de
um sistema de elétrons interagentes de densidade Se a densidade de carfjdr)] varia
lentamente, pode-se reescrelVgrcomo,

Vilo(®)] = / dFp(F)elp(T)), (2.34)

ondee[p(r)] € a energia de troca e correlagé@o por elétron de um gas denslémiforme de
densidade(r). A aproximagao proposta por Kohn e Sham parte do pressugosta equagao
2.34 consiste em uma representacdo adequada dos sistgmeafieaios (NAGY, 1998). Esta
idéia foi originalmente proposta por Slater (SLATER, 1951): podemos aproximar o poten-
cial de troca médio por aquela que teriamos em um gas deredivoes da mesma densidade

” j& que tantos célculos envolvendo tanto a densidadeadgmauanto o potencial de troca
podem ser levados a cabo exatamente para o caso de um gasaresdides (SLATER, 1951).
O mérito de Kohn e Sham foi aproximar ndo s6 a energia de troaa,também a energia de
correlacdo pela energia de troca e correlacdo de um gastdmslévres. Todavia, veremos a
seguir que esta aproximacéo néo € adequada em alguns casos.

A condi¢é@o de minimo para o funcional de eneigidp(r)] = 0, deve ser restrita, pois

existe um vinculo, fazendo com que o nimero de elétrons tinsasseja constante. O vinculo
no numero de elétrons pode ser expresso da seguinte maneira:

/ d7p(F) — N =0, (2.35)

e este vinculo sera incluido junto a equacao para energisatoavés de um multiplicador de
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Lagrangey. O funcional a ser minimizado sera:

Elp(7)] - u[ [ vt - N} , (2.36)

neste caso o multiplicador de Lagrange € o potencial quimiato sistema. Vamos procurar o
minimo da equacao 2.36 que consiste em fazer as derivadasrfais em torno da densidade
eletrnica e por fim igualar estas quantidades a zero dardeguaneira:

s B0 = | [ i ] }MM ~0. (2.37)

Para facilitar a compreenséo da derivacdo das equacgOeshieSt@m € conveniente
iniciar com um caso mais simples, por exemplo, 0 caso de kbakehdo interagentes submeti-
dos a um potencial exterrig,;(). Portanto a expresséo 2.33 torna-se:

Elp(7)] = Tlp(?)] + Vaulp(7)]
Elpl) = Tlp(] + [ plIVen(7)05 (2.38)

Substituindo 2.38 em 2.37 e minimizando (veja o apéndice Bmise:

3T [po(r)] N
W + ‘/egct(’f’) M= 0. (239)
Escrevenddl[p(7)] = —% >, | 9:V2¢,dr, onde osp,; representam as fungdes de

onda de um elétron e dada a densidade de carga do estado &mdbpara um sistema nao
interagente,

ocup.

PR = D _ oI, (2.40)

a solucéo da equacéao 2.39, pode ser obtida resolvendo a@eqiachrédinger de uma Unica
particula,

h?
| oV V)] 6400 = i), @41)
2m
A energia do estado fundamental &€ dada pela soma dos auts/alo
N
Elpo®) = Tlp) + [ Ve P = Y (2.42)

=1

Para o caso de elétrons interagentes mas que podem ser wgapeadm sistema auxi-
liar ndo interagente a minimizacéo seré efetuada sulstila energia dada pela expreséo 2.33
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na equacéo 2.37. Temos,

%{TS[P(F)] / P(F)Veat (F)AF + Vi [p(F)] + 87reo// 5drd7:;—

—u[/p(ﬁdf— NH _0. (2.43)

O processo de minimizacao leva a expressao

OTslpo(F)] | VeelpoP)] - .
3po(7) i 6p0(7) Veur(7) 47?60 / |7 — 7 |dr —n=0 (2.44)

As equacdes 2.39 e 2.44 sao similares. A diferenca entreedbasicamente que na
equacao 2.39 existe um potencial extefng (), enquanto que na equagdo 2.44, temos um
potencial efetivo dado por

(ﬂ [,0 (4)] 62 00(7:;) 7
V. =V + + ~—dr’, 2.45
e11(7) eat(T) Po(T) 47e, 7 — 7| r ( )
onde por definicdo usamads, () = —‘Wgz[f(‘;f) O potencial da equacéo 2.45 é conhecido como

o potencial de Kohn-Sham.
Portanto, a equacao 2.41 para um sistema de elétrons iem¢eadica agora

{_ Qh_vz Vg >} i) = exu(), (2.46)

onde

ocup.

r) = Z G (2.47)

As expressoOes 2.45, 2.46 e 2.47 sao conhecidas como as esgju;&ohn-Sham, as
fungbesp; () séo os orbitais de Kohn-Sham e as energiado os correspondentes autovalores
de Kohn-Sham.

A equagéo 2.47 ndo pode ser resolvida sem o conhecimenio geéfuncaap;(7), pois
para construii, ;¢ () € preciso conhecer, () que depende das; (). Assim, trata-se de um
problema de auto-consisténcia.

O procedimento “correto” (dentro da DFT) para a determinalzidensidade do estado
fundamental é:

> propde-se um valor inicigd; () para a densidade do estado fundamepyal);

> constréi-se o potencial efetivid. s ¢ (7);

> resolve-se a equacao 2.46 determinando as fungoes

> com as funcdes; () determina-se uma nova densidadgr);

> compara-se a nova densidade com a densidade anterior 619 (7) ~ py_1(7),
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entéopy () é a densidade procurada, caso contrario, o ciclo recomiéizando uma nova(7)
para a densidade inicial e assim por diante até que a comaggiggeja alcancada.

Apos a determinacgdo autoconsistentepgle”), a energia total do estado fundamental
pode ser obtida em funcdo dos autovaletes

Para derivar a expressao para a energia do estado fundgrasatavemos uma equacgao
analoga a expressao 2.42, ou seja:

N

S 6 = Tpo(A)] + / polPIVag ()7 (2.48)

=1

Substituindo o valor d& () dado em 2.45 na equagéo 2.33 paid = p,(7), temos

-

Bl = Tlo(] + [ [vemf)— ~/ )45 v | ol

47reo |F— 7|

-
/

/ / PP i 4 Vo). (2.49)
87?60 |7 —r

l

Usando 2.48 na equacédo 2.49 chega-se a expressao paraia efetrgnica total do
estado fundamental:

N 7
Blpai) = 3= g — [ 4 i [ gV Vo). 250

A expressao 2.50 mostra que a energia eletrénica do estadarfiental ndo é simples-
mente a soma dos autovalores de Kohn-Sham. Além disso, asseslores, assim como as
respectivas autofuncdes, ndo apresentam um significado lfism definido. Para obter os or-
bitais de Kohn-Sham (autofungdes) e seus respectivosegatesolve-se a equacgao 2.46 que
€ uma equacédo de Schrédinger auxiliar de uma Unica partiuja utilidade € determinar as
autofuncdes que permitam o calculo da densidade eletréeatdo sistema no seu estado fun-
damental.

A DFT é, em principio, exata mas quando aplicada para sistesais, certas aproxima-
¢Oes devem ser usadas para o potencial de troca-correlgg@abmio tem uma forma universal,
sendo que as duas mais conhecidas sao a aproximacéo daaderswhl, também chamada de
LDA (Local Density Approximatiore a aproximacao do gradiente generalizado, GGradi-
ent Genaralized Aproximatignque estdo brevemente discutida na proxima subsecao.

2.3.3 Aproximac0Oes para o termo de troca-correlacao

Em principio, a DFT deveria incluir explicitamente a coagglo na determinacdo da
energia total. Todavia, na pratica as energias de trocarelagiio sdo tratadas conjuntamente,
de acordo com a aproximacao da densidade local propostaghor &Sham. Esta aproxima-
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¢ao tem se mostrado bem sucedida, particularmente pararandieacéo de energia de ligacao
entre moléculas, efeitos magnéticos, energia de coesapeqitades eletrdnicas de superficie
de metais e semicondutores. Na aproximacao da densidamledssume-se que a densidade
eletrbnica é aproximadamente uniforme na escala das ¢desade troca e correlacdo. To-
davia, este presuposto ndo € bem satisfeito em sistemaseca@dos por densidades de carga
eletrOnica altamente localizada ou ndo homogéneos. Engdacs, a aplicacdo da LDA nao
descreve adequadamente as propriedades do sistema. Bept@blemas relatados observa-
se:

> Enquanto a energia de superficie de metais é sistematitammeaimestimada quando
comparada ao valor experimental (LANGRETH e PERDEW, 1975)eaga para 0s atomos é
superestimada (TONG e SHAM, 1966).

> Para atomos (TONG e SHAM, 1966), a magnitude da energia da &sistematica-
mente subestimada entre 10-15%, enquanto que a energiaelacéo é superestimada em até
100-200%.

> lons experimentalmente estaveis cofio, O~ e F~, sdo instaveis quando obtidos
via LDA (SHORE, ROSE e ZAREMBA, 1977; SCHWARZ, 1978) .

Em vista destes problemas, um grande nimero de aproximpagteea energia de troca
e correlacdo foram desenvolvidas (WIGNER, 1934; HEDIN e LUND&X, 1971). Uma
das aproximacdes mais utilizadas nos dia de hoje € aquetegieopor Ceperley e Alder
(CEPERLEY e ALDER, 1980), cuja parametrizacao foi feita podeere Zunger (PERDEW
e ZUNGER, 1981). Nesta aproximacao, para o gas de elétronsd@maos nao polarizados,
temos em unidades atbmicas

Vee = E, + E. (2.51)
com 0, 4582
E,=—- (2.52)
TS
e
B —0,1433,/rs + 0,3334r, parar, > 1; (2.53)
] —0,048 + 0,0311in(rs) — 0,01167s + 0,002ryn(rs) parars < 1. '
onde A
p = %r? (2.54)

Sendor, o raio de Wigner-Seitz. Todavia a busca por novos funciof@gigoximacdes) para a
energia de troca e correlagao continuou a ser um assunt@uadeeginteresse.

O desenvolvimento da Fisica e da Quimica, em especial dai€dogMateriais, trouxe
consigo a possibilidade do estudo de novas estruturas eostosp muito mais complexos do
gue os anteriormente investigados. Enquanto a energiaciedrcorrelacao corresponde geral-
mente a uma pequena parcela da energia total de um atomaogutaotiu solido (menos o
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trabalho necessario para quebrar o sistema em elétrondeos)jcsua contribuicdo é muito
importante tanto na determinacéo da energia das ligacdasogqis quanto da energia de ato-
mizacao (trabalho necessario para quebrar o sistema ematwutros). Assim aproximacoes
mais precisas tornaram-se imperativas para que a DFT mudessdequar melhor as necessi-
dades dos novos sistemas estudados. Dentro deste quadralasntentativas foi a incorpo-
racao de efeitos devido a ndo homogeniedade no funcionaletgia, o que caracteriza a base
da aproximacédo do gradiente generalizado. Apesar de sydicgdade, a GGA provou ser
mais adequada do que a LDA em alguns casos, como na dete@imiiagnergia de ligacao de
moléculas e soélidos, energias de barreiras de ativacdoutueas magnéticas. Todavia, apesar
de bons resultados obtidos, algumas vezes a aproximacaadierge generalizado apresenta
flutuacdes quando comparada aos resultados LDA. Em espea@kdr do modulo de compres-
sibilidade encontra-se sistematicamente subestimada BRSO, 1996; FILIPPI, SINGH e
UMRIGAR, 1994).

As diversas formas da GGA séo variantes de uma mesma expregsendente da den-
sidade eletronica(r) e de seu gradiente. Nesta aproximacao, a energia de troceelacéo é
escrita como

VﬁGAMUﬁ]—l/}PfoKﬂ,VpOﬁL (2.55)

ondef[p(7), Vp(r)] € uma fungéo analitica parametrizada (PERDEW, BURKE e WANG619
As diferencas basicas dos diversos esquemas esta na fonpaaateetrizacdo da funcéo. En-
guanto os primeiros esquemas, como o proposto por BeckedeWn@BECKE, 1988; PERDEW,
1985) sdo mais euristicos, 0s esquemas mais atuais comgposfgoor Perdew e Wang
(WANG e PERDEW, 1991). O esquema proposto por PERDEW, BURKE e EHRWOF
(1996) é basicamente semelhante ao proposto por Perdew e,Becklo apenas mais conciso
do ponto de vista formal, levando a resultados semelhantasuen menor esforco computa-
cional.

Dentre as formas de parametrizagéo existentes, utilizaouosla elaborada por Perdew
e Wang, também chamada de PW91. Na aproximacdo PW91 a enetgizale correlacédo
Ex¢ é obtida pela combinacao de gradientes na expansao do tertraxd e correlacdo de um
gas de elétrons uniforme, com as energias de troca e c@oatacritas separadamente.

O termo de troca é independente da polarizacdo decspitefinido por,

amz/dwwma@wwf (2.57)

com .
ke Vo),

_ _ (92 1/3
A ;S8 Qk?Fp(ﬁ7 F (37‘— p(f‘))

e [p()] = -
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Ja o termo de correlacdo € dependente da polarizacéo deepam a seguinte forma,

Elp 1(7),p 1 (7] = /[Eé”if(rs,ﬁ) + H(rs, &, 1) p(r)dr (2.58)

com

3 i, _ Ve ke p 1 () —p L (7)
47rp(f)) ! 2kp(7)° (Z)7¢ p(r) '

As fungbesF,(s) e H(r,, &, t) estdo descritas com mais detalhes no apéndice C.

rs = (

2.4 Integracao nazonade Brillouin e o método de Monkhorst-
Pack

Quando se resolve o célculo da densidade eletrénica a gastiautofuncdes, teriamos
gue conhecer as funcdes para os estados ocupados do sisteim@dos pontos k contidos na
primeira zona de Brillouin. No caso de um solido, a soma satmes os estados ocupados
contidos na primeira zona de Brillouin pode ser substitumfayma integral sobre os pontos k
da primeira zona de Brillouini, jA que a densidade de pontasipidos € extremamente alta.
No entanto, esse procedimento seria inviavel, porque pa@monto k temos um hamiltoniano,
gue é uma matriz diferente e precisa ser diagonalizada paécolo dos autovalores e da
densidade.

O procedimento de Monkhorst-Pack (MONKHORST e PACK, 1976}kista@ em apro-
ximar esta integral por uma soma em um numero relativamesgeeno de pontos k (pontos
especiais) na zona de Brillouin. O nimero de pontos pode sadeadependendo da necessi-
dade, sendo normalmente escolhido para atender a critiriosnvergéncia pré-determinados.
As autofuncdes resultantes sdo combinadas em uma somarapdagera obter a densidade
eletrdnica, sendo que o peso de cada ponto k na soma € prigd@ainimero de pontos equi-
valentes a ele pelas operacgfes do grupo de simetria locailstial.c

O processo para gerar 0os pontos k procede da seguinte maneira

> Gera-se uma rede de pontos igualmente espacados na zondl@drBriPor exem-
plo, no caso de um cristal de rede cubica simples, podemosuosarede de 6x6x6 pontos
igualmente espacados, totalizando 216 pontos.

> Aplica-se as operacdes do grupo de simetria do cristal peteardinar os conjuntos
de pontos equivalentes por simetria na zona de Brillouin. Cexemplo, a figura 2.2 mostra
uma zona de Brillouin com duas dimensofes, quadrada, com tasspeguivalentes por simetria
marcados.

> Escolhe-se os pontos ndo equivalentes (um ponto de cadatmde pontos equiva-
lentes por simetria). Na figura 2.2 ha trés desses pontos.

> Os pesos sao definidos como o numero de pontos do conjuntonties gayuivalentes
dividido pelo nuamero total de pontos da rede. Na figura 2.2aes® seriam 0,25 para 0s
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triangulos vazios, 0,25 para os triangulos preenchidoS pdra os quadrados.

N 0 &
O \A\ ,x'/ O
’A"’ O O \\A\

Figura 2.2: Zona de Brillouin em duas dimensdes, quadrada, com uma reti@ahtos. As operagdes de
simetria séo rotacBes de 90 graus e espelhamento nas liabegmtlas. Quadrados, triangulos vazios e triangulos
preenchidos representam conjuntos de pontos quivalentesnpetria.

O método de Monkhorst-Pack é muito adequado para isolargesieondutores, pois
neste caso ha apenas bandas completamente ocupadas oetaorapte vazias, e as fungdes a
serem integradas sao continuas em k. No caso de metaisté@neisde bandas parcialmente
ocupadas faz com que a integral tenha uma descontinuidasigoedicie de Fermi, que se-
para os estados ocupados dos vazios. Devido a esta desaadi®, a convergéncia torna-se
lenta, mas pode ser acelerada com o alongamento das ocsipagd@evés de se utilizar apenas
ocupacdes 0 e 1 (estados ocupados e desocupados, respectal utilizam-se ocupacoes fra-
cionarias na proximidade da energia de Fermi, seguindo uma gaussiana ou a distribuicao
de Fermi-Dirac. Na pratica usa-se uma pequena temperagétirdnéca (cerca de 20 meV) que
ird facilitar a distribuicdo nas ocupacdes e isto vai redaziiamero de pontos k necessarios
para uma boa descricdo da média de funcdes periddicas quedsérdas a primeira zona de
Brillouin.

Com todas as aproximacdes utilizadas até o momento, o pralalienta apresenta dificil
solucdo. No proximo capitulo sera apresentado a aproxordg@seudopotencial.



CAPITULO 3

METODOLOGIA

Até o momento, foi descrito como um problema de muitos copumte ser abordado
utilizando a DFT juntamente com a aproximacéo de Born-Opgierdr.

No caso especifico deste trabalho, o desafio é encontrarug®eslpara as equacdes
de Kohn-Sham, dentro do formalismo da DFT, para um conjuatcotidi¢cdes iniciais. Mesmo
gue a DFT seja, por si propria, um desenvolvimento da equie&achrodinger, sua solucéo nao
e simples e ndo pode ser obtida algebricamente, e, mais unamme série de aproximacgoes se
fazem necessérias.

Neste capitulo é apresentada a metodologia utilizada rgraom@ VASP Yienna Ab-
Initio Simulation Package que foi utilizado para a realizagéo dos calculos de estugetronica
dos sistemas investigados cujos resultados estdo contideepitulo 4 deste trabalho.

3.1 Base de ondas planas

Ao resolver-se as equacdes de Kohn-Sham, usualmente expara$ autofuncées em
um conjunto de funcBes de base e trabalha-se com seus auteficiPara calculos em sélidos, a
base de ondas planas (funcéo da foa@i) € bastante empregada. A razao disto sera exposta
a sequir.

Suponha um sistema periédico, por exemplo um sélido dnistaho qual se define uma
célula unitaria que se repete periodicamente no espacocddacom o teorema de Block, as
funcdes de onda que sdo autoestados do hamiltoniano dasteaitém a forma,

¢ =(7) = e*Tu (), (3.1)

a fungdou _; possui a periodicidade translacional da rede. Os vetorpsrtencem ao es-
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paco reciproco e definem pontos na Zona de Brillouin. Expaladin:(7) em ondas planas
(subentende-se abaixo que os coeficienjgsdependem dé, ou seja,cn@(E) = c,a), obte-
mos

U E(F) = Z CnéeiG'F (3.2)
G

onde os vetore& sdo os vetores de translacdo da rede reciproca do cristaindss planas
escritas em funcédo dos vetoréformam uma base completa. Além disso, elas sdo os termos
da série de Fourier para funcdes que tém a periodicidadaldaristalina.

Expandindo o potencial externo igualmente em ondas plartasaso o potencial de
Kohn-Sham, os trés termos do potencial podem ser expandicios, assim

e2 AP Y
) = polr)dr’ _ iG.F
Vers(7) = Vear () + Vae(7) + el o Z Viel©r, (3.3)

Substituindo as fungées ;: e os potenciais, dados, respectivamente, pelas equagdes 3.
e 3.3, na equacao de Kohn-Sham, obtemos

2 ik 7 iGF ik iG.7
——V E E c,ae’ = €ue E c,ge”" (3.4)

Rearranjando os termos temos,

operando com o laplaciano e eliminando o fatbf, temos
>3 —]k + G, e + Z S Ve, GO = ¢, Z Coae™ (3.6)
E E

agora fazendo a substituigéiﬁ G =G, pois sei e G’ s&o vetores da rede reciproca a soma
também sera, assim temos

S I G S Vi g = @ Y™ @)
G G a” G
Trocando os indices da soma,

Z—“ﬁ"i‘G‘z ZGT+ZZVG G'CnGeéF: chéeiéf (38)
e G G

G
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e usando a ortogonalidade das ondas planas, que obriga goefmsentes de“” para cada
valor deG sejam iguais, podemos reescrever a expressao 3.8 como

R - 4
%U{: + Gle,q + Z Va_cCoc = €nCpa- (3.9)
G’

A equacao (3.9) pode ser colocada na forma matricial
> HeaCs = entug (3.10)
g

onde os elementos da matfiZ;~, sdao dados por

o
Hag = Vo o+ 5k + G056 (3.11)

A equacéo (3.10) € uma equacdo de autovalores na forma HC =eB@p $1 a matriz que
deve ser diagonalizada para se obter os autovalgrel® sistema e os coeficientes: que
determinam as funcdes de onda. Com o uso do método autoeomsisesta diagonalizacdo é
repetida varias vezes, atualizando-se o potencial em ntgfa¢éo, até que a convergéncia seja
atingida.

A base de ondas planas € infinita, assim como o niimero de sétate rede reciproca.
Entretanto para realizar célculos praticos, € necessanaodr a base para que a dimensao da
matriz H seja finita e esta possa ser diagonalizada. O proeadld usual para este truncamento
€ escolher uma energia maxima, chamada energia de &g () e incluir na base apenas as
ondas planas que correspondam a energias menores quelessA eaergia associada a uma

~ 2143 . . ;.
onda plana com vetor de ondae F = % A energia de corte define um valor maximo para
0 modulo do vetor de onda )
= m
|Gmam|2 - ?Ecutoff- (312)

Esta energia de corte é fornecida nos arquivos de entradarogsamas que usam como base
ondas planas. As ondas planas incluidas na base tém vetooesid contidos em uma esfera
de raio|émax| Nno espaco reciproco; portanto, 0 niumero de ondas planasdaslé proporci-
nal a|émm|3 gue é proporcional z(iEcutOff)?’/?. A escolha da energia de corte determina o
tamanho da matriz que precisa ser diagonalizada e, portaotsto computacional do calculo.
E interessante notar que ao expandir o potericigl, € necessario usar um niimero maior de
ondas planas do que para descrever as autofungdes. Isteep@maegxpressao (3.11) aparece o
coeficienteV;_ do potencial, e o vetof — G’ pode ter até o dobro do médulo do vet@y
gue aparece nos coeficientes das autofungdes, na exprgsgadyuplicar o médulo do vetor
equivale a quadruplicar a energia de corte, e portanto pfiair por oito o nimero de ondas
planas na expansao.

As aproximacoes feitas até aqui, ja simplificam signifieatiente a solu¢do do nosso
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problema, que é resolver a equacao de Schrodinger para tamaige nucleos e elétrons in-

teragentes. Mesmo assim, resolver a equacao de Kohn-Sharnwogas os elétrons do sistema,

exigiria um tempo computacional muito grande. Novameragsehdo em consideracdes fisicas,
podemos nos valer de uma aproximacao para contornar estadhfie.

3.2 Tratamento da interacao entre elétrons e nucleos

A base de ondas planas ndo é muito adequada para descra@dule onda atdmica
gue oscilam rapidamente. Como sabemos da mecéanica quastfoagdes radiais ttm nimeros
diferentes de nés (cruzamento do eixo radial) dependendewdenimeros quanticos n e l. 1sso
esté ilustrado na figura 3.1, que mostra funcfes atbmicasgabs tipos 3s, 3p e 3d, sendo que
as duas primeiras tém nos e portanto oscilam proximo aomUeksas fun¢cdes com oscilagdes
rapidas, ao serem expandidas em ondas planas, necessitanedecom pequeno comprimento
de onda (grande valor c(é) para que sejam representadas corretamente. Assim teramo
aumentar muito a energia de corte, para incluir ondas plesrasgrande valor dé, para de-
screver corretamente o sistema. Esta concluséo é espewtalwélida para funcfes de onda de
elétrons de camadas internas, cujas oscilacfes sao mustoapaas por estarem concentradas
muito préximo ao nucleo. O uso de pseudopotenciais podévezsste problema.

0.2

L]

Y (un. arbitrarias)

_“I|IIII|II!I|II1I|
i) 5 1) 15
r (un. arbitrarias)

Figura 3.1:Funcdes radiais 3s,3p e 3d para atomos hidrogénicos (senaliwagio). As fungdes tém 2,1 e 0
noés, respectivamente, indicados pelos pontos pretos.

3.2.1 Divisao do atomo

A interacao entre os elétrons e nucleos é definida pelo patetecCoulomb e depende
do arranjo nuclear. Como ja mencionamos, a configuracao atesas’® mantida fixa, definindo
0 ambiente no qual os elétrons se rearranjam conforme seu®sletronicos.



CAPITULO 3: METODOLOGIA 56

Para melhor entender esta interagéo vamos partir do aral@igimico (atomo isolado).
Neste ambiente o potencial sentido pelos elétrons se denelmico nucleo de carga Z cuja
solucéo fornece os estados eletrénicos. Quando o atomaféridm para outros ambientes,
como moléculas, superficies ou cristais, estes estadges@mbados na formacao das ligacdes
guimicas.

Os elétrons cujos estados atdémicos sofrem muita influéneadyp transferidos do
ambiente atbmico para outro, por participarem efetivamelais ligacfes, sdo denominados
elétrons de valéncia. Por outro lado, os elétrons maismamge ligados ao nucleo, que prati-
camente ndo participam das ligacdes quimicas e, portamdiicgmente ndo tem seus estados
atdbmicos perturbados, sdo denominados elétrons do caroco.

Pelo fato dos estados de caroc¢o ndo serem significativaipertebados pelo rearranjo
eletrénico da valéncia nos diferentes ambientes, podemasheira aproximada, ser mantidos
congelados. Nesta aproximacao, o atomo, composto por txletétrons e o nucleo, pode
ser substituido por um pseudoatomo, composto pelos etétieomaléncia e um carogo idnico.
O caroco iénico inclui 0 nucleo e os elétrons do caro¢o mastitbs seus estados atdmicos.
Como as propriedades dos materiais sdo fortemente reldeismam as ligacdes quimicas é
esperado que o congelamento dos estados do caro¢o poucteontesfiram nas propriedades
obtidas usando essa aproximacao.

Para a valéncia, o carogo idnico equivale a um nucleo com arga efetiva reduzidd,
=Z-Z.r, sendaZ,; a carga efetiva dos elétrons do carogo. Sendo assim, csreléle valéncia
ficam sujeitos a um potencial efetivo que resulta do potéatiativo do nucleo e do potencial
repulsivo dos elétrons do caroc¢o. Este potencial resel@adenominado pseudopotencial.

O pseudopotencial simplifica o calculo de estrutura eleemeduzindo significativa-
mente 0 nimero de elétrons que séo tratados explicitametdespminacdo dos estados de
caroco, substituindo um problema que envolve todos oaEpor outro que envolve apenas
os elétrons de valéncia, como representado na figura 3.2.

O atomo de indio, por exemplo, possui 49 elétrons, distliminos estadoss?2s22p°
3523p%3d'45%4p°4d°5525p! onde os estadok!!’55%5pt sdo os mais perturbados e correspon-
dem efetivamente a valéncia. Dessa forma, um sistema coong@$ atomos de indio e, por-
tanto, M = 49N elétrons, € substituido por um problema queleevapenas M = 13N elétrons,
reduzindo cerca de 4 vezes 0 numero de elétrons a serenosabgulicitamente, reduzindo em
muito o tempo computacional.

3.2.2 Teoria do pseudopotencial

A origem da Teoria do Pseudopotencial esta fortementeioelada com a escolha da
descri¢do da funcdo de onda eletrdnic@) em uma base de ondas planas. Como mencionado
anteriormente, usar expangao em ondas planas para descregiio proxima ao nucleo néao
€ uma boa escolha. Para contornar este problema, HERRING)(@@&Hds que as fungbes de
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Z+Z+Z =0 24l =0

EstnDos da Estades da

/‘"TE'-I-'I?T
Car i:-fn
lanica

Figura 3.2:Representagdo das subdivisdes do atomo em ndcleo (maestajlos de carogo (azul) e estados
de valéncia (vermelho) e a correspondente simplificacdzada pelo método do pseudopotencial. A regido do
nucleo mais os elétrons do carogo € substituido por um cébogD com carga efetiva equivalente; (verde).

As cargas do nucleo, do caroco e da valéncia séo repressmésgectivamente por Z,. e Z,,.

Pseudopatencial

onda de valéncia, fossem escritas como uma combinagédo linear de uma funcéie sigem
nésy,, expandida em ondas planas, com estados ligados ao aaroco

| o) = 00} + > bew | tc)- (3.13)

) = 0. € 0s coeficientes,,
sdo determinados por construcéo, forcando a ortogonalidattey, e v., (¥, | ¥.) = 0
temosb., = — (¢, | ©.). Dessa forma a regido sinuosa e com muitas oscilagfes éaretan
fungBes de carogo enquanto a parte que € representada perpladas € suave, necessitando
de um nuamero reduzido de ondas planas para ser descrito.slitgtatdo, conhecida como
ondas planas ortogonalizadas (OP®@rthogonalized Plane Way,goi a origem do método de
pseudopotencial.

Inspirado no método OPW, PHILLIPS e KLEINMAN (1959) estuwataras propriedades
de cancelamento entre o potencial do nucleo e o potencialédtyens do caroco e demonstra-
ram que a parte suave da funcao de valépgisatisfaz a equacéo de Schrédinger modificada

H*Z o) [ he)(We || [ ) =€ | @), (3.14)

ondee, € €. Sao, respectivamente, os autovalores dos estados deisadédo carogo para o
Hamiltoniano atbmicdd =T +V,

H ) =€ | 00); H | ) = €0 | ). (3.15)

Isso demonstra que podemos escrever uma pseudo-hanmtania fornece os mesmos
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autovalores para a valéncia da hamiltoniana original.eatito, utilizando a pseudofuncgéo de
valénciap, que é suave e sem nos,

H+§j o =€) | Yehue |- (3.16)

Como os autovalores. sdo sempre menores que os autovaleyes segundo termo do lado
direito é equivalente a um potencial repulsivg,

Vi = (v =€) | ) (e |- (3.17)

C

Desta forma a pseudo-hamiltoniana pode ser escrita chitios T + V + V onde o potencial
resultante,
VP =V 4 Vg (3.18)

representa um potencial atrativo mais suave, consequén@ancelamento de parte do termo
atrativol/ pelo termo repulsiv67R. Este potencial resultanté”* é denominado pseudopoten-
cial. COHEN e HEINE (1970) mostraram que dentro da regido dwgceo cancelamento entre
Velpé guase completo, o que levou a total exclusao dos estad@sapao tratamento do
sistema, sendo realizado de forma explicita apenas contamoesie valéncia.

3.2.3 Pseudopotenciais de primeiros principios

Os pseudopotenciais de primeiros principios sdo geradastia ge calculos atdbmicos
envolvendo todos os elétrons. Estes calculos utilizamrétdo funcional da densidade, resol-
vendo a equacao radial de Kohn-Sham,

0% 1l+1) o . .
{—%@JFWWL%H[P(T)]}TE (r) = arR(r), (3.19)
onde a funcdo de onda atémica de todos os elétins:, 6, ¢) esta separada nas componentes
radial Ri“(r) e esférica},, (6, ¢),

Qi (1,0, 6) = Ry (r)Yim (0, ). (3.20)

O potencialV,;;(p) € o potencial de Kohn-Sham, sendo que o potencial externdgdode
ao nucleo de numero atémico Z, portanto,

~ ~ o~ ~

Verr = —?[ + Vi + Vie, (3.21)

ondel é o operador identidade. A partir dos resultados dos auw@sk autofungdes obtidos
para todos os elétrons séo construidas as pseudofuR{tes. O pseudopotencial atbmico é
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obtido a partir da inversdo da equacao radial de Kohn-Shagmagdo (3.19)

I(1+1) 19
27 oo R

Vet () = ¢ — (3.22)
Para evitar a singularidade do pseudopotencial impdedseag|pseudofuncdes ndo apresentem
nos e se comportem corhquando se aproxima da origem, isto vai garantir a continigidns
pseudopotenciais, que possuem derivadas continuas at@ssgdem.

Na figura 3.3 temos a comparacao entre a funcdo de onda dea®eétitrons sujeta ao
potencial coulombiano e a correspondente pseudofuncéibesap pseudopotencial. A partir do
raio de corte. a funcéo de onda e o potencial de todos os elétrons coincrdspectivamente,
com a pseudofuncéo e o pseudopotencial.

Figura 3.3:Comparagéo entre a fungdo de onda de todos os elétronasggibtencial coulombiano (tracejado
azul) e a pseudofunc¢éo sujeita ao correspondente pseedefadt(linha vermelha).

Finalmente, para se produzir o pseudopotencial que repegpenas a regiao do carogo,
possibilitando a sua transferéncia para diferentes andsieatdmicos, é necessario retirar do
pseudopotencial atbmico as interacdes de Hartree e dectimmaelacdo dos elétrons de valén-
cia

VEpS(?") _ ‘/lps—atom(r) . € / pv( )d 7 V;ﬁc[pv]; (323)

dreg ) r—1'

ondep, corresponde a densidade apenas dos elétrons de valencia.

3.2.4 Pseudopotencial separavel

O pseudopotencial ndo é local por construcéo, agindo deafaliferente para cada
momento angular, e pode ser escrito como,

Z Z | 1m) VP (r) (Im |, (3.24)

m=—I
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onde(r | Im) = Y,,(0, ¢) séo os harmonicos esférico§/&"(r) sdo os pseudopotenciais para
cada componente |, obtidos pela equagdo 3.23. Entretantm os termod/;”*(r) convergem
rapidamente com o crescimento de |, o caroco € percebido demmanmaneira por todas as
componentes | >,..., € 0 pseudopotencial pode ser reescrito separando a peatelboparte
néo local.

lmaz

ZZ [ 1m)Vige(r) lm|+ZZ [ 1MV (r) = Viga(r)(im |

Il m=-—l I m=-I

lmaz

= VP () + Z Z | lm) AV (r)(Im. |, (3.25)

m=—I

onde] é a matriz identidade e o Gltimo termo representa a parteat@abdo pseudopotencial

l
AVP = 3" [Im)AVP(r)(im | . (3.26)
m=—I
Conforme proposto por KLEYNMAN e BYLANDER (1982), a parte naoal do pseu-
dopotencial pode ser escrita de maneira geral como,

’ D™ | ’ml
AVP® = Z T | o (3.27)

m=—1
gue pode ser entendido como um operador de projecao, onalecd®s projetoras, dependentes
da escolha do potencial local, sdo dadas por,

XY = AV @0) = (¢ — T — VD) | ®F), (3.28)

loc

onde a pseudofuncédo de onda é autoestado da pseudo-Haméteom autovalores

(T+VP) [ ) = (T + Vi + AVP) [ @) = e | Bn), (3.29)

loc

PS — \{/Ps
Com ‘/EOC ‘/ZOC[

A separacao entre as componentes local e ndo local do ps#edojal tem como obje-
tivo reduzir o custo computacional, visto que a parte naallé@ operacdo mais custosa entre

os diferentes termos da Hamiltoniana.

3.2.5 Pseudopotencial de norma conservada

O pseudopotencial deve ser contruido de forma que repradigzpiadamente os efeitos
do potencial de todos os elétrons na regido fora do carogieNentido, HAMANN, SCHLUTER
e CHIANG (1979) (HSC) propuseram quatro propriedades basicas
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|. Os autovalores da valéncia do calculo com todos os ekttemem coincidir com 0s
pseudoautovalores,
fe — ¢, (3.30)

€y

Il. A pseudofuncéo de onda, deve ser idéntica a funcdo de onda de todos os elétrons
1, a partir de um raio de corte,, escolhido apos a regido de grandes oscilacdes, e deve ser
suave e sem nos para a regiao dentro do raio de corte,

R (r) = (3.31)

seave e semnés parx r;
R'(r) parar > r,.

lll. A integral da densidade de carga do calculo do todos @sals e a da pseudoden-
sidade devem ser iguais dentro da esfera dertaio

/|TRPS(T)|2dT:/|TRte(T)|2dT. (3.32)
0 0

IV. A derivada logaritmica e a primeira derivada com relag&nergia da funcdo de
onda do calculo de todos os elétrons e da pseudofuncdo devéguais para < r..
Os dois ultimos itens estéo relacionados pela identidadegta de soma de friedel,

Tc

= /7’2R12dr. (3.33)

=€l 0

1 0 0
—|(rR)?’==1nR
2 [(T ) gear ’]
Os pseudopotenciais que seguem estas propriedades sauimgohos pseudopotenciais de
primeiros principios de norma conservada. Existem vadasds destes pseudopotenciais na
literatura que se diferenciam principalmente pela formpsgaidofuncao.

3.2.6 Pseudopotencial Ultrassave

Nos pseudopotenciais de norma conservada a funcdo de ortddafeos elétrons €
substituida, dentro de um raio de corte, por uma pseudadg@/e, sem nds e com a mesma
norma, ou seja, que contém a mesma carga nessa regido. Agposle corte, ambas as funcdes
séo identicas. Para garantir essas condi¢cdes e uma bofitsihdade, que reproduza a dis-
tribuicdo de carga e do momento, é necessario que o raio tefmpre préximo ao maximo
mais extremo da funcdo de onda de todos os elétrons. Ertretanelementos com orbitais
muito localizados produzem pseudopotenciais profundesaquda necessitam de um conjunto
grande de ondas planas para serem bem descritos. Sao exei@gdes elementos com orbitais
localizados, aqueles da primeira coluna da tabela pedagdgcterras raras e aqueles que incluem
orbitais d. O aumento do raio de corte permite suavizar aingia o pseudopotencial, entre-
tanto, compromete a transferibilidade, exigindo testés@this para assegurar a qualidade do
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pseudopotencial nos novos ambientes.

Na regra da soma de Friedel, equacao (3.33), relacionada tramsferibilidade, a troca
de fase depende da norma da funcéo de onda e, por isso, ave@@seda norma foi imposta
na construcao dos pseudopotenciais. Entretanto, comaxeegssa condicdo, a norma nao €
estritamente necessdria para a solucdo da equacao dereigténcia. Vanderbilt (VANDER-
BILT, 1985, 1990; KRESSE e JOUBERT, 1999) demonstrou que renaave condi¢cdo de
conservacdo de norma é possivel escolher um raio de corte, nmalependente do maximo
da funcéo de onda, e construir pseudofun¢des muito maig sue/nos metodos tradicionais.
Isso possibilitou a criacdo de pseudopotenciais igualengansferiveis, entretanto muito mais
suaves conhecidos como Pseudopotenciais Ultrassuave$ (tLtra-Soft Pseudopotentigl

A figura 3.4 ilustra como a pseudofuncdo, para o orbital 2p xigémio construida
dentro do método HSC, que conserva a norma, é tao localizaddaya funcdo de todos os
elétrons e, por outro lado, como a pseudofuncéo constreitaocmétodo USPP é bem mais
suave. Em geral, o raio de corte para o0 método USPP € maioratonde 1.5, em relacdo ao
necessario para o método com conservagao de norma, pelogtnstrucdo de pseudofuncdes
muito mais suaves.

Figura 3.4:Funcéo de onda radial do orbital 2p do oxigénio (linha sjleas correspondentes pseudofungdes
geradas com os pseudopotenciais de norma conservada H8& gbntilhada) e Ultrassuave (linha tacejada) e
seus respectivos raios de corigsc eryg. Figura retirada da referéncia VANDERBILT, 1990.

A conservacao de norma exige gque a diferenca entre a deasidazhrga da funcao de
onda atdmica de todos os elétrobl§ , e a pseudofuncédo de onda atdmigg, seja nula, ou
seja,@; = 0. Onde,

= <(I)zlm (I)]lm> — (P | (I)jzm> (3.34)

Vanderbilt demonstrou que a condig@g = 0 ndo é necessaria se for adotado o seguinte ope-
rador de sobreposicao néo local,

S=I+ ZZZQ | BB |, (3.35)

m=-—I
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e redefinindo o operador potencial ndo local como

l
AV =3 Q5 N | Ay |, (3.36)

ij m=-—1

onde| /™) s&o fungdes locais definidas por,

EAED DA P (3.37)

J

comB}; = (o

ilm

| x{™). Os termo ﬁ;w” séo dados por,

Q" = Bl + eaQ); (3.38)
ondee; sdo os autovalores das pseudofungdes atdmicas, obtidgsiagée

(T+VP) [ @) = (T + Vi + AVP) [ @) = e | 7). (3.39)

ilm ilm
Com esta defini¢cao é possivel restabelecer a conservacaonda, no

(Dl

i )re = (5,

ilm

| S| 2% ), (3.40)

onde o conjunto de pseudofungées atdmic@§’ ) sdo solucdo do problema generalizado de
autovalores,
) = €S | D). (3.41)

ilm

H | o

ilm
Para os célculos de estrutura eletronica que utilizam odoé&to pseudopotencial ultras-

suave a densidade de carga, calculada apenas com as pseddsfié menor que a densidade
de carga total do sistema. Isto ocorre devido a carga deiic#én cada carogo, consequén-
cia da ndo conservacao da norma nessa regido. Essa difeeedeasidade de carga deve ser
corrigida para que os termos da Hamiltoniana de Kohn-Shamdgpende da densidade, se-
jam descritos corretamente. A correcao é feita ao final da cetb de autoconsisténcia. e a
densidade corrigida tem a seguinte forma,

EGED WA CAGESGES Y Z«on | B™QL () (B | pu)| - (3.42)

Onde o segundo termo dentro dos colchetes representa tanleeedm na densidade de carga
devido a néo conservacéao de norma. O@j}(f’) dado por

i(7) = Pl (M) @55, (7) — DL (AP (7). (3.43)

ilm ilm

Integrando a densidade, com a condigdo de normalizacag,, | S | ©m) = Onm
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obtemos o nimero de elétrons do sistema,

N= /pv )dif =) [%I%JrZZZ%W”” ﬁlm|¢n>] (3.44)

I m=-=1l i

—Z {on | (HZZZIW 6lm|> | ©n)
= (en | S| @)

A equacao secular autoconsistente mantém a mesma formaagbed3.41,

H | o) =S | on) (3.45)

entretanto agora o potencial local inclui as contribuigesartree e de troca e correlagdo das
interacdes entre os elétrons,

‘/loc — V}oc + VH [pv] + ‘/xc[pv] (346)

devido a néo localidade do operador de sobrepoﬁg@(potencial local/,,. passa a contribuir
na parte nao local do pseudopotencial, modificando os tedmm;atrizDﬁ; o para

Dj; = Djj*" + / ViocQ', (7)di* (3.47)

Vps Us ZZ‘D Z |ﬁlm Blm| (348)

m=—1

A energia total eletrénica no esquema de pseudopotentiassiliave toma a seguinte forma,

EYUS = 3 (@, | V2 + AVPUS [@,) + / Vioep (7)dF. (3.49)
Portanto, o pseudopotencial ultrassuave descreve adageatk a energia eletronica, man-
tendo a condicdo de transferibilidade, com a vantagem qressaiga de um conjunto bem menor
de ondas planas.

Até o momento, foi descrito os métodos de pseudopoten@agsdescrever os elétrons
de caroco e elétrons de valéncia. Este procedimento seta paea os calculos de nanofios com
defeitos. De um modo geral, os métodos sao divididos em doog: 0os métodos de pseu-
dopotenciais e os métodos de ondas aumentadas (AWmented Waves) que sera descrito na
proxima secao. Para esta subsecdao utilizamos como refeeefese de Doutorado de Claudia
Lange dos Santos, intitulada Estudo de primeiros prinsipia nanofios de arseneto de indio
e fosfeto de indio e no texto de Carsten Rostgaard intitulagoPrbjector Augmented-Wave
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Method.

3.2.7 Método Projector Augmented Waves

Os métodos AW baseiam-se nas ideias introduzidas por SHatet937 (SLATER, 1937).
Nestes métodos, conforme ilustrado na figura 3.5, o cristividido em duas regides: (I)
esferas (ndo sobrepostas) centradas nos sitios atdbmildpeegi@o intersticial. Em I, a funcao
de onda oscila fortemente e, para descrever esta carticeeriedal, € conveniente expandir
os orbitais de Kohn-Sham em termos de uma base localizadeegh intersticial, por outro
lado, as fun¢des de onda variam suavemente de tal forma asealem ser descritas conve-
nientemente em termos de uma expansao em ondas planas, Assiméao de onda total sera
uma combinacao de funcdes localizadas proximas aos niel&os;des envelope na regido
intersticial, devendo ser continua na interface entre as tegides.

Figura 3.5:Imagem representativa de como o cristal € dividido em dugides nos métodos AW. As esferas
brancas representam a regido ao redor do ndcleo, muitas vhaenadas, por questdes histéricas, de esferas
muffin-tins As regides rosas ao redor das esferas representam oigiteost regido intersticial.

O métodaProjector Augmented WayAW) foi desenvolvido por Peter Blochl em 1994
(BLOCHL, 1994), com a proposta de ser um dos métodos mais pssais calculos de estrutura
eletrénica via DFT e altamente eficiente do ponto de vistaptational. Seu formalismo
€ um tanto distinto dos métodos descritos acima, pois eléic@ras vantagens numéricas
dos métodos de pseudopotenciais enquanto mantém infoesiagbre o comportamento nodal
correto das func¢des de onda dos elétrons de valéncia, assiomos métodos AW. Na verdade,
ele € um método AW exatamente como descrito anteriormerae,utiliza pseudofuncdes de
onda para facilitar os procedimentos numéricos tal comama&edos de pseudopotenciais.

A ideia central do método PAW é obter a func¢é@o de onddBE ( note que AE refere-
se ao fato de que estas fun¢des de onda mantém as caractenigidais nas proximidades
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do nucleo atdbmico. O termo nao deve ser confundido com umgatude onda de muitos
elétrons.), com fortes oscilacdes nas proximidades ddeaglatémicos, a partir de uma fungéo
suave e computacionalmente adequada: uma funcédo de ondjénl?SJsto é feito por uma
transformacéo linear, que recupera o carater nodalge na regido definida por uma esfera
centrada em cada atomo com rajo O raio de corte dessas esferas sado definidos de tal forma
gque estas nao se sobrepdem, ou seja:

0,,) = T|W,), (3.50)

onden € o indice de banda.

Com esta transformacéo, as fungdes de onda PS podem seridgsagm funcdes de
base convenientes, ondas planas por exemplo, e todas aieganies fisicas do sistema podem
ser obtidas depois que as func¢des de onda AE forem recatasrui

A transformacad’ é obtida explicitamente expandindo a fun¢dig) em ondas parciais
|p¢) relativas a todos os elétrons e obtidas para cada atomotdmaipela solucéo da equagéo
radial de Schrédinger e tomanfib, ) em termos de ondas parciais suavizdgas construidas
de tal forma que sejam iguais@’) parar > r.. O indicea especifica o sitio atbmico e o indice
i especifica trés indices: os indices de momento anguler) e um indice que diferencia as
ondas parciais com 0 mesmo numero quantico de momento anguksitio atdbmico. Esta
transformacéao é definida pela soma do operador identidadeoamperador das contribuicbes
atémicas locais, representadas pgr

T=1+) T. (3.51)

Cada contribuicéo local], atua somente dentro da esfera que envolve o atomo, de tal
forma que as fung¢des de onda AE e PS devem coincidir na regi&sticial. Estes termos s&o
definidos para cada esfera atdbmica individualmente, e #ispac funcdeso?) que séo obtidas,
de fungBegs?), pela transformagéd, ou seja:

102) = (14 T,)|¢%) para r < r.. (3.52)

Como as fungdes)?) formam uma base completa, a funcéo de onda PS, dentro das
esferas atbmicas, pode ser expandida em termos dessagpandas PS como:

(W) = > [¢f)ei para r <. (3.53)

Multiplicando os dois lados da equac&o (3.53) par utilizando as expressdes (3.50) e
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(3.52) obtém-se:
=Y " [¢%)e; parar <. (3.54)

Comparando as equacdes (3.53) e (3.54) podemos ver que @secdes das expansdes
sdo 0s mesmos para as funcdes de onda AE e PS. Assim, por ustaogde conveniéncia, a
funcéo de onda AE é escrita como:

W, )+ Z |62 )es Z 68, (3.55)

onde os coeficientes das ondas parciais ainda precisamteenohados.

Uma vez que a transformacdbé linear, os coeficientes's devem ser funcionais lin-
eares da fungdo de onda PS. Desta forma, eles s&o prodwtssdias fungdegl,) com
funcbesp?), que séo definidas para cada atomo:

= (7| V). (3.56)

Por definicdo/p?), conhecidas como fungbes projetoras, devem satisfazetades
de ortogonalidade e completeza dentro das esferas:

<]57|¢~5?> = 5ij
D lon i =1 (3.57)

Substituindo a expressao (3.56) na equacéo (3.55) obtém-se

v,,) )+ Z 05 (B3 1) = 165 (55 T). (3.58)

ai

Comparando as equagoes (3.58) e (3.50) fica evidente quesﬁ)traagacf” é dada por:

=1+ Z [5) — 168)) (3. (3.59)

Pela andlise da equacéo (3.58), podemos imediatamentegoneta funcdo de onda AE
possui trés componentes, que escreveremos da seguintganane

= [0) + > [wh) = > [uh, (3.60)
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com

[0) = )y [0 =D 1on il e [91) =D 167) (5] D).

O primeiro termo do lado direito da equacéo (3.60) é a funedunda PS, que € idéntica
a funcéo de onda verdadeira fora das esferas. Os dois Ultémoss servem para recuperar 0
comportamento nodal da funcéo AE na regido proxima aos osickes anulam a fungcéo PS no
sitio (terceiro termo), ao mesmo tempo em que adicionam godamento correto (segundo
termo). A figura 3.6 ilustra de uma forma representativasesés componentes da funcéo de
onda AE.

A
,-«f_/;\/t\/m
A

Figura 3.6:lmagem representativa da fungéo de onda total de val@neia termos de suas trés componentes.

De cima para baixo temos na sequéncia os teriods, Do Ule >, ¥'. O retangulo central indica a regiéo do
carocgo que é limitada pelo raio de cortedas esferas centradas nos sitios atbmicos.

A vantagem computacional de usar a transform&¢aaue as funcoes suavids,) sdo
calculadas em urgridregular no espaco real ou no espaco reciproco, enquantc duecdes
|62) e |¢%) sdo avaliadas em ugrid radial que ndo precisa necessariamente ser equidistante.
As funcgBes projetora®?) também sédo determinadas em gmd radial mas posteriormente
séo transformadas para uma representacdo em ondas planmseftbiente$ﬁ§|‘i/n>, gue sao
0S responsaveis por juntar estas duas representacdeleemsomente funcdes suaves. As
funcdes PS séo calculadas durante o ciclo autoconsisamgeanto que as funcdes projetoras
e as fun¢des de ondas parciais, uma vez calculadas, namvages no decorrer do célculo.

No método PAW, os estados de caroco sdo tratados dentro aléirapcdo do carocgo
congeladoffozen core approximatigno que significa que é assumido que os estados eletroni-
cos associados aos elétrons de caro¢o nao participam aeddgquimicas e, entdo, a densidade
eletrénica do caroco é idéntica & densidade correspondenten atomo isolado.
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As funcdes de onda dos estados de caroco, analogamenteas&@(3.58), sdo escritos
como:

(T2 = [T+ |¢2) — |69, (3.61)

ondec designa os estados de carogb?) sdo as funcdes de caroco ARl sdo as funcdes
de onda de caroco PS, que sao idénticas as funcdes de caragordido intersticial e suaves
nas regido das esferas atdbmidag, séo as “ondas parciais de caro¢co AE” que séo idénticas as
|T9). |¢%) s8o as “ondas parciais de caroco PS” que séo idénticas d@efide onda de carogo
PS. E importante notar que n&o é necessario definir funcdgtqmas para os estados de carogo
uma vez que os coeficientes das ondas parciais sdo sempsaguadade.

As fungbes de onda PS, ao invés das funcdes de onda AE, dedgeanp@apel de
parametros variacionais ho método PAW. Assim, os obselvdigcos serdo obtidos a par-
tir das funcdes de onda PS, ou seja:

S AN =Y L (T AITT,) =D £ (U, |TTAT|T,), (3.62)

onden é o indice de bandaf é a ocupacio de cada estado. O tefthd7’ é conhecido como
operador PS e é representado 1éor

Para operadores locais ou quase locais como a energiaairaioperador projegéé,
€ dado de acordo com a seguinte expressao:

A=A+ 150621 Aler) — (G2 AIE) (5)- (3.63)

atj

Para obter a equacéo (3.63) utiliza-se a expressao (3.6R)gdes de completeza assim
como definidas em (3.57).
Substituindo (3.63) em (3.62) obtém-se:

an\lf U,) + > D03 Al65) = > D691 Algs), (3.64)

aij atj

ondeDy; € dado por:
= Fal B [5) (52 0,) (3.65)

Com a incluséo dos elétrons de caroco, o calculo do valor a$pele um operador no
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método PAW sera:
(A = 3l Ald,) + 3 (B Alde)
+ ZD%<¢;|A|¢?>+Z<¢5|A|¢Z>

atj

— > D68 Alg) Z@zvﬂézx (3.66)

atj ac

onde os estados de caroco auxiliaf€s,) e |¢¢), permitem incorporar as caudas das fungdes
de onda do caroco na parte das ondas planas, garantindorfegra¢do das ondas parciais va
a zero além de..

Como pode ser visto, a separacdo em trés termos € uma catatdrasica do método
PAW, sendo aplicada a outras grandezas como a densidadegyde@aenergia total do sistema.
Utilizando a equacéo (3.66) podemos encontrar, pelo caldolvalor esperado do operador
projecao, a densidade eletrénica em um determinado paidespaco:

) = D alule) i) + ST )
+ ZD (r|¢:) +Z¢|

atj

— > Dy{dlr){rién Z<¢z|r><r\¢§>, (3.67)
aij ac
gue pode ser escrita como:
r)+> plr) =Y '), (3.68)

com

,5(1‘) = Z fn\Ij* + pc,

pir) = Z Di;¢ )+pl e

pix) = Z Dij¢ )+ B8, (3.69)

ondep? é a densidade eletronica de carogo do respectivo atopioeea pseudo densidade
eletronica de carogo, que € idéntica’dora da regido atbmica e é suave dentro da mesma.
A energia total, escrita de maneira similar a equacao (3&a&)

E=E+) B' =) B (3.70)
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onde
B = —%anmvﬂw
W) + 5()
+ /dr/dr |r—r’|
o [avpeo + [ depe) vale. 7). (3.71)
E' = ——ZD (0;1V|6:) ——Z<¢21V2!¢2>
, @)+ )
+ /dr /d r—r|
+ /drpl(r)vxc(r,[pl]) e (3.72)
E' = ——ZD (6;1V?|65)
S5 () + ()
+ /dr /dr -1
+ [ + / dr 51 (1) v (. [7']) (3.73)

onde(r) € uma densidade de carga adicional, também chamada de atensid carga de
compensacao, que leva em consideracao a norma incorraiagiofde onda PS. A densidade
de carga nuclearep?(r), que aparece no termo d¢, é definida como uma soma de fungdes
& sobre os sitios atdmicos? (r) = — Y, Zrd(r — R), ondeZ é o nimero atébmico.

O potencialv(r) € um potencial arbitrario localizado dentro das esferascenotdos
nlicleos atdbmicos. Sua contribuicdo para a energia totdbéuma vez que = p* dentro das
esferas. O principal motivo de introduzi-lo € cancelar guisridade do potencial de Coulomb
na parte de ondas planas.

O método PAW pode ser pensado como um método de pseudopdigmeise adapta
para diferentes ambientes atdmicos instantaneamente.inéigal vantagem desse método,
comparado ao método de PS, vém do fato de que todos os erres ged sistematicamente
controlados, ndo havendo erros de transferibilidade.

3.2.8 Forcgas sobre os ions

As forgas sobre os ions séo determinantes na obtencéo ulaiestte equilibrio e podem
ser calculadas derivando a energia com respeito as cool@enacleares,
aEatot

Fy=—-—2" 3.74
A= 3R, (3.74)
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Entretanto, a derivada deve ser feita sobre um funciona geal=, que inclui a ortonormali-
dade das func¢des de onda atraves da introdugdo dos maltipties de Lagrangk;;,

[1]

= B+ N (0| 45) = 65) (3.75)
ij
gue toma a seguinte forma quando sao utilizadas as psegdefinltrassuaves

EUS = BIS4+Y Ay((ei | ST es) — 0i). (3.76)

ij
Dentro da formulacéo de Hellmann-Feynman a forca sobrensspode ser escrita como,

OEY 85

S
Us _ ¢ § : Alen. ,
Fy” = R + - Aw(<90z | R4 |<:DJ>)' (3.77)

O célculo da forca no método de pseudopotencial ultrassaaesenta termos extras, quando
comparado com os métodos de norma conservada, decorrardepehdéncia da posi¢cao dos
ndcleos na carga de compensa@pe no operador de sobreposigﬁc(KRESSE e RURTH-
MULLER, 1996).

A partir das forcas que agem sobre os nucleos, lanca-se mé#uo deetodo para movi-
mentar 0os nucleos na direcdo de tornar minimas essas faega® dio critério de precisao
admitido para a convergéncia. Utilizamos o método de Gnégli€onjugado (CG) para a es-
colha da direcéo e intensidade das movimentacfes ha buseaitioo de energia e posicao de
equilibrio.

Com a separacéo das etapas de calculo da estrutura elefjiessas eletronicos) e de
movimentacao dos ions (passos ibnicos), a relaxacaotinted® sistema se torna dependente
de custosos calculos computacionais de diagonalizacOemtizes, fazendo-se necessario o
emprego de algoritmos que tornem eficiente a convergéneapafiguracdes vantajosas sob o
aspecto energético, o que é conseguido com a busca dirdaionplementada pelo CG. Além
disso, com o aperfeigamento das técnicas de paralelizas@peracdes de diagonalizacéo de
matrizes tornam-se menos custosas e, desta forma, métoaioessa perspectiva tornam-se
mais vantajoso com respeito ao seu desempenho.

Nas etapas de CG, primeiramente avalia-se os valores das fergnergia do sistema
com relacdo as posic¢des iniciais dos ions, em seguida agpedios ions e 0s parametros
de rede séo variados na direcdo das forcas calculadas e st thnstress, recalculando-se
as forcas e energia. A partir destes dois valores de forcargiaruma interpolacéo quadratica
nesta superficie de energia potencial, de 3N dimensdesipgita efetuar a correcdo da direcao
de variagao das posi¢des atomicas e dos parametros de rede.
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3.2.9 Esquema de supercélula

O formalismo discutido até o momento foi desenvolvido pasccever sistemas peri-
odicos, entretanto estruturas como superficies, nanafioculas e nanoparticulas, que néo
apresentam periodicidade em uma, duas ou trés direcoesnsmt tratadas dentro do esquema
de supercélula.

No esquema de supercélula, a célula convencional € subatftor uma caixa que con-
tém a estrutura de interesse com uma regiao de vacuo nadimgéirecdes, em que a perio-
dicidade foi quebrada. A imagem da supercélula €, entdmaapida periédicamente por todo
0 espaco. O papel do vacuo €é separar as imagens adjacemtesi@aiao interajam e, por isso,
devem ser suficientemente grandes. Com isso, a periodicitdadstrutura ndo é estabelecida
na direcdo separada pelo vacuo, reproduzindo os efeitagstemas nédo periodicos.
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Figura 3.7:Esquema da supercélula para um nanofio com vacuo nas direg§e&m (a) esta representado uma
célula unitaria e em (b) e (c) areproducéo periddica dazéhitaria mostrada nos planos xy e xz, respectivamente.

Como um nanofio possui periodicidade em apenas uma direc@cupercélula deve
ser construida com vacuo em duas dire¢des. Para este tragmitamos que o nanofio possui
periodicidade na direcdo z e, portanto, vacuo nas dire¢c@eg como mostrado na figura 3.7,
com uma regido de vacuo suficientemente grande, podema®dasps interacdes do nanofio
com suas imagens e considerar o nanofio isolado.

3.2.10 Pacote de simulacdo Vienna Ab-Initio (VASP)

Todo o formalismo apresentado esta implementado no paeatieailacdo Vienna Ab-
Initio (KRESSE e FURTHMULLER, 1996), desenvolvido para reaii simulagdes de dina-
mica molecular quantica de primeiros principios, utilidara DFT. Neste trabalho utilizamos
a versao 4.6, mais informagé&o sobre o programa VASP podemnsentradas no endereco
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eletrénico do grupo que desenvolveu o programa http:/fopisunivie.ac.at/vasp.



CAPITULO 4

RESULTADOS

Estudos experimentais e tedricos mostram que nanoficsdg AIN e InN apresen-
tam potencial para serem usados na eletrénica, fotonicspesitivos optoeletrénicos. Entre-
tanto, para a construcao de dispositivos eletrénicos é&aéde que haja um bom entendimento
das propriedades eletrbnicas e estruturais, ndo somentelefeito algum, mas também de
nanofios com defeitos ou impurezas. Estes defeitos poderacgpalurante o crescimento ou
serem criados por agcdes externas.

Defeitos ou impurezas em nanofios sédo de particular inedssdo as oportunidades
Unicas que eles oferecem para investigar a influéncia daddsacsobre as propriedades do
sistema unidimencional ou quase unidimencional. Enttetanpreciso conhecer quais sédo as
impurezas e os defeitos envolvidos e a melhor maneira deiprtas e controla-los.

Muitas propriedades dos dispositivos semicondutores s@mal a presenca de im-
purezas substitucionais. Por isso, a possibilidade deermgtacédo de dispositivos basea-
dos em nanofios requer um estudo apropriado de impurezasogeenpagir como doadoras
e/ou aceitadoras. Por esse motivo, neste trabalho real&zam estudo da estabilidade e pro-
priedades eletrénicas de impurezas substitucionais dqmdi (C, Si e Ge) em nanofios de
GaN, AIN e InN. Os resultados obtidos com este estudo serdo apresentativga deste
capitulo. Na proxima secao esta apresentado o procedipardc realizagdo dos célculos e
nas secdes seguintes os resultados obtidos para o crisisteima puro e com defeito.

4.1 Procedimento dos calculos

Para arealizacdo do estudo da estabilidade e propriedatténieas de impurezas subs-
titucionais em nanofios d€a/N, AIN e In/N usamos célculos de primeiros principios. Como
descrito no capitulo anterior, empregamos a Teoria do Boatde Densidade e a Aproximacéao
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do Gradiente Generalizado para o funcional de troca-agé@el As equacdes de Kohn-Sham
séo resolvidas de forma autoconsistente usando o codigputagional VASP. A interacao
entre elétrons de valéncia e caroco ionico € descrita peladopotencial ultrasoft de Vander-
bilt. A base utilizada € um conjunto de ondas planas com ureegende corte de 350 eV. As
geometrias de equilibrio dos nanofios sdo obtidas minindzanenergia total, usando o cal-
culo de forgas de Hellmann-Feynman e as otimizacdes foralzadas usando o algoritmo do
gradiente conjugado (CG), consideramos a convergénciadquasforcas remanescentes em
cada coordenada atdmica fossem menores que 0,04 eV/Addiiis também polarizacdo de
spin, 0 que sera necessario se desejarmos discutir a fidssibide haver uma magnetizagéo
do sistema.

Nossos célculos foram realizados para nanofios;dé&/, AIN e InN alinhados na
direcdo [0001], com 14,7 A, 14,47 A e 16,5 A de diametro, refpemente. Para os trés
nanofios usamos condi¢des periodicas de contorno, or@eNd possui célula unitaria com
comprimento de 5,23 A na direcéio do eixo do nanofio (eixo z)ra peitar interacdes entre
nanofios usamos 25 A de separacio lateral entre os centrosuwloos (eixo x e y), fazendo
com que as superficies de diferentes nanofios tenham umasapale aproximadamante 10
A. A célula para a4lN possui 5,06 A de comprimento e 24,8 A de separacéo latexaljav
usamos célula com comprimento de 5,76 A e separacéo late?4 4.

Convém salientar que a unidade basica convencional do naxofiém 84 atomos. As
supercélulas usadas possuem 1 e 2 unidades basicas. Realz&oulos para nanofios com
2 células unitarias pois, como veremos posteriormenta,a®lizado se existe uma interacao
entre os defeitos para as células menores. Estamos c@mgidenma Unica impureza subs-
titucional por célula unitaria o que significa que estamaadizaando um nanofio infinito com
densidade linear de defeitos, com uma concentracdo urgfdarimpurezas de 0,84para 1
unidade basica e 0,42para 2 unidades basicas.

No processo de autoconsisténcia devemos calcular as naediascoes periddicas den-
tro da zona de Brillouin, no nosso caso o valor da densidadarg@.cPara isso utilizamos o
método dos pontos especiais, que permite o célculo da @delesjghra apenas alguns pontos
(pontos especiais) que sao representativos da inteiradeoBallouin. Para obter estes pontos
especiais utilizamos o procedimento de Monkhorst-Padalke ottilizamos um grid de 1x1x4 que
gera dois pontos especiais. Como um procedimento de testapalizar se 2 pontos especiais
estdo descrevendo bem a inteira zona de Brilloin, analizangeometria, a energia total e a
estrutura de bandas para o sistema sem defeito e para um@ragm particular na posicao
mais estavel, considerando 6 pontos especiais. Nossdfadesunao apresentam variacoes
significativas nas propriedades estruturais e eletrocmasrelacdo a 2 pontos especiais, sendo
gue a energia do sistema apresenta uma variacao menor queMigelula.

Para encontrar qual € a posicdo mais estavel para a impuakzdamos a energia de
formac&o das impurezas subtitucionais (atomo X no sitio do atomo y) utilizando a seguinte
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equacéo.
Etorm| Xy = ENW 4+ X,)| — E;[NW] — iy + f1y, (4.2)

ondeEy,., € a energia de formacab;[ N+ X, ] e E,[NW]| s&o as energias totais dos nanofios
com defeito e puro, respectivamente. Sepgde 1., 0s potenciais quimicos dos atomos envolvi-
dos no defeito. Neste trabalho, os potenciais quimi¢s 14, € 117, Sdo calculados como a
energia total por atomo na estrutura cristalina do gali&g), do alumino (fcc) e do indio (or-
torombica). Os potencigs: e i sao calculados como a energia total por atomo do grafite e
da molécula deV,. Ja para calcular o potencial quimico do silicio e do germ&; € 1),
usamos as estruturas do; V, e doGes N4, onde foi utilizado a seguinte relacao.

1 ,
lisi = §(3Mg1;7,stal + 4#%2 + AHf _ 4NJN) (42)

Sendougi** e ;/\* os potenciais quimicos do silicio na estrutura cristalirdo enitrogénio
na moléculaN,, AH; € o calor de formagéo da estrutwa N, e uy € o potencial quimico
do nitrogénio que vai depender das condi¢Bes de crescind@cdoem N ou rico em cétion)
gue serdo apresentadas no proximo paragrafo. Para obtdemcia quimico do germanio
utiliza-se o mesmo procedimeto utilizado para o siliciossitlindo ;. Z;*** por pgistal que é
0 potencial quimico do germéanio na estrutura cristalinailzando o calor de formacgéo da
estruturaGes N,.

Os potenciais qUIMICQS.qtion (Lica, f1a1 € 11n) € 1ty €Stao relacionados entre si por uma
relacdo de vinculo que depende do processo de crescimentadofios, ou seja, dos materiais
primarios utilizados para produzir estes nanofios. Utililtacomo exemplo os nanofios de
GaN, 0s processos de crescimento destes podem ocorrer em@esdigde o0 sistema é rico em
galio, ou seja, tem mais galio no ambiente onde o nanofio estiogproduzido que nitrogénio
ou rico em nitrogénio, neste caso mais nitrogénio que gatintudo, a condi¢éo de equilibrio
termodinamico

HGa + BN = [iGaN, (4.3)

ondeug,n € 0 potencial quimico para o p&@u /N do nanofio (sem defeito), deve ser respeitada.
Dessa forma, tem-se dois processos limites para o crescirdemanofio dé7a/V:

(1) sob condicao de crescimento rico em galio, onde o pakgaimico do galio € adotado
como sendo o potencial quimico do galio cristalino, ou seja= u& ' e o potencial quimico
do nitrogénio é obtido resolvendo a relagao:

[N = fGan — pgetal (4.4)

(2) sob condicbes de crescimento rico em nitrogénio, nestdicdo o potencial quimico do
nitrogénio é adotado como sendo o potencial quimico da mialée N, ou sejajiy = iy’ €
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o0 potencial quimico do galio é obtido apartir da expressao

[iGa = HGaN — HN- (4.5)

Considerando as condi¢fes de crescimento rico em galio@emamitrogénio, podemos simu-
lar os ambientes mais favoraveis onde as impurezas podar@@srporadas.

Na descrigéo feita no ultimo paragrafo usamos como exempémofio deGa N, pois a
descricao para os nanofiosdeV e InN é analoga, devendo somente fazer a troca do potencial
guimico do galio pelo do aluminio ou do indio. Assim para odfiande aluminio temos a
seguinte condicdo de equilibrio termidinamico

A+ UN = AN (4.6)

e 0s potencias quimicos dt e do/N nas condic¢des limites (Al-rico ou N-rico) sdo dados por

cristal

UN = AN — U5 e fal = fLaN — KN (4.7)

E para o nanofio dén N
Hin + UN = {InN (4.8)

com

cristal

UN = HUInN — Hip, €  HUin = UinN — ,U%Q. (4-9)

Apresentado o procedimeto para a realizacdo dos calcassagmos agora aos resul-
tados obtidos, primeiramente serdo apresentados algsusagos para a estrutura cristalina
na fase wurtzita, sendo que vamos comparar estes resuttaniosesultados tedricos e exper-
imentais existentes na literatura, para testar se os pa@s@0o método de célculo utilizado
conseguem reproduzir os mesmos resultados e depois ajpresens os resultados para o0s
nanofios.

4.2 Estrutura cristalina

Iniciamos o trabalho analizando alguns parametros e asipdagles eletrénicas dos
compostos cristalino&aN, AIN e InN na estrutura da wurtzita, que, como foi apresentado
no capitulo de introducéo, é a fase mais estavel em condigiesais de ambiente. Para a re-
alizacao destes célculos utilizamos o procedimento destai secao anterior, entretanto, para
a estrutura cristalina usamos um grid 8x8x8 que gera 80 p@Hpeciais e os calculos foram
realizados de forma estatica, ou seja, sem otimizar asgessifos atomos na estrutura. Uti-
lizamos uma célula unitaria com 4 atomos dispostos nasrgeguposicdes (0,0,0), (0,0,uc),
a(1/2,/316,c/2a) e a(1/2/3/6,[u+1/2]c/a). Os valores dos parametros a, u e ¢ juntagreamh o
valor da energia de coeséo e o calor de formacao encontrasdtestrabalho e comparados com
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valores apresentados em outros trabalhos tedricos de ohagasimilar estédo apresentados na
tabela 4.1. Nesta tabela também sao apresentados esses edliidos experimentalmente.

Tabela 4.1:Valores dos parametros de rede (a e c¢), parametro interner(ajgia de coesad() e calor de
formacéo QA Hy).

GaN
ad cA u@ E(eV) AH;
Presente estudo 3,248 5,285 0,377 -9,15 -1,024
ZORODDU et al., 2001 3,199 5,226 0,377 -9,265 -1,118
STAMPFL e VAN DE WALLE, 1999 3,245 5,296 0,376 -8,265 -
Experimental 3,189 5,189 0,377 -9,0582 -1.08%
AIN
Presente estudo 3,127 5,007 0,382 -11,868 -2,979
ZORODDU et al., 2001 3,109 4,994 0,382 -12,071  -3,142
STAMPFL e VAN DE WALLE, 1999 3,113 5,041 0,380 -11,403 -3,044
Experimental 3,114 49794 0,382Y -11,66% -3,13°
INN
Presente estudo 3,618 5,832 0,379 -7,645 -0,163
ZORODDU et al., 2001 3,585 5,80 0,379 -7,695 0,125
STAMPFL e VAN DE WALLE, 1999 3,614 5,884 0,377 -6,872 -
Experimental 3,538 5,703 - 7,97 -0.21°

[LESZCZYNSKI et al., 1996
[2ISTAMPFL e VAN DE WALLE, 1999
BICitado por ZORODDU et al., 2001
MITANAKA et al., 1997

O valor da energia de coesaB, § e do calor de formacaa\’{ ;) apresentados na tabela
4.1 foram calculados usando as seguintes expressoes:

E.=FExy— Ex — En (4.10)
AHp = Exn — fbx — [N, (4.11)

ondeFEx y € a energia total por par de &tomo do composto XN, com X = GayMoE y (Ey)
€ a energia do atomo X (N) isoladoy €é potencial quimico do atomo X.

Os célculos foram realizados mantendo os orbitais 3d do g&ld no indio no caroco,
ou seja, ndo participam das ligacdes quimicas, como jaitteser secdo sobre pseudopoten-
ciais no capitulo de metodologia. Utilizamos esta aprogéma pois caso contrario, a medida
em que aumentamos 0 numero de &tomos do sistema que sergasadazer os calculos o
tempo computacional aumenta muito. Entretanto, para testasta aproximacgao pode ser feita
sem ocasionar erros ao trabalho, fizemos os calculos coasateos orbitais d na valéncia e
o resultado obtido ndo sofre altera¢des significativas duaomparado com o resultado con-
siderando os orbitais d no caroco, sendo que para os ortitaisaléncia obtemos a = 3,214 A
eE,=-9,122 eV para€&aN e a=3,59 A eF, =-7,597 eV para énN. Este valores diferem,
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no maximo, somente de 1% quando comparados ao valores cortatoym.

Para analisarmos as propriedades eletrénicas, consgwmstrutura de bandas para
os sistemas. Na figura 4.1 estéd apresentada a estrutura desh@ara d7aN, AIN e InN,
respectivamente.

_GaN L\ —"

Figura 4.1:Estruturas de bandas para o cristal, de GaN &nAIN em (b) e InN em ¢). A linha tracejada
representa a energia de fermi.

Como é conhecido, e ja mencionado neste trabalho, os comspastgrupo I11-V séo
semicondutores, particularmentésaN, AIN e InN com gap direto no pontb de 3,44 eV,
6,28 eV e 0,80 eV respectivamente. De acordo com as essuderbanda da figura 4.1 en-
contramos um gap de 2,10 eV par&aN, 4,15 eV para (/N e nulo para dnN. Como
podemos observar estes valores sS40 menores que 0s valpeesentais, mas estdo em acordo
com os resultados obtidos por STAMPFL e VAN DE WALLE (1999).n@nja apresentado na
metodologia, a aproximacao do gradiente generalizadcssoizeo gap em torno de 30% po-
dendo chegar até a 50%. Entretanto, € bem conhecido queaaantimensdes sédo reduzidas
0 gap tende a aumentar e no caso especifico de nanofios isbsérvado, e neste caso o prob-
lema de subestimar o gap nao é tao crucial, pois estamossagetos na estabilidade estrutural
e a DFT descreve muito bem a energia de formagéo.

Como podemos observar, os valores da tabela 4.1 e tambénultades para a estrutura
eletrdnica obtidos neste trabalho estdo em bom acordo ctrosaasultados tedricos e também
experimentais existentes na literatura. Assim finalizam@studo da estrutura cristalina e,
agora, passaremos para os resultados obtidos com nanofasyagpristina (sem defeito).

4.3 Nanofios

Conforme mostrado na secéo anterior, utilizando o métodaldalo descrito, obtemos
bons resultados estruturais e eletronicos para a fasalitrésjuando comparados com outros
trabalhos tedricos. Agora vamos aplicar esse método delcglara analisar as propriedades
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estruturais e eletronicas de nanofios na forma pristina @amancom resultados existentes na
literatura, para verificar se os bons resultados obtidos @dase cristalina se repetem. Para
evitar que os atomos da superficie do nanofio que possuegddigmendentes se rearranjem no
processo de otimizacéo de forma a compartilhar elétronsieasas ligacdes pendentes, todos
0s atomos que possuiam ligacdes pendentes foram satu@ddsidrogénio. Primeiramente
vamos analisar a estabilidade dos nanofios (NF) calculanckior de formacdo por atomo
utilizando a seguinte expressao:

AH; = [E(NF) — nxpx — nnpy’ — naip?)/(nx +ny + nw), (4.12)

ondeE, (N F') é a energia total do nanofio otimizado, n € o nimero de atomosdieelemento,

11, € 0 potencial quimico do catiom,y> corresponde ao potencial quimico dbe i} € o
potencial quimico do hidrogénio calculado como a enerda pwr &tomo da molécula dé,.
Obtemos como resultado que o nanofio4léV € o mais estavel com H = -1,42 eV/atomo,
depois vem o nanofio déaN comAH; = -0,71 eV/atomo e o menos estavel € o nanofio de
InN comAH; =-0,08 eV/atomo. Este resultado para a estabilidade dagwsis tambem &
observado para estes trés sistemas na fase cristalinaaoalitando os valores para o calor de
formacéo apresentados na tabela 4.1, podemos notar 4U¥ @ o mais estavel e bn/N é 0
menos estavel dos trés sistemas.

Analisando a geometria de equilibrio, podemos observaagukéstancias de ligacéo X-
N na regido central e na superficie do nanofio sdo praticam@antesmas, isso ocorre devido
a passivacao das ligacdes pendentes com hidrogénio. Emmmstque estas distancias, sdo em
média, de 1,96 A (1,97 A) para o caroco (superficie) para ofimdeGaN, 1,91 A (1,91 A)
para o nanofio del/N e 2,18 A (2,19 A) para o nanofio de.N. Estas distancias s&o levemente
maiores (aumento menor que 0,7%) quando comparadas comespastivas distancias na fase
cristalina.

Passaremos agora a analisar as propriedades eletrongtas danofios. Na figura 4.2
estdo apresentadas as estruturas de bandas para os nam6fios,dA/N e InN, respectiva-
mente.

Como podemos observar todos os nanofios sdo semicondutaregpalireto no ponto
I' (centro da zona de Brillouin), o que faz com que estes sejaopapdos para dispositivos
oticos. Quando temos um semicondutor de gap direto a emies@ion foton ocorre com o
estado inicial e o final apresentando o mesmo valdt.dBo contrario, para um semicondutor
de gap indireto o estado final e inicial tem valoresidiiferentes. Como o vetor de ondaé
dado porj = hk, temos diferentes valores gdnicial e final para o caso do gap indireto, com
isso a transicao serd proibida pois ndo ocorre a conserdac&mmento. Assim, para ocorrer
a emissao de um féton em um semicondutor de gap indireto & c@gsio de momento requer
algo adicional. Este algo adicional pode ser um fénon da cedw@lina. Porém, transi¢cdes
envolvendo fénon tem uma probabilidade muito pequena de@rcdEste ndo € o caso destes
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Figura 4.2:Estruturas de bandas para os nanofios, de GaNagmIN em (b) e InN em ¢). A linha tracejada
representa a energia de fermi.

nanofios, pois sdo semicondutores de gap direto e com issmosder uma emissao eficiente
de fétons.

O confinamento eletrénico, perpendicularmente a direc&alideamento do nanofio,
ocasiona o aumento do gap,) dos nanofios, quando comparados com os materiais na fase
cristalina, como pode ser observado na figura 4.2, onde olstam gap de 3,2¢eV,4,9eVe 1,2
eV para os nanofios d@a/N, AIN e InN, respectivamente. Para os trés nanofios estudados,
podemos notar na figura 4.2, que o topo da banda de valéneisesub@ uma dispersao pequena
ao longo da direcab X . Entretanto, esta dispersdo é maior para o fundo da banasndegéo,
onde encontramos 1,8 eV para o nanofio/dé&/, 1,3 eV para dza/N, enquanto que para o
nanofio ded/N esta disperséo € somente 0,48 eV.

Na figura 4.3 esta apresentada a densidade de estadosqadfefxOS) para os orbitais
S, p e d para um atomo dé: do centro do nanofio em (a) e da superficie em (b), nas paites (c
e (d) para um atomo d¥& do centro e da superficie, respectivamente.

Analisando a figura 4.3 podemos concluir que os atomos quelmeem mais para o
topo da banda de valénciel QO M O-Highest occupied molecular orbital) e o fundo da banda
de conducaol{U MO - Lowest unoccupied molecular orbital), estdo localizados no centro do
nanofio, sendo que a principal contribuicdo para o topo ddébde valéncia provém dos orbitais
p dos atomos d&' (fig.4.3 (c)), enquanto que, o fundo da banda de conducéaoetrpmlo pelos
orbitais s doza e do N (fig.4.3 (a) e (c)). Para os nanofios d&V e InN o resultado € similar.

Para nanofios dé'a/N observamos também a variacdo da energia de formacao e do gap
como funcéo do didametro do nanofio. Os resultados obtidés essumidos na figura 4.4, na
parte (a) para a energia de formacéo e na parte (b) para o gap.
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Figura 4.3:Densidade de estados projetada para o nanofios de GaN. Aplietaa vermelha e azul corresponde
a contribuicdo dos orbitais s, p e d, respectivamente. Odasmergia corresponde ao topo da banda de valéncia.

Como podemos observar na parte (a) da figura 4.4, & medida damettb aumenta a
energia de formacéo diminui tendendo para o valor do cris¢ésdo que para nanofios satura-
dos com hidrogénio, este valor € menor quando comparado sori@saturados, pois como
ja mencionado, os nanofios saturados tém suas ligacGesnpesdaturadas pdi, nao re-
construindo a superficie, sendo menor a energia de forngegacestes sistemas. Nesta figura
também podemos concluir que, das trés estruturas estunhess &stavel é a wurzita, como ja
mencionado na introducéo deste trabalho. Na parte (b),dangodemos observar que, com o
aumento do diametro, o gap do nanofio diminui tendendo pagdoo &o bulk. Isso ja é espe-
rado, pois o que faz com que o gap do nanofio seja maior quealarfatlina € o confinamento
guantico e quanto maior € o diametro menor sdo os efeitosrdmamento. Estes resultados
estdo em acordo com os resultados obtidos por CARTER et.C4l8)2

Finalizando o estudo das propriedades estruturais e eietidpara os nanofios na forma
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Figura 4.4:Parte (a) calor de formagao por atomo para nanofios de GaNrey@dulo diametro. A linha continua

representa os valores para o nanofio ndo saturado e a lintibh@da para nanofios saturados, o calor de formacao
zero é adotado como sendo o calor de formagéo por atomo pase arfstalina do GaN. Parte (b) variagéo do gap

com o aumento do diametro, o valor zero para o gap € adotado eaador do gap da fase cristalina.

pristina, passaremos agora a estudar as propriedadetuesse eletrdnicas destes nanofios

guando impurezas substitucionai$, (Si e Ge) estao presentes.
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4.4 Impurezas Substitucionais

Neste trabalho, para analisar a distribuicdo da impurelango do diametro do nanofio,
consideramos que a impureza pode ocupar o sitio do cation anidn (V), em posi¢cdes nédo
equivalentes que estao distribuidas do centro até a scipedfi nanofio, como mostra a figura
4.5.

Figura 4.5:Representacdo de um nanofio, com a indicagio das posicoeguigialentes que a impureza pode
ocupatr.

As impurezas foram substituidas nas posices (com as ewatde do anion ou cation)
como indicado na figura 4.5 e deixou-se o sistema relaxar.u@aée a energia de formacgao
nos dois processos limites de crescimento (rico em catioricouem V), para isso usa-se a
expressao (4.1). Assim, podemos encontrar qual € a posig&oastavel, ou seja, a menor
energia de formacao, sendo esta posicdo a que tem a mai@bpitdde da impureza estar
localizada no processo de sintese dos nanofios. Por mogvagdnizacéo do trabalho, vamos
dividir os resultados obtidos para cada impureza em subsatiétintas. Iniciaremos com 0s
resultados obtidos com a impureza de carbono.

4.4.1 Impureza de carbono

Na figura 4.6 estdo apresentados os graficos da energia dacBwnem funcdo da
posicado da impureza para@ N na parte (a),AIN na parte (b) &nN na parte (c), onde
sdo apresentados os valores para a energia de formacédo w@azmmo sitio do cation e do
anion na condicao limite de crescimento mais estavel. Pempdo, se no sitio do céation o
valor da energia de formag&o for mais baixo em condi¢oesadeionento rico env, este valor
sera apresentado, caso contrario, sera apresentado obadtr para o sistema rico em cation.



CAPITULO 3: RESULTADOS 86

Nas partes (e)—(f) da figura 4.6 é feita uma comparacao eseaergias de formagao de uma
e duas células unitarias parda/N, AIN e InN, respectivamente. Entretanto, para fazer uma
analise mais detalhada dos resultados obtidos com os nencdioculamos também a energia
de formacao destas impurezas substitucionais para a fatsica.

Para realizar este calculo de bulk utilizamos a metodol@giescrita, com a diferenca
gue usamos um grid 2x2x2, o qual gera 7 pontos especiais e @éla 8x3x2 na fase da
wurtzita com 72 atomos. O valor obtido pakg com a expresséo 4.1 esta representado nos
graficos pela linha pontilhada, sendo que, a cor azul serapresenta a impureza no sitio do
N e a cor preta no sitio do cation. Os simbolos achurados (tamecpela linha tracejada)
representam as energias de formacao calculadas consideraigeometrias ndo relaxadas, ou
seja, E; foi obtida mantendo a geometria de equilibrio do nanofio mandopristina, apenas
foi substituido a impureza no sitio dé ou do cation em guestéo e calculado a energia total
do sistema sem relaxar as coordenadas. Os simbolos fedlsadestados pela linha continua)
representam as energias de formacao para o sistema otiminad 120 atomos (uma célula
unitaria)(figura 4.6 (a)—(c)) e os simbolos abertos (caukxs pela linha ponto-tracejada) rep-
resentam as energias de formacao para o sistema otimizal®4® atomos (duas células
unitarias)(figura 4.6 (d)—(f)), comparando os valores caenergia de formacéo do sistema de
120 atomos.

De acordo com os graficos das partes (d)—(f) da figura 4.6,npasl€oncluir que as
energias de formacédo para as impurezas nas células de 12D &a2dos sao praticamente
as mesmas. Por este motivo, para o carbono substituciondll8hmo sitio do aluminio, os
céalculos para a célula de 240 atomos nao foram feitos, ja quussibilidade da” ocupar o
sitio do Al é pequena e o tempo computacional para a realizacdo dososaécgrande. A
maior diferenca que pode ser observada é para,ponde os valores possuem uma diferenca
de no méximo 0,27 eV (10%). Desta forma, podemos dizer que gsérutura apresentar uma
densidade de defeito menor que a estudada neste traballeoggaese formacéo da impureza
tera um valor muito préximo do valor apresentado.

Analisando agora apenas a parte (a) da figura 4.6, podemqse& @i centro do nanofio
(sitio A e F) os resultados obtidos para a energia de formsgéqraticamente os mesmos
obtidos para o cristal, ou seja, o centro do nanofio ndo stdie da superficie e se comporta
como o cristal. Para o centro do nanofio, em condi¢des deigre&sito rico ema 0 Sitio mais
estavel € o daVv (Cy), onde obtemos energia de formacgéo de 2,58 eV e péfa oo cristal
obtemos 2,54 eV. Os resultados obtidos para a energia dadéore geometrias de equilibrio
para impurezas substitucionais deno cristal deGa/N estdo em acordo com os resultados de
WRIGHT (2002). Com relagéo a parte estrutural do nanofio conocarho sitio do nitrogénio,
na geometria de equilibrio, o &tomo substituciona’tiaz quatro ligacde€' — Ga com seus
vizinhos com uma distancia média de 1,975 A, isso signifioa egtas ligacdes sdo 0,8 %
maior, quando comparadas com as distancias de ligdg&e N originais (sistema pristina).
As distancias de ligac&a — N dos primeiros vizinhos é de 1,967 A, sendo 0,7 % maior que
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Figura 4.6:Energia de formagdo em fungio da posicdo da impureza pambanca Em (a) para o GaN, em
(b) para 0 AIN e em (c) para o InN. Nas partes (d)—(f) comparagdre a energia de formacéo para uma e duas
células unitarias para o GaN, AIN e InN, respectivamentesi®dolos achurados conectados pela linha tracejada
indicam a energia de formagdo para o sistema néo relaxadgimi®los cheios conectados pela linha soélida
indicam a energia de formagao para o sistema relaxado e bslsgrvazios conectados pela linha ponto-tracejada
indicam a energia de formagdo considerando uma supera@macomprimento &. Os quadrados indicam a
energia de formacao para®y e os circulos para 0'..+.- A linha pontilhada representa a energia de formacéo
para o cristal.

as distancia&a — N originais. Neste caso a tenséo introduzida na rede é pegaene o raio
de covaléncia d&v (0,75 A) e doC (0,77 A) s&o préximos.

O carbono no sitio d6/a em condigBes de crescimento rico @mapresenta energia de
formacgéo mais alta, 4,59 eV para o nanofio e 4,89 eV para alkrisisa energia de formacéao é
maior que a energia de formacao@g nas mesmas condic¢des de crescimento que € de 3,98 eV,
sugerindo assim que, para o centro do nanofig,aapresenta uma preferéncia energética com
relacéo ao¥’c,, mesmo em condi¢des de crescimento ricofénPara oCs, em comparagao
com oC'y, a tensdo introduzida na rede é grande devido a uma difedengproximadamente
39% entre os raios de covaléncia@d0,77 A) e doGa (1,26 A). Apos a otimizag&o do sistema,

0 atomo substitucional d€ faz quatro ligagbe€' — N com seus vizinhos, com uma distancia
média de 1,555 A (20,6 % menor que as distancias originais)peaximos vizinhos possuem
uma distancia média de ligagéo de 2,032 A (3,8 % maior quegisais).

Analisamos também a energia de relaxacao do sistéif&4), a qual pode ser obtida
fazendal;,,,,, do sistema relaxado menéy,,,,, do sistema sem relaxar. Para o cristal, obtemos
que a energia de relaxacdg;’**, é de 0,07 eV para@y, desta forma, a reducio na energia de
formacao devido a relaxagdo atdmica paxaono cristal € pequena. Para o nanofio obtemos
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Erler de 0,05 eV para a regido do caroco (sitio F e G), ja para os siisuperficie (sitios | e J)
podemos notar que ocorre um pequeno aumento na energiadag@b e, consequentemente,
uma diminuigdo na energia de formag&do. Para estes sitiagddfigie, obtemo# ez [Cy] e
Eorm|[Cn] de 0,36 e 2,38 eV, respectivamente. Em contraste;papresenta um valor alto
para a energia de relaxacédo, 2,1 eV para a regido de carogonent@umais para os sitios da
superficie, chegando a 3,77 eV. Isto esté relacionado aqd& na superficie existe mais espaco
para a relaxacdo dos atomos do que no centro. Este aumentengéaale relaxacdo ocasiona
uma diminuigdo na energia de formac&g,,.,|Cc,] reduz de 2,03 eV, ou seja, passa de 4,58
eV (regido de caroco) para 2,55 eV nos sitios da superficien £diminuicdo na energia de
formacdo para @'¢, nos sitios da superficie, ndo € mais observada a preferénergética
para oC' ocupar o sitio daV, como nos sitios do caroco, sendo que a diferenca entre gi&ner
de formacédo da’'y e C, € de apenas 0,17 eV nos sitios da superficie.

Com relacao a parte estrutural dos sitios da superficie,@ra temos que o atomo
substitucional dé’ realiza trés ligagdeS — Ga com seus vizinhos com uma distancia um pouco
maior que no centro, 2,035 A e uma ligagéie- H de 1.099 A com o hidrogénio que esta sat-
urando a superficie. As distanci@a — N dos primeiros vizinhos sdo praticamente as mesmas
do centro (1,962 A). Comparando com as distancias de ligagées N originais, obtemos
gue as distancias — Ga sao 3,56% maiores, enquanto que, as distaide¢ias N de primeiros
vizinhos sé@o apenas 0,06% maiores. Podemos notar que iogsdgitsuperficie (sitios | e J),

0 atomo de' esta na borda do nanofio e tem mais espaco para relaxar emregépaom oS
sitios do centro do nanofio, sendo que o atom¢@'dkesloca-se de 0,14 A em relacdo a posicéo
original (sistema pristina), para fora do nanofio, com ométvizinhos a@’ permanecendo
praticamente em suas posi¢des originais (sistema piistaaa oC,, 0 &tomo substitucional
de C realiza trés ligagde§' — N com os vizinhos de 1,507 A e uma ligagdio- H de 1,102

A. As distancias de ligagd6a — N dos primeiros vizinhos é de 2,059 A. Para este caso, as
distancias de ligac&0 — N s&o 23,27% menores e as distanc¢ias— N de primeiros vizinhos
séo 5,08% maiores, quando comparadas com as dist@nciasV no sistemas pristina. Como
podemos observar, nos sitios da superficie a relaxacadrdtues € maior se comparada com
os sitios do centro do nanofio. Pois, como ja mencionado,@@fa, a tenséo introduzida na
rede € grande e na superficie ha mais espaco para a o sistaxaa. re

Os resultados obtidos nos permitem concluir que, (i) emicéed de crescimento rico
em Ga, vamos encontrar que a impureza substituciofal)(deve estar uniformemente dis-
tribuida ao longo do diametro do nanofio, com uma concerdragépouco mais elevada nas
proximidades da superficie; (ii) O no sitio doGa (rico emN) deve segregar para a superficie
do nanofio; (iii) Na condi¢do estequiométrica é esperadamagédo de”'y (quase) uniforme-
mente distribuida ao longo do diametro do nanofio, assim @maioria da’, se concentrara
nos sitios da superficie. Uma vez que as energias de forrdag¢de e C', S&0 muito proximas
na regido da superficie, pode ocorrer um processo de aatpessacao, devido a transferéncia
de elétrons dd’;, para oC'y, dando origem a paresy — Cq, energeticamente ionizados e
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estaveis na superficie do nanofio.

Analisando agora as partes (b) e (c) da figura 4.6 podemosvabsgie de forma sim-
ilar ao nanofio d&~a N, na regiao do caroco, as impurezastee C..:i., reproduzem as ge-
ometrias de equilibrio e as energias de formacao das symstioas fases cristalinas. Para os
cristais ded/N e In/N, em condi¢Bes de crescimento rico em cation, obtefgs,[Cy] = 1,96
e 3,26 eV, respectivamente, enquanto que em condi¢cdessigneento rico emvV, Ey,., [Cai]
=5,63 eV eEy,,.,|Cr,] = 4,47 eV. Estes resultados estdo em acordo com outrosttostalori-
cos existentes na literatura (FIORENTINI, BERNARDINI e FARA, 99$TAMPFL e VAN
DE WALLE, 2002; RAMOS et al, 2002; DUAN e STAMPFL, 2009).

Em nanofios del/N, C'y possui energia de formacéo de 2,14 eV e energia de relaxacao
de aproximadamente 0,24 eV para a regido de caroco, sendestpenergia de relaxacao
aumenta para 0,5 eV na superficie, sitios | e J. Encontramasueferéncia energética de 0,55
eV para o carbono ocupar os sitios do nitrogénio na superficide a energia de formacéo
nestes sitios € de 1,59 eV. Com relacédo a geometria de emitibrforma similar ao nanofio
deGaN, atensdo introduzida na rede é pequena, nos sitios daisigesfatomo d€” realiza
trés ligacbex' — Al com distancia de 2,01 A (5,2% maior que as distandias N originais)

e uma ligacaa” — H de 1,10 A. As ligagbes de primeiros vizinhos sdo esticadagam de
0,22%. Para os sitios do caro¢o, encontramos que as desgateiigacad’ — Al sao 3,73%
maiores, e as distancia§ — N de primeiros vizinhos séo 0,16% maiores, quando comparadas
com as distanciad/ — N no sistema pristina. Se compararmos estes valores deaiéstia
ligagéo obtidos para©@y em nanofios del/ N com os valores obtidos para o nanofioseV,
podemos observar quelty apresenta uma relaxacdo maior no nanofieltle e isso também
pode ser observado nas partes (a) e (b) da figura 4.6, ondegiesteerelaxagédo d6'y é maior

no nanofio ded/N.

Em contraste a@'y, o C'y; apresentdz™* de 0,8 eV na regido de caroco do nanofio,
gue aumenta para 3,3 e 3,1 eV nos sitios D e E da superfigiecteamente. Semelhantemente
aoC,, essa grande energia de relaxacéo pode promover uma SgEgreigampureza’, para
a regido da superficie do nanofio, onde a energia de formdgdouil de 5,82 eV no sitio
A para 2,62 eV no sitio D e 2,89 eV para o sitio E. Com relacdoratasd, igualmente ao
Caaq, @ tenséo introduzida na rede é grande, porém, um pouco meeaC,, pPois o raio de
covaléncia dodl (1,21A) é menor que o raio de covaléncia@o. Para o sitio A no caroco as
distancias de ligag&0 — N s&o 17,04% menores e as distanclas- N de primeiros vizinhos
sao 2,98% maiores, quando comparadas com as distaticiad/ no sistemas pristina. Ja para
o sitio D na superficie as distancidé — N de primeiros vizinhos sdo 4,06% maiores que as
distanciasdl — N no sistema pristina. Neste caso, o &tom@dealiza duas ligacdes — N
com distancia de 1,45 A e uma ligagdo- N fraca com distancia de 2,79 A, a ligagéie- H é
de 1,08 A. Para o sitio E, ndo é observado este resultada geeds trés ligaci® — N séo,
em média, 1,50 A.

Os resultados d&';,,,,[Cy] ao longo do didametro do nanofio, sugere que a preferén-
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cia energética para os sitios da superficie € maior no natefid/V, quando comparada com

Cx em nanofios dé€7aN. Entretanto, em contraste ao nanofio@eN, na condi¢cao este-
guiométrica, espera-se maior concentragdd’'gena superficie do nanofio dé/N, em com-
paragdo cont'y;. A formacgéo de’’y é mais provavel qué’'y; por 1,03 eV, mas, diferente da
impureza de&' em nanofios dé-a /N, ndo é esperado um processo de auto-compensacao para
impureza d&' situados nos sitios da superficie de nanofios de AIN.

Para impurezas d€ em nanofios dén N, figura 4.6 (c), similarmente aos outros sis-
temas,C},, estard concentrado principalmente nos sitios da sugedéchanofio. Cond e
de 4,6 e 7,2 eV para os sitios de carogo e da superficie, tespeente, sendo quey,,,, [Cry,]
reduz de 3,63 eV no sitio A para 1,03 eV no sitio D. Enquanty issresultados d&.,,[Cy]
indicam qua a impurez@&y sera distribuida uniformemente ao longo do diametro dofigno
com 3,25 eV para o centro e 3,24 eV para a superficie do narrdia. este caso, a energia de
relaxacdo pode ser desprezada no centro (0,04 eV) e € um pwicn 0,3 eV na superficie.
No entanto, diferentemente dos outros sistema, no limiegaeometrico, a maioria dos atomos
deC ocupara os sitios do cation, em vez dos sitios do anion, nasypdades da superficie do
nanofio de/n /N, enquanto que na regiao central podemos encontrar os si@sis(C,, e Cy,
sugerindo a formagé&o de pares ionizad@s-C',, (auto-compensado) estaveis energeticamente
na regido do caroc¢o do nanofio fie/NV, mas nao nos sitios de superficie.

Na geometria de equilibrio, as distancias de ligaGde In sdo em média de 2,196 A
para os sitios do caroco e 2,24 A para os sitios da superéiciarbfio, sendo que estas ligacdes
séo em torno de 0,7 e 2,5%, maiores que as distangias/V originais. A ligagda” — H nos
sitios da superficie é de 1,101 A e os primeiros vizinhossamtam distancia de ligagéo 0,6 e
0,3% maiores para os sitios de caroco e superficie, regpante, que as distancias originais.
Em contraste, as distancias de liga¢de N séo reduzidas em 30,96% (28,28%) para os sitios
da superficie (carogo) do nanofio. Esta grande reducdo éonedsa pela diferenca entre os
raios de covaléncia do e doIn (1,44A), onde a ligacd6' — N é em média de 1,561 A(1,51
A). A ligagdo C' — H nos sitios da superficie é de 1,106 A e os primeiros vizinbosduas
ligacdes esticadas em torno de 5,49% (5,53%).

Apresentado os resultados das propriedades estruturampdeeza substitucional dé
em nanofios dé&;aN, AIN e InN, passaremos agora a analisar as propriedades eletronicas.
Na figura 4.7 nas partes (a)—(c) estdo apresentadas asiestrdé bandas para a impureza de
carbono para os trés nanofios estudados e nas partes (dilefismlade de estados projetada
(PDOS). Vamos considerar somente a configuracéo para maiétg e C..;;,, Mais estaveis
energeticamente.

Como ja apresentado, par&@ em nanofios dé;a/N a configuracao mais estavel € nos
sitios da superficie, sendo que a estrutura de bandas a@seorresponde ao sitio | [figura
4.7(a)]. Analisando a estrutura de bandas, podemos ver vehvazio spin down (dentro do
gap do nanofio) situado a 0,55 eV acima do topo da banda decial@nprincipal contribuicéo
para o nivel no gap, provém do atomodeom uma pequena contribuicdo dos atomos-de
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Figura 4.7:Estruturas de bandas para impureza substitucional de GioasiN para os nanofios, de GaN em
(a), AIN em (b) e InN em (c). As linhas continuas representarsubbandas de spin up, as linhas pontilhadas
para spin down. Nas partes (d)—(f) séo apresentadas as RD@Sa area sombreada abaixo da energia de fermi
representa a banda de valéncia e acima a banda de condugéa, sermelha representa uma contribuicdo média
dos primeiros vizinhos ao atomo de defeito para a PDOS e a fintta a do C para a PDOS. A linha tracejada
representa a energia de fermi.

primeiros vizinhos, como pode ser observado na PDOS [figut@). Na figura da PDOS,
também podemos observar que o carbono esta contribuindoiais do topo da banda de
valéncia.

Similarmente, para o nanofio dg N [figura 4.7(b)] eInN [figura 4.7(c)], impurezas
deC originam um nivel vazio (spin down) a 0,86 e 0,36 eV, acimago tda banda de valéncia.
No entanto, para o nanofio de N a impureza d&' ndo tem uma preferéncia para ocupar 0s
sitios da superficie como nos nanofios@eN e AIN. Desta forma analisamos também a
estrutura de bandas para a regiao do caroco (sitio F), oregeiltado obtido é similar ao obtido
para o sitio I, com um nivel vazio (spin down) localizado a &y2acima do topo da banda
de valéncia. Como o resultado obtido € muito similar, a fig@astrutura de bandas néao é
apresentada neste trabalho. Como no nanofiG'@d¥®, a principal contribuicdo para o nivel
vazio no gap provém da impureza@ecom uma pequena contribuigcdo dos primeiros vizinhos
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(Al para o nanofio dellN e In para o nanofio dén/N) como pode ser observado na figura

4.7 (e) e (f), respectivamente. ParaddV, podemos perceber que o carbono apresenta uma

contribuicdo maior para o topo da banda de valéncia, se qashpaom oGaN e 0 InN.
Analisando a densidade de carga para o nivel vazio (spin)@apresentada na figura

4.8(b), podemos notar que os estados eletronicos estdmbealhz&dos sobre a impurezade

Isso estd em acordo com o carater sem dispersdo ao longoegadalitX, e com o resultado

da PDOS, onde foi observado que a maior contribuicdo paramecévo nivel provém da

impureza. Na figura 4.8 € apresentado o resultado apenas pareofio deGa/N, pois para

os nanofios ded/N e InN o resultado é similar, por esse motivo suas respectivasafigia

densidade de carga ndo serdo apresentadas neste trabalho.

E-E,(eV)

Figura 4.8: Estrutura de banda em (a) paraCg; na superficie para nanofios de GaN, as linhas continuas
representam os niveis up e as linha pontilhadas os niveis,doV¥inha tracejada representa a energia de fermi.
Em (b) a figura da isosuperficie para a densidade de carga pavel spin down vazio, com um isovalor de 0,02
eV/A3,

Para oC'y, como ja apresentado, observamos um resultado similaopdrés nanofios.
Por outro lado, para 6., que também apresenta uma estabilidade maior na supeldicie
nanofio (sitio D), é possivel observar uma diferenca gramdiégnra da estrutura eletrénica.
Para oCg, e Cy, figura 4.9(a) e (c), respectivamente, obtemos niveis deadasos. A for-
macao de niveis doadores rasos também é observada patalalexdig: N, AIN e InN quando
aimpureza d€' ocupar o sitio do cation, bem como par@'g;;,, ocupando o0s sitios do carogo
dos nanofios (menos estavel energeticamente). E passivesdp/acio que para®,, o nivel
doador apresenta uma disperséo grande de energia ao lodgeg#ol X . Isto ocorre devido a
interacdo eletrdnica entre a impuréZg e sua imagem (devido a aproximacéo de supercélula).
Em contraste, @'4; na superficie do nanofio, ndo possui niveis doadores rasese possivel
observar um nivel ocupado com spin up e um nivel vazio comdgpim ambos localizados no
gap.

Fazendo uma analise da PDOS pa€ap(fig. 4.9 (e)) podemos observar que a principal
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Figura 4.9:Estruturas de bandas para impureza substitucional de Gimdsication para os nanofios, de GaN
em (a), AIN em (b) e InN em (c), as linhas continuas represefs subbandas de spin up, as linhas pontilhadas
para spin down. Nas partes (d)—(f) & apresentado a PDOS,aadea sombreada abaixo da energia de fermi
representa a banda de valéncia e acima a banda de condug#a, wermelha representa uma contribuicdo média
dos primeiros vizinhos ao atomo de defeito para a PDOS e a pintta a do C para a PDOS. A linha tracejada
representa a energia de fermi.

contribuicdo para estes dois niveis provemddEste resultado também é observado na figura
4.10, onde podemos ver claramente que os niveis com spin daem spin up (fig.4.10(c)

e (d)) estéo principalmente localizados sobre a impureza dem uma pequena contribuicao
dos primeiros vizinhos. Analisando também o nivel com daealg 1,2 eV acima do topo
da banda de valéncia, na figura da PDOS (fig.4.9 (e)) podemagieeo mesmo provém dos
atomos deN primeiros vizinhos. No entanto, a curva na PDOS represemi@a média de
todos osN primeiros vizinhos ao atomo d&, mas ao analisar a figura da densidade de carga
(fig. 4.10 (a)) podemos ver que a principal contribuicdo emte nivel provém do atomo de
N que esta na superficie passivado e apresenta uma ligacacctramo o atomo dé€’, pois a
distancia de ligagd® — N é de 2,79 A, sendo que a distancia média dos defiaa® C é

de 1,45 A, como ja mencionado. Apresentados os resultattogugais e eletronicos obtidos



CAPITULO 3: RESULTADOS 94

para a impureza substitucional deem nanofios d&/aN, AIN e InN, passaremos agora a
apresentar os resultados obtidos para impurezas sulmigigdeGe e Si.

Figura 4.10:Densidade de carga em (a), (c) e (d) para os niveis de enedigados em (b). As linhas continuas
representam as subbandas de spin up, as linhas pontiltedaspin down e a linha tracejada representa a energia
de fermi.

4.4.2 Impureza substitucional de Ge e Si

Na figura 4.11(a)-(c) estao apresentados os graficos dai@derfprmacdo em funcao
da posicdo ao longo do diametro para a impurezé&'dem nanofios déaN, AIN e InN,
respectivamente. Similarmente a impureza de carbonoeagesla na subsecéo anterior, as
energias de formagéo para impurez&dena regido do caro¢o dos nanofios sdo muito proximas
as obtidas para as suas contrapartes cristalinas. Arddigagimeiramente a parte (a) da figura
4.11, podemos observar que em condi¢des de crescimentmiGa, Geg, € mais estavel que
Gey na regido do carogo do nanofio, por 1,38 eV, oaldg.,,[Geq,| = 0,93 eV. Neste caso a
tensao introduzida na rede pela formacaailg,, € pequena, ja que o raio de covaléncia do
Ge (1,22 A) e doGa (1,26 A) sdo muito proximos e assim, as energias de relaxaa@oo
Geg, S80 quase despreziveis nos sitios do centro do nanofio e &upaea 0,26 e 0,47 eV nos
sitios D e E, respectivamente. Na verdade, ha geometriauilébeip, as distancias de ligacéo
Ge — N sdéo praticamente as mesmas no sitio do caroco (sitio A) epaafiaie (sitio D), 1,92
Ae 1,91 A, sendo que estas distancias s&o 1,97% e 2,93% raep@ras distanciase — N no
sistema pristina, respectivamente. As distancias dedm@g — N de primeiros vizinhos séo
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aumentadas de 1,6% para o sitio A e 2,4% para o sitio D e pasoaloa sitios da superficie
do nanofio a distancia de ligacéte — H é em torno de 1,56 A.
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Figura 4.11:Energia de formagdo em fung&o da posi¢do da impureza pananagie. Em (a) para o GaN,
em (b) para o AIN e em (c) para o InN. Nas partes (e)—(f) aptassma comparagdo entre a energia de formagéo
para uma e duas células unitarias para o GaN, AIN e InN, régsgeente. Os simbolos achurados conectados
pela linha tracejada indicam a energia de formacdo paraanssnao relaxado, os simbolos cheios conectados
pela linha sélida indicam a energia de formacéo para o sistetaxado e os simbolos vazios conectados pela
linha ponto-tracejada indicam a energia de formacao ceraidio uma supercélula com comprimentg. 20s
guadrados indicam a energia de formacgéo pdraQ e 0s circulos para 6'e..1i0n- A linha pontilhada representa

a energia de formagéo para o cristal

Podemos perceber também que ha uma pequena preferéngéteaeaile 0,25 eV para
0 Geg, Ocupar sitios no interior do nanofio, em comparacgédo €, nos sitios na superficie
do nanofio, onde a energia de formacgao(dg;, € de 1,18 eV. Em contrasté€e, prefere se
agregar nos sitios da superficie do nanofio. A energia deagdi@ aumenta de 5,20 (sitio F) até
9,97 eV nos sitios | e J. Nos sitios do card¢q,, € mais estavel qué€e como mencionado
anteriormente, no entanto, em consequéncia da relaxa@émcatnos sitios da superficie do
nanofio, este Ultimo se torna mais estavel por 0,7 eV ondergiardge formacgéo paraGey
baixa de 2,32 eV (sitio F) para 0,38 eV (sitio | e J). Para este a tensao introduzida na rede
€ grande devido a diferenca entre o raio de covalénci® @odoGe. As distancias de ligacao
Ge—Ga sdo, em média, de 2,53 A, sendo 28,71% maior que as dist@nciagv originais. As
distanciasza — N de primeiros vizinhos aumenta de apenas 0,2%, pois os g#isaperficie
tém mais espaco para a relaxagdo da impureza, onde o atofostedesloca de 0,82 A para
fora do nanofio em relacéo a posicao inicial (sem relaxar)istdciaGe — H € em torno de
1,52 A. Para o sitio do caroco (sitio F) as distancias— Ga séo de 2,28 A (16,5% maiores
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que as distanciaSa — N originais) e as distancias de primeiros vizinhos é de 1,98p&iias
0,19% maiores que as distanc(@s — N originais).

Para a impureza dée em nanofios del/NV, fig. 4.11(b), encontramos um cenario um
pouco diferente. Em condi¢ces de crescimento rica4ha uma preferéncia energética, de
0,92 eV, para a formacao dec,; nos sitios perto da superficie (sitio D) quando comparado
com os sitios centrais. Sendo que a energia de formac@@edono sitio D é de 0,4 eV.
Entretanto, similar ao nanofio dé&: /N, a impureza dé-ey vai ocupar principalmente os sitios
da superficie (I e J), ou seja, mais atomos-devao estar localizados nos sitios da superficie do
gue nos sitios centrais. A energia de formacad-dg na superficie reduz de 2,77 eV quando
comparado com os sitios centrais, onde encontramos ndisi@él;,,,[Gey] = -1,61 eV. A
energia de relaxacao neste caso, € maior da@jueem nanofios dé/a/N, onde a energia varia
de 7,67 eV para o sitio do centro até 12,07 eV para os sitiogpaftcie. Consequentemente,
a relaxacéo estrutural também é um pouco maior que no narefiad, onde as distancias
de ligacdoGe — Al sdo, em média, de 2,56 A (33,8% maior) e o0 atomd-dalesloca-se de
0,91 A para fora do nanofio, em relag&o a posi¢ao inicial (sgaxar). As distancias de ligac&o
Al — N de primeiros vizinhos aumentam de apenas 0,02%. Para algitientro as distancias
Ge — Al sdo esticadas em 23,24% e as distandias N de primeiros vizinhos séo contraidas
em 1,23%, quando comparadas com as distantias NV do sistema pristina. Para@ey
a tensdo introduzida na rede é grande se comparada ¢&m;ponde para o sitio do carogo
(sitio A) as distancias de ligac@iee — N séo esticadas em 8,43% e as distancias de primeiros
vizinhos contraidas em 0,53%. Para o sitio da superfidi@ (3) as distanciagse — N e de
primeiros vizinhos séo esticadas em 8,49% e 0,3%, respawnte, quando comparadas com
as distanciasil — N no sistemas pristina.

Em contraste(7e;,, € a configuracdo mais provavel para as impurezégadsm nanofios
de InN, fig.4.11(c). A energia de relaxacdo varia de 1,3 eV para traexté 1,65 eV na
superficie do nanofio, no entanto, o calculo da energia aedgdio nos mostra que os sitios do
carogo do nanofio séo mais estaveis que os da superficie3¥oed, comEy,,,[Ger,] = -0,25
eV. Nos sitios do centro (superfici€je;,, € mais estavel qu@ey por 2,86 eV (1,93 eV). Com
relac@o a estrutura, para o sitio do caroco (superficielsg@ndias de ligacdGe — N sdo, em
média, de 1,92 A (1,90 A), sendo 11,66% (13,31%) menores sjaistincias originais e 0s
primeiros vizinhos tem suas ligacdes aumentadas em 2,12%943.

Agora, examinemos a energia de formacao para a impurezaatelongo do diametro
dos nanofios dé&aN, AIN e InN. Nossos resultados estdo resumidos na figura 4.12, ingicand
que a impurez&'i...i,, vai apresentar distribuicdo quase uniforme ao longo desnaéofios
estudados. Para o nanofio@eN observamos a maior diferenca entre a energia de formacéo da
impurezaSiq, nos sitios do carogo e da superficie do nanofio, com uma prefierenergética
(de 0,75 eV) para os sitios do carogo, fig. 4.12(a), dom.[Sic.] = 1,45 eV. Similar ao
Gey h&d uma preferéncia energética (de 2,1 eV) pasaonos sitios da superficie do nanofio,
com Ey,.,[Sin] = 2,8 eV, regida pela energia de relaxacdo. As energias dragfo sdo
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maiores nas proximidades da superficie do nanofio, quandpa@do com aqueles que estao
no sitio do caroco. Nossos resultados para a energia dedaonaos permitem inferir que

a maioria das impurezas d&, irdo ocupar os sitios internos do nanofio. Entretanto, os que
estédo situados nos sitios da superficie podem ocuparasddti-a ou NV, sendo que a diferencga
entre a energia de formacdao destes sitios € de 0,62 eV, dagdma um par auto-compensado
Sige-Siy-.
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Figura 4.12:Energia de formag&o em funcdo da posi¢do da impureza paligio.sEm (a) para o GaN, em
(b) para o AIN e em (c) para o InN. Nas partes (e)—(f) apresemta comparacéo entre a energia de formacgéo
para uma e duas células unitarias para o GaN, AIN e InN, régaeente. Os simbolos achurados conectados
pela linha tracejada indicam a energia de formacgéo paraenssndo relaxado, os simbolos cheios conectados
pela linha sodlida indicam a energia de formacao para o sistetaxado e os simbolos vazios conectados pela
linha ponto-tracejada indicam a energia de formacao cereidilo uma supercélula com comprimentg. 20s
guadrados indicam a energia de formacao paSayoe os circulos para Si..;0n. A linha pontilhada representa

a energia de formagéo para o cristal

Analisando a parte estrutural, como a diferenca entre a@mavaléncia do'i e doGa
é de 0,15 A, ou seja, maior que a diferenca entre o raio de@&musial doGe e doGa (0,04 A),
a tenséo introduzida na rede paréig,, € maior se comparada com a tensao introduzida para o
Geg,. As distancias de ligagas — NV para o sitio A (sitio D) sdo em médiade 1,79 A (1,77 A),
correspondendo a uma contracéo de 8,57% (10,22%) e os prgweinhos tem suas ligacao
esticadas em 3,06% (3,62%), quando comparadas com asatistac- /V no sistema pristina.
Para 0Siy 0 resultado obtido é similar ao resultado obtido par@eg;, onde para o sitio |
(sitio F) as distanciaSi — Ga sdo em média de 2,5 A (2,31 A). Comparando com as distancias
Ga — N do sistema pristina, estas distanctdas— Ga sdo esticadas em 27,42% (17,67%) e as
distanciasza — N de primeiros vizinhos séo esticadas em apenas 0,33% (0,3®28§)sitios
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da superficie o atomo d&; se desloca de 0,85 A para fora do nanofio, comparando-se com a
posicao inicial (sistema sem relaxar).

Tais paresSig,-Siy ndo sao esperados para nanofiosdd®” e InN. Para nanofios
de AIN podemos encontraf¥i,; na regido do caroco do nanofio cdtij,,,[Si4] = 2,56 eV,
enguanto nos sitios da superficie, a formacgésidese torna mais provavel, cofy,,.,|Cn| =
0,82 eV. Similar ao que foi observado para a impurez&eem nanofios dén N, ndo é espe-
rado a formacédo d&iy em nanofios dénN, isto é,Si;,, € mais estavel ao longo do diametro
do nanofio, con¥,,,,[Si,,] = 0,35 eV (0,79 eV) para o carogo (superficie) do nanofio. Com
relacdo a parte estrutural, no nanofio/deV, temos que &'iy,, COMO 0Sig,, introduz uma
tensdo maior na rede que(¥:;,, onde as distancias de ligacdo — N para o sitio A (sitio
D) sdo em média de 1,81 A (1,77 A), sendo que estas distarimasosnprimidas em 17,01%
(19,12%) e as distancias de primeiros vizinhos sao essaoaia3,62% (3,88%), quando com-
paradas com as distancias — N do sistemas pristina. Para o nanofioAléV, o Si 4; introduz
uma tensdo um pouco menor quése,;, onde as distancias de ligagdo — N para o sitio
A (sitio D) sdo em média de 1,79 A (1,81 A), sendo estas calasaém 5,92% (5,37%) e as
distancias de primeiros vizinhos sao esticadas em 2,2 %4%d,4juando comparadas com as
distanciasAl — N no sistema printina. Para%y em nanofios del/ NV, a relaxacao estrutural
€ similar aoGey.

Na figura 4.13 partes (a)-(c) estao apresentadas as eafrdeeibandas e nas partes (d)-
(f) as respectivas PDOS para a impurezé&dao sitio do/N na superficie do nanofio (sitio mais
estavel) para nanofios dea N, AIN e InN, respectivamente. Na figura 4.13 apresentamos
apenas a estrutura de bandas e PDOS pakrag pois o resultado obtido para impurezas
substitucionais d&'i e Ge é muito similar. Desta forma, optamos por apresentar ostaees
eletrbnicos para 6-e no sitio do/N e para 0S7 no sitio do cation.Siy e Gey déo origem a
guatro niveis de spin (dois up e dois down) profundos derdrgagh, como pode ser observado
paraGey nafigura 4.13(d)-(f) para nanofios@a N, AIN eInN, respectivamente. Trés destes
niveis estdo ocupados (dois up e um down) e um (down) esid, V@zindo o sistema a um spin
total diferente de zero. Estes estados de spin sao nivéisret®s quase sem disperssao e a
analise da densidade de carga revela que estes estadsietestestao localizados em torno do
sitio do defeito. Este resultado também pode ser obsenadigura da PDOS (fig. 4.13 (d)-
(), onde a principal contribuicdo para estes niveis pmodé atomo d&~e com uma pequena
contribuig&do dos primeiros vizinhos.

A figura 4.14 mostra a estrutura de bandas para a impureza de sitio do céation
para o caroco do nanofio, onde podemos observar que os sségresentam propriedades
de semicondutor do tipo n (doador). O nivel doador raso eptasuma grande dispersao de
energia devido a aproximacdao de supercélula utilizadadloslos. Isto é, devido as condicdes
periodicas de contorno, ha uma interacdo eletrénica estira@urezas ao longo da direcéo de
crescimento do nanofio (direc&iol). Como ja foi mencionado na secao de métodos utilizados
para a realizacdo dos calculos, utilizamos uma supercpidaena com 120 atomos e uma
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Figura 4.13:Estruturas de bandas para impureza substitucional de Géimodes N para os nanofios de GaN
em (a), AIN em (b) e InN em (c). As linhas continuas represarda subbandas de spin up, as linhas pontilhadas
para spin down. Nas partes (d)—(f) séo apresentadas as RD@Sa area sombreada abaixo da energia de fermi
representa a banda de valéncia e acima a banda de condugéa, sermelha representa uma contribuicdo média
dos primeiros vizinhos ao atomo de defeito para a PDOS e a finta a do Ge para a PDOS. A linha tracejada
representa a energia de fermi.

grande com 240 atomos para analizar a interacdo entre ecdefgias imagens. Quando ocorre
a interacao entre o defeito e suas imagens é observado upeasdis de energia nos niveis de
defeito, quanto maior € a iteracdo maior é a dispercao. est@ho para a supercélula grande
(pequena) a interacéo entre o defeito e suas imagens indauzligperssao de energia de 0,75
(1,37),0,39(0,47), 0,73 (1,70) eV, paSa.,, Sia; € Siy,, respectivamente.

Na figura 4.14(a)-(c) sdo apresentadas as estruturas dasbapdnas para &i.qion,
pois, como ja mencionado anteriormente, propriedadedasanisdo observadas paré-eq,
e Gey, nos sitios do caro¢co do nanofio d&/N e InN. Encontramos uma disperssao de
energia de 0,66 (1,33), 0,74 (1,74) eV paraq;, e Gey,, respectivamente. No entanto, para
0 Gey na posicao do caroco do nanofio A&V, obtemos um resultado diferente 864,. Na
figura 4.15 (a) esta apresentada a estrutura de bandé&s ggara o sitio do carogo, onde
podemos observar dois niveis eletrénicos dentro do gapcameente sem dispersao (estados
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Figura 4.14 Estruturas de bandas para impureza substitucional de ®imde cation para os nanofios, de GaN
em (a), AIN em (b) e InN em (c), as linhas continuas represets subbandas de spin up, as linhas pontilhadas
para spin down. Nas partes (d)—(f) séo apresentadas as RID@Sa area sombreada abaixo da energia de fermi
representa a banda de valéncia e acima a banda de condugha, wermelha representa uma contribuicdo média
dos primeiros vizinhos ao atomo de defeito para a PDOS e a pintta a do Si para a PDOS. A linha tracejada
representa a energia de fermi.

localizados), com uma separacgéao de spin de aproximada&steV. O estado de spin up esta
ocupado HOMO) enquanto o spin down esta vaziol{M O). Analisando a PDOS (fig. 4.15
(b)) podemos concluir que estes dois niveis provém pritrogate do atomo dée com uma
contribuicdo menor dos atomos déprimeiros vizinhos, sendo que o atomo@e contribui
também para niveis no fundo da banda de condugéo. O reswlbsgovado na estrutura de
bandas e na PDOS é reforcado pelas figuras da densidade ddfadgls (c) e (d)), onde os
estados HOMO e LUMO estédo bem localizados principalmentéoeno da impureza (Ge) e
Seus primeiros vizinhos em menor proporgao.

Apds estudar as propriedades estruturais e eletronicaadios deza N, AIN e InN
guando impurezas substitucionais estédo presentes, @assaa estudar nanofios formados por
AIN/GaN.
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Figura 4.15:(a) Estrutura de banda para impureza substitucional de Giaalo carogo de Al para os nanofios

de AIN. As linhas continuas representam as subbandas deppas linhas pontilhadas para spin down e a linha
tracejada representa a energia de fermi. Em (b) mostram@CsPsendo a linha preta a PDOS do Ge e a
linha vermelha a PDOS média dos N primeiros vizinhos. Em (d) enostramos a figura da isosuperficie para a
densidade de carga spin down e spin up, respectivament® gar os estados estédo representados em vermelho
com um isovalor de 0,022 eVFA

4.5 Heteroestruturas AIN/GaN

Utilizamos os resultados obtidos para nanofios, para aon&iio menos teoricamente)
heteroestruturas de nanofios. As heteroestruturas fosrsitacompostas péfaN e AIN,
como mostra a figura 4.16.

Vamos calcular @and offsetlestes nanofios e analisar comband offsetaria com
o diametro do nanofio. Os calculos foram realizados paradedguturas de nanofios na fase
wurtzita € também na faseinc blende, pois as duas fases destas nanoestruturas sdo obtidas
nos processos de sintese. Assim podemos analisar se @vat@zand offsetom o didmetro
do nanofio é similar para as duas fases ou completamenterdderPara realizar este calculo
vamos utilizar a metodologia ja descrita no capitulo 2, compuocedimento para a realizacao
dos célculos similar ao usado para estudar os nanofios jaeappaglos neste trabalho, com a
diferenca que para esse célculos utilizamos o método PAWIgar Ho pseudopotencial. Esta
mudanca foi feita pois para calcularBand offsetvamos utilizar as energias dos estados de
caroco e o método PAW fornece estas energias.



CAPITULO 3: RESULTADOS 102

Figura 4.16:Heteroestrutura formada por um nanofitisV/GaN. As esferas amarelas representam os atomos
de Ga, as azuis os atomos d#, as vermelhas os atomos de N e as brancas os atonids de

Para calcular o VBOualence band offsgpodemos usar a equacéo,

Eoff = [Ev — EC]GaN — [Ev — Ec]AlN + [ECGaN - ECAIN]heteroestrutura; (413)

ondeFL, € a energia correspondente ao topo da banda de valéAgia&e energia dos estados
de caroco 1s. O primeiro termo representa a diferenca destm®es para o nanofio déa/N
puro, no segundo termo a diferenca dos valores para o nadefi’lSV puro e o terceiro termo
€ a diferenca entre a energia dos estados 1§d¥ e do AIN na heteroestrutura, tomados
longe da juncédo. O valor dé.- é tomado como sendo o valor médio dos estados 1s do cation
e 1s do anion. Para calcular o CB€ofiduction band offseb procedimento é similar ao
apresentado para calcular o VBO, trocando apdnapor £, na equacéo 4.13, sendq a
energia correspondente ao fundo da banda de conducao. rBseglimento para calcular o
CBO é similar ao procedimento apresentado na introducéo, cdifer@nca que a media do
potencial eletrostatico, utilizado como nivel de refei&né substituido pela energia dos niveis
1s de caroco.

Inicialmente calculamos o VBO para a heteroestruturas redastalina, para com-
parar com valores existentes na literatura. Para o cristdase wurtzita o VBO é de 1,04
eV e para a fase blenda de zinco € de 0,85 e¥a@d offsepara heteroestruturas cristalinas
deGaN/AIN ja foi obtido através de calculos tedricos (COCIORVA, AULBURWLKINS,
2002; BERNARDINI e FIORENTINI, 1998; MIETZE, et. al., 2011) e taém experimen-
talmente (KING, et. al., 1998; MARTIN, et. al., 1996; WALDRCe GRANT, 1996). No
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entanto o valor obtido para o VBO e CBO € dependente do substibrado para sinteti-
zar a estrutura, pois este influéncia no parametro de redstidauea, uma variacao de 3% no
parametro de rede do substrato pode ocasionar uma mudaf¢a e noband offset Desta
forma, os valores obtidos experimentalmente para o VBO wade 0,5 até 1,36 eV. Cociorva
e colaboradores apresentam em seu trabalho que os valox3Qle do CBO podem variar
de 1,3 eV até 0,8 eV e de 1,5 eV até 1,78 eV, respectivamergendendo do parametro de
rede de equilibrio utilizado no calculo. No caso particaleste trabalho o parametro de rede
varia de 3,08 A até 3,19 A. Além do cristalpand offsetambém foi obtido, através de célculos
tedricos, para nanotubos formados por heteroestru€as/Al,Ga;_,. N, Almeida e colabo-
radores (ALMEIDA, KAR e PIQUINI, 2010) mostram que para x = Yador encontrado para
o0 VBO foi de 0,18 eV e para o CBO eles obtiveram 1,22 eV, sendo que@&BO ¢ feita
correcdo de acordo com o esquema de mudanca rigida.

Como apresentado no paragrafo acima, os valores para o VB@h@gtesentar grande
diferenca se comparados com alguns trabalhos e ser mukonmrée comparados com outros
trabalhos. Cociorva, Aulbur e Wilkins (2002) com um métoduikar ao utilizado neste tra-
balho, encontram que o VBO para heteroestrutuidé/GaN na fasewurtzita é de 1,07 eV,
sendo que, para a fasénc blende Su-Huai e Alex Zunger (1998), encontraram um valor de
0,84 eV, muito préximos aos encontrados neste trabalho.nkm, Nosso objetivo é analisar
como o VBO varia com o diametro do nanofio.

Para calcular o VBO de nanofios formados por heteroestrutierés: N/AIN vamos
utilizar nanofios com diametros que variam de 0,99 nm até®,€ 10,75 nm até 2,2 nm para
nanofios na estrutura daurzita e zinc blende, respectivamante. Como ja apresentado no
capitulo introducéo (mais especificamente na secdo deobetarturas), calculos de primeiros
principios estimam que aproximadamente 6 camadas atosécasuficientes para isolar as
interfaces. Construimos as heteroestruturas (nanofios)du@® células unitarias déaN
e duas dedlN, ou seja, a heteroestrutura possui 8 camadas atémicas gavfias na fase
wurtzita € 12 camadas para a fase.c blende, entretanto, para diametros maiores, 0 nimero
de atomos ficou muito elevado (acima de 1000) tornando olcateuito grande e impossibil-
itando a sua realizacdo. Assim para os diametros menored@gos foram realizados com
8 camadas atémicas, sendo que, com os valores obtidosmpletam grafico do VBO em
funcdo do diametro do nanofio. No entanto, conseguimos afepantos, assim 0s nanofios
foram reduzidos para apenas uma célula unitaria (4 e 6 canaddi@icas para a faseurzita
e zinc blende, respectivamente). Os valores obtidos para o VBO em funcéididmetros dos
nanofios, estdo apresentados na figura 4.17, onde na pagtda)apresentados os resultados
obtidos para nanofiod/N/GaN na fasewurtzita € na parte (b) para nanofig§ N/GaN na
fasezinc blende, a linha e vermelho representa os valores do VBO para hetaragas com
duas células unitarias e em preto para apenas uma céluaianit

Comparamos os valores obtidos para o VBO das heteroestriauraedas por nanofios
com uma célula unitaria e duas células unitarias (apenasggadiametros menores), observa-
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Figura 4.17:Variagdo do VBO com o didmetro das heteroestruturas forspdiananofiosd/ N/GaN. Em (a)
para a fasevurzita e em (b) para a fasenc blende. A linha pontilhada representa o VBO para os respectivos
cristais.

mos que os valores obtidos para o VBO das heteroestruturaadas por nanofios com apenas
uma célula unitaria sdo menores (no maximo 0,1 eV), mas odfiorao grafico € o mesmo, ou
seja, a medida que o diametro dos nanofios que formam a h&tteitoea aumentam, o valor
do VBO aumenta, tendendo para o valor do cristal. Observaparées (a) e (b) da figura 4.17
podemos observar que a forma do gréfico (tendéncia) € a mesrtmpara a faseurtzita ou
zinc blende, ou seja, quando maior € o diametro, maior € o valor do VBO dardestrutura
para ambas as fases de crescimento. Assim, como as heighoastformadas por nanofios
obtidas experimentalmente apresentam diametros coasalerente maiores (podem variar de
23 nm até 400 nm, dependendo do processo de sintese), ovAl8QIpara essas heteroestru-
turas sera muito proximo do valor do VBO obtido para heteragstisA/N/GaN cristalinas.
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Conclusao

Foram examinadas as principais propriedades estrutuelietr@nicas de nanofios de
GaN, AIN e InN quando impurezas substitucionaiSdeS: e Ge estéo presentes. Os calculos
foram realizados usando a Teoria do Funcional da Densidade aproximacao GGA para o
termo de troca e correlacdo, e para resolver as equacdeshteStam foi usado o cédigo
computacional VASP.

Para a impureza substitucional de carbono, foi analisadeeggia de formacdo em
funcdo da posigcédo da impureza, e obtivemos que no centrordfioao C'y é mais estavel
gue oC..i0n, Para os trés sistemas estudados, desta forma, a probdbikdmaior para 6'
ocupar o sitio daV do que o sitio do cation. O resultado obtido com a energia eagio
também nos permite concluir, que a impurézavai apresentar uma distribuicao uniforme ao
longo do diametro do nanofio. Ja na superfici€;xoé mais estavel que ©..:;,, apenas para
o nanofio ded/N. Para o nanofio dén N, C;, se torna mais estavel qué,, devido a efeitos
de relaxacéo da estrutura. Ja para o nanofi@d¥, a energia de formacao paray e Cgq,
€ praticamente a mesma. Assim, pode ocorrer a formacao ee@ar Cg, de tal forma que
um compensa os efeitos do outro com relacdo a dopagem e ma&iptale ndo apresentar as
propriedades desejadas. Com relacdo as propriedadesigla6'y introduz um nivel de spin
down vazio no gap acima do topo da banda de valéncia_{a,@ oC},, apresentam caracteris-
ticas de semicondutor do tipo n, €&, introduz dois niveis no gap, um spin down vazio e um
spin up ocupado.

Impurezas substitucionais de Si e Ge, apresentam ressiisaddares. Em nanofios de
InN, de acordo com os resultados para a energia de formacao atampureza dé-e como
a de Si, sdo mais estaveis no sitio de e estas impurezas vao apresentar uma distribuigdo
uniforme ao longo do didametro, com excecao pafé 0os sitios da superficie, onde a energia
de formacédo apresenta um pequeno aumento com relacédoiassisitentro do nanofio. Em
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nanofios ded/N, a impureza dé-e (S7) na superficie do nanofio sera incorporada no sitio do
N, sendo esta configuracdo mais estavel que no sitid/ddPara o centro do nanofio, &
apresenta uma preferéncia energética para ser incorpnoaditio doAl. Ja para dze nao

€ observado uma preferéncia energética para ser incogpomaslitio doN ou Al, sugerindo,
assim, a formacgéo de pares auto-compenséstos — Gey. Finalmente, para nanofios de
GaN, aimpureza dé&' vai ser incorporada no sitio d&a, tanto no centro do nanofio como na
superficie, sendo que o centro do nanofio apresenta umalidsidd maior que na superficie
do nanofio. Entretanto, a impureza @e no centro do nanofio, apresenta uma preferéncia
energética para ser incorporado no sitiaiomas, na superficie, esta preferéncia energética é
para ser incorporado no sitio doé.

Com relacéao as propriedades eletronicas, para Ge no sitio do/N, séo observados
guatro niveis de energia no gap, um spin down vazio, um spim aaupado e dois spin up
ocupados. Quando estas impurezas sao incorporadas ndasitétion, sdo observadas car-
acteristicas de semicondutor do tipo n, com exce¢aG'dg no centro do nanofio, onde sao
observados dois niveis, um spin down vazio e um spin up ocupad

Com os resultados obtidos podemos concluir que é possiwe mdnofios semicondu-
tores com caracteristicas do tipo-n. Sendo que o carboné n&obom dopante para nanofios
deGaN, pois a possivel formacao de pares autocompengadoesCy, anula as propriedades
introduzidas no sistema pela dopagem e nos trés nanofiatadst) a impureza d€ vai ser
encontrada na superficie do nanofio. Assim no processo tissia impureza pode reagir com
outros elementos anulando as propriedades desejadas.utRotamlo, 0Si € 0 Ge sdo bons
dopantes para nanofios @ /N e InN. Estes resultados foram publicados na revistarnal
Applied Physics, volume 110, pagina 033709[1-9], ano 2011.

Ja para o estudo da variacdo do VBO com o aumento do diametretelaéstrutura
formada por nanofiod/N/GaN, observamos que quanto maior é o didmetro da heteroestrutur
maior é o valor do VBO tendendo para o valor do CBO do cristal erestdtado independe se
a fase de crescimentowurtzita ou zinc blende. Desde forma, podemos concluir que, para
diametros grandes, como apresentam as heteroestruttidesaxperimentalmente, o valor do
VBO sera muito proximo ao valor encontrado para heteroesasicristalinas.
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APENDICE A

Propriedades da funcao delta de Dirac

A chamada funcéao delta de Dirac foi introduzida por Paul ®para simplificar o trata-
mento de certos problemas da mecéanica quantica. Esta fapgésenta as seguintes pro-
priedades:

S(F—7) =0,  se FAT, (A1)
0 ser, &r,
/5(?—7?0)61?: { o 7
1 ser,er,

0 Fo T,
/ [ (7 — 7,)dF sero ¢ 7
f(r,) ser, e,

/ (78 (7 — 7)) dF = { 0 senogh
—f'(r, ser,¢€r,

A segunda equagédo acima é um caso particular da terceirg@mgaandof () = 1. Além
disso, é claro que a primeira e a quarta englobam os casa=upes unidimensionais e bidi-
mensionais.

Observamos que, para resultar na unidade quando integuadaelume, a delta de
Dirac deve ter como dimenséao inversa desse volume. No Sisteternacional de unidades,
portanto,j(r) € dada emn—3. Observamos, também, que a fungdo delta é simétrica em torno
do seu ponto singular,

5(F — 7)) = 8(7, — 7). (A.5)

Estas propriedades apresentadas aqui sao suficientes gesarvolvimento desta dis-
sertacéao.



APENDICE B

Funcionais

F é funcional da funcéo f se € um ndmero cujo valor dependertdefdessa fungcdo. Em
outras palavras, para cada funcao f, o funcidigl] retorna um Gnico nidmero. Um exemplo
trivial de funcional € a integral de uma funcao:

b
FIfl = [ fa)ds (B.1)

E claro que se f muda, o valor da integral também muda. Mas Bepende da variavel
x de f, que é variavel de integracdo. Por outro lado, um furatipode ser funcdo de uma
variavel comax no seguinte exemplo:
+oo )
Flf](a) = (r)e™*" dx. (B.2)
O conceito de derivada pode ser estendido aos funcionges, éSttulo de exemplo, o
funcional F[f] dado por:

b
Fm=/VMﬂWm (B.3)

onde V(x) é uma funcédo dada. A variacdo de F[f] em relacédo gonaento f, definida po
SF[f] = F[f +0f] — FIf], é:

SFIf] = / V()5 f (2)da. (B.4)

E usual introduzir a derivada funcion@k'[t] /6 f dividindo o espago em pequenas célu-
las e substituindo integrais de volume por somatorios sedwas células. Assim, seja o volume
unidimensional entre os ponta<e b dividido emn pequenas células de volumer, de modo
que, em cada célula, a variagéip é aproximadamente constante. A variagadf] pode ser
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escrita, de modo aproximado, como uma soma sobre todas @srnasocélulas:

SF[f] = > Vil(dfrlw), (B.5)

K=1

ondeV} e d f, sdo os valores médios de V(x)¢(x) na k-ésima célula. No limite — oo

(e Az — 0), essa expressao recai na expressdo B.4. Pela expressédovBriacaos F'[ f]

é produzida pelas variagfes independefifgaos valores de.(k = 1,2,---n). A derivada
funcionald F'[t] /6 f pode ser introduzida, entdo, como uma espécie de genedalida derivada
parcial de uma funcéo de n variaveis= g(z1, zs, - - - ©,) em relagdo a uma delas. No calculo
usual, o diferencial de tal funcao é dado pela expressao:

dg=> @dxk. (B.6)
k=1

(9513'k
Comparando B.5 com B.6 pode-se, por analogia, identificaicomé fy Az e dg/0xy,
comdFt]/df, que éigual & (). Dito de outro modo: fazenddf, = 0 parak = 1,2,---j —
1,j+1,---nedf; # 0, define-se a derivada funcional d&f] em relagéo g, para um ponto
na j-ésima célula, como a rezéo entrée f;:
SF[f] OF

57 (2) = Ali-rilo T = V(x). (B.7)

O ponto x, no qual a derivada funcional é calculada, estésaja célula.

Uma regra geral para a derivada funcional, que se apliqualgugr funcional a ndo
apenas aqueles da forma B.3, pode se obtida por analogia caloutocusual. Sey, e z; séo
duas variaveis independentes, endap/dx; = J;;, onded,; é a delta de Kronecker. Assim,
por analogia, escreve-se:

ofr) o
TGE S(r" —7), (B.8)

ondecS(F’ — 1) é a delta de Dirac. Agora, para derivar qualquer funcidfigl em relacao g
pode-se usar as propriedades das derivadas usuais. P@iexesfa o funcional:

b
FIfl = [ V)l ©9)
Como a derivada funcional nada tem a ver com a integracag eta atua diretamente

sobre o integrando: - . 5 \
O [ v, (8.10)
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e pela regra da derivacédo de uma poténcia:

S [ 3 )
=3 [ VereP

e finalmente, pela propriedade B.8:

OF[f]
0f(x)

—3 / V) )5 — y)dy = 3V (@) [ ()]

(B.11)

(B.12)



APENDICE C

TermoF,(s) e H(rg, &, t) da energia de troca
e correlacao PW91l

A funcdoF,(s) que esta presente no termo da energia de troca na aproxipragista
por PERDEW e WANG, ndo depende da polarizacéo de spin, e édiefior,

1+ (0,196455)senh~1(7,7956s) + (0,2743 — 0, 1508¢1005*) 52

Fi(s) =
(5) 1+ (0, 196455)senh—(7, 79565) + 0, 00454

(C.1)

Coms = 220k e Kp = L (2)"*. Onde o raio de Wigner-Seitz é definido em fungéo da
densidade eletronica, (i) = (e/4mp(7))"/>.
AfuncdoH (p, &, t) presente no termo da energia de correlagéo, por outro latipen-

dente da polarizacdo de spin. Sua expressao é dividida gositss termos,

H(r,&,t) = Ho(t,r,&) + Hi(p, t,7,§) (C.2)
onde, - ,
9.8 2a 1+ At
Ho ==t (1 3 ll + A2 + (At2)2D €3
€ 2
1 2
Hy = v(C. — Coy — 20t eap (OZ—“) (C.4)
F

com os seguintes termos dependentes da densidade e dagudarie spin,

1 2,568 + 23,2667 + 0, 00378972

10001 + 8,723r + 0,472r2 + 0,07389r3 (€.5)
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2 . [ —2,
A= Faexp ! (9252) (C.6)

B=vC,,v=16(3kr)'/3, C. =0,004235(, =-0,001667 ex = 0,009.



