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RESUMO

Neste trabalho buscamos, ap6s gerar simulacfes computacionais usando a teoria
DFT e como instrumento o programa Crystal09, na supercélula de 32 atomos do GaN,
comparar a estrutura ndo otimizada com a otimizada, a fim de compreender suas
principais diferencas. Em uma segunda etapa da pesquisa, analisamos os efeitos das
vacancias de atomos de galio e de nitrogénio em mais de um atomo na mesma
estrutura, simulando defeitos nesse material. Por fim, estudamos os efeitos indiretos
da variacdo da temperatura no gap de energia. Pudemos concluir que, em relagao a
energia total e o valor do gap de energia, as estruturas otimizada e ndo otimizada
apresentam valores muito préximos, ndo apresentando muitas vantagens o processo
de otimizagdo. Em alguns casos, o material tornou-se degenerado do tipo p ou n, de
acordo com a vacancia apresentada. Simulamos e analisamos os efeitos que o
aumento da temperatura causa nos valores dos parametros a e ¢ na célula unitaria,
determinando o gap de energia, pudemos observar a sua diminui¢do, favorecendo a

condutividade elétrica do material.

Palavras-chave: GaN; otimizagcdo; simulacdo computacional; vacancias;

temperatura.



ABSTRACT
In this research we seek, after generating computer simulations using the DFT theory
and the Crystal09 program as a tool in the supercell of 32 atoms of GaN, compared to
non-optimized structure with optimized in order to understand their differences. In a
second stage of the research, analyzed the effects of vacancies and gallium atoms of
nitrogen in more than one atom in the same structure, simulating defects in this
material. Finally, we study the indirect effects of temperature variation in the energy
gap. We concluded that, in relation to total energy and the value of the energy gap, the
optimized and non-optimized structures have very similar values, not presenting many
advantages the optimization process. In some cases, the material became degenerate
p-type or n-type, in accordance with the vacancy appears. We simulate and analyze
the effects that the increase in temperature causes the values of the unit cell
parameters a and c, determining the energy gap, we could observe its decrease,

favoring the electrical conductivity of the material.

Keywords: GaN, optimization, computational simulation; vacancies; temperature.
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1 Introducéo.

A crescente demanda mundial por maior rapidez e suporte tecnolégico
impulsionou a industria de sistemas operacionais e computacionais na busca de novos
programas, softwares e sistemas de clusters e grids para armazenamento e
processamento de informacdes relevantes para a sociedade em geral e ao
desenvolvimento cientifico e tecnoldgico em particular.

Assim, na quimica tedrica e computacional podemos utilizar esses recursos
e estudar estruturas e materiais em nivel microscopico, sem a necessidade de
obtencao destes compostos reais em laboratorios e sem 0 uso de equipamentos de
alto custo, que requerem reagentes e lugares especificos como, por exemplo,
laboratorios especializados. Esses sistemas de clusters e grids tem um valor
relativamente baixo se comparado ao numero de dados e informacdes geradas.

Nesta perspectiva, este trabalho busca estudar, usando sistema de cluster
— GridUnesp — e os programas computacionais Crystal09 e XCrisDen, a estrutura do
semicondutor Nitreto de Galio (GaN), com estrutura de supercélula de 32 atomos
(replicacéo da célula unitéria, mantendo suas propriedades), comparando a estrutura
otimizada com a ndo otimizada. O principal interesse é determinar e discutir a estrutura
de menor energia, determinada com base no estudo das distancias de ligacdes,
angulos e diedros formados dentro do reticulo cristalino do GaN, e discutir as
propriedades eletrdnicas derivadas desses estudos como, por exemplo, as
contribuicdes dos orbitais atbmicos na estrutura de bandas e a contribuicdo dos
orbitais atbmicos/moleculares na densidade de estados (DOS).

A estrutura do GaN nao otimizada é um modelo em que nao se leva em

consideracao as possiveis alteracdes nas posicdes relativas dos atomos, produto das
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interacdes atdmicas e modificagdes nas distancias interatdmicas, tornando sua
estrutura distante de um modelo mais préximo da realidade, uma vez que essas
interacdes determinam as distancias e os angulos das ligagcdes quimicas. Assim, o
estudo da estrutura otimizada, possibilita verificar a influéncia dessas interacdes e
obtém-se diferentes valores para parametros que definem a estrutura cristalina do
material, em relacdo a distancias de ligacdes, angulos e diedros. Esse tipo de estudo
aproxima o modelo estudado da estrutura real do GaN.

Além dessas estruturas, otimizadas e ndo otimizadas, estudamos outras
gue apresentam vacancias, que € a retirada de um atomo em uma posicao qualquer
do modelo a fim de simular defeitos inerentes a qualquer estrutura de soélido. Com
base nessas simulacdes, obtivemos a energia total do sistema com vacancias de um
ou mais atomos de Ga e de N, em que analisamos seus respectivos gaps de energia.
A quantidade de energia necessaria para que o elétron efetue essa transicdo é
chamada de banda proibida, band gap ou, apenas, gap. Os gaps determinam a
direcdo de movimento dos elétrons entre as bandas de valéncia e de condugéo, com
orientacdo por meio dos valores de coordenadas do GaN.

O gap pode ser direto ou indireto. O gap indireto ocorre quando o ponto
méaximo da banda de valéncia e 0 ponto minimo da banda de conducdo se encontram
em diferentes faixas da zona de Brilloium. J& o gap direto ocorre quando esses pontos
coincidem na mesma faixa da zona de Brilloium. No gap direto, ao ter um elétron
transferido da banda de valéncia para a banda de conduc¢éo, ocorre a absorcéo de
energia e, na volta ao estado de energia minima, ha a liberacdo de luz. J& nos
materiais de gap indireto, a energia absorvida é liberada, ndo apenas na forma de luz,

mas também na forma de calor, ou seja, sdo emitidos fénons.
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Usamos os valores de gap para identificar se a estrutura do GaN
permanece semicondutora ou ndo, para um estado de degeneracao tipo p ou tipo n.
Nos materiais puros, como o silicio e o germéanio, esse estado intermediario de
conducdo apresentado pelos semicondutores, possui band gap inferior a 2,0 eV
(SHACKELFORD, 2009). Também analisamos as densidades de estados para estes
casos de vacancia, identificando qual elemento pode contribuir com maior eficiéncia
na alteracéo das propriedades do GaN.

Para o estudo da otimizacdo, foram considerados dois grupos de
parametros de estrutura tetraédrica para o GaN: um grupo com parametros antes da
otimizacdo e o outro com parametros da estrutura otimizada. Para as estruturas
contendo vacancia, usamos 0s parametros da otimizacdo. No Crystal09 ndo ha, ainda,
a possibilidade de se otimizar a estrutura do GaN com vacancias, pois nado comporta
essas informacdes juntas. Portanto, usamos o0s parametros a e c, obtidos na
otimizacao da estrutura, para gerar as estruturas contendo vacancia.

Para analisar a relag&o indireta com da temperatura com o gap do material,
foram alterados os parametros a e ¢ da rede do GaN, obtendo os respectivos valores

do gap.
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Fundamentacéo Teorica.

2.1 Semicondutores

A classificacdo dos compostos solidos que apresentam a propriedade de
conducéo de eletricidade da-se pela ocupacao das bandas de energia pelos elétrons.
Esse conceito é fundamental para o entendimento das propriedades desses materiais,
como condutividade elétrica ou o0 comportamento mediante uma mudanca de
temperatura (ASHCROFT; MERMIN, 1976; KITTEL, 2005). Na Figura 1 apresentamos

esses conceitos.

Figura 1 — Bandas de energia para materiais condutores, semicondutores e isolantes.

Podemos observar na Figura 1 que a distingdo entre essas classes de
compostos da-se pela largura da banda de energia proibida, ou seja, a menor distancia
entre a banda de conducao e a banda de valéncia. Tal largura € denominada gap de
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energia. Os materiais isolantes apresentam gap muito largo, com valores maiores que
5,0 eV, o que dificulta a passagem dos elétrons da camada de valéncia para a de
conducdo. Para os semicondutores, a largura do gap apresenta menor escala se
comparado aos isolantes, ocorrendo a transicdo dos elétrons entre as bandas, para
valores de gap inferiores a 2,0 eV. Nos condutores ocorre a sobreposi¢ao das bandas,
uma vez que nao ha a banda de energia proibida (KITTEL, 2005).

Pode-se também realizar a analise comparando o nivel de Fermi e a
localizag@o do gap na estrutura de bandas. Se o nivel de Fermi estiver localizado entre
a banda de valéncia e conducéo, considera-se o material semicondutor; se o nivel de
Fermi estiver localizado na banda de conducédo, considera-se o material condutor.
(CAMPOS, 2010). Em suma, pode-se dizer que o nivel de Fermi € o nivel eletrénico
de maior energia ocupado em um sélido, a temperatura de 0°K.

O nivel de Fermi localiza-se proximo da banda de conducdo a medida que
a concentracdo de elétrons aumenta e a concentracdo de “buracos” diminui. Caso
contrério, o nivel de Fermi aproxima-se da banda de valéncia. Quando o nivel de Fermi
esta localizado muito préximo a banda de conduc¢éo ou a de valéncia, dizemos que o
material semicondutor € degenerado, do tipo n ou do tipo p, respectivamente.

No semicondutor degenerado tipo n ha um excesso de elétrons e observa-
se a proximidade do nivel de Fermi em relacdo a banda de conducdo. No
semicondutor degenerado tipo p, h4 uma deficiéncia de elétrons no material e o nivel

de Fermi apresenta-se mais préximo a banda de valéncia (CAMPOS, 2010).

2.2 Semicondutores dos grupos lll-IV e suas ligas.
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Desde a década de 80, muitos experimentos e estudos tanto de simulagéo
como teoricos vém sendo realizados para identificar as propriedades de elementos
semicondutores, especialmente os dos grupos lll e IV da Tabela Periédica dos
Elementos Quimicos. As propriedades que estes elementos mostraram ter como gap
de energia largo, possibilidade de dopagens, vacancias, estabilidade termodinamica,
0s tornam viaveis para a producéo de dispositivos de importancia tecnolégica como
0s opto eletrbnicos.

Os primeiros dispositivos foram elaborados por Shuji Nakamura com a
producao dos diodos emissores de luz (LED — Light Emmiting Diodes) e dos diodos
de laser (LD — Laser Diodes). Os primeiros LED foram produzidos a partir do GaN, e
operam na regido verde-azul do espectro eletromagnético. Os LD, por sua vez,
operam em um amplo intervalo do espectro. O primeiro LD produzido, por exemplo, o
InGaN, emite luz no ultravioleta (UV) (NAKAMURA, 1999; NAKAMURA et al., 1996;
1997; 2004).

O grande interesse por estes compostos semicondutores viabilizou
técnicas mais especificas de crescimentos de filmes de alta qualidade sobre diferentes
substratos e variadas condi¢des de temperaturas e pressdo. Também foi responsavel
pelo surgimento de novos nitretos do grupo Il e suas ligas ternarias e quaternarias.

Sado caracteristicas desses semicondutores: ligacdes quimicas fortes,
elevada condutividade elétrica, alto ponto de fuséo, elevada dureza e mddulo de
compressibilidade. Tais caracteristicas, associadas aos largos valores de gap direto,
torna-os adequados para a emissao de luz (MORKOC et al., 1994). Estes valores de
gap variam de 1,9 eV para o InN, 3,4 eV para o GaN e 6,2 eV para 0 AIN (KARCH,;

BECHSTEDT, 1997).
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Até o momento, o AIN, InN e GaN foram os mais estudados para a emisséo
de luz e por apresentarem Gap direto de energia (STRITE, MORKOC, 1992; DAVIS,
1993; MORKOGC et al., 1994; PONCE, BOUR, 1997; NAKAMURA, 1997). Entretanto,
0 preparo destes materiais para uso em larga escala é dificil e demorado, uma vez
gue apresentam grande diferenca entre seus parametros de rede, principalmente
devido ao substrato usado no local no qual é obtido, o que dificulta a formac¢éo de uma
liga homogénea e sem alteracdo em suas propriedades eletrénicas. Sua cristalizacao,
que pode ser do tipo zinc blende ou wurtzita, em temperatura ambiente, &
termodinamicamente instavel. Sua estrutura mais comum é a hexagonal: wurtzita
(MADELUNG, 2004).

As ligas formadas por InGaN, InAIN e AlGaN, possibilitam o controle do gap
e do parametro de rede, relativo ao plano de crescimento, obtendo novas ligas com
0S mesmos parametros de rede e camadas sujeitas a uma tenséao ajustavel dentro do
plano. Porém, o obstaculo de crescimento para essas ligas é a determinacdo da
temperatura correta para o crescimento de uma liga com qualidade e cristalinidade
adequada. Apesar deste fato, essas ligas tem sido alvo de muitos trabalhos
experimentais, como a aplicacédo de LD que emitem ondas eletromagnéticas na regido
UV que sao formados por um sistema AlGalnN / GalnN (KNEISSL et al., 2003),
enquanto que os LED e LD, formados por um sistema AlGalnN / AlGaLnN (YASAN et
al., 2002; NAGAHAMA et al., 2001.), emitem comprimentos de onda ainda mais curtos.
Assim, uma nova classe de compostos comecou a ser estudada: os semicondutores
magnéticos diluidos, DMS (Diluted Magnétic Semiconductor), que sao caracterizados
pelo uso de dopagens de um semicondutor com ions magnéticos, aumentando o

momento magnético da liga.
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A influéncia da temperatura na conducdo de corrente elétrica da-se na
guebra de algumas ligacdes covalentes pela energia térmica, ou seja, ocorre a
transferéncia de elétrons da banda de valéncia para a banda de conducdo. Sob
atuacdo do campo elétrico, esses elétrons livres movem-se e estabelecem uma
corrente. Cada vez que um elétron é transferido para a banda de conducgéo, cria-se
uma lacuna na banda de valéncia. Quanto mais alta a temperatura, maior o nimero
de elétrons de valéncia transferidos para a banda de conducéo e, consequentemente,
maior a corrente elétrica. Portanto, o aumento da temperatura favorece a conducéo

da corrente elétrica nos semicondutores (MALVINO, 1997).

2.3 Nitreto de galio.

O nitreto de gélio (GaN) € um semicondutor, e pode ser encontrado em
duas estruturas de reticulo cristalino: a cubica, chamada de Zinc Blende, com base de
dois atomos; e a hexagonal, chamada Wurtzita, com base de quatro atomos. E
formado por ligagdes covalente com diferentes comprimentos de ligagéo, dependendo
da estrutura — aproximadamente, 1,8 a 2,1 A para a Wurtzita, e 1,9 A para a Zinc
Blende. Esse composto ndo € encontrado na natureza e, por isso, é sintetizado em
laboratorio. Apresenta varias fases cristalinas, dependendo da forma como séo
sintetizados.

Atualmente, o nitreto de galio tornou-se uma estrutura muito estudada,
tendo em vista a sua utilizacdo na fabricacao de dispositivos eletroeletrénicos. Muitos

trabalhos vém sendo desenvolvidos para estudar sua estrutura e suas

especificidades, como, por exemplo, Gomes (2011), Leite (2011) e Silva (2010). Nas
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Figuras 2 e 3 apresentamos as duas estruturas do GaN nas formas Wurtzita e Zinc

Blende, respectivamente.

Figura 2 — GaN, Wurtzita Figura 3 — GaN, Zinc Blende

2.4 Zonade Brillouin.

A zona de Brillouin é uma célula de Wigner-Seitz na rede reciproca. A zona de
Brillouin fornece uma interpretagdo geométrica dos pontos que podem ser obtidos a
partir da origem cruzando exatamente M — [ nos planos de Bragg distintos
(ASHCROFT; MERMIN, 1976; KITTEL, 2005).

No caso tridimensional, a primeira zona de Brillouin € o menor volume

inteiramente contido no interior dos planos bissetores perpendiculares aos vetores da

rede reciproca, desenhados a partir da origem (Figura 4).
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Figura 4 — Zona de Brillouin para o GaN

2.5 Vacancias.

A intensificacdo das pesquisas na busca de novos compostos capazes de
serem utilizados na indastria eletrdnica como na spintronica, fez com que defeitos na
estrutura cristalina destes compostos passassem a serem considerados como
inibidores ou facilitadores da condutividade elétrica, de forma a produzir variagdes no
gap de energia do sistema em estudo e afetar diretamente suas estruturas, como
serao discutidos nesse trabalho.

O estudo do GaN contendo vacéancias de Galio e de Nitrogénio, em mais
de uma posicao ou variando o seu nimero, usando simulacdo computacional, levou
ao entendimento deste composto e seus defeitos para a previsdo de novas
propriedades.

A vacancia de um atomo numa estrutura com ligacées covalentes faz com
gue os elétrons fiqguem mais livres. Estes elétrons, especialmente dos atomos vizinhos
a vacancia, tem liberdade de migrarem no sentido desta vacancia, a fim de preenché-

la, criando, em sua posicéo de origem, outra vacancia.
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A vacancia caminha no sentido oposto ao movimento dos elétrons que
buscam preenché-lo, ou seja, enquanto os elétrons estéo livres dentro da estrutura, a
vacancia s6 caminha pelas liga¢des covalentes (MELLO; BIASI, 1975).

No caso da estrutura do GaN, a presencga de vacancias pode intensificar a
luminescéncia do material. Na vacancia de atomos de Ga, por exemplo, pode ser
observado o fenébmeno de luminescéncia de cor amarela (RESHCHIKOV; MORKOC,
2005).

Neste trabalho, a quantidade de vacancias simulada foi potencialmente
maior se comparadas as verificadas experimentalmente. A proporcdo de vacancias

adotada foi 1:32 atomos, 2:32 atomos e 3:32 atomos.

2.6 Simulagdo Computacional.

A simulacdo computacional é uma ferramenta que requer estudos
aprofundados em programacédo, conhecimentos de comandos de programacao e o
detalhamento e entendimento dos resultados obtidos. A correlacdo entre a teoria e a
realizacdo de experimentos no meio cientifico, evidencia a impossivel dissociacao
entre o que pode ser simulado — poupando tempo e custo de material — e 0 que pode
ser provado em testes experimentais.

No caso do estudo de novos materiais, a simulacdo é uma ferramenta
indispensavel. Pode-se obter, por exemplo, o gap de energia de um semicondutor;
determinar realmente se € um bom projeto trabalhar com um determinado composto;
determinar as bandas de conducdo de um composto, estudar as variagcdes de
posicdes em estruturas; defeitos de um ja existente para comprovar uma melhor

eficiéncia, ou ainda, uma nova propriedade para um determinado material.
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Neste trabalho foi utilizado a Teoria do Funcional da Densidade (DFT —
Density Functional Theory), implementada no programa CRYSTALQ9. Esse programa
€ uma versdo do CRYSTALOG6, com variadas alteragdes como, por exemplo, o uso de
funcionais para solidos, usando a metodologia GRIMME, a pesquisa de estados de
transicdo etc. Na Figura 5 apresentamos a correlagdo entre os resultados
experimentais, a teoria e as previsdes da simulacdo computacional. Podemos verificar
gue o que buscamos, sempre, € a comparacao entre 0s resultados experimentais e

as teorias ou entre as teorias e os resultados das simulagdes computacionais.

Figura 5 — Correlacéo entre experimento, teoria e simulagdo computacional*

2 Objetivo

! Adaptado de: ALLEN, M. P.; TILDESLEY, D. J. Computer simulation of liquids. Oxford University Press, 1991.
22



Este trabalho apresenta como principais objetivos:

- Estudar as estruturas de GaN, otimizadas e nao otimizadas, analisando
seus valores de gap de energia e as contribuicbes dos orbitais atbmicos nestes
valores;

- Estudar as caracteristicas das estruturas de GaN, otimizadas e nado
otimizadas, comparando as distancias das ligacdes, angulos e diedros;

- Estudar as estruturas que apresentam vacancias de atomos de Galio e
Nitrogénio na supercélula de 32 atomos, a estrutura de bandas, os gaps de energia e
densidade de estados (DOS) com os parametros da otimizacao, possibilitando definir
o estado de conducéo a partir do valor desses gap de energia;

- Estudar o gap de energia do GaN com a variacao indireta da temperatura,
utilizando os valores para os parametros a e ¢ no intervalo de 15°K a 298,1°K.

Nesse trabalho, foram realizados célculos ab initio usando o programa
Crystal09 e, para a criacéo e visualizagdo das imagens, o programa XCrysden, com 0

uso do funcional B3LYP nos inputs.
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3 Metodologia.

Descreveremos aqui, sucintamente, a teoria que embasa os programas e
modelos computacionais usados na elaboracao deste trabalho para que seja possivel
compreender a sua utilidade nos estudos realizados e resultados obtidos.

No século XIX, muitos fendmenos fisicos ndo puderam mais ser explicados
pela fisica classica ou newtoniana — como a luz, o calor, e as estruturas dos atomos —
necessitando de novas teorias para explica-las. A partir da busca por explicacdes,
nasceu a Mecéanica Quantica, que trouxe novas teorias para embasar esses novos
conhecimentos, como, por exemplo, a energia de um elétron em um atomo ou a
descoberta de ondas eletromagnéticas que sdo explicadas pelos quanta de energia.
Nesse sentido, a evolucdo cedeu espaco a sistemas computacionais capazes de
reproduzir esses fendmenos, com explicacbes convincentes, e possiveis de ser
reproduzidas em laboratério, juntamente com softwares apropriados para obter essas
explicacbes. Pode-se, entdo, determinar e utilizar técnicas para simular atomos,
moléculas e solidos para diversas investigacdes (BUZOLIN, 2010).

Nestes sistemas computacionais, quanto mais atomos e elétrons possui a
estrutura estudada, mais aproximagdes sd0 necessdrias para estuda-los e maior a
incerteza nos resultados que encontramos. Dessa forma, a simulacdo computacional
requer um grande esfor¢co para realizar os célculos em um tempo viavel e para obter
maior confiabilidade na modelagem de estado soélido, além da escolha do conjunto de
bases (CEPERLEY, 1999; MORGON; CUSTODIO, 1995; GILLAN, 1997).

Além das bases atbmicas, deve-se considerar o problema da correlacao

eletrbnica, que se refere a interacdo entre elétrons em um sistema quantico. Por isso,
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€ necessario o uso dos diversos funcionais propostos para as aproximacdes de
correlacao e troca.

A quimica computacional e a quimica quantica surgiram na mesma época.
Em 1926, Schrodinger introduziu uma equagao (1), conhecida como equacdo de
Schrddinger, que é uma fungéo de onda estatica e atemporal.

Porém, esta equacdo nao descreve efeitos magnéticos ou de interagao

entre as particulas (TRSIC; PINTO, 2001):

P (x,t) h? 32y (x,t)
at  2m  09x2

ih + V¥ (x,t) (1)

Neste mesmo periodo, em 1927, Walter Heitler e Fritz London realizaram
0s primeiros calculos tedricos, baseados na equacdo de Schrédinger e em alguns
outros principios que serviram de base para o desenvolvimento da quimica
computacional. Surgem conceitos como: a dualidade da matéria ora sendo onda ora
sendo particula; o Principio da Incerteza de Heisenberg, de que quanto mais sabemos
a posicao deste elétron mais longe de sabermos sua velocidade; o Principio da
Exclusédo de Pauli, de que cada atomo possui sua propria configuracdo eletrénica, ou
seja, ndo ha atomos com todos 0s numeros quanticos iguais.

A partir de 1950, o avanco computacional possibilitou que novas teorias e
novas variaveis fossem introduzidas nestes célculos como:

- ab initio, criado por Hartree e Fock que resolvem todas as integrais sem
introduzir nenhuma consideracao inicial;

- DFT (Density Functional Theory — Teoria do Funcional de Densidade)

(HOHENBERG; KOHN, 1964; KOHN; SHAW, 1965). Esta teoria foi introduzida por

Hohenberg e Kohn, onde se utiliza a densidade eletronica como fator fundamental.
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Atualmente, esta teoria é a mais utilizada juntamente com seus funcionais de
densidade e seus funcionais hibridos (que aplicam uma mistura de funcionais HF e
DFT), sendo que, dentre os funcionais mais utilizados, encontra-se o B3LYP (BECKE,
1988), pela aproximagéo de seus resultados tedricos em relacdo aos experimentais.
O ponto de partida para o seu desenvolvimento foi 0 método de Thomas-Fermi, da
década de 20. O método foi um dos primeiros propostos para resolver os problemas
de muitos elétrons. Sua importancia para a formulacao da DFT se deve ao fato de que
foi neste método que, pela primeira vez, a energia do sistema foi escrita em termos
da densidade eletrbnica.

A DFT surgiu como alternativa aos tradicionais métodos ab initio e semi-
empiricos no estudo de propriedades do estado fundamental de sistemas
moleculares. A grande vantagem desta metodologia sobre os métodos ab initio esta
no ganho da velocidade computacional e espaco em memoéria. Em contraste com o0s
métodos semi-empiricos, o hamiltoniano da DFT é bem definido e suas caracteristicas
ndo sao obscurecidas por frequentes e injustificiveis aproximacdes no procedimento

computacional (MORGON; CUSTODIO, 1995).

3.1 Programa Crystal.

O programa CRYSTAL permite a realizacdo de calculos ab initio de
sistemas periddicos com o uso da teoria Hartree-Fock (DARDEN; BARTOLOTTI et al.,
1996; CAI; YIN et al., 2004) e Teoria do Funcional da Densidade. Possibilita o estudo
de sistemas periddicos e pode ser utilizado em ambiente Linux. Pode ser aplicados a

moléculas, clusters, polimeros, superficies e cristais. Realiza o calculo de
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propriedades de interesse baseado na aproximacdo LCAO (Linear Combination of
Atomic Orbitals), onde cada orbital se expressa como uma combinacdo linear de
funcdes de Bloch. Estas fun¢des sao definidas por fungdes locais de orbitais atdmicos,
por combinagdes lineares das fungdes do tipo Gaussiana normalizadas, com seus
respectivos expoentes e coeficientes.

Permite também calcular as energias do sélido (bulk) e de superficies
(slab). Possibilita a andlise da estrutura de bandas, densidade de estados e a
densidade eletrdnica. A sua estrutura € similar a dos programas moleculares, mas
considera a periodicidade dos sistemas cristalinos.

Nesta pesquisa, o Crystal09 foi utilizado para gerar os arquivos com todas
as informacBes de densidades de estados e dos parametros de direcdo desta
estrutura. A partir do input (apresentado abaixo), iniciamos o calculo do mesmo no
Crystal09 utilizando as facilidades computacionais do GridUnesp.

Input para a otimizag&o da estrutura do GaN:

01 GaN 32 puro

02 CRYSTAL

03 000

04 186

05 3.2039 5.2041

06 2

07 31 .6666666667 .3333333333 .0
08 7 .6666666667 .3333333333 .398
09 SUPERCELL

10 2.0 0.0 0.0

11 0.0 2.0 0.0
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12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

0.0 0.0 2.0

OPTGEOM

FULLOPTG

ENDOPT

ENDG

318

0082010

444668. 0.00023

64576.8  0.0019

13935.2  0.0108

3651.66 0.049

1099.41 0.1672

381.106 0.3643

149.482 0.4028

62.817 0.1477

0168.01.0

1155.65 -0.0006 0.0088

278.06 -0.07 0.063

93.1902 -0.14 0.2196

37.0948 0.2685 0.4083

15.4816 0.6184 0.4154

5.1517 0.3248 0.3536

0148.01.0

70.6212 0.0067 -0.0085

27.1784 -0.0863 -0.035
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37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

a7

48

49

50

51

52

53

54

55

56

57

58

59

60

61

11.4394 -0.3455 0.0849

4.6239 0.4086 0.5583

0113.01.0

1.8289 1.0 1.0

0110.01.0

0.66317 1.0 1.0

0110.01.0

0.17511 1.0 1.0

03410.01.0

67.4273 0.0259

18.8367 0.1495

6.3055 0.3805

2.1298 0.4768

0310.1.0

0.6694 1.0

74

0062.01.0

4150.0 0.001845

620.1 0.01416

141.7 0.06863

40.34 0.2286

13.03 0.4662

4.47 0.3657

0125.01.0

5.425 -0.4133 0.238
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62

63

64

65

66

67

68

69

70

71

72

73

74

75

76

77

78

79

80

81

82

83

84

85

86

1.149 1.224 0.859

0110.01.0

0.28321.0 1.0

0310.01.0

0.75 1.0 1.0

990

ENDBS

DFT

B3LYP

XLGRID

END

SCFDIR

TOLINTEG

888814

GRIMME

1.05

20.

25.

2

31 16.99 1.650

71.231.397

SHRINK

4

LEVSHIFT

151
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87 MAXCYCLE

88 200

89 FMIXING
90 40

91 END

Na linha 05, estdo os parametros usados para a simulacao da estrutura do
GaN (GOMES, 2011). As linhas 10, 11 e 12, apresentam a matriz geradora da
supercélula de 32 4&tomos. Nas linhas 13, 14 e 15, estdo as keywords utilizadas para
a otimizacdo da estrutura. As bases atbmicas para o atomo de galio estdo descritas
entre as linhas 17 e 51 e, as bases para o atomo de nitrogénio, estdo descritas entre
as linhas 52 e 66. Na linha 69, esta a afirmacéo do uso da DFT. Nas demais, estéo as
palavras-chaves de orientacdo para o programa em relacdo aos ciclos rodados e a
finalizacdo indicada por END.

Para a obtenc&o da estrutura otimizada, foram modificadas as linhas com
0S nNovos parametros, de a e ¢, sendo a = 3,1999 e ¢ = 5,2043, mantendo-se o
parametro u = 0,398 constante para as duas estruturas. O valor de u utilizado foi obtido
experimentalmente (LEITE, 2011; GOMES, 2011), e relaciona-se com 0s parametros

c/a por meio da equacao:

N

(2)

<
Il
W=
QN|Q
+
NN
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Acrescentamos uma linha entre as 12 e 13 para a colocacao da palavra
KEEPSYMM que, segundo o tutorial do Crystal092, mantém a simetria da estrutura,
especialmente no caso das vacancias.

Para as vacancias, além do acréscimo da palavra KEEPSYMM, manteve-
se 0s parametros da otimizacdo e acrescentamos, abaixo da linha 67, a palavra
GHOST?, indicando a retirada de atomos, e, abaixo dela, descrevemos o nimero de
vacancias que desejamos simular e o nimero do elemento que sera retirado, nimero
este gerado no arquivo out de saida do programa, em que numera, para todas as
simulacdes feitas, de 1 a 16, os atomos de Galio e, de 7 a 32, os atomos de Nitrogénio.

Desta forma, elaboramos e obtivemos todos os inputs e os arquivos de
saida, que foram simulados pelo programa para a obtencdo das estruturas.

O programa Crystal09 trabalha com simulacdes desconsiderando as
variaces térmicas, ou seja, ndo possibilita a insercado dessa variavel nas estruturas
simuladas. Dessa forma, a fim de estudar sobre as consequéncias da variancia
térmica nos valores de Gap e, consequentemente, na conducdo de corrente do
material, utilizamos os resultados de Reeber e Wang (2000) sobre os parametros
estruturais e a expansdo térmica do GaN. Por meio da utilizagcdo da técnica de
difratometria de néutrons, os autores determinaram os valores dos parametros a e ¢
em funcéo da variacdo da temperatura (Tabela 1). Por meio desses valores, pode-se
obter o gap de energia das estruturas e simular a interferéncia indireta da variacéo

térmica no material.

2 Disponivel em http://www.crystal.unito.it/.
3 Crystal09 2.0.1 User’s Manual (2013). Disponivel em http://www.crystal.unito.it/Manuals/crystal09.pdf
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Tabela 1 — Parametros a e ¢ de rede do GaN em funcao da temperatura

Temperatura (K) Parametro a (A) Parametro c (A)
15 3,18933 5,18556
30 3,18934 5,18554
45 3,18932 5,18563
60 3,18934 5,18559
75 3,18936 5,18562
90 3,18935 5,18555
105 3,18943 5,18564
120 3,18946 5,18583
135 3,18951 5,18583
150 3,18959 5,18597
175 3,18974 5,18620
200 3,18990 5,18639
225 3,19012 5,18671
250 3,19035 5,18714

298,1 3,19091 5,18796

Fonte: R.R. Reeber at al.: Lattice parameters and thermal expansion of GaN. In: J. Mater. Res., Vol.
15, No. 1, Jan 2000, pg. 41.

O parametro u se manteve constante para todos as variacdes de a e c,
sendo u = 0,3761, calculado por meio da equacao (2).

Dessa forma, por meio dos novos parametros obtidos, pudemos simular no
Crystal09 o Gap do GaN em funcdo da variacdo dos parametros a e c (variagao

térmica), alterando tais valores no input utilizado.

3.2 Programa XCrysden (Crystalline Structures Density).

O XCrySDen* (KOKALJ, 1999) é um programa de visualizacdo gréafica de

estruturas moleculares e cristalinas. O nome do programa, X-Window Crystalline

4 Disponivel em http://www.xcrysden.org/
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Structures and Densities, corresponde a “Estrutura Cristalina e Densidades”. O “X”
refere-se a sua execugao no ambiente X-Window.

O programa possibilita a exibicdo de estruturas, superficies, isosuperficies,
mapas de densidade e contornos de distribuicéo eletronica e de cargas. Possui ainda
ferramenta para a andlise das propriedades no espaco reciproco, tal como a selecao
interativa dos pontos K na zona de Brillouin, para a confec¢éo e analise de graficos
da estrutura de bandas e densidade de estados, bem como a visualizacdo da
superficie de Fermi.

Neste trabalho, usamos a versédo 1.5.24, instalada nos computadores do
Grupo de Simulacdo Computacional, localizado nas dependéncias do Departamento
de Quimica da Unesp — Campus de Bauru/SP.

Apo6s o calculo ser efetuado pelo Crystal09, utilizamos, no XCrysDen, o
arquivo de saida, fort.9, que gera a imagem da estrutura. Com base nessa imagem,
geramos a imagem das estruturas de bandas e a densidade de estados, o que permite

obter a energia das bandas para andlise do gap de energia.

3.3 GridUnesp.

Para os calculos feitos neste trabalho utilizamos a tecnologia de Grid, que
€ um aglomerado de cluster de computadores onde os célculos sao rodados em
diversas maquinas, diminuindo o tempo e utilizando maiores variaveis no processo. E
um sistema que coordena recursos computacionais geograficamente distribuidos,

possuindo diferentes niveis de funcionalidade.
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Resultados e Discussoes.

4.1 Andlise da estrutura otimizada e ndo otimizada.

A partir das imagens das estruturas geradas pelo XCrysDen, elaboramos
duas imagens, respeitando a numeracao dada pelo programa, para todos os atomos

da estrutura. A Figura 6 refere-se a estrutura otimizada.

Figura 6 - Imagem da estrutura otimizada com a numeracao para todos 0os atomos.
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Na Tabela 2 sintetizamos a comparacéo dos resultados das estruturas em
relacdo as distancias de ligacdes, angulos e diedros, sendo o primeiro valor o da

estrutura otimizada e o segundo da estrutura ndo otimizada.

Tabela 2 — Distancia de ligacdo, &ngulo e diedro na estrutura otimizada / ndo otimizada

X Atomo Y Distancia (A) z Angulo (°) w Diedro (°)
(x,y) (x,Y,2) (X, Y, 2, w)
1 Ga 3 1,9689/2,0712 2 108,951 /106,012 4 180/ 180
11 60,646 / 64,464
17 108,954 /106,012 18 180/ 180
20 60,640/ 64,464
28 60,640/ 64,464
2 Ga 3 1,9537/1,9244 17 109,988 /112,698 18 60,640 / 64,464
20 180/ -
28 58,720 /51,073
4 1,9689/1,9244 5 108,951 /106,012 7 180/ -
18 60,643 / 64,464
10 108,953 /112,698 13 60,641/ 64,464
14 180/ -
29 60,641 / 64,464

11 1,9537/1,9244 9 108,949 /106,012

12 109,988 /112,698 13 60,645 / 64,464
27 109,988 /112,698 28 58,712 /51,073
29 60,645 / 64,464
3 N 17 1,9537/1,9244 18 108,953 /106,012 5 0/0
23 120/120
26 120/ 120
20 109,985/112,698 19 60,640 / 64,464
28 109,985 /112,698 25 60,640 / 64,464
27 58,720 /51,073
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Ga

Ga

10

18

14

1,9537/1,9244

1,9538/1,9244

1,9689/2,0712

1,9537/1,9244

1,9537/1,9244

1,9689/1,9244

1,9538/1,9244

18

13

14

29

21

17

23

26

21

10

15

30

108,952 / 106,012

109,987 /112,698

109,985/112,698

108,952 / 106,012

109,985/112,698

108,951 /106,012

108,954 / 106,012

108,950/ 106,012

109,987 /112,698

109,987 /112,698

109,988 /112,698

108,949 /106,012

109,988 /112,698

109,988 /112,698

21

17

23

26

12

15

30

26

27

14

22

24

31

20

28

24

29

31

22

24

31

13

29

16

31

0,003/0
120/120
60,642 / 64,464
179,999 /180
58,715 /51,073
60,641 / 64,464
0/0
120/120
120/120
58,717 /51,073
60,641 / 64,464
180/ 180
60,646 / 64,464
180/ 180
60,640 / 64,464
60,640 / 64,464
120/120
120/ 120
60,643 / 64,464
58,715 /51,073
60,643 / 64,464
60,640 / 64,464
180/ 180

58,720 /51,073

120/120
120/120
60,645 / 64,464

58,712 /51,073
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10

11

12

13

14

15

16

17

Ga

Ga

Ga

Ga

Ga

21

11

13

14

29

12

27

13

15

30

16

18

1,9537/1,9244

1,9690/2,0712

1,9538/1,9244

1,9690/2,0712

1,9638/1,9244

1,9538/1,9244

1,9538/1,9244

1,9689/2,0712

1,9538/1,9244

1,9538/1,9244

1,9689/2,0712

1,9689/2,0712

22

24

31

12

27

12

15

30

26

27

13

28

29

16

31

32

23

108,953 /106,012
109,985/112,698

109,985/112,698

108,949 / 106,012

108,949 / 106,012

108,953 /106,012

108,949 /106,012

108,949 /106,012

109,986 /112,698

108,953 /106,012

108,948 /106,012

109,985 /112,698

108,948 / 106,012

108,948 / 106,012

109,985/112,698

108,948 / 106,012

108,950 /106,012

32

23

26

30

13

28

29

11

16

31

32

18

31

11

17

25

26

21

26

24

60,645 / 64,464

60,640 / 64,464
60,640 / 64,464

58,720 /51,073

180/ -
60,644 / 64,464
180/ 180
0/0
180 /180
60,644 / 64,464
180/ 180
58,716 /51,073
60,640 / 64,464

0/0

58,716 /51,073
60,646 / 64,464

120/ 120

58,716 / 51,073

60,646 / 64,464

180/ -
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18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

Ga

Ga

Ga

Ga

Ga

Ga

20

28

23

26

20

22

24

31

24

28

29

31

28

29

31

32

1,9537/1,9244

1,9537/1,9244

1,9537/1,9244

1,9537/1,9244

1,9689/2,0712

1,9689/2,0712
1,9537/1,9244

1,9537/1,9244

1,9689/2,0712

1,9689/2,0712
1,9537/1,9244
1,9689/2,0712
1,9537/1,9244

1,9689/2,0712

1,9537/1,9244

1,9689/2,0712

26

19

25

27

24

29

31

23

26

30

27

27

30

108,950/ 106,012

108,954 / 106,012
108,954 / 106,012
109,988 /112,698
108,949 / 106,012
109,987 /112,698

108,949 / 106,012

108,954 / 106,012
108,954 / 106,012

109,988 /112,698

108,951 /106,012
108,951 /106,012

108,951 /106,012

29

31

29

21

27

21

30

29

32

29

28

32

60,642 / 64,464

180/ -

60,638 / 64,464
0/0
60,643 / 64,464
0/0

120,003 /120

120/120

60,638 / 64,464

180/ 180
0,003/0

180/ 180
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A otimizag&o de uma estrutura tem como objetivo encontrar os parametros
geomeétricos, como angulos e distancias de ligacao, que estejam proximos dos valores
determinados experimentalmente e, ainda, obter uma estrutura de menor energia na
superficie de energia potencial.

Para otimizar a estrutura de GaN de supercélula com 32 atomos, usamos
no arquivo de partida as palavras OPTGEOM, FULLOPTGEM e a palavra
KEEPSYMM, a fim de manter a simetria da molécula durante a obtencdo dos novos
parametros de a e ¢ (Figura 7) para uma estrutura tetraédrica, como é caracterizada

a estrutura do GaN.

Figura 7 — Estrutura tetraédrica do GaN.

A célula unitaria da wurtzita possui dois parametros de rede externos: o
plano basal “a” e o plano uniaxial “c” e um parametro interno “u”, que descreve as
posicdes do cation e do anion em relacéo ao eixo z (Figura 7).

No programa Crystal podemos otimizar essas estruturas, uma vez que sao
utilizados gradientes de energia em varios ciclos. Com a otimizacdo, passamos a ter
novos parametros e, a partir deles, podemos otimizar as estruturas de GaN com

defeitos para simular as vacancias. Utilizamos os parametros a = 3,2039, e ¢ = 5,2041

e u = 0,398 para a estrutura do GaN.
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Apés a otimizacdo da estrutura do GaN de supercélula com 32 atomos,
obtivemos os parametros a = 3,1999, ¢ =5,2041 e u = 0,398.

Na analise dos valores de comprimento de ligacao entre os atomos de Ga
e de N, podemos perceber que, na estrutura ndo otimizada, dois valores de
comprimento de ligacdo séo obtidos: 2,072 A para os que estdo na superficie e, para
os valores de ligacéo entre Ga e N no bulk, 1,9244 A.

Na estrutura otimizada, vemos gue ja € considerada, para esses valores de
comprimento de ligagéo, a relagdo com a densidade eletrénica, 0s raios e a posi¢do
do atomo na estrutura. Para as ligacbes de Ga e N na superficie, o valor do
comprimento da ligacdo alterou-se para valores de 1,9689 e 1,9690 A. E, para as
ligagbes que ocorrem no bulk, houve uma variagao na distancia entre as ligacdes de
Ga e N, nos valores de 1,9537 e 1,9538 A.

Nas medidas dos angulos da estrutura ndo otimizada, apenas dois valores
foram obtidos: na superficie, 106,012° e, para o bulk, o valor foi de 112,698°,
desconsiderando as densidades eletrbnicas e os raios atdomicos. Na estrutura
otimizada, as medidas de angulos foram maiores, variando entre 108,948°, 108,949°
e 108,951°, e, entre os mesmos planos, os valores foram entre 109,985°, 109,987° e
109,988°.

Na analise dos diedros obtidos, ou seja, as conformacdes e tor¢des que a
estrutura sofre para manter as ligacfes entre 0s atomos, na estrutura ndo otimizada,
obtivemos quatro valores diferentes: o diedro medido entre dois planos foi de 180°;
guando localizado no mesmo eixo, porém em planos horizontais diferentes, a medida
do diedro foi 64,464°; no mesmo plano e no mesmo eixo, o diedro apresenta medida

de 51,073°; e, entre dois planos horizontais, a medida foi de 120°.
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No caso da estrutura otimizada, houve uma variagao destas medidas para
os diedros: quando localizado entre dois planos, manteve-se 180°; mas, ho mesmo
eixo e em planos horizontais diferentes, os valores variaram entre 60,640°, 60,643° e
60,646°; no mesmo plano e eixo, as medidas variaram de 58,716° e 58,720°; e, entre
dois planos horizontais, a medida foi de 120°.

Ao analisar todos os valores e suas variagdes, podemos concluir que a
estrutura otimizada considera as interacfes entre as densidades eletrbnicas, a
possibilidade de tor¢des e conformacdes, os raios atdmicos e distancia e a formacgéo
de ligacBes quimicas, dependendo da sua natureza, aproximando-se da estrutura
experimental.

Também podemos analisar a energia total das duas estruturas. Para a
estrutura ndo otimizada obtemos uma energia de E = - 3,1671565799301 x 10* eV.
Para a estrutura otimizada obtemos uma energia de E = - 3,1671732790102 x 10 eV.
Podemos perceber que a energia total do sistema diminuiu, talvez ndo téo
significativamente, obtendo-se, portanto, um sistema com energia total menor. O gap
obtido na estrutura otimizada foi de 3,76 eV, um valor 0,36 eV maior que o
experimental, de 3,4 eV (GOMES, 2011), ndo representando uma diferenca téao
significativa. O gap obtido € direto entre 0os pontos gama-gama (Figura 8). O total de
bandas apresentado foi de 720, obtendo este gap entre as bandas 304 (banda de
valéncia) e 305 (banda de conducdo). Para melhor visualizacdo da regido onde
ocorreu 0 gap nas estruturas de bandas, reduziu-se o numero de bandas

intermediarias na geracdo da imagem.
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Figura 8 — Estrutura de bandas do GaN otimizado.

Com base na analise da densidade de estados (DOS), a contribuicdo dos
atomos de gélio da-se mais na banda de conducdo. Os atomos de nitrogénio

apresentam maior contribuicdo na banda de valéncia (Figura 9).
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Figura 9 — DOS GaN otimizado.

4.2 Estudo do gap considerando a variagcdo dos parametros a e c.

Realizamos as simulagfes da estrutura do GaN modificando os parametros a
e ¢ no input, considerando a variancia dos valores com base na modificacdo da
temperatura (REEBER; WANG, 2000). Os resultados obtidos a partir dessa simulacéo

estdo apresentados abaixo:

Tabela 3 — Valores de temperatura, energia total e gap da estrutura do GaN com os pardmetros a e c
modificados

Temperatura Pardmetroa  Parémetro c Energia total (V) Gap (V)
(°K) A (A)
15 3,18933 5,18556 -3,1671739275989x104 3,8426800174
30 3,18934 5,18554 -3,1671739276010x104 3,8472970137
45 3,18932 5,18563 -3,1671739278204x104 3,8425571824
60 3,18934 5,18559 -3,1671739277821x104 3,8425610247
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75 3,18936 5,18562 -3,1671739281063x10% 3,8424154655

90 3,18935 5,18555 -3,1671739277053x10* 3,8426034934
105 3,18943 5,18564 -3,1671739287095x10* 3,8420948199
120 3,18946 5,18583 -3,1671739295994x104 3,8415703746
135 3,18951 5,18583 -3,1671739299458x104 3,8413693096
150 3,18959 5,18597 -3,1671739310196x10* 3,8407552299
175 3,18974 5,18620 -3,1671739331787x10* 3,8395010837
200 3,18990 5,18639 -3,1671739348007x10* 3,8384615810
225 3,19012 5,18671 -3,1671739363721x10* 3,8368950479
250 3,19035 5,18714 -3,1671739369282x104 3,83348718531
298,1 3,19091 5,18796 -3,1671739329362x104 3,8211378514
3,85
3,845 ////A\\\\
3,84
< 3835
S 383
S 3,825
S
3,82
3,815
3,81
3,805

15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 175 200 225 250 2981
Gap (eV)

Figura 10 — Valores de temperatura, energia total e gap da estrutura do GaN com os parametros ae ¢
modificados

Podemos observar, a partir da Tabela 3 e da Figura 10, em relacdo a energia
total do sistema, que a variacdo dos valores a e ¢ com relagdo indireta a temperatura
interferiu pouco na energia total do sistema e de forma nao linear. A energia decresce
nos intervalos de 15 a 45°K, 60 a 75°K e de 105 a 250°K. Nos demais intervalos, a

variagao da energia foi crescente.
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Para essas simulagfes, observamos que houve uma alternancia nao
constante no crescimento do valor do gap, de 15 a 90°K. A partir de 90°K, o valor do

gap decresceu.

A pequena variacdo no valor das energias do sistema gera estruturas de
bandas muito semelhantes. Todas as estruturas de bandas obtidas apresentaram um
gap direto I'- [, acima do nivel de Fermi e entre as bandas 304 e 305 (Figura 11).

Nesse caso, ndo houve alteracédo do nivel de Fermi.

Apresentamos a estrutura de bandas do GaN com uma variacdo de 15°K
(Figura 11). As estruturas de bandas correspondentes as demais variacées térmicas
sdo apresentadas em anexo, tendo em vista a semelhanca apresentada. Da mesma
forma, apresentamos a densidade de estados (DOS) para a mesma variacdo de

temperatura; as demais se encontram em anexo.

Figura 11 — Estrutura de bandas do GaN a 15°K.
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Figura 12 — DOS do GaN a 15°K.

Assim como nos outros graficos ja apresentados, para a DOS, o atomo de
galio contribui mais fortemente na banda de condugdo e o atomo de nitrogénio

contribui mais fortemente na banda de valéncia.

4.3 Estudo da estrutura com vacéancias.

Foram realizados varios estudos buscando entender a contribuicdo das
vacancias nas propriedades eletronicas e conformacionais do GaN. Geramos as
estruturas com vacancias de um atomo de gélio, um atomo de nitrogénio, dois atomos
de galio, dois &tomos de nitrogénio, trés atomos de gélio, trés atomos de nitrogénio e
uma estrutura com duas vacancias, uma de galio e outra de nitrogénio,

concomitantemente. Nesse caso, 0 numero de vacancias ultrapassa, e muito, as
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guantidades de vacéancias obtidas nos experimentos. Na Figura 13 apresentamos
duas estruturas com vacancias de atomos de Ga e N, respectivamente. As vacancias
sdo simbolizadas por um ponto na estrutura. A posi¢cao do atomo retirado nao influi
nos valores de gap, uma vez que, como trata-se de um modelo simétrico, os valores

a situacdo permaneceria 0s mesmo para qualquer atomo retirado.

(@) (b)
Figura 13 — a) Imagem vacancia um atomo galio; b) Imagem vacancia um atomo de nitrogénio.

Na Figura 14 apresentamos duas estruturas com vacancias de dois atomos

de Ga e de N. As duas vacéancias sao representadas por pontos na estrutura.
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(@) (b)

Figura 14 — a) Imagem da vacéncia de dois &tomos de gélio; b) Imagem da vacancia de dois atomos
de nitrogénio.

Na Figura 15 s&o apresentadas duas estruturas, (a) e (b), com 3 vacancias
para os atomos de Ga e de N, respectivamente. As vacancias estao representadas

por pontos nas estruturas.

(@) (b)

Figura 15 — a) Imagem da vacéncia de 3 atomos de galio; b) Imagem da vacancia de 3 4tomos de
nitrogénio
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Podemos observar que, quando ha vacéncia para todas as estruturas
analisadas, h4 uma queda no valor do gap, sendo que o maior gap apresentado foi de
3,13 eV para a vacancia de dois atomos de galio, e 0 menor gap apresentado foi com
uma vacancia de um atomo de galio, com valor de 0,0058 eV, sendo ambos 0s gaps

indiretos. Os resultados estao dispostos na Tabela 4, abaixo.

Tabela 4 — Valores de gap, energia total, tipo de gap e estado de degenerescencia das vacancias de
galio e nitrogénio na estrutura do GaN.

Nome da estrutura Valor do  Energiatotal (eV) Tipo de Estado de
gap (eV) gap conducéao
Vacancia de um Ga 0,0058 -2,9745967028535x104 Indireto Semicondutor
Degenerado tipo n
Vacancia de um N 2,71 -3,1616265463384x104 Indireto Semicondutor
degenerado tipo n
Vacancia de dois 3,13 -2,7821009524555x10% Indireto Semicondutor
Ga degenerado tipo p
Vacéancia de doisN 0,977 -3,1561427807228x104 Indireto Semicondutor
degenerado tipo n
Vacancia de trés 0,77 -2,5895870062991x10% Direto Semicondutor
Ga degenerado tipo p
Vacancia de trés N 1,4 -3,150661113818 x104 Indireto Semicondutor
degenerado tipo n
Vacancia de um Ga 0,85 -2,9691303955485x104 Direto Semicondutor
eum N degenerado tipo p

Na Tabela 4 podemos observar que, quando ha uma vacéancia de galio, a
deformacédo e degenerescéncia que o material sofre classifica-o como tipo n,
ocorrendo o0 mesmo com a retirada de um atomo de nitrogénio. Nas vacancias de 2 e
3 atomos de galio, o material € considerado semicondutor do tipo p. Para atomos de
nitrogénio, em todas as vacancias, observamos que o material mantem seu estado
semicondutor degenerado tipo n. Ainda, na retirada de um atomo de galio e um de

nitrogénio, concomitantemente, o material mantem seu estado degenerado tipo p.
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Também podemos observar que, na retirada de 4&tomos de nitrogénio, a
estrutura apresenta energia menor se comparada a retirada de atomos de galio,
independentemente da quantidade de vacancias. Na retirada concomitante de um
atomo de galio e um de nitrogénio, o valor da energia € proximo ao valor da mesma
nas vacancias de galio, entretanto, o material apresenta um valor baixo de gap,

tornando-se um semicondutor do tipo p.

Foi realizada a analise das estruturas de bandas e densidades de estados

(DOS) para todas as estruturas com vacancia (Figuras 16 — 29).

Figura 16 — Estrutura de bandas da vacéncia de um atomo de galio.
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Figura 17 — DOS da vacancia de um atomo de galio.

Podemos observar a partir da analise da estrutura de bandas com a
vacancia de um atomo de galio (Figura 16 e Figura 17) que o gap encontra-se abaixo
da energia de Fermi, entre as bandas 290 e 291. Essa variagao, em relagdo a estrutura
sem vacancia, da-se devido a retirada dos atomos gerarem estados intermediarios e
sofrerem deformacgéo pelo excessivo niumero de vacéncias por estrutura, na razao
1:32. H& também o deslocamento do nivel de Fermi para a banda de conducéo,
contrario ao que se poderia esperar, uma vez que, retirando-se galio da estrutura, gera
uma deficiéncia de elétrons, caracterizando-o, portanto, como um semicondutor
degenerado tipo n. A estrutura apresenta maior contribuicdo dos &tomos de galio na
banda de conducado e dos atomos de nitrogénio nas bandas de valéncia. Entretanto,

com a existéncia dos estados intermediarios, percebemos que ha uma constante
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contribuicdo, tanto dos atomos de gélio, quanto de nitrogénio e, nas bandas onde

ocorre 0 gap, a maior contribuicdo é dada pelos atomos de nitrogénio.

Figura 18 — Estrutura de bandas da vacancia de um atomo de nitrogénio.
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Figura 19 — DOS da vacéancia de um atomo de nitrogénio.

A analise da estrutura de bandas da vacéancia de um atomo de nitrogénio
(Figura 18 e Figura 19) nos permite identificar que o gap apresentado encontra-se,
também, abaixo da energia de Fermi. O gap € indireto e localiza-se entre os pontos
K-M, entre as bandas 300 e 301. Ha também o deslocamento do nivel de Fermi para
a banda de conducéo, o que se poderia esperar, uma vez que a retirada de um
nitrogénio gera elétrons livres na estrutura. Dessa forma, podemos considera-lo um
semicondutor degenerado tipo n. Analisando o DOS, existe uma maior contribuicdo
dos atomos de galio na banda de conducado. Em relacédo aos atomos de nitrogénio, ha
um aumento significativo na contribuicdo para as bandas de valéncia, porém, onde

ocorre o gap, ha uma maior contribuicdo dos atomos de galio.
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Figura 20 — Estrutura de bandas da vacéncia de dois atomos de galio.

Figura 21 — DOS da vacancia de dois atomos de galio.
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A partir da analise da estrutura de bandas da vacancia de dois &tomos de
galio (Figura 20 e Figura 21), podemos observar que o gap apresentado encontra-se
acima da energia de Fermi. O gap € indireto e esta localizado entre os pontos - A,
proximo ao valor obtido na estrutura sem vacéancia. Entretanto, o gap encontra-se
abaixo da estrutura sem vacancia, entre as bandas 276 e 277. Houve o deslocamento
do nivel para a banda de valéncia, uma vez que, na retirada de dois atomos de galio,
ocorreu uma diminuicdo acentuada no numero de elétrons. Portanto, essa estrutura
torna-se um semicondutor degenerado tipo p. Com relagdo ao DOS, podemos
observar uma maior contribuicdo dos a&tomos de galio na banda de conducédo e, em
relacdo aos atomos de nitrogénio, ha contribuicdo intensa nas bandas de valéncia,

inclusive onde ocorre o gap.

Figura 22 - Estrutura de bandas da vacancia de dois atomos de nitrogénio.
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Figura 23 - DOS da vacancia de dois atomos de nitrogénio.

A andlise da estrutura de bandas da vacancia de dois atomos de nitrogénio
(Figura 22 e Figura 23) nos permite concluir que o gap apresentado encontra-se
abaixo da energia de Fermi. O gap é indireto e esta localizado entre os pontos L - H,
entre as bandas 298 e 299. A estrutura passa a ser um semicondutor degenerado tipo
n, com base no valor do gap obtido e no deslocamento do nivel de Fermi para a banda
de conducdo. Em relacdo ao DOS, observamos maior contribuicdo dos atomos de
galio na banda de conducé&o e uma contribuicéo intensa dos atomos de nitrogénio nas
bandas de valéncia. Entretanto, a contribuicdo dos atomos de gélio da-se de forma

quase constante.
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Figura 24 - Estrutura de bandas da vacancia de trés atomos de galio.

Figura 25 - DOS da vacancia de trés atomos de galio.
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Pela andlise da estrutura de bandas da vacéancia de trés 4&tomos de gélio
(Figura 24 e Figura 25), podemos concluir que o gap apresentado encontra-se acima
da energia de Fermi. O gap é direto e localiza-se entre os pontos H - H, entre as
bandas 260 e 261. O baixo valor do gap obtido e o deslocamento do nivel de Fermi
para a banda de valéncia, caracteriza o material como um semicondutor degenerado
tipo p. Em relacdo ao DOS, observamos maior contribuicdo dos atomos de galio na
banda de conducéo e intensa contribuicdo dos atomos de nitrogénio nas bandas de
valéncia, entretanto, a contribuicdo dos atomos de nitrogénio ainda encontra-se
intensa, proxima ao gap. Notamos também que ocorre um aumento no numero de
estados intermediarios entre as bandas, dificultando, a partir desta vacéancia, a

determinacgéo do gap.

Figura 26 - Estrutura de bandas da vacancia de trés atomos de nitrogénio.
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Figura 27 - DOS da vacéancia de trés atomos de nitrogénio.

A analise da estrutura de bandas da vacancia de trés &tomos de nitrogénio
(Figura 26 e Figura 27) nos permite observar que o gap apresentado encontra-se
abaixo da energia de Fermi. O gap € indireto e estéa localizado entre os pontos K - M,
entre as bandas 292 e 293. Houve o deslocamento do nivel de Fermi para a banda de
conducéo, o que define o material como um semicondutor degenerado tipo n. Em
relacdo ao DOS, podemos observar uma intensa contribuicdo dos atomos de galio na
banda de conducdo e uma menor intensidade na banda de valéncia. Os atomos de
nitrogénio apresentam maior contribuicdo nas bandas de valéncia do que nas bandas

de conducéo.
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Figura 28 - Estrutura de bandas da vacancia de um atomo de galio e um atomo de nitrogénio.

Figura 29 - DOS da vacancia de um atomo de gdlio e um atomo de nitrogénio.
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A andlise da estrutura de bandas da vacancia concomitante de um atomo de
galio e um &tomo de nitrogénio (Figura 28 e Figura 29) nos permite concluir que o gap
apresentado encontra-se acima da energia de Fermi. O gap é direto e localiza-se entre
0s pontos M - M, entre as bandas 286 e 287. O nivel de Fermi foi deslocado para a
banda de condugé&o, caracterizando o material como um semicondutor degenerado
tipo p. Em relacdo ao DOS, podemos identificar uma intensa contribuicdo do nitrogénio
na banda de valéncia e uma baixa contribuicdo na banda de conducéo. Ainda, ha
intensa contribuicdo do atomo de géalio na banda de conducéo e baixa contribuicdo na

banda de valéncia.
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Conclusoes.

Com base na apresentacao e discussao dos resultados obtidos, podemos

concluir que:

que:

A andlise da distancia de ligacfes, angulos e diedros da estrutura otimizada
levam em consideracdo os raios atdbmicos, as densidades eletronicas e as
possiveis tor¢des e conformacdes da estrutura;

Conforme era esperado a analise da distancia de ligacdes nos permite concluir
gue no caso da estrutura ndo otimizada essas distancias sao fixas em dois
valores somente, diferente da otimizada onde encontramos uma variacdo de
valores maiores de valores. O mesmo ocorre nos diedros que possuem dois
valores fixos e maiores que as variacdes dos diedros na estrutura otimizada,
A estrutura otimizada apresenta menor energia total. O que poderia significar
uma estabilidade maior, porém a diferenca infima ndo permite afirmar que, ao

gerar uma estrutura otimizada, ela realmente serd mais estavel.

O estudo apresentado das estruturas com vacancias nos permite concluir

Em qualquer estrutura com vacancia obtida, especialmente com numeros
maiores de vacéancias de galio em seguida a vacéancia de nitrogénio, houve
degenerescéncia das bandas, formando estados intermediarios;

Para as estruturas com vacancias adotamos o estado de semicondutor
degenerado observando o valor do gap e o deslocamento do nivel de Fermi
para a banda de valéncia ou de conducéo.

Na retirada de atomos de galio, sendo ele um doador de elétrons, criamos um

sistema com deficiéncia em elétrons, obtendo assim um semicondutor
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degenerado tipo p, com valores de gap baixo e nivel de Fermi se deslocando
para a banda de valéncia. Porém na retirada de um atomo de gélio, o sistema
se comportou de forma contraria, tendo o nivel de Fermi se deslocado para a
banda de conducédo. Acreditamos que houve tamanha deformacgdo destes
estados gerando estados intermediarios e degenerescéncia das bandas, além
de como ja citamos esta quantidade de vacancia esta muito acima da verificada
experimentalmente.

e Para as estruturas com duas vacancias de galio, o valor do gap, 3,13 eV,
aproxima-se do valor do gap da estrutura sem vacancia, o que torna seu estado
semicondutor degenerado tipo p;

e Para uma, duas e trés vacancias de nitrogénio, ha um decréscimo no valor do
gap, e observamos o nivel de Fermi deslocado para a banda de conducéo, o
gue € esperado ja que na retirada de nitrogénio, ha no sistema elétrons livres,
caracterizando-o como um semicondutor degenerado tipo n ;

¢ Na estrutura com vacancias concomitantes de um atomo galio e um atomo de
nitrogénio, o gap também sofre um decréscimo, o nivel de Fermi € deslocado
para a banda de valéncia obtendo assim um semicondutor degenerado tipo p;

e A energia total da estrutura é maior para qualquer nimero de vacancias de
galio, caracterizando uma estrutura menos estavel se comparada as energias

totais das vacancias de atomos de nitrogénio.

No estudo da influéncia indireta da temperatura com a variacdo dos

parametros a e c, concluimos que:

e A energia total diminuiu nos intervalos de temperatura de 15 a 45°K, 60 a 75°K

e de 105 a 250°K, e aumentando nos demais intervalos;
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e Na analise dos valores do gap de energia houve alternancia, ndo constante, no
crescimento do valor do gap, de 15 a 90°K. A partir de 90°K, o valor do gap
decresceu. O que é justificado pelo fato de haver maior nimero de elétrons em
transicdo entre as bandas de valéncia e conducdo. Aumentando assim a

corrente elétrica do material.

Podemos concluir que, considerando que todo solido possui defeitos e, sendo
a vacancia um dos defeitos possiveis, a analise destas vacancias permitiu
compreender 0 que ocorre com uma estrutura de GaN quando ndo apresenta as
propriedades esperadas do material a ser utilizado, como a conducdo de corrente

elétrica, emissao de luz e emissao de calor.
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5 Perspectivas futuras

O tema abordado nesse trabalho esta longe de ser esgotado e as

possibilidades de continuidade para trabalhos futuros envolvem:

Aprofundamento no estudo da simulagcdo computacional envolvendo o
software Crystal09 ou versfes mais recentes, principalmente no que diz
respeito as possibilidades de estudo de variagédo térmica;

Estudo simulando alteracdes na superficie de materiais, bem como suas
implicacdes na variancia da condutividade do material,

Estender o estudo para sistemas de supercélulas maiores, como por
exemplo a supercélula com 96 atomos, buscando aproximar 0s
resultados tedricos aos experimentais no que diz respeito ao estudo de
vacancias e defeitos de materiais;

No campo experimental, um dos processos para a obtencéo de LEDs de
energia com GaN é a corrosao a plasma. Tal processo gera vacancias
de atomos de galio e de nitrogénio. A partir dos resultados obtidos neste
trabalho, sobre degenerescéncia e valores de gap de energia, é possivel
contribuir para a adaptacédo e determinacdo de algumas propriedades
de novos materiais na fabricagdo de novos LEDs. Inclusive, se possivel,
determinar vacancias para melhorar a luminescéncia e controlar a

conducéo elétrica e de fonons do material.
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7 Anexos

ANEXO 1: Estrutura de bandas e DOS do GaN a 30°K.
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ANEXO 2: Estrutura de bandas e DOS do GaN a 45°K.
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ANEXO 3: Estrutura de bandas e DOS do GaN a 60°K.
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ANEXO 4: Estrutura de bandas e DOS do GaN a 75°K.
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ANEXO 5: Estrutura de bandas e DOS do GaN a 90°K.
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ANEXO 6: Estrutura de bandas e DOS do GaN a 105°K.
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ANEXO 7: Estrutura de bandas e DOS do GaN a 120°K.
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ANEXO 8: Estrutura de bandas e DOS do GaN a 135°K.
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ANEXO 9: Estrutura de bandas e DOS do GaN a 150°K.
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ANEXO 10: Estrutura de bandas e DOS do GaN a 175°K.
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ANEXO 11: Estrutura de bandas e DOS do GaN a 200°K.
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ANEXO 12: Estrutura de bandas e DOS do GaN a 225°K.
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ANEXO 13: Estrutura de bandas e DOS do GaN a 250°K.
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ANEXO 14: Estrutura de bandas e DOS do GaN a 298,1°K.
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