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Resumo

Nos dias atuais, a simulacao ab initio de materiais com aplicagao da Teoria do Funcio-
nal da Densidade tem sua importancia muito além de ciéncia basica. Embora ja reconhe-
cida como uma ferramenta muito poderosa, possui algumas importantes limitagoes como
o tamanho e a complexidades dos sistemas e o calculo de excitagoes. Neste trabalho pro-
curamos abordar algumas dessas limitagoes com o desenvolvimento original de um novo
esquema para a correcao aproximada de quase particula para calculo de estados excitados
de materiais bulk como o ZnO e CdO e baseado na teoria LDA-1/2. Esse novo esquema é
aplicado no estudo do ZnO, CdO e MgO cristalizando em estruturas de rocksalt, wurtzita e
zincblende. Estes compostos possuem um grande potencial para serem aplicados em mui-
tas tecnologias como por exemplo dispositivos optoeletronicos, mas apresentam ao mesmo
tempo uma estrutura de banda muito dificil de ser descrita teoricamente. Exceto pelo
MgO, no qual o método LDA-1/2 convencional é empregado por meio de um potencial
de auto-energia (Vs), as bandas d do ZnO e CdO sao tratadas através de uma amplitude
aumentada (A) para modular a auto-energia Vg dos estados d para colocé-los préximos da
posicao experimental. O novo esquema LDA+A-1/2 é aplicado para calcular estruturas de
banda e densidade eletronica de estados de ZnO e CdO. Comparamos os resultados com
aqueles de calculos mais sofisticados e experimentos. Demonstramos que este novo método
atinge resultados comparaveis aos métodos do estado-da-arte, abrindo uma porta para es-
tudar sistemas mais complexos (como ligas, heteroestruturas, etc.) com esses compostos
a um custo similar ao do LDA, o que é efetivamente realizado neste trabalho no caso das
ligas CdZnO e MgZnO nas fases rocksalt e wurtzita. Para isso utilizamos a combinacao de
um método mais rigoroso (GQCA) para o tratamento estatistico de ligas pseudo-bindrias,
com a aplicagdo da correcao +A-1/2 ao funcional AMO05, a qual apresentou resultados
semelhantes aos resultados LDA. Essa combinacao demonstrou ser muito eficiente para
reproduzir os resultados experimentais das propriedades estruturais e eletronicas das ligas
analisadas, bem como produz resultados bem coerentes para as propriedades termodina-
micas, explicando a diferenca de mecanismos de misturas das ligas com Cadmio das ligas
com Magnésio. Esta metodologia para o tratamento estatistico mais rigoroso é esten-
dida, originalmente, para o caso das ligas quaternarias do tipo A;B;_,C,D;_,, com uma

aplicacao preliminar deste modelo realizada para a liga InAISbAs.



Abstract

Nowadays, the simulation of materials and systems with application of the Density Functi-
onal Theory has its importance beyond the basic science. Despite of it be a very powerful
tool, it has some important limitations such as the size and complexity of systems and
the calculation of excitations. In this work, we try to address some of these limitations
with the development of a new approximate correction scheme, named as LDA+A-1/2,
for the calculation of excited states of bulk materials such as ZnO and CdO, based on the
theory LDA-1/2. This new scheme is applied to the ZnO, CdO and MgO oxides crystal-
lizing in structures of rocksalt, wurtzite and zincblende. Whereas in MgO calculations,
the conventional LDA-1/2 method is employed through a self-energy potential (Vs), the
shallow d bands in ZnO and CdO are treated through an increased amplitude (A) of Vg
to modulate the self-energy of the d states to place them in the quasiparticle position.
The LDA+A-1/2 scheme is applied to calculate band structures and electronic density
of states of ZnO and CdO. We compare the results with those of more sophisticated
quasiparticle calculations and experiments. We demonstrate that this new LDA+A-1/2
method reaches accuracy comparable to the state-of-art methods, opening the door to
study more complex systems (such as alloys, heterostructures, etc.) containing shallow
core electrons to the prize of LDA studies. Which is effectively, accomplished in this
work, in the case of the CdZnO and MgZnO alloys in the rocksalt and wurtzite phases.
For this we use the combination of a more stringent method for the statistical treatment
of pseudo-binary alloys (GQCA), with the application of the correction +A-1/2 applied
to the functional AMO05. This combination proved to be very efficient to reproduce the
experimental results of the structural and electronic properties of these alloys analyzed,
as well as to produce consistent results for the thermodynamic properties, explaining the
different mechanisms of alloying ZnO with Magnesium and with Cadmium. Finally, this
methodology for the more stringent statistical treatment is, originally, extended for the
case of quaternary alloys of type A,B,_,C,D;_,, with a preliminary application of this
model performed for the InAISbAs alloy.
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1 Introducao

Nos dias atuais, a simulacao ab initio de materiais e sistemas, em especial as que usam a
Teoria do Funcional da Densidade (TFD) (HOHENBERG; KOHN, 1964), tem sua importan-
cia muito além de ciéncia basica. A DFT pode ser considerada a melhor aproximacao da
Mecanica Quantica convencional para se investigar a estrutura eletronica (principalmente
o estado fundamental) de sistemas de muitos corpos, em particular d&tomos, moléculas e
também sélidos, fato que pode ser comprovado em razao da maioria absoluta dos célculos
de estrutura eletronica em sélidos usarem esta teoria. Podemos dizer que simulagoes ab
initio, usando a DFT, tem se tornado uma pratica industrial com um aumento do seu
impacto ja bem estabelecidos (WIMMER, 2008). Com esta abordagem, podemos prever as
potenciais propriedades de novos compostos e sistemas, bem como construir modelos teé-
ricos mais sofisticados para comparacao direta com os experimentos. Com o advento da
nanotecnologia, a importancia desse tipo de simulagao cresce ainda mais, pois a concep¢ao
e fabricagao de dispositivos em escala nano sé é possivel com o correto entendimento dos
fenomenos quanticos envolvidos, os quais, nao raro, s6 sao explicados com a utilizagao da

simulagao baseada em DFT.

Embora ja reconhecida como uma ferramenta muito poderosa, a simulacao ab initio
de materiais usando DFT possui algumas importantes limitagoes como por exemplo: (i)
o tamanho dos sistemas: o nimero de dtomos por célula primitiva ainda é uma limitacao
devido as questoes de capacidade computacional. Embora o aumento da capacidade de
memoria e processamento levem a diminuicao desta limitagao. Este problema ¢é agravado
nas simulacoes em escala nanométrica como fios e pontos quanticos em que se perde a
simetria translacional em algumas ou todas as diregoes. (ii) A complexidade dos sistemas:
sistemas reais podem nao apresentar simetria de translagao. Um caso tipico e de funda-
mental aplicacao e estudado neste trabalho séo as ligas de materiais semicondutores. (iii)
Célculo de excitagoes: as aproximagoes mais simples usadas na DFT para a descrigao das
interacoes de troca e correlagdo como a aproximagao da densidade local (LDA)(CEPERLEY;
ALDER, 1980) e a aproximacao generalizada do gradiente (GGA) (PERDEW; WANG, 1992)
levam a resultados muito ruins dos estados excitados e em particular o parametro fun-

damental de materiais semicondutores que é o gap de energia. Abordagens usadas para
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a correcao deste problemas, em particular o método GW (HYBERTSEN; LOUIE, 1985b;
HYBERTSEN; LOUIE, 1985a; ARYASETIAWAN; GUNNARSSON, 1998) (considerado o estado

da arte), sdo muito custosos do ponto de vista computacional.

Neste trabalho procuramos abordar algumas dessas limitagoes com o desenvolvimento
de uma correcao de quase particula para calculo de estados excitados de materiais bulk
como o ZnO e CdO. Este novo desenvolvimento é baseado no método LDA (ou GGA)-1/2
para o calculo aproximado de quase particula de gap de energia de materiais semiconduto-
res, o qual possui excelentes resultados (FERREIRA et al., 2008; FERREIRA et al., 2011) a um
custo computacional andlogo ao DFT padrao (LDA ou GGA). Combinado a isso, temos
a utilizacao de um modelo estatistico mais rigoroso, a Aproximagao Quase Quimica Ge-
neralizada (do inglés Generalized Quasi-Chemical Approzimation - GQCA) (CHEN; SHER,
1995), que trata de maneira mais adequada a presenga de desordem composicional em
sistemas como ligas, fornecem a distribuicao de atomos mais provavel e no caso que pode
haver separagao de fase, dao indicativos das condigbes em que isto pode ocorrer. Aqui
tratamos das ligas pseudo-bindrias relacionadas ao ZnO (CdZnO e MgZnO), bem como
apresentamos um desenvolvimento inicial para a aplicacao do GQCA em ligas quaternarias
do tipo A,B;_,C,D;_, aplicado no estudo inicial da liga InAISbAS.

No estudo dos éxidos (ZnO, CdO e MgO) as limitagoes mencionadas anteriormente
ficam muito evidentes, pois como foi dito, calculos DFT padrao de estrutura eletronica
com potencial de troca e correlagdo (XC) LDA ou GGA levam a valores de gaps subesti-
mados, que no caso dos 6xidos é ainda pior. Por exemplo, o valor experimental dos gaps
fundamentais do GaN wurtzita e ZnO sao similares, 3,30 e 3,37 eV, respectivamente, po-
rém o resultado LDA para o gap do GaN ¢é 2.0 eV, enquanto que para o ZnO é de apenas
0,8 eV. Segundo Schleife et al. o gap do ZnO ¢ prejudicado por uma superestimativa da
repulsao entre os orbitais pd (SCHLEIFE et al., 2006). Consequentemente, o uso de cdl-
culos DFT padrao no estudo das propriedades eletronicas de sistemas baseados em ZnO
possuem um grande potencial para produzir conclusoes erradas devido aos estados Zn3d
apresentarem menores energias de ligacao (5,0 eV) (SCHLEIFE et al., 2006) em comparacao
com os resultados experimentais (7,3 - 8,8 eV ) (LANGER; VESELY, 1970; POWELL et al.,
1971; POWELL et al., 1972; VESELY et al., 1972; LEY et al., 1974; GIRARD et al., 1997; PRES-
TON et al., 2008; KING et al., 2009). No caso do GaN, em contrapartida, os elétrons dos
estados Ga3dd possuem energia de ligagao maiores que 10 eV. Além disso, as dificuldades
nao estao restritas ao DFT padrao, mesmo abordagens bem-sucedidas e bastante testadas
como as dos funcionais hibridos (HEYD et al., 2003; HEYD et al., 2006) ou os calculos com
auto-energias de troca e correlagao altamente sofisticadas como as da aproximacgao GW de
Hedin (HEDIN, 1965; HYBERTSEN; LOUIE, 1985b; HYBERTSEN; LOUIE, 1986), ndo apresen-
tam o mesmo nivel de acurdcia quando comparados com a aplicacao dessas metodologias

em outros importantes compostos como é o caso do GaAs ou do Si por exemplo.
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Particularmente, os funcionais de XC hibridos (FUCHS et al., 2007), incluindo versoes
muito utilizadas, e testadas, como a HSE03 ou a HSE06 de Heyd, Scuseria e Ernzerhof
(HEYD et al., 2003; HEYD et al., 2006) nao sao tao precisas no caso destes éxidos. O
calculo HSE06 para o ZnO fornece um gap de energia de 2,5 eV e posicao para a banda
d de 6 €V, em relacdo ao topo da banda de valéncia (TBV), ambos subestimados em
comparagao com dados experimentais (WROBEL et al., 2009). No caso do MgO, o seu
gap largo representa um desafio para os cdlculos HSE que também subestimam o gap
desse composto (WROBEL et al., 2009). E esperado que o parametro de mistura ideal varie
inversamente com a constante dielétrica (VALENTIN et al., 2014). Portanto, o parametro
padrao de mistura, que é de 0,25, parece capturar a fisica do processo de blindagem apenas

em materiais com gaps de energia de pequeno ou médio porte.

O calculo dos gaps de energia desses 6xidos sao um desafio também quando se utiliza
a aproximagao GW (USUDA et al., 2002; SHIH et al., 2010; FRIEDRICH et al., 2011; STAN-
KOVSKI et al., 2011; FUCHS et al., 2007; SCHLEIFE et al., 2009; BECHSTEDT, 2015) , os quais
necessitam de cdlculos com algum grau de auto-consisténcia (BECHSTEDT, 2015). De fato,
diferentes resultados GW para os gaps de energia e posi¢ao das bandas d podem ser espe-
rados dependendo do tratamento numérico da aproximacgao de quase particula utilizado
para: (i) o ponto de partida, (ii) o grau de auto-consisténcia e (iii) o esfor¢o despendido
na convergéncia numérica (usualmente baixa). A receita GW mais simples é a GoW)
(BECHSTEDT, 2015) que utiliza o DFT padrao como ponto de partida. Historicamente o
uso do GW sobre LDA, GoWy@QLDA, e PBE, GoW,@PBE, fornecem uma subestimativa
do gap: 2,1 eV ou 2,5 eV para o ZnO (SCHLEIFE et al., 2009b; HYBERTSEN; LOUIE, 1986;
GODBY et al., 1988), 7,25 eV (SHISHKIN; KRESSE, 2007) e 7,42 ¢V (CHEN; PASQUARELLO,
2012) para o MgO, e 0,43 eV e 0,21 eV (KLIMES et al, 2014) no caso do CdO. Além
disso, esses calculos fornecem uma posicao muito menos profunda para as bandas d. Uma
maneira de contornar esse problema é considerar outro ponto de partida para o célculo
GW, como por exemplo um célculo com funcional de XC hibrido (FUCHS et al., 2007).
No caso do MgO, célculos GyW, sobre HSE apresentam um melhor resultado, fornecendo
gaps de 7,47 eV, que concordam bem com o resultado medido de 7,7 eV (SCHLEIFE et
al., 2006). Uma melhora também ¢é verificada na utilizagdo da receita GoW,@HSEO03, a
qual fornece um resultado de 0,81 eV para o gap e de 8,4 eV para a psi¢ao da banda d
no caso do CdO, ambos em boa concordancia com o experimento (SCHLEIFE et al., 2008).
Esta mesma receita fornece para o ZnO um gap de energia de 3,2 eV e para a posigao
da banda d o valor de 6,96 eV, ambos em boa concordancia com dados experimentais,
apesar da lenta convergéncia numérica e do grande custo computacional envolvido devido
tanto aos calculos GW quanto aos calculos HSE. Mais recentemente, para reduzir o ele-
vado custo computacional dos célculos HSE, uma outra abordagem foi proposta por Shih
et al. combinando GW e LDA+U (SHIH et al., 2010), a qual também apresentou bons

resultados em comparagao com os dados experimentais, mas que ainda possuem um custo
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computacional consideravel devido aos calculos GW. Neste sentido, uma metodologia que
seja precisa e rapida para a obtencao da estrutura de bandas desses 6xidos é de grande
importancia e pode abrir um caminho para o estudo de sistemas mais complexos, como

as ligas desses compostos.

Considerando outros aspectos mais gerais, embora o ZnO e materiais relacionados,
como CdZnO e MgZnQO, tenham despertado interesse nos ltimos anos, eles ja vém sendo
estudados desde a década de 30. Nesta época o seu parametro de rede, distribuicao
eletronica e padroes de difracao para o ZnO foram estudados (YEARIAN, 1935; JAMES;
JOHNSON, 1939; BUNN, 1935; GRAY, 1954; HEILAND et al., 1959). Mais tarde estudos de
espalhamento Raman e de suas propriedades 6pticas também foram reportados (TELL et
al., 1966; MOLLWO, 1954).

Em termos de dispositivos, o primeiro LED baseado em ZnO foi demostrado em 1967
(DRAPAK, 1968). Em 1974 uma estrutura metal-isolante-semicondutor foi invetigada (MI-
NAMI et al., 1974). Porém, esse desenvolvimento de dispositivos cresceu lentamente devido
a auséncia de materiais do tipo p-ZnO. A maioria dos dispositivos tem utilizados hete-
rojungoes com outros materiais para evitar essa falta (DRAPAK, 1968; OHTA et al., 2000;
ALIVOV et al., 2003a; YU et al., 2003; ALIVOV et al., 2003b; ZENG et al., 2005). S6 mais re-
centemente materiais p-Zn0O se tornaram disponiveis com o aumento dos relatos de LED
em ZnO (MANDALAPU et al., 2008; CHU et al., 2008; KONG et al., 2008; YANG et al., 2010).

Do ponto de vista do crescimento de filmes finos de ZnO (e materiais relacionados)
diversas técnicas de crescimento téem sido utilizadas como: chemical vapor decomposition
(CVD) (GULINO et al., 2000; ATAEV et al., 1999), pulsed laser decomposition (PLD) (JIN
et al., 2000; BAE et al., 2000; RYU et al., 2000). RF-magneton sputtering (KIM et al., 2000),
spray pyrolysis (STUDENIKIN et al., 1998), ion-beam assisted deposition (LI et al., 2000),
sol-gel method (NAGASE et al., 2000), molecular beam epitary (MBE) (IWATA et al., 2000;
CHEN et al., 2000), oxidacao do zinco (CHO et al., 1999) e atomic layer deposition (YAMADA;
KONAGAL, 1999).

Um fato relavante no estudo desses 6xidos. é que eles cristalizam, em condigoes ambi-
entes, em estruturas diferentes, com CdO e MgO cristalizando na estrutura cibica rocksalt
e ZnO na estrutura wurtzita. No entanto, ZnO e CdO em outras fases também foram
encontrados experimentalmente sob condigoes de alta pressao, e varios outros polimorfos
ter sido previsto teoricamente (para uma revisao ver (SCHLEIFE et al., 2006)). Portanto,
o polimorfismo é uma propriedade importante e com grande influéncia nas estruturas

eletronicas destes compostos com caracter ionico e sera levado em conta neste trabalho.

O fato desses materiais apresentarem estruturas mais estaveis diferentes é um com-
plicador, pois nos impoe a necessidade de entendermos como as propriedades dos 6xidos

variam com a mudanca de estrutura. No estudo das ligas, possuem o agravante de au-
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mentar consideravelmente o nimero de calculos necessarios para caracterizacao dessas
propriedades, pois temos que calcula-las em todas as estruturas possiveis aumentando a

demanda computacional.

Do ponto de vista da aplicagao, tem-se buscado materiais com potencial aplicagao
para a construcao de dispositivos optoelectronicos no ultra-violeta, desde a descoberta
dos light-emitting diode (LED) baseados em nitretos, os quais possibilitaram a emissao
no azul (NAKAMURA et al., 2000). Neste contexto, as tecnologias baseadas no éxido de
zinco (ZnO), e materiais relacionados (CdO e MgO), podem ser considerados como uma
alternativa valiosa e de grande interesse por permitirem atender as demandas por dis-
positivos como LED e fotodetectores (NAKAMURA et al.,, 2000), lasers semicondutores
no UV (BAGNALL et al., 1997), telas planas (GHIS et al., 1991), células solares (SANG et
al., 1998), sensores (DAYAN et al., 1998), dispositivos actisto-6pticos (GORLA et al., 1999),

dentre outros.

Além disso, o ZnO possui algumas caracteristicas interessantes que o tornam um bom
candidato para a proxima geracao de dispositivos de gap largo, dentre elas destacamos:
a abundancia desse material na superficie da terra, que o torna barato para a obtencao
e fabricacao; a maior facilidade na manipulacao para a fabricagao de dispositivos, pode
ser facilmente gravado com acido, enquanto que no GaN é quimicamente inerte; o ZnO
é material atoxico fazendo dele uma opgao também pela questao ambiental; e a mais
importante, possui uma elevada energia de ligacao de excitons (60 meV) significativamente
maior do que a do GaN (24 meV), que o torna especialmente indicado para fabricagao
de dispositivos emissores de luz que operem a temperatura ambiente (JANOTTI; WALLE,
2009).

Outro aspecto a destacar é que muitas das aplicagoes em dispositivos do ZnO se dao,
geralmente, por meio da formacao de ligas semicondutoras como: MgZnO, CdZnO, BeZnO
e MnZnO. As trés primeiras vém sendo utilizadas na chamada engenharia de band gap, pos-
sibilitando a criagao de heteroestruturas como ZnO/CdZn0O/Zn0O, MgZnO/CdZnO/MgZnO
e MgZnO/ZnO/MgZnO. A fabricagdo dessas heteroestruturas ¢ um elemento chave para
realizagao de dispositivos que operam na faixa desde o vermelho (CdZnO) ao UV pro-
fundo (MgZnO ou BeZnO). A liga MnZnO possui potencial para aplicagdo no campo da
spintronica (PEARTON et al., 2003; DIETL et al., 2000). A Fig. 1.1 apresenta um exemplo
de aplicacao da MgZnO no desenvolvimento de um LED. Cabe ressaltar que no desenvol-
vimento deste trabalho foram encontrados poucos tabalhos tedricos a respeito dessas ligas
na literatura e em geral com uma abordagem pouco rigorosa no tratamento estatistico

desses materiais.

Comecamos o trabalho apresentando no Cap. 2 um apanhado dos principais méto-
dos tedricos utilizados nesta tese, comecando por apresentar a Teoria do Funcional da

Densidade. Em seguida mostramos em detalhes a teoria por traz da correcao de quase
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TilAu

FIGURA 1.1 — Heteroestrutura de um LED proposta em (PANDEY et al., 2013) baseados
em ligas de 6xidos.

particula LDA-1/2 explicando como ela funciona e é aplicada. Apresentamos também a

teoria GQCA e como ela se relaciona com o estudo de ligas desenvolvidas no Cap. 4.

No Cap. 3 fazemos um estudo tedrico dos o6xidos ZnO, CdO e MgO aplicando a
metodoliga aqui originalmente desenvolvida, a chamada de LDA+A-1/2; mostrando que
é possivel contornar as dificuldades no célculo destes compostos e obter uma estrutura
eletronica que inclui corregoes aproximadas de quase particula a custo computacional
similar ao dos calculos DF'T padrao. Seu baixo custo torna possivel a inclusao da interacao
spin-orbita em todos os calculos. No tratamento da questao da posicao nao correta das
bandas d no ZnO e CdO, generalizou-se a metodologia LDA-1/2 padrao de maneira melhor
descrever a posicao dos estados d, por meio da inclusao desses estados intermediarios
na simulagao dos potenciais de auto-energia. Como progresso do desenvolvimento de
uma metodologia sao fornecidos nao apenas gaps de energia mais precisos, bem como
uma melhora global da estrutura de bandas. Para todos os compostos estudados, os
célculos foram realizados nas trés diferentes estruturas, wurtizita (WZ), rocksalt (RS) e
zincblende (ZB). Comparamos diretamente parametros de estrutura de bandas como o gap
de energia e posicao da banda d do cation quando havia dados experimentais disponiveis
ou realizamos predicoes de quase particula para a estrutura de bandas quando nao havia

dados para comparacao.

Com a obtencao de uma metodologia capaz de fornecer uma boa descricao das pro-
priedades dos 6xidos no Cap. 3, partimos para o estudo das ligas CdZnO e MgZnO nas
estruturas WZ e RS no Cap. 4. Afim de demonstrar que a metodologia LDA+A-1/2
pode ser aplicada com outros funcionais de XC, escolhemos o funcional AM05 (ARMI-

ENTO; MATTSSON, 2005) que possui bons resultados para os parametros de redes dos
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materiais estudados, bem como energias de coesao melhores que as fornecidas pelo LDA.

FIGURA 1.2 — Proposta de Célula Solar do NRL (PARRY, 2013).

No Cap. 5 apresentamos originalmente um desenvolvimento inicial para extensao
do GQCA para o tratamento das ligas quaterndrias do tipo A,B;_,CyD;_,. Apesar
de existirem outras ligas desse tipo como a AllnAsP, InGaAsP, etc. apresentamos os
resultados iniciais para liga InAISbAs, este tipo de liga quaternaria III-V vem sendo
utilizada no desenvolvimento de células solares de multi-jungoes de grande eficiéncia, como

a proposta da Fig. 1.2 pelo Naval Reaserch Laboratory - NRL.

Finalmente, no Cap. 6 as conclusoes gerais do trabalho sao sumarizadas, bem como

as sugestoes de outros trabalhos no desenvolvimento desta pesquisa.



2 Teoria

Neste capitulo apresentaremos os principais topicos tedricos relacionados com os es-
tudos realizados ao longo do trabalho. Inicialmente, apresentamos brevemente a Teoria
do Funcional da Densidade de para em seguida apresentarmos em detalhes a teoria de
corregao de quase particula LDA-1/2 desenvolvida no nosso grupo de pesquisa, onde sao
discutidos os aspectos mais relevantes dessa importante teoria necessaia para a compre-
ensao do capitulo 3. Na sequéncia sao apresentados os conceitos mais importantes para o
entendimento da estabilidade termodinamica de ligas pseudo-binarias, os quais sao apli-
cados no tratamento estatistico GQCA. Por fim, é apresentada a metodologia de cédlculo

das degenerescéncias utilizadas no GQCA.

2.1 Teoria do Funcional da Densidade

O objeto central da fisica é explicar o comportamento da natureza por meio do mé-
todo cientifico, isto é, da observacao e da reproducao de experimentos, da aplicacao de
ferramentas matematicas para obtencao de propriedades dos sistemas em estudo. O en-
tendimento de um fenomeno possibilita o desenvolvimento de dispositivos que exploram

esse fenomeno trazendo algum beneficio para a sociedade.

Para chegarmos até esse ponto, é preciso desenvolver uma teoria que dé conta de
explicé-lo ou predizé-lo. Além disso, é preciso equaciona-lo de maneira correta dentro das
hipoteses da teoria, para finalmente resolvermos o problema escolhendo a abordagem mais

indicada para a solucao da equacao que o sintetiza.

Dentro da fisica do estado sélido, alguns problemas se destacam como sendo funda-
mentais para a explicagao de fenomenos, os quais sao utilizados para o desenvolvimento
de dispositivos eletronicos por exemplo. Esses problemas centrais passam por entender
as propriedades eletronicas do material. Para tal precisamos entender: como os elétrons
estao distribuidos em um cristal? como eles interagem com os ntcleos a que estao ligados?
como interagem entre si e com a radiacao? de que forma se dd o movimento deles dentro

de um sélido?
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O correto entendimento desses problemas s6 foi possivel apds o surgimento da Mecanica
Quantica (MQ) desenvolvida por grandes cientistas com Planck, Borh, Einstein, Dirac,
Hisemberg e Schrédinger. Com a M(Q é possivel explicar satisfatoriamente a fenomenologia
do mundo subatomico. Isto significa que para entendermos os fenomenos centrais da fisica
do estado sélido, devemos resolver a equagao de Schrodinger associada a ele. Porém, esta
nao é, nem de longe, uma tarefa simples, muito devido ao grande ntimero de elétrons
num cristal (da ordem de 10?*). Neste contexto, a Teoria do Funcional da Densidade ¢
uma abordagem muito utilizada e bem sucedida, tanto que seu idealizador, Walter Kohn,
recebeu o Prémio Nobel de Quimica de 1998 (HOHENBERG; KOHN, 1964).

Como dito anteriormente, em mecanica quantica todo problema comeca pela identi-
ficagdo do operador Hamiltoniano do sistema em questao. No caso de um cristal, que
do ponto de vista tedrico é modelado como sendo um sistema composto por um arranjo
periddico, de M atomos com N elétrons cada, com posicoes regulares bem definidas. As-
sim, no caso de um cristal, devemos identificar que tipos de energia mais relevantes estao

associadas aos nucleos e aos elétrons.

Analisando este problema de perto, identificamos que essas energias sao: energia ci-
nética de cada ntcleo e de cada elétron, bem como energia potencial elétrica (atragao
coulombiana nucleo-elétron, repulsao coulombiana ntcleo-nticleo e repulsao coulombiana
entre os elétrons). Assim, realizando a substituigdo canonica na representagao das coor-
denadas de posicao para o operador momento, o operador Hamiltoniano do sistema, em

unidades atomicas, é dado por:

1L X | X L NN ] g M N !
H==33 Vi+5 2.0 5 =7 7 —52 +§ZZW—§ZZf
i=1 i=1 j=1 |Ri — R; =1 i=1 j=1 't i=1 j=1 |Ri — 7

(2.1)

Em que fij representa a posicao dos ntcleos, 7; a posicao dos elétrons e Z o ntimero
atomico. Uma primeira aproximagao que se faz é a chamada aproximacao de Born-
Oppenheimer que separa o movimento dos nicleos do movimento dos elétrons, uma vez
que a massa dos elétrons é muito menor, com isso o operador Hamiltoniano fica mais sim-
plificado, pois somente os termos em 7; serao considerados em 2.1. Além disso, podemos
generalizar o termo de atragao nicleo-elétron, pois como a posicao dos nicleos é fixa, e
gracas a periodicidade da rede cristalina, podemos supor que este termo possa ser subs-
tituido por um termo de potencial externo equivalente V., (7;), com a periodicidade da

rede, isto é, que compute a interacao de toda a rede com o elétron. Assim o Hamiltoniano
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do sistema se reduz para:

ﬁ——livz liiL+iv (7) (2.2)
- 23 i 23 ]21’7:;:_7:‘}’ i=1 e |

Devido a presenca do termo de repulsao eletronica em 2.2, dizemos que o sistema é
interagente. Este termo é o grande complicador para a solugao do problema. Sem ele,
poder-se-ia separar o sistema em N problemas de um corpo. Neste sentido a DFT (KOHN;
SHAM, 1965) surge como uma abordagem muito poderosa, pois ela troca esse problema
de N corpos interagentes, por um problema de varios elétrons sujeitos a um potencial de
campo médio. E como se faz isso? Percebendo que a energia do sistema é um funcional
da densidade eletronica, Hohenberg e Kohn propuseram encontrar nao mais a fungao de
onda e sim a densidade eletronica que minimiza o funcional da energia de um problema

ficticio (géds de elétrons) que possui a mesma densidade eletronica do sistema original.

A energia do gas de elétrons pode ser decomposta em duas partes: (i) a energia de
interagao desses elétrons com o potencial externo V., (77); (ii) a energia prépria Fig [n (7))
do gas de elétron, conhecida como funcional de Kohn-Sham (GODBY et al., 1988):

Eln(r)] = /n (M) Vear (73) &7+ Fics [n ()] (2:3)

Onde n (7) é dada por:

n () = N/\IJ* (F, 7, ooy TN (7, Ty oy Py ) T - dPrg - - - APy (2.4)

Hohenberg e Kohn mostraram que a energia E [n (7)] pode ser obtida variacionalmente,

isto é, a densidade exata do estado fundamental é a que minimiza 2.3 (PARR; YANG, 1989).

O funcional de Kohn-Sham ¢ universal, pois nao depende da forma do potencial ex-
terno Vi, (7;) a que os elétrons estao submetidos, porém depende do niimero N de elétrons.
Contudo, a forma desse funcional é desconhecida, mas sabemos que a energia total deste
gas de elétron possui uma parcela devido a energia cinética e outra devido a energia ele-
trostatica (cldssica). Assim, podemos escrever: Fig [n (7)) = T, [n (7)] + Vie [n ()], como
a forma desse funcional nao deve depender se o sistema é, ou nao, interagente, podemos
supor um problema ficticio de um gas de elétrons nao interagentes (menos complicado)
e cuja densidade eletronica seja a mesma do gés de elétrons real, com esses cuidados, a
densidade obtida para o problema ficticio é a mesma para o problema real e a partir dela

obtemos a energia do estado fundamental do sistema real.

Para o caso de um gas de elétrons nao interagentes, a densidade eletronica sera dada
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por:

n () = 0 () s () (25)

As fungoes de onda v; (7) sdo chamadas de orbitais de Koh-Sham e N* é o nidmero
de orbitais ocupados (levando em conta que dois elétrons podem ocupar o mesmo orbital,
um com spin +1/2 e outro com spin —1/2). Nesse caso, a energia cinética e energia

eletrostatica do gas de elétrons nao interagentes sao dadas por:

Tyl (7] = —5 S (4 (7| 92] 1 () (2.6)
Vi [n ()] = % / / %MW (2.7)

Ts é o termo de energia cinética dos elétrons nao interagentes e Vg é a energia de
repulsao coulombiana classica. Podemos agora escrever o funcional de Konh-Sham como
sendo: Fgs = Ts + Vg + (Te — Ts + Vee — V). O termo entre paréntesis energia de
troca e correlagdo, Exc, (XC do termo em inglés, exchange and correlation) e representa
as corregoes nao classicas para a energia do estado fundamental, as quais contém: (i) a
diferenca entre a energia cinética exata e a energia cinética para o sistema nao interagente;
e (ii) a contribui¢ao nao cldssica das interagoes elétron-elétron, da qual a energia de troca

faz parte.

Agora que temos uma ideia do funcional de Kohn-Sham, podemos aplicar o método
variacional, para obtermos a densidade eletronica que minimiza a energia. Sendo este
ponto de minimo da energia, a energia do estado fundamental. Para fazer isso, variamos
a fungao de onda, respeitando o vinculo de conservar o nimero N de elétrons do sistema.
Assim, encontramos a chamada equagao de Kohn-Sham dada por (PARR; YANG, 1989):

S5V V@ [ E Ve @) i = e ). (28)

Onde V¢ (7) é derivada funcional da energia de troca e correlagao em funcao da
densidade eletronica, conhecido como potencial de troca e correlacao. Os trés ultimos
termos entre colchetes também sao conhecidos como potencial de Kohn-Sham, Vig (),

sendo os autovalores ¢; os autovalores de Kohn-Sham.

Existem varios métodos para solucao das equacoes de Kohn-Sham, os quais podem
ser classificados como: semi-empiricos, nos quais informacoes obtidas experimentalmente

sao utilizadas como dados de entrada do cdlculo; e de primeiros principios (do latim ab
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initio), cujas entradas sdo somente a definigao do sistema. Neste trabalho fizemos uso da

abordagem de célculos de primeiros principios.

No caso dos métodos de primeiros principios, as equacoes de Kohn-Sham sao normal-
mente resolvidas de forma auto consistente: dada uma estimativa inicial da densidade
eletronica, encontra-se as funcoes de onda por meio de 2.8; uma vez calculadas as fungoes
de onda, por meio de 2.4 uma nova estimativa para é feita e processo é repetido até que
seja atingido um critério de parada. Neste trabalho foi utilizado o método PAW, como
implementado no pacote VASP (KRESSE; FURTHMULLER, 1996).

2.1.1 Aproximagao da Densidade Local — LDA

A teoria do funcional da densidade é exata para o calculo do estado fundamental.
Na pratica, aproximagoes para o funcional de troca e correlacao sao feitas, sendo a mais
simples a aproximacao da densidade local (local density approximation - LDA). Nessa

abordagem, o termo da energia de troca e correlagao é dado por:

Exc = / lex + ec]n (7) d°r. (2.9)

Onde ex e ec, sao as densidades de energia de troca e correlacao, respectivamente. O
termo de troca pode ser calculado como se gas de elétrons se comportasse, localmente,

como um gas homogéneo. Nesse caso é da forma é dada pelo funcional de Dirac (DIRAC,

1934)

xln@=-7(2) ), (210)

™

O termo de correlacao e é determinado por meio de um calculo Monte Carlo Quantico
(PARR; YANG, 1989), que deve ser interpolado para fornecer uma forma analitica para ec
(VOSKO et al., 1980; PERDEW; ZUNGER, 1981; COLE; PERDEW, 1982; PERDEW; WANG,
1992)

2.1.2 Aproximagao de Gradiente Generalizada — GGA

Uma vez que a LDA considera os efeitos de troca e correlagao de um gas de elétrons
uniforme, para um elemento de volume infinitesimal, com densidade eletronica n(7) é exata
para um sistema homogéneo e arbitrariamente preciso para um sistema com variagao suave
e lenta de sua densidade. Contudo, em sistemas reais, n(r) pode variar bem rapidamente

com 7. No caso da LDA, esses efeitos advindos dessas variacoes rapidas na densidade
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eletronica sao negligenciados.

Uma correcao possivel para as variagoes na densidade eletronica é a expansao de

gradiente no potencial de troca e correlagao

Ememe‘i = /egﬂlc) [n]n () dr + / egi) [n] [Vn (F')|2 d>r (2.11)

Entretanto, esta aproximacao nao necessariamente preenche as condicoes da regra de
soma que devem ser satisfeitas pelo potencial de correlacao de troca exato. Com isso, nao
necessariamente obtém melhores resultados do que o LDA (BECHSTEDT, 2015).

FEGA _ / I ln (7). Vn () dPr. (2.12)

Os funcionais GGA sao muito mais flexiveis e podem satisfazer um ntmero maior
de regras de soma e leis de escala. Uma escolha popular, o PBE funcional (PERDEW et
al., 1996), geralmente leva a uma superestimagao de cerca de 1% para comprimentos de
ligacdo (BECHSTEDT, 2015). A maior vantagem de GGA, porém, é o fato de que eles
podem ser adaptados para dar resultados muito precisos para algumas classes especificas
de sistemas. No entanto, eles nao sao destituidos de problemas. Demonstrou-se que
a maioria dos GGA realmente funcionais aplicam correcoes ao LDA de uma forma um
tanto inconsistente (KURTH et al., 1999) e devido a isso, sdo piores do que o LDA na sua

descricao dos efeitos de superficie, por exemplo.

Apesar disso, muitos grupos tém trabalhado no desenvolvimento de aproximacoes de
gradiente generalizadas para o potencial de troca e correlacao considerando os funcionais
semilocais concebidos para obedecer a diferentes regras de soma e leis de escala. Entre as
vérias alternativas de GGA propostas na literatura (LEE et al., 1988; PERDEW; ZUNGER,
1981; BECKE, 1988), consideramos neste trabalho a aproximacao PBE, com a receita
para obtencao dos pseudopotenciais AM05 (ARMIENTO; MATTSSON, 2005; MATTSSON;
ARMIENTO, 2009).

Armiento e Mattson (ARMIENTO; MATTSSON, 2005) mostraram que os efeitos super-
ficiais podem ser tratados corretamente em um GGA funcional considerando um gas de
elétrons homogéneo sob a influéncia de um campo elétrico externo constante. O funcional
resultante, chamado AMO05, da resultados muito precisos para os sistemas aqui estudados,

e por isso, é o funcional escolhido para os calculos aplicados no capitulo 4.
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2.1.3 Resolvendo as equagoes de Kohn-Sham num cristal

A simetria translacional do cristal nos leva a considerar o problema de um elétron sob
a acdo de um potencial periédico V (), com a periodicidade do cristal. Neste caso os
autos estados do operador Hamiltoniano H = —h*V?*2m+V (7), onde V (F + ﬁ) =V (7

para todo R na rede cristalina, podem assumir, de acordo teorema de Bloch (ASHCROFT;
MERMIN, 1976), a forma de uma onda plana vezes uma func¢ao com a periodicidade da

rede cristalina.

0,1 () = R (), (2.13)

onde u, <F + ﬁ) = u,; (7). Como consequéncia do teorema de Bloch, ha a introducao de

um vetor de onda l;, que assume um papel fundamental no caso do movimento eletronico
sob acao de um potencial periédico. Este vetor pode sempre ser confinado a primeira ZB.
Isso porque qualquer K’ que nao esteja na primeira zona pode ser escrito como sendo
K=k+K , onde K é um vetor da rede reciproca com k na primeira zona. O indice v é
chamado de indice de bandas e representa uma familia de solucoes. A partir dos orbitais
de KS, a densidade de particulas é determinada por uma integracao sobre toda a primeira

7B e somada sobre todas as bandas ocupadas:

00 =Y [ P00 (155 (). 2.1

com 0 ; sendo a ocupacgao do nivel vk. Na pratica porém, esta integral é transformada
numa soma sobre algus vetores k. os quais sao obtidos segundo o trabalho de Monkhorst
e Pack (MONKHORST; PACK, 1976).

2.1.4 Método PAW (Projector Augmented- Wave)

O método PAW é uma abordagem utilizada para a solucao das equagoes de KS. A ideia
central do método é transformar a fungao de onda |V) relativa a todos os elétrons, mas
muito dificil de ser escrita devido as fortes oscilagoes presentes nas regioes mais proximas
ao nucleos atomicos, em uma funcao suave e computacionalmente mais adequada: a
pseudo fungao |®), obtida pela aplicagdo da transformagao |V) = T'|®) e que recupera
as oscilagoes da fungao real proximas dos ntcleos. Esta regiao é definida por uma esfera
entrada em cada atomo com raio r.. Com isso, o valor esperado para um operador A

no espaco de Hilbert das fungoes de onda real, pode ser obtido no espaco de Hilbert das
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pseudo funcgoes, da seguinte forma:

(A) = (W |A| U = (& [T*AT| @) = <<1> (A‘ q>>. (2.15)

A transformagao T é obtida, explicitamente, expandido-se as fungoes |¥) e |®) respec-
tivamente em fungdes parciais |¢;) relativas a todos os elétrons e obitida para cada atomo
do sistema, e a funcdo mais suave |p;) que é igual a [i);) para r > r.. Assim podemos

estabelecer uma relacao do operador e A, como sendo:

A=A+ Z [pi) (Wi | Al i) (pil — Z Ipi) (@i | Al @i) (il (2.16)

—

onde ¢ designa o sitio R, os numeros quanticos magnético m e angular [ e p; sao os

chamados projetores e conectam 1; a ¢;.

A separacao em trés termos é um principio basico do método PAW, sendo aplicado
a grandezas como a densidade de carga, energia cinética, energia de troca e correlacao,

energia de Hartree, forgas e etc.

Aplicando o formalismo PAW para a energia total, o operador Hamiltoniano pode
ser obtido como sendo a derivada da energia total com relacao ao operador densidade

p=> f,1¥,)(V,|. No entanto, na formulacao PAW o parametro variacional é a pseudo

fungao |®,), o que implica também no uso de um pseudo operador Hamiltoniano H, o

qual ¢é obtido pela derivada com relagao ao pseudo operador densidade p =Y f, |®,) (P, |,

sendo da seguinte forma:

H=T+ Ver + Z ) ([)zg + Dilj - Dll_]) (pil, (2.17)

1,J

com os termos D}; e ﬁ}j sendo calculados nas regioes proximas aos nucleos. Eles sao
diretamente responsaveis pelo restabelecimento da forma correta da funcao de onda nesta
regido. As expressoes de Djj, D}, Dilj e V.r podem ser obtidas nos trabalhos de (BLOCHL,
1994) e de (KRESSE; JOUBERT, 1999).

A aplicacao da teoria desenvolvida nesta se¢ao foi realizada por meio da utilizacao do
pacote VASP (KRESSE; FURTHMULLER, 1996) para a solu¢do de maneira auto consistente
da equagao de Kohn-Sham, com a utilizagao do potenciais de troca e correlacao base-
ados na LDA ou GGA. Para o célculo da correcao para o estado excitado utilizamos a
metodologia LDA—1/2 desenvolvida pelo préprio Grupo de Materiais Semicondutores e
Nanotecnologia do ITA (GMSN) (FERREIRA et al., 2008).
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2.2 Método LDA—-1/2

Com a aplicagao do DFT padrao, tem-se conseguido sucesso na descricao de certas
propriedades, como parametros estruturais, espectro de fonons e etc., de certos materiais,
porém, o célculo dos band gap sao geralmente subestimados da ordem de 40% (PERDEW,
1985).

Existem propostas para a correcao do DFT padrao como exemplo o método GW
(HYBERTSEN; LOUIE, 1985b; HYBERTSEN; LOUIE, 1986; ARYASETIAWAN; GUNNARSSON,
1998), o método de funcionais hibridos (BECKE, 1988; LEE et al., 1988; HEYD et al., 2003), o
método LDA+U (LIECHTENSTEIN et al., 1995; ANISIMOV et al., 1997), dentre outras. Elas
podem ser comparadas sob trés aspectos: quanto a precisao em relacao aos resultados
experimentais; quanto a existéncia de parametros ajustaveis e quanto ao custo computa-

cional.

Os métodos baseados nos funcionais hibridos propoe alterar o termo de troca e correla-
¢ao do LDA por uma média entre o termo do proprio LDA e do funcional de Hartree-Fock
(MIETZE et al., 2011). Dentre os funcionais hibridos destacam-se o Becke, three-parameter,
Lee-Yang-Parr (B3LYP) (BECKE, 1988; LEE et al., 1988) e Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE)
(HEYD et al., 2003), dentre outros. O HSE possui um teor o de mistura LDA e u para
o alcance da interacao de troca (screening length). O custo computacional é maior que
o custo LDA. Ainda assim, apresenta erros consideraveis no calculo do band gap para

materiais com um fraco screening (e < 4), a exemplo do ZnO.

Ja o método LDA+U, possui praticamente o mesmo custo computacional que o LDA,
com um parametro ajustavel U, que dever ser ajustado para que os valores do calculo
concordem com o experimento (ANISIMOV et al., 1997). Inicialmente o método foi apli-
cado a alguns sistemas fortemente correlacionados e sé depois foi aplicado em materiais
semicondutores. Para semicondutores com estados de carogo nao muito profundos, como
o ZnQO, pode ser usado para corrigir parcialmente o band gap, forcando os estados 3d
do zinco para baixo, reduzindo assim, a repulsao abaixo do topo da banda de valéncia
(ROBERTSON et al., 2006).

O método GW, considerado o estado da arte para cdlculos ab initio de estados exci-
tados, utiliza um cenario de 'quase particulas’, cujas energias estao relacionadas experi-
mentalmente a fotoemissao ou fotoabsor¢ao (MIETZE et al., 2011). Para a obtencao das
energias das quase particulas utiliza-se o operador de auto energia, o qual é obtido por
meio da convolucao da fung¢ao de Green, G, com a interagao W de Coulomb dinamica-
mente blindada (screened), dai o nome GW. Este método é muito custoso do ponto de
vista computacional o que pode restringir sua utilizacao apenas para sistemas simples.
Além disso, ele é um método perturbativo, portanto, a correcao depende do ponto de

partida das fungdes de onda das quase particulas. Mesmo os calculos GW nao sao ne-
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cessariamente tao precisos na modelagem de sistemas complexos como interfaces, ligas,
defeitos, superficies e nanoestruturas, as quais requerem muitas vezes centenas de ato-
mos. Nesses casos, tem-se também um gargalo computacional (tempo e memdria) para a

simulagao.

Nesse contexto, o grupo GMSN, onde foi realizado este trabalho, desenvolveu em con-
junto com o Professor Luiz Guimaraes Ferreira, da USP, um método simples (LDA—1/2)
e com baixo custo computacional para o célculo do espectro de energia (FERREIRA et
al., 2008). Este método apresentou bons resultados para compostos simples, assim como
para a descri¢ao de ligas (PELA et al., 2011), heteroestruturas (JR. et al, 2011; RIBEIRO
et al., 2009), interfaces (FILHO et al., 2013), defeitos (MATUSALEM et al., 2013) e materiais
2D (MATUSALEM et al., 2015). Se, ao invés de corrigir o potencial de troca e correlagao
LDA, corrigirmos o potencial de troca e correlacio GGA, temos o chamado GGA-1/2,
que semelhantemente ao LDA-1/2 demostrou-se eficaz na descri¢do materiais magnéticos
diluidos (PELA et al., 2012).

A ideia bésica do LDA-1/2 utiliza a técnica de transigao de Slater (TTS), na qual
o autovalor atomico meio-ocupado ¢ igual ao valor do potencial de ionizagao com sinal
oposto (SLATER; JOHNSON, 1972). Esta afirmacao pode ser demonstrada combinando o
teorema de Janak (JANAK, 1978) com a verificagao empirica que os autovalores de Kohn-
Sham variam linearmente com a sua ocupagao. A TTS pode ser facilmente testada para
atomos e prevé excelentes resultados em comparacao com dados experimentais (FERREIRA
et al., 2008). Além disso, pode ser entendida como sendo a subtracao da auto-energia do
buraco criado na banda de valéncia, e por isso pode ser considerada como uma corre¢ao
aproximada de quase particula. Entretanto, o significado fisico dessa auto-energia nao
é o mesmo daquele que surge na teoria de perturbacao de muitos corpos, na verdade a
auto-energia LDA-1/2 é a energia necessaria para localizar a quase particula (FERREIRA
et al., 2008; FERREIRA et al, 2011). No caso de atomos, esta técnica pode ser aplicada
de forma direta uma vez que é possivel realizar a subtracao de um elétron do sistema.
Contudo, no caso de um soélido ¢é dificil encontrar uma maneira de implementar a meia
ionizacao pois o buraco tende a ser estendido infinitamente num estado de Bloch, porém

estes problemas podem ser contornados, como veremos a seguir.

O teorema de Janak (JANAK, 1978) afirma que se levarmos em conta a ocupagao de
cada orbital, com a expressao para a densidade dada por 2.18, entao a derivada da energia

total E do gas de elétrons com relagao a ocupacao dos orbitais, f;, € igual ao autovalor:

n () =>_ filei (M), (2.18)
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oF
57 == ) (219
Outro fato conhecido é o da variagao linear do autovalor com a ocupacao (LEITE;
FERREIRA, 1971; GORANSSON et al., 2005). Integrando-se 2.19, desde f; = —1 (orbital

totalmente desocupado) até f; = 0 (totalmente ocupado) tem-se:

E©) - B (-1) = 2O +25i = _., (-1). (2.20)

De 2.20, podemos ver que o potencial de ionizacao, a menos do sinal, é dado pelo

autovalor ¢; meio ocupado (—1/2). Este resultado dd nome ao método. Como o autovalor

varia linearmente com a ocupacao, definimos S; como sendo S; = %gjj a auto energia, e
reescrevendo 2.19 tem-se:
) ) 10 1
6,
Sidf; = | ==—=2df; ==&, (0) —e; (=32)], 2.21
[ san= [ 5575 =5 50 =< () 221)
_1 1
2 2
Ou seja,
E0)—-E(-1)=¢;(0)— 5. (2.23)

Num cristal estamos interessados no band gap que pode ser calculado como sendo a
diferenga entre a energia de um sistema com um elétron na banda de conducao e um
buraco na banda de valéncia e um sistema com todos os elétrons na banda de valéncia, ou

seja (ver figura 2.1), estd relacionado ao potencial de ionizagao, I, e afinidade eletronica,

A:

/

BC / \ BC BC /| BC BC /B
o/ o’

N\ Y
' VYW Y WYY
FIGURA 2.1 — Explicacao de como se relaciona o band gap com o potencial de ionizacao
e eletroafinidade.
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Egap=1— A. (2.24)

A equacao 2.23 pode ser reescrita como:

ELEDA-1/2 5cond<0) - Sval(o) + Syat + Scond = ERS + Svat + Seond- (225)

gap gap

Em (2.25), EgLazA_l/Q é a energia do band gap LDA—1/2 e EfS ¢ 0 band gap de Kohn-
Sham. Com isso, podemos ver que o gap LDA—1/2 pode ser calculado em fungao do gap

de Kohn-Sham, num cenério de meia ocupacao.

Porém, é preciso entender um pouco mais o significado da auto energia S;, que pode
ser reescrita como sendo (FERREIRA et al., 2008):

25, =[] "Zp”i,f)d?’rd?’r’jtffnz () —5m§(77)E5)7(’f ﬁ)d3rd3r’+

. ) . 2.26
IR e d3r'+ffnm5n:i;’%zz = pogRener. 0%

Onde, n; (7) = ¥} (¥)¢; (). Reconhecemos o primeiro termo da equagdo anterior
como sendo a autoenergia eletroestatica da densidade n; (7') (dai o nome autoenergia). A
autoenergia pode ainda ser expressa como func¢ao de um potencial de autoenergia Vg (7),

definido como:

Com Vg (7), dado por:

,,:‘/

3 °E 3
dr’—}-fn, —y Wdrl—f-

dgrl + f 6n6i‘)€5}:tc(r Z f] 8n] 2 d3 "

2V (7) = [ 1t

oo NZ om, (2.28)

Na pratica nao utilizamos a equacoes 2.25 para o calculo da correcao. Uma vez obtido
Vs, este é subtraido da parte local do potencial de Kohn-Sham em cada passo auto-
consistente, simulando a meia ocupacgao (2.30). Portanto, neste esquema nao hé alteragao
no numero de elétrons do sistema, embora o autovalor relacionado a meia ocupagao seja

simulada por Vg, ele estd sempre ocupado.

No caso do atomo podemos calcular essa diferenca com um programa chamado ATOM,
mantido pelo prof. Dr. José Luis Martins (MARTINS, 2013). Este c6digo é bem confidvel

para gerar os pseudopotenciais usados na solucao das equacoes de Kohn-Sham.
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Porém, precisamos encontrar uma maneira de calcular Vg num cristal. Para contor-
nar esse problema a meia ocupacao é implementada com a aplicagao de um potencial
modificado, que é gerado pela diferenca de dois potenciais atomicos: um relativo aos Z
elétrons (com Z sendo o nimero atoémico do dtomo escolhido) e o segundo relativo a Z-1/2
elétrons. Essa subtragdo resulta no potencial de 1/2 elétron. Contudo, na pratica este
tratamento gera o problema da adicao de um potencial a todos os atomos de um cristal
infinito, como consequéncia o potencial diverge. Vs é um potencial devido ao excesso
de 1/2 préton e possui uma calda da forma 0.5¢%/r (onde r é a distancia do préton) e
para resolver o problema da divergéncia, a cauda do potencial deve ser limitada por uma

funcao degrau. Assim, a forma final do potencial Vg é dada por:

V() = AO(F, CUT) |V, (%) = Vit (7)] (2:29)

atom

onde, a origem do sistema de coordenadas é tomada na posicao do atomo; A é a amplitude
do potencial (geralmente igual a 1); (7, CUT) é uma fungao (degrau) que é aproxima-
damente 1 para raios menor que o raio de corte CUT e aproximadamente 0 para raios
maiores que CUT; V%

2 m(T) € 0 potencial para Z elétrons; e Vi-s (7) é o potencial atomico

atom
para Z — f elétrons, onde a fragao de elétrons f é geralmente 1/2. No caso de sélidos
nao-metalicos, o parametro é optimizado maximizando o gap fundamental (FERREIRA et

al., 2008; FERREIRA et al., 2011).

Neste trabalho, modificamos a aplicagao do LDA-1/2 explorando a variagao da ampli-
tude A no caso da corre¢ao dos orbitais 3d do ZnO e 4d do CdO. A amplitude modula
a intensidade da correcao a ser aplicada ao orbital de interesse. Nesse caso, isso é feito
também com a intencao de corrigir a posicao destes orbitais com relacao ao TBV. Cha-
mamos esse novo esquema de célculo de LDA+A-1/2; o qual é apresentado em detalhes

no capitulo 3.

A corregao Vg () é obtida por meio das corregoes atomicas para cada fons da rede
cristalina. E a partir dai, devemos acrescentar o termo Vg (') ao potencial LDA (para
o método LDA—1/2) ou GGA (para o método GGA—1/2). Como utilizamos o pacote
VASP, a correcao é adicionada no arquivo POTCAR.

5V + Vies = Vs 4 (7) = et (7). (2:30)

Assim como para os dtomos a corre¢ao LDA-1/2 estd diretamente relacionada com
potenciais de ionizacao de um determinado nivel. Assim, para o seu emprego no calculo de
gap de energia, precisamos calcular o potencial de auto-energia relativo a semi-ocupacao
do topo da banda de valéncia (TBV), bem como o potencial relativo a semi-ocupagao

do fundo da banda de conducao (FBC). Com base nessa ideia, para a obtencao dos os
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potenciais de auto-energia, meio-elétron é subtraido (adicionado) dos orbitais atomicos
que caracterizam o TBV (FBC). Essa abordagem inicialmente geral pode ser simplificada
considerando apenas a corre¢ao no TVB, o que pode ser justificado pelo fato de que os
estados de conducao sao muito mais delocalizados levando a contribuicoes insignificantes

na correcao da auto-energia.

Existem varias possibilidades de escolha da funcao (7, CUT), a que foi sugerida para

aplicagao do método LDA—1/2 é da forma:

n3
1 — (=5 <CUT
0 (F,CUT) = = (etm) ] r< (2.31)
0 r>CUT.
12 v '
L Valorden |
110 ’_ LRI TIE TP PRPIPPY PO i -1 —2 U
: R —3 —4 :
0,8 " -7 28|
‘:. 016 g .+ 50
® 04Ff
0,2}
0,0

%0 02 04 06 08 10
FIGURA 2.2 — Funcao de recorte 6 (7, CUT) para varios valores de n.

Observa-se que 0 (7, CUT) varia de 0 a 1 de forma suficientemente rapida, porém sem
descontinuidades na funcao e sua derivada. O grafico de 0 (¥, CUT) é apresentado na
figura 2.2. O expoente n determina a velocidade de transicao de 0 para 1, quanto maior
o n, mais rapida ¢é essa transicao. Neste trabalho sempre utilizamos o valor de n = 8

(FERREIRA et al., 2008).

Ao introduzirmos a fungao 6 (¥, CUT), introduzimos o parametro adicional CUT, o
qual estd ligado ao alcance da corregao Vg (7). O valor de CUT é obtido variacionalmente,
maximizando o gap (FERREIRA et al., 2008). Com isso o método LDA—1/2 se torna livre

de parametro.

A figura 2.3 apresenta alguns resultados para os gap LDA—1/2 para diversos ma-
teriais semicondutores e demostra a eficacia do método apresentando 6timos resultados

concordando com resultados experimentais.
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FIGURA 2.3 — Comparacao entre o gap calculado (LDA e LDA—1/2) com valor experi-
mental de diversos semicondutores. A linha tracejada corresponde ao cédlculo perfeito, isto

é, quando o valor tedrico corresponde ao experimental. Figura retirada de (FERREIRA et
al., 2008).

2.3 Termodinamica de ligas pseudo-binarias do tipo
A.B,_,C

Um importante objetivo da ciéncia dos materiais ¢ ir além da propria compreensao da
matéria, ajustando certas caracteristicas estruturais ou eletronicas de um composto em
correspondéncia com aplicagoes particulares. Neste trabalho investigamos a possibilidade
de ajuste da estrutura eletronica por meio da engenharia de gap do MgO, ZnO e CdO,
os quais sao candidatos particularmente interessantes para a formacao de ligas, pois seus

gaps abrangem varios eV.

Nesta secao, apresentamos os conceitos tedricos para o tratamento de ligas pseudo-
binarias, utilizando uma expansao em cluster, no qual o comportamento macroscépico
do sistema esta relacionado as propriedades de um conjunto de clusters elementares que
constituem a liga, estando relacionados as propriedades termodinamicas da liga. O texto
aqui apresentado é baseado nas abordagens tedricas que foram desenvolvidas para descre-
ver ligas pseudobinary do tipo A,B;_,C (CHEN; SHER, 1995; TELES et al., 2000; SANCHEZ
et al., 1984; CONNOLLY; WILLIAMS, 1983).
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2.3.1 Estabilidade termodinamica e decomposicao de fase

Vamos partir inicialmente do conceito de energia livre de Gibbs (G), e sua relagao com

os conceitos de entropia (S), entalpia (H) e temperatura (7)) de um dado sistema.

G=H-TS. (2.32)

Segue da teoria termodinamica que um sistema em estado de equilibrio, mantido a
temperatura e pressao contantes, corresponde a um estado de minimo da energia livre de
Gibbs (GOKCEN, 2012). No caso de materiais sélidos sob pressao da ordem de da pressao
atmosférica, pode-se aproximar a energia livre de Gibbs como sendo a energia livre de
Helmholtz, F'

GrU-TS=F. (2.33)

Num sistema pseudobinério A,B;_,C pode ser definida a energia livre de mistura AF
como a diferenca entre a energia livre da liga e a energia média dos compostos puros AC

e BC, ponderadas pela concentracao de cada composto,

AF(z,T) = F(z,T) — xFac(T) — (1 — 2)Fpc(T), (2.34)

onde, F'(z,T), Fac(T) e Fpc(T) sao respectivamente, a energia livre de Helmholtz da
liga, do composto AC e do composto BC. A energia livre de mistura pode ser decomposta

em energia de mistura AU e entropia de mistura AS.

AF = AU — TAS. (2.35)

Se a liga estd totalmente desordenada, ela pode se apresentar de duas maneiras: (i)
com uma tnica fase com concentragao uniforme (homogeénea); ou (ii) com varias fases, com
cada fase contendo concentragoes diferentes. Se a liga possuir algum tipo de ordenamento,
outras fases sao possiveis, porém nao serao tratadas aqui. Para o total conhecimento do

sistema, precisamos saber a energia livre de Gibbs de todas as fases possiveis deste sistema.

Da teoria termodinamica sabemos que o estado de mais estavel é caracterizado por
apresentar a menor energia livre, e que no equilibrio termodiamico o potencial quimico
de cada espécie é o mesmo em todas as fases do sistema. Com o potencial quimico é dado

por:

oG

(2.36)
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onde, n; é o numero de moles da espécie i no sistema. No caso de um sistema fechado em
que ¢ fixo o nimero de moles de todas as espécies, o potencial quimico podera ser obtido
da variacao da energia livre com a concentragao de cada espécie. Neste caso, os pontos de
tangente comum possuirao o mesmo potencial quimico. Isso pode ser usado para o estudo

da estabilidade das ligas.

Através da tangente comum é possivel construir o diagrama de fase da liga, se possuir-
mos uma expressao para sua energia livre de mistura. Variando a temperatura podemos
encontrar trés situagoes distintas, representadas na 2.4. (A) A curva apresenta concavi-
dade negativa sem pontos de tangente comum - a liga é instavel (decompoe-se em duas
fases) para qualquer concentracao x; (B) Caso existam pontos x; e xo com tangente co-
mum - a liga é estdvel (apresenta apenas uma fase) para as concentragdes x < 7 € T > To
mas é instavel em 7 < x < w9, regiao chamada gap de miscibilidade. A curva formada
pelos pontos 1 e xy variando-se a temperatura é conhecida como curva binodal; e (C)
Curva com concavidade positiva, sem pontos de tangente comum - a liga é estavel para

qualquer concentracao x.

Outros pontos importantes da curva de energia livre sao os pontos de inflexao z) e
xh, onde a concavidade da curva da energia livre de mistura muda. Para uma dada
temperatura, os pontos de concentragdo x| e 7/, sdo determinados a partir da equagao

2.37.

O*AF (z,T)

s — 0. (2.37)

r=x,x}

A curva formada por esses pontos quando variamos a temperatura é chamada curva
spinodal. A instabilidade e a metastabilidade podem ser distinguidas considerando pe-
quenas flutuagoes da composi¢ao. Se a concavidade de AF(x,T) em x é negativa, uma
pequena perturbacao tende a diminuir a energia livre e o sistema é decomposto para ob-
ter um minimo livre energia. Porém, se a concavidade da curva no ponto x for positiva,
embora a decomposicao nas fases com as composicoes x; e xo possa diminuir a energia
livre do sistema, pequenas perturbacoes na concentracao da liga tendem a aumentar a
energia livre. Nessas faixas de composicao z1 < x < 2 e ), < & < x5 ha a formagao de
uma barreira de energia que atua contra a decomposicao. Nesta situacao, pode-se dizer

que a liga é metaestavel.

2.3.2 Expansao em clusters

Nossa descrigao da liga pseudo-binaria consite de N atomos do tipo C na sub-rede de
anions e N atomos do tipo A ou B na sub-rede de cations. Por hipotese, a liga é formada

por um conglomerado de M clusters com 2n dtomos cada (n anion e n cétions), sendo o
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FIGURA 2.4 — Exemplo de construgao do diagrama de fase da liga A,B;_,C através da
variagao de sua energia livre de mistura AF(z,T) com a temperatura.

numero total de clusters presntes na liga dado por N = nM.

Segue da andlise combinatoria que temos 2" maneiras distintas de arranjar atomos A
e B nos n sitios distintos de cada cluster, tendo a sub-rede de anios sempre ocupada com
atomos do tipo C. Devido a simetria da rede cistalina, é possivel agrupar os 2" clusters em
J nao equivalentes, onde J depende da rede cristalina. Uma rede cristalina mais simétrica
deve possui um nimero de clusters nao equivalentes menor do que uma menos simétrica.
Cadaum dos j(j = 1,...J) clusters é equivalente a outros g; que possuem a mesma energia

total ¢;. Portanto, essa degenerescéncia g; deve obedecer a relacao ) | ;95 =2"

Se contabilizarmos quantas vezes cada um dos J clusters nao equivalente aparcem na
liga e representarmos este conjunto, assim definido, por M;, Ms, ..., Mj, ..., My, podemos

definir a fracdo em que cada um desses M j estd presente na liga como sendo x; = M; /M.
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Onde cada x; deve obedecer a seguinte relacao (2.38), que pode ser obtida diretamente
do fato de que > _; M; = M.

J

» =1 (2.38)

j=1

Os n sitios de cada cluster podem ser ocupados por n; atomos de A e (n —n;) dtomos
de B. Uma vez que a fragao molar = de A na liga A,B1 — zC ¢é fixa, devemos impor uma
segunda restrigdo para os x; dada na equacao (2.39), a qual é o valor estatisticamente

esperado para o nimero de atomos A na liga.

J
anxj = nx. (2.39)
j=1

Com essa expansao em clusters, a liga, macroscopicamente falando, pode ser contruida
com esses blocos microscépicos, que contribuem para formacao total da liga com suas
fragcoes ;. Neste contexto, uma dada propriedade P macroscépica do sistema pode ser

associada com as respctivas propriedades P; dos varios clusters.

Assim, dadas as fragdes z;(z,T’) para uma liga com uma dada composicao z, a uma
certa temperatura 7', e de posse dos valores dos P;, podemos calcular a propriedade
P(z,T) para uma liga usando o método proposto por Connolly e Willians (CONNOLLY;
WILLIAMS, 1983), segundo a equagao (2.40).

J
T) = Z Px; (z,T). (2.40)

Podemos também calcular o desvio padrao op(z,T) para o valor esperado de P(x,T')

por meio da equagao (2.41)

op (z,T) = ZPQ% z,T) <ZP5L’] x T) : (2.41)

2.3.3 Aproximagao quase quimica generalizada - GQCA

A aproximacao quase quimica generalizada ou GQCA é uma abordagem que supoem
que a liga pode ser entendida como um conglomerado de clusters, conforme descritos na
secao anterior, os quais sao considerados independentes estatisticamente e energeticamente

da suas vizinhancas.
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A conexao desta abordagem com o estudo da estabilidade termodinamica se faz por
meio da mininimizacao da energia livre de mistura do GQCA, com a fragao de clusters
fazendo o papel de probabilidade. Assim, devemos encontrar as relagbes para a energia

livre de mistura nessa para o GQCA.

A contribui¢do para energia interna de mistura AU(z,T') pode ser calculada como
a dierenca entre a soma das contribuigoes dos M clusters e a energia interna dos dois

componentes binarios puros AC e BC,

AU (z,T) =M

J J
fojl’j —TEy — (1 — I’) 80] = MZA{-:]‘ZE]‘, (242)
j=1 j=1

na Eq. (2.42) Ae; é energia de excesso para o cluster do tipo j e é dada pela equacao

(2.43).

Aq:@—(%@+n;%&). (2.43)

O préximo passo é encontrar a expressao para a entropia de mistura (configuracional)

de maneira que possamos calcular a energia livre, AF(z,T) = AU(x,T) — TAS(z,T).

De acordo com a equacao de Boltzmann S = kpIn {2, precisamos contrar o niimero
total de possibilidades, €2, de configuracoes atomicas possiveis de arranjar N, atomos A
e Np atomos B nos N = N, 4+ Np sitios de cations para a liga inteira, dada uma certa
distribui¢ao de z;, levando em conta o nimero de arranjos possiveis dos My, ..., M, ..., M

clusters na liga.

No GQCA, Q é dado por,

= N M! 0\ M;

onde z, é a probalilidade a priori, isto é, a probabilidade considerando que a liga fosse

totalmente aleatéria. A Eq. (2.45), pode ser considerada um limite para o GQCA no
regime de elevadas temperaturas. Assim a entropria de mistura AS é dada pela Eq.
(2.46).

29 =g (1—a)"™™ 2™, (2.45)

AS=—Nkglzlnz+ (1 —2)In(1 —2)] — MkBij In (%) (2.46)

j=1
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Podemos agora, de posse de (2.42) e (2.46) podemos obter a expressao de AF, dentro
da metodologia GQCA,

AF (z,T) :MZAsjmj+Mk:BT{[nmlnm+n(l—m)ln(l—x)]+Za7jln <%>}

j=1 j=1

(2.47)

A probabilidade x; pode ser encontrada minimizando a energia livre de mistura por
cluster AF /M, respeitados os vinculos (2.38) e (2.39). Para issso utilizamos o método
dos multiplicadores de Lagrange, chegando-se a seguinte expressao para a probabilidade

de um cluster do tipo j estar presente no sistema,

N —Ac. T
z; = ;" exp (—Ae; /kpT) 7 (2.48)

J
> i exp (—Aeg; /kgT)
=1

onde £ é a raiz do polinomio de grau n:

J
> a (@, T)€m =0, (2.49)
j=1

com a;j (z,T) = (nx — n;) gjexp (—Ae;/kgT). Calculadas as probabilidades z;, podemos

obter a propriedade da liga usando a expressao (2.40).

2.4 Identificacao de clusters e calculo das degeneres-

céncias

Para a aplicacao da metodologia GQCA, uma vez definida a quantidade de atomos
em cada cluster, precisamos encontrar a degenerescéncia de cada um deles. No calculo da
degenerescéncia estamos interessados em saber: de todas as possiveis configuragoes, com
uma quantidade fixa de 4tomos, quantas sao equivalentes? Aqui a palavra equivaléncia se
refere a energia, isto é, quantas sao as configuracoes que possuem a mesma energia? Para
responder a essas perguntas, o que se faz e utilizar as propriedades de simetria do cristal.
A seguir a metodologia que foi aplicada neste trabalho para o calculo das degenerescéncias

é apresentada.

Inicialmente vamos resolver o problema para um cristal 2D ficticio que possui uma
rede quadrada, para a qual foi escolhido um cluster com 4 atomos como apresentado na

2.5. Nesse problema, queremos analisar o caso de uma liga com trés atomos diferentes
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FIGURA 2.5 — Célula primitiva de um cluster para uma rede quadrada com 4 atomos na
base, com um exemplo da configuragao 0210, com dois atomos A nas posicoes 1 e 4, um
atomo B na posi¢ao 3 e um dtomo C na posicao 2. Este tipo de configuracao é do tipo
211, pois possui dois atomos do tipo A, um do tipo B e um do tipo C.

Para esse problema temos 3* = 81 clusters diferentes, embora alguns deles sejam
equivalentes do ponto de vista das operagoes de simetria do grupo espacial ao qual o cristal
pertence. Encontrando todas as configuragoes equivalentes, podemos reduzir bastante o

numero de configuracoes que precisam ser calculadas.

Comecemos as analises pela célula primitiva escolhida, a qual possui quatro atomos

na base, cuja identificacao dos atomos da base estd apresentada na Fig. 2.5.

Os vetores de base e as coordenadas dos atomos da base sao apresentadas nas equagoes
2.50 e 2.51

Vetores da célula primitiva:

62 = 2@2& .
Atomos na base:
By :=(1/4,1/4)
By :=(3/4,1/4) (251)
Bs :=(1/4,3/4)
B, :=(3/4,3/4).

O grupo pontual ao qual a rede quadrada pertence é o Cy, que possui 8 operacoes de

simetria:

e 1 E: identidade;
e 2 Cy: rotacoes de +m/2 radianos;

e 1 (5 rotagao de m radianos;
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e 2 0, reflexoes em relagao aos planos xt =0e y =0; e

e 2 0,4 reflexdes em relacao aos planos x +y=0ex —y = 0.

Além das operagoes do grupo pontual, devemos incluir também, as operagoes de trans-
lagoes, multiplas do tamanho do parametro de rede a, nas diregoes dos vetores da célula
primitiva.

Nesse ponto devemos escolher uma representagao adequada para as operagoes de sime-
tria do grupo espacial. Neste trabalho escolhemos a representacao de matrizes estendidas
(HAHN, 1987), na qual as operagoes do grupo pontual Cy, (rotagoes, reflexdes, inversoes
e rotagoes improprias), representadas por matrizes 2 X 2, e as translagdes, representadas

por vetores, sao reunidas em uma unica matriz 3 x 3 W, da forma:

Riy Rix
W= 1| Ry Ran t
0 0 1

Na representacao de matrizes estendidas, as operacoes de rotagao sao representadas
tomando-se os t; iguais a zero, bem como, as operacoes de translacoes puras podem obtidas
tomando-se R;; = d;;, onde d;; é o delta de kronecker. Assim, as operacoes de simetria do

sistema sao:

1 0 0
o F —identidade: Wi =1 0 1 0
0 01
[0 -1 0 0 1
02042W2: 1 0 0 eWg— -1 0
| 0 0 1 0 1
-1 0 0
.1CQIW4: 0 -1 0
| 0 0 1
-1 0 0 1 0 0
e 20, Wy= 0 1 0leWg=|[0 -1 0
0 1 0 1
0 0 0 -1 0
eoy Wr=1100]|eWg=] -1 0
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Da figura 2.5 é facil ver que T = E = T§, com isso, verifica-se que o grupo das
operagoes de translagao possui quatro operacoes E, T1, Ty e T1.T,. Como o sistema ¢é
nao simérfico (ASHCROFT; MERMIN, 1976; MARDER, 2010), o sistema possui um total
de 32 operagoes de simetria (4 translagoes x 8 rotagoes) que podem ser rotagoes puras,

translagoes puras ou operacoes compostas por translagoes e rotacoes simultaneamente.

De posse de todas as matrizes de simetria do sistema, temos que escolher uma maneira
de trabalhar com a célula primitiva, aplicando as operagoes de simetria nas posig¢oes dos
atomos da base para vermos para quais pontos (1, 2, 3 ou 4) s@o levados. Com isso
encontraremos todas as configuragoes equivalentes com a configuracao inicial da célula

primitiva. Assim a configuragao inicial 1234 sera representada pela matriz u dada por:

1/4 3/4 1/4 3/4
u=|1/4 1/4 3/4 3/4 |. (2.52)
1 1 1 1L

Na matriz u, cada coluna representa a posi¢ao de um atomo da base, com os elementos
da terceira linha todos iguais a um. Agora, podemos ver a vantagem dessa representacao,
pois, multiplicando-se as matrizes W e u podemos ver para onde a operacao de simetria
leva os atomos da base. Como exemplo, vamos ver o que acontece quando aplicamos a

uma operacao og na célula primitiva:

010 1/4 3/4 1/4 3/4 1/4 1/4 3/4 3/4
Wr-u= {10 0]|-|1/4 1/4 3/4 3/4 | = | 1/4 3/4 1/4 3/4 |. (2.53)
00 1 1 1 1 1 1 1 1 1

De 2.53 podemos ver que a configuracao 1234 é levada numa configuracao do tipo
1324. Repetindo o procedimento acima podemos encontrar quais configuragoes podem

ser alcancadas pela configuracao inicial.

Aqui cabe fazer duas observagoes: (i) perceba que na célula primitiva temos quatro
posicoes, e se o sistema nao possuisse simetria o nimero de configuracoes que seriam
alcangadas pela configuragao 1234 seria 4! = 24. Porém, como o sistema possui simetria,
esperamos que o conjunto das configuracoes alcangadas por 1234 seja menor que 24;
(ii) outro fato a comentar é que encontramos 32 operagoes de simetria (que é maior
que 24). Isso pode ser explicado pelo fato de algumas operagoes de simetria, das 32,
serem equivalentes. De fato, analisando o grupo das translagoes vemos que elas nao
possuem informacao adicional, pois sao equivalentes as operagoes o4 € Cy. Levando isso
em consideragdo, o nimero de operagoes cai para 8 (bem menor que 24). Entretanto,

optamos por proceder desta forma mais sistematica para nao ficarmos sujeitos a situagoes
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especificas que advém da escolha do cluster e da rede do cristal, como nesse caso.

Aplicando todas as operagoes de simetria na configuracdo inicial temos I'm = {1234,
2413, 3412, 4321, 1324, 2143, 3412, 4231} com oito configuragoes.

Até agora temos tratado das questoes relativas a escolha do cluster e relativas as
operacoes de simetria do cristal, porém isso é somente uma parte do problema. Precisamos
agora tratar da questao de termos trés atomos passiveis de ocuparem posi¢oes no arranjo

cristalino.

Primeiramente, temos encontrar uma maneira de codificar todas as configuracoes com
trés atomos podendo assumir alguma posicao na célula primitiva. Uma maneira natural
de se fazer uma mudancga de base numérica, isto é, escrever todas as 81 configuragoes na
base 3 com quatro casas. Assim, temos desde 0000 a 3333. Adotando a convencao de que
o atomo A é representado por 0, B por 1 e C por 2; podemos entender que ntimero 0210
representa a configuracao que possui dois dtomos A nas posicoes 1 e 4, um atomo B na 3

e um atomo C na posic¢ao 2 (ver figura 2.5).

Analisando mais detidamente o problema das configuragoes equivalentes, podemos
ver que somente configuragoes que possuem uma proporcao fixa de atomos, isto é uma
quantidade fixa de atomos A, B e C podem ser equivalentes entre si. Com isso podemos
dividir o problema em problemas menores classificados por tipo de configuracao. Uma
maneira de codificar esses diferentes tipos de configuragoes é justapor a quantidade de
cada atomo numa dada configuracao. Por exemplo, a configuracao da figura 1 é do tipo
211, pois possui dois atomos A, um dtomo B e um atomo C. No nosso problema em questao
temos %! = 15 tipos diferentes de configuragoes para tratarmos. A seguir encontraremos
as configuracoes equivalentes para os clusters do tipo 211.

Para encontrar as configuracoes equivalentes do tipo 211, o primeiro passo é saber
quais sao essas configuragoes, que nesse caso sao: 0012, 0021, 0102, 0120, 0201, 0210, 1002,
1020, 1200, 2001, 2010 e 2100. O proximo passo e aplicar o conjunto I'm para encontrar
as configuracoes equivalentes conforme processo abaixo comecando com a configuragao
0012.

Com isso podemos ver que 0012 é equivalente a 0012, 0021, 0102, 0201, 1020, 1200,
2010 e 2100, portanto a degenerescéncia de 0012 é oito. Excluindo-se essas configuragoes
do conjunto das configuracoes do tipo 211, ficamos com quatro configuracoes: 0120, 0210,
1002 e 2001. Repetindo o processo para 0120.

De onde se conclui que a degenerescéncia de 0120 é quatro. Portanto, das 12 configu-
racoes do tipo 211 apenas duas configuragoes nao sao equivalentes: 0012 e 0120, as quais
tem degenerescéncia de 8 e 4 respectivamente. Este processo deve ser repetido para todos
os 15 tipos de configuracoes. Na tabela 2.1, estao apresentadas todas as configuragoes nao

equivalentes do problema e suas degenerescéncias.
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12 3 4 0012
241 3 0201
31 4 2 1020
2
4 3 21 R [L] [2} { i N 2100
13 2 4 010 2
2143 0021
341 2 1200
4 2 31 2010

FIGURA 2.6 — Exemplo de aplicacao das operacoes de simetria na configuracao 0012.

1 2 3 4 0120
2413 100 2
31 4 2 2001
2
4 3 21 R [1] i j {4} N 0210
13 2 4 0210
2143 100 2
3412 2001
4 2 31 0120

FIGURA 2.7 — Exemplo de aplicacao das operacoes de simetria na configuracao 0120.

No caso de um cristal 3D, as matrizes de rotacao sao do tipo 3 X 3 e as matrizes
estendidas sao do tipo 4 x 4. Além disso, as operagoes de simetria sao as do grupo pontual
especifico para o problema em questao, que nao sao, necessariamente, as operagoes de
simetria do cristal em si. Por exemplo, no caso de uma liga do tipo C, A;_, B na estrutura
rocksalt, apesar de termos trés atomos, apenas na sub-rede dos cations se processa a
mistura, assim, as operacoes de simetria sao as da rede CFC. Nesse problema, os dtomos

de B sao apenas expectadores.

Outro fato a ser destacado é que para uma completa avaliagao das operagoes de simetria
todas as operacoes de translacoes também precisam ser levadas em conta. O que nao foi

feito aqui por simplicidade.

Para este trabalho foram desenvolvidos cédigos em MATLAB que calculam a dege-
nerescéncia de clusters de tamanhos arbitrarios nas estruras cibica e wurtzita. Nestes
codigos utilizamos a metodologia ora apresentada para o cdlculo das degenerescéncias

aplicadas as estruturas zincblende, wurtzita e rocksalt no estudo de ligas dos capitulo 4 e
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TABELA 2.1 — Tabela de degenerescéncias para rede quadrada com 4 atomos na base

Numero Tipo Configuracao Degenerescéncia

DO N = = = e b e e e
F QOO U WN O P XD O W=

400
310
301

220

211

202
130
121

112

103
040
031

022

013
004

0000
0001
0002
0011
0110
0012
0120
0022
0220
0111
0112
0211
0122
0221
0222
1111
1112
1122
1221
1222
2222

O DO R R R R 00 00 B B DO B B 00 DO B W A




3 Oxidos de Zinco, Cadmio e

Magnésio

Este capitulo apresenta uma nova metodologia e um estudo completo e consistente das
propriedades fisicas dos éxidos ZnO, CdO e MgO e seus politipos. Esta nova metodologia
é uma extensao da aproximagao LDA-1/2 e é aplicada ao célculo das estruturas eletronicas
dos 6xidos j4 mencionados cristalizando nas estruturas WZ RS e ZB. OS resultados sao
extensivamente comparados a resultados experimentais e outros trabalhos tedéricos na
literatura especialmente aos melhores resultados GW. Baseado nisso, demonstramos que
essa abordagem consegue uma boa descrigao nao sé do gap, como também da estrutura
de bandas como um todo. O baixo custo computacional possibilita um estudo tedrico de
sistemas mais complexos envolvendo estes materiais como ligas, interfaces, defeitos e etc.,

partindo de estruturas de bandas mais condizentes com a realidade.

3.1 Metodologia de calculo

As propriedades estruturais foram obtidas usando a abordagem DFT-LDA (CEPER-
LEY; ALDER, 1980). Em todos os célculos, na solugao da equacao de Kohn-Sham, foi
empregado o método Projector-Augmented Wave (PAW), como implementado no pacote
VASP (KRESSE; FURTHMULLER, 1996). Os elétrons mais externos s, p, e d (Cd e Zn) sao
tratados como elétrons de valéncia. As integragoes na zona de Brilouin (ZB) foram reali-
zadas com um conjunto de 8 x 8 x 8 pontos-k, utilizando o esquema de Monkhorst-Pack
(MONKHORST; PACK, 1976). Na obtencao da densidade de estados eletronicos (DOS), o
conjunto de pontos-k foi alterado para 25 x 25 x 25 e 14 x 14 x 14 no calculo das estruturas
hexagonal e cubica, respectivamente. O nimero de ondas planas ficou limitado por uma

energia de corte de 800 eV.



CAPITULO 3. OXIDOS DE ZINCO, CADMIO E MAGNESIO 54

3.2 Parametro de redes

Antes de prosseguir no sentido de apresentar os resultados dos cédlculos dos para as

diversas estruturas, convém definir as células unitarias utilizadas nos diversos casos.

No caso da estrutura rocksalt, os vetores da base sao dados por: d; = a (O, %, %),

as = a (%,O, %) edz =a (%, %,O), com dois dtomos na base: um cétion (Zn, Cd ou Mg)
na posicao By = (0,0,0) e um dtomo de oxigénio na posi¢ao By = (%, %, %)

Para a estrutura zincblende, os vetores da base sao os mesmos da estrutura rocksalt,
também com um cétion na posicao By = (0,0,0), porém a posi¢ao do atomo de oxigénio

¢ dada por Bo = (3,1, %)

Ja no caso da estrutura wurtzita, foram utilizados os seguintes vetores da base: a@; =

a(1,0,0), dy = a (—%, ‘?,O) e az = ¢(0,0,1); com quatro dtomos na base, sendo dois

cations (Zn, Cd ou Mg) nas posi¢oes By = (0,0,0) e By = (%, %37 %), e dois atomos de

oxigénios nas posigoes: By = (0,0, uc) e By = (%, %7 s+ uc).

No célculo dos parametros de rede, utilizamos o processo disponivel no préprio cédigo
VASP para minimizacao da energia total ativado por meio do parametro ISIF=3, o qual
possibilita encontrar o ponto de minimo da energia total por meio de pequenas variagoes no
volume da célula unitaria e/ou dos vetores de rede, com a relaxacao das posigoes relativas
dos ions. A Tabela 3.1 apresenta os parametros de rede utilizados para as diferentes

estruturas.

3.3 Aplicagao do LDA-1/2 e LDA+A-1/2

A aplicac¢do da metodologia LDA-1/2 essencialmente resulta na corre¢ao de gap para
muitos semicondutores e isolantes. Em principio, nao é esperada uma melhoria na dis-
persao de outras bandas mais distantes da regiao do gap, comparada com as respectivas
bandas obtidas com DFT padrao. Entretanto, os casos do ZnO e CdO sao mais com-
plicados, por conta de uma clara influéncia dos niveis intermediarios na do gap. E bem
conhecido na literatura o fato dos estados d do cation desses dois 6xidos, quando calcu-
lados via DFT padrao, ficarem mais préximos do TBV levando a uma forte interacao pd
com os estados 2p do oxigénio, ao menos nos sistemas com numero de coordenagao igual a
4, mas nao no caso RS (WEL ZUNGER, 1988), posigao esta que esta em desacordo com os
dados experimentais. Por exemplo, a posicao experimental dos estados d do ZnO WZ é de
7,3 a 8,8 ¢V (VESELY; LANGER, 1971; POWELL et al., 1971; POWELL et al., 1972; VESELY
et al., 1972; LEY et al., 1974; GIRARD et al., 1997; PRESTON et al., 2008; KING et al., 2009),
enquanto que o resultado DFT GGA é de 5,0 eV (SCHLEIFE et al., 2006). Essa subesti-
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TABELA 3.1 — Parametros de rede utilizados nos calculos dos 6xidos ZnO, CdO and
MgO em A ou admensional. Os valores em negrito se referem aos resultados obtidos neste
trabaho. Os valores experimentais estao expressos entre parénteses.

Rocksalt Zincblende Wurtzita
Oxido
a a a c/a u
4,221 4,500 3,196 1,616 0,378
4,334 4,672¢ 3,283 1,617¢ 0,379¢
700 4,224° 4,512° 3,222° 1,612 0, 380°
4,287°¢ 4,6334 3,250/ 1,601/ 0,3799
4,271/ 4, 5049 3, 1989 1,6159
(4,275°) - (3,258 (1,602°) (0,382°)
4,655 5,014 3,589 1,572 0,387
4,779 5, 148 3,678% 1,584 0, 385¢
CdO 4,650° 5,027° 3,605 1,562° 0, 389°
5,150 3, 660! 1, 600° 0, 350
(4,696 - - - -
4,147 4,507 3,262 1,505 0,400
MgO 4,254° 4,556° 3,322¢ 1,546 0, 392¢
4,185° 3,281° 1,534 0,393
(4,212") - - - -

a. (SCHLEIFE et al., 2006), b. (ZHU et al., 2008), c. (DECREMPS et al., 2003), d. (JAFFE et
al., 2000), e. (RECIO et al., 1998), f. (KARZEL et al., 1996), g. (SERRANO et al., 2004)
h. (ROBERTSON et al., 2006), i. (GUERRERO-MORENO; TAKEUCHI, 2002)

mativa aumenta o cardter d presente no TBV, diminuindo ainda mais o gap de energia
do que normalmente ja acontece num célculo DFT. A aplicagao direta do LDA-1/2 no
ZnO, considerando que a remogao de 1/2 elétron seja somente do orbital p do oxigénio ou
compartilhando 1/2 a ser retirado dos orbitais p do oxigénio e d do Zn de acordo com o
carater presente no TBV, acarreta uma melhor predi¢ao do valor do gap mas ainda muito
menor do que o valor experimental. Um bom valor para gap de energia é obtido quando
da remocao de 1/2 elétron do orbital p do oxigénio e de 1/2 elétron do d do Zn. FEste
procedimento foi descrito no artigo original do LDA-1/2 (FERREIRA et al., 2008). Embora
tal receita forneca de fato um valor mais adequado para o gap, a posicao da banda d é
ainda pior que a fornecida pelo DFT. Neste contexto, fica claro que nos casos de ZnO
e CdO, uma melhor descricao para a estrutura de bandas como um todo s6 pode ser
obtida se consideramos nao s6 tratarmos a regiao do gap, como sugere a implementacao

original do LDA-1/2, mas também tratarmos de alguma forma o problema da localizagao
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dos estados d.

A melhoria do método LDA-1/2 comega com a ideia de se conseguir uma estrutura
de bandas com uma posicao mais correta para a banda d, para sé entao aplicar a receita
padrao LDA-1/2. Isto pode ser implementado dentro da prépria metodologia LDA-1/2 da
seguinte forma: O potencial Vg na equagao (2.29) recortado por uma fungao degrau que
depende fundamentalmente de dois parametros, o CUT, que define o alcance da correcao
e a amplitude A. Geralmente nos célculos LDA-1/2 a amplitude é igual a 1 e o valor
do CUT é determinado maximizando o gap fundamental (FERREIRA et al., 2008). Aqui,
propoe-se usar Vg primeiramente para corrigir artificialmente a posicao dos orbitais d,
fornecida pelo DFT padrao, variando o valor de A. Verificou-se que para um potencial
Vs gerado pela remogao de 1/2 elétron do orbital d do cétion o aumento da amplitude
A esta diretamente relacionado com o aumento linear da energia de ligacao da banda d.
A Fig. 3.1 exemplifica este comportamento no caso do ZnQO. Desta forma, utilizamos a
variacao de A para corrigir a posicao da banda d, E,;, tendo como base as respectivas
posigoes experimentais fornecidas na literatura (VESELY; LANGER, 1971; POWELL et al.,
1971; POWELL et al., 1972; VESELY et al., 1972; LEY et al., 1974; GIRARD et al., 1997;
PRESTON et al., 2008; KING et al., 2009; PIPER et al., 2008; DIXIT et al., 2013). O aumento
do valor da amplitude A do potencial Vs na equacao (2.29) indiretamente diminui a

hibridizacao pd, ocasionando uma pequena abertura no gap de energia.

2.1

2,0

1.9

-
oo

Amplitude A
3

-
()

-
[¢)]

1.4

95 9 -8,5 -8 7.5
Posicado do orbital d (eV)

FIGURA 3.1 — Variacao da amplitude A com a posicao dos estados d, em relagao ao TBV,
para o ZnO WZ.

Para a correcao das bandas d localizadas, foram utilizados C'UT como apresentado
num trabalho anterior do Grupo (PELA et al., 2012), no qual é mostrado que o CUT segue
uma relagao linear com o raio de carga atomica, mantendo seu carater atomico mesmo num

sélido. Utilizando a relacao apresentada por Peld /textitet al., foram obtidos os valores de
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1,48 e 2,56 a.u. para os CUT do Zn e Cd, respectivamente. Com valor aumentado de A e
com os valores de CUT apresentados acima foram obtidas uma estrutura de bandas melhor
tanto para o ZnO quanto para o CdO. A Tab. 3.2 apresenta o cardter no TBV antes (LDA)
e apés essa correcao inicial (LDA+A). O cardter d no TBV diminui aproximadamente
pela metade de seu valor inicial quando a posi¢ao da banda d é corrigida no caso do ZnO,
para o CdO esse decréscimo de aproximadamente 40%. Na Fig. 3.2 sao apresentadas as
bandas de valéncia LDA e LDA+A-1/2, incluindo o carater orbital atomico, para o ZnO
e CdO. Em ambas, a posicao das bandas d é movida para uma regiao mais profunda, e
ao mesmo tempo, é diminuindo o carater d no TBV. A hibridizacao pd é reduzida como
resultado claro separacao dos estados O2p, na regiao superior das bandas de valéncia, dos
estados Zn3d ou Cd4d posicionados numa regiao intermediaria. Como consequéncia, em
ambos o0s casos, a largura da regiao superior das bandas de valéncia é reduzida e os gaps

fundamentais sdo um pouco alargados (nao mostrados na Fig. 3.2).

TABELA 3.2 — Analise do carater orbital no TBV dos métodos LDA e LDA+A para o
Zn0O, CdO e MgO nas fases WZ, RS e ZB. Todos os valores estao expressos em porcenta-
gem.

Estrutura Método Orbital  Zn O Cd O Mg O
» 00 665 00 762 25 97.6
RS LDA d 335 00 238 00 00 00
p 00 845 00 8.6 - )
LDA+A d 155 00 144 00 ] _
p 24 635 18 749 12 945
- LDA d 341 00 233 00 43 00
» 26 845 21 835 - ]
LDA+A d 168 00 144 00 ] ]
» 25 635 21 736 08 961
Wz LDA d 347 00 243 00 32 00
p 26 808 25 828 - )
LDA+A d 167 00 148 00 ; ]

Em um segundo passo, utiliza-se a estrutura de bandas melhorada para o emprego
da receita padrao do LDA-1/2. O caréter orbital do TBV obtido é entao utilizado para
gerar as fragoes (f) relacionadas com os orbitais d do cation e p do O, dos quais serd
retirado a porgao do 1/2 elétron da teoria. O parametro CUT para o oxigénio é obtido
da maneira usual, maximizando-se o gap de energia. Este procedimento é exemplificado

na Fig. 3.3 no caso do Zn0O. Esta nova metodologia, como apresentada aqui, é chamada
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FIGURA 3.2 — Cardter orbital das bandas de valéncia para o (a) CdO RS e (b) ZnO WZ.
Na parte superior é apresentado o cardter LDA e na parte inferior o cardter LDA+A-1/2.
O caréter p é representado em amarelo e o d em magenta

de LDA+A-1/2.

Para o caso dos compostos que possuem estruturas diferentes das do estado funda-
mental (EF), isto ¢, aquelas que nao sao as do estado fundamental (NEF) como RS e ZB
para o ZnO e WZ e ZB para o CdO, para as quais nao ha dados disponiveis de posi¢ao
da banda d, considera-se o seguinte procedimento para a obtencao da posi¢ao da banda d
para a correcio de quase particula. Seja Appa a diferenga entre EYFF — EFF obtida no
cdlculo LDA. Assume-se que Eg = Eff + Arpa, onde EXT é a posigao experimental da

banda d na estrutura do estado fundamental.

Na Tab. 3.3, todos os parametros utilizados para a realizacao das corre¢oes LDA-1/2
e LDA+A-1/2 sado apresentados. A amplitude A obtida para a corre¢ao da posi¢ao da
banda d depende fundamentalmente do composto, mas sao similares paras as estruturas

WZ e ZB, que possuem numero de coordenacao igual a quatro; e sao diferentes para a
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FIGURA 3.3 — Gap de energia vs CUT para o ZnO WZ. A correcao do potencial foi
obtida apds a corre¢ao do orbital d do cation Zn dentro da metologia LDA+A-1/2.

estrutura RS, a qual apresenta um numero de coordenacao igual a seis. O parametro
CUT depende fracamente da estrutura polimoérfica e pode ser consideravel altamente
transferivel. Apenas a amplitude A e o CUT para o oxigénio devem ser ligeiramente
modificados quando ha uma mudanca no nimero de coordenacao dos atomos. Um resumo

da metodologia LDA+A-1/2, em seus trés passos, é ilustrado na Fig. 3.4.

TABELA 3.3 — Parametros A e CUT utilizados nas corregoes de quase particula LDA-1/2
e LDA+A-1/2.

cur
Método Oxido Estrutura A
Cation Anion
WZ 1,57 1,48 2,70
Zn0O RS 1,71 1,48 2,60
7B 1,57 1,48 2,70
LDA+A-1/2
WZ 1,06 2,56 2,90
CdO RS 1,11 2,56 2,70
7B 1,04 2,56 2,90
WZ 1,00 - 2,80
LDA-1/2 MgO RS 1,00 - 2,60

7B 1,00 - 2,80
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(a)Estrutura (b)Corregdo  (c) Estrura de bandas
de bandas dabandad  com corregéo de QP
inicial LDA LDA+A aproximada LDA+A-1/2

FIGURA 3.4 — Representacao esquematica da banda de condugao (BC), em vermelho,
da banda de valéncia (BV), em azul, e da banda d, em preto, para o ZnO and CdO. A
referéncia de energia, nos trés casos, ¢ o TBV. O caso (a) representa o calculo LDA, (b)
a corre¢ao da banda d com o variagao da amplitude A e (c) a corregdo completa, com a
aplicagao da receita padrao do LDA-1/2.

3.4 Estrutura wurtzita

As estruturas de banda finais LDA+A-1/2 para o ZnO, CdO e LDA-1/2 para o MgO
sao apresentadas na Fig. 3.5. Os trés materiais possuem gap direto em I'—T". ZnO e CdO
possuem estruturas de bandas similares: uma banda s, seguida por bandas d localizadas
provenientes do cation e no topo héa a presenca de bandas p relativas ao oxigénio, com um
gap direto. A estrutura de bandas do MgO mostra um gap largo, também direto, causado
pela falta dos estados d intermediarios, pela presenca de ligagoes de carater idonico mais
forte, e em particular por possuir um cation mais leve. Na Tab. 3.4 sao sumarizados os
resultados para os monoxidos na estrutura WZ. O gap de energia obtido para o ZnO foi
de 3,49 eV, em boa concordancia com os resultados experimentais. A menos da energia de
ligacao de éxcitons, o resultado é menos de 0,1 eV de diferenca do resultado experimental.
Recentes resultados GW apresentam uma variacao 0,5 eV abaixo do valor experimental.
Todos os resultados LDA+A-1/2 obtidos sao compardveis com os melhores resultados GW
com um custo computacional muito menor que os calculos GW e/ou hibrido. A situagao

é similar para os dois outros 6xidos, CdO e MgO.

A densidade dos estados, na regiao da banda de valéncia, é apresentada na Fig.3.6.
Tal como em (KING et al, 2009), apresenta os resultados de espectroscopia por foto-
emissao de raios-X (XPS) da banda de valéncia, a menos dos efeitos de fundo de Shirley,
medidos em torno dos niveis internos Zn3d (a) e na regido do topo da banda de valéncia
(b) para o ZnO WZ. Sao apresentados conjuntamente os resultados de DOS calculados
via GoWo@HSEO03. Além disso, sdo apresentados também os resultados LDA+A-1/2 da
densidade total de estados com suaviza¢do gaussiana. Pode-se verificar na Fig. 3.6 (b)

que na parte superior da banda de valéncia ha a presenca de dois picos, os quais também
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TABELA 3.4 — Gap direto, E,(I'c —I'y). Largura da regido p (parte superior) da banda
de valéncia, W),. Posi¢cao média da banda d medida em relagao ao TBV, E;. Todos os
resultados sao para a fase WZ, com os valores expressos em eV. Os resultados teodricos
estao divididos em Hibirido + GW (colchetes), outras receitas de GW (chaves), Hibirido
DFT (parénteses) e outros resultados DFT.

Oxido E,(I'-T) w, E, Referéncia
3,49 4,35 7,45 LDA+A-1/2
0,73% (2,1°), {2,997} 3,999, 5,29 {4,9°} 5,0%, [7,1], [6,96"]
3,27, 13,29, [3, 219 6,9"], [6,9], 6,8] Tedbrico
3,377], [3,6°]
/m0O
3,30™, 3,37™, 3,435* 5,39 8,81%, 85", 7,6°
3,4367, 3,4377, 3,438° 7,5%, 7,54, 7,4¢ Exp.
3,445!, 3,534, 3,555 7,3h, 6,95°
1,30 3,67 7,67 LDA+A-1/2
oo —0,34, 0,9 Tedrico
[0,96Y], [1,067]
6,06 2,75 - LDA-1/2
MO 3,78%, [6’ 19y] Tedrico
(6, 527]

a. (SCHLEIFE et al., 2006), b. (SCHLEIFE et al., 2008), c. (PRESTON et al., 2008), d.
(SCHLEIFE et al., 2009b), e. (SHIH et al., 2010) f. (FRIEDRICH et al., 2011), g. (MORKOG;
OZGUR, 2008), h. (KING et al., 2009), i. (JANG; CHICHIBU, 2012), j. (THOMAS, 1960), k.

(PARK et al., 1966), l. (LIANG; YOFFE, 1968), m. (MANG et al., 1995), n. (SRIKANT;
CLARKE, 1998), 0. (THONKE et al., 2001), p. (TEKE et al., 2004), q. (TSOI et al., 2006), 1.

(ALAWADHI et al., 2007), s. (VESELY; LANGER, 1971), t. (POWELL et al., 1971), u.
(POWELL et al., 1972), v. (VESELY et al., 1972), w. (LEY et al., 1974), x. (GIRARD et al.,

1997), y. (SCHLEIFE et al., 2011),z. (SCHLEIFE et al., 2009a),aa. (JANOTTI; WALLE,

2007), ab. (ZHU et al., 2008), ac. (LIMPIJUMNONG; LAMBRECHT, 2001)

estao presentes nos resultados XPS (KING et al., 2009). Para facilitar a comparagao dos
nossos resultados, os picos principais foram ajustados para coincidirem, em amplitude,
com os picos correspondentes nos resultados experimentais. Uma boa concordancia foi
obtida entre o resultado LDA+A-1/2 e o experimento, indicando que os célculos LDA+ A-

1/2 corrigem razoavelmente a posigdo dos niveis Zn3d. Ja para a banda de valéncia, ha
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FIGURA 3.5 — Estrutura de bandas LDA+A-1/2 WZ para (a) ZnO, (b) CdO. Estrura
de bandas LDA-1/2 WZ para (¢) o MgO. Os parametros spin-érbita (SO) e campo do
cristal (CF) sao claculados usando o modelo quase-cibico no caso do ZnO e CdO. (a)

YAOK ACF = 35,1 meV e ASO = —0, 7 meV. (b) CdO: AC’F = 53, 8 meV e ASO = —33,1
meV. (¢) MgO: Agp = 23,1 meV.

uma concordancia qualitativa em termos de forma, com a presenca de uma estrutura com
duplo pico. No entanto, estes picos estao situados mais perto do TBV, que os resultados
XPS, com a largura de banda mais estreita no resultado LDA+A-1/2. Em termos da

intensidade relativa dos picos, ha uma boa concordancia entre a teoria e experimento.

Adicionalmente, a Fig. 3.7 mostra a comparacao entre a estrutura de bandas LDA+ A-
1/2 do ZnO (WZ) e dados de espectroscopia ARPES (MORKOC; OZGUR, 2008) ao longo
da linha de alta simetria M — I'" da zona de Brilouin na regiao do érbital 2p do oxigénio.

Vé-se uma boa concordancia entre os dados experimentais as bandas O2p mais elevadas.
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FIGURA 3.6 — Comparagao entre a DOS total LDA+A-1/2 (vermelho), a DOS
GoWoy@QHSEO3 (azul) e resultados XPS (preto) para o ZnO WZ, na regiao Zn3d (a) e
O2p (b) das bandas de valéncia. Dados Exp. e DOS GoW,@HSE03 foram extraidos de
(KING et al., 2009). O TBV foi adotado como referéncia de energia.

Como mencionado acima, a corre¢do LDA+A-1/2 apresenta uma largura de banda de
valéncia, relativa ao O2p, mais estreita em comparacao ao resultado ARPES. No entanto,
com adicao de 1 eV a quinta banda e de 0,4 eV a sexta os resultados para as bandas O2p

ficam bem préximos dos resultados ARPES.

As separacoes entre as bandas devido ao acoplamento spin-orbita, Ago, € ao chamado
campo do cristal, Acp, foram calculadas usando a modelo quase-cubico tanto para o ZnO
quanto para CdO, obtendo um A¢r de 35,1 meV para ZnO e 53,8 meV para o CdO. Para
o Agp obtivemos -0,7 meV para ZnO, -33,1 meV para CdO e 23,1 meV para MgO. Os
valores sdo compativeis com outros resultados tedricos (SCHLEIFE et al., 2007; SCHLEIFE
et al., 2009a).

As separacoes entre as bandas devido ao acoplamento spin-orbita, Ago, € ao chamado
campo do cristal, Agp, foram calculadas usando a modelo quase-cubico tanto para o ZnO
quanto para CdO, obtendo um A¢r de 35,1 meV para ZnO e 53,8 meV para o CdO. Para
0 Ago obtivemos -0,7 meV para ZnO, -33,1 meV para CdO e 23,1 meV para MgO. Os
valores sdo compativeis com outros resultados teéricos (SCHLEIFE et al., 2007; SCHLEIFE
et al., 2009a).
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FIGURA 3.7 — Comparagao entre a estrutura de banda LDA+A-1/2 WZ do ZnO (azul)
and resultados ARPES (preto). Os dados Exp. foram extraidos de (MORKOC; OZGUR,
2008).

3.5 Estrutura rocksalt

Rocksalt é a estrutura mais estavel do CdO e MgO, embora o ZnO nesta fase também
possa ser obtido experimentalmente sob condi¢oes de pressao elevada (SEGURA et al.,
2003). As estruturas de bandas LDA+A-1/2 finais do ZnO e CdO na estrutura rocksalt
apresentadas na Fig. 3.8 (a) e (b), sdo muito semelhantes. Ambas apresentam um gap
indireto com o maximo da banda de valéncia ocorrendo no ponto L e o minimo da banda
de condugao ocorrendo no ponto I'. Além disso, um segundo ponto de maximo bastante
proeminente ocorre ao longo do caminho I' — K. Enquanto a dispersao e a posicao das
bandas de valéncia sao semelhantes nos dois casos, a banda da condugao com energia mais
baixa (com carater s), bem como as de energia mais altas, possuem niveis de energia mais
baixos para o CdO, quando comparado ao ZnQO, por causa da ionicidade mais baixa das
ligacoes Cd-O, assim como do fato do Cd ser um atomo mais pesado. Em contraste, MgO,
cuja estrutura de banda estd apresentada na Fig. 3.7 (c), possui um gap direto mais largo
do tipo I' — T
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TABELA 3.5 - Gaps direto, E,(I'c —I'y) e indireto, E,(I'c — Ly). Largura da regiao p
(topo) da banda de valéncia, W,. Posi¢ao média da banda d medida em relacao ao TBV,
E,. Todos os resultados sao para a fase RS, com os valores expressos em eV. Os resultados
tedricos estao divididos em Hibirido + GW (colchetes), outras receitas de GW (chaves),
Hibirido DFT (parénteses) e outros resultados DFT.

Oxido E, T —T)

E,(I'-1L) W, E, Referéncia
4,57 3,93 4,40 7,81 LDA+A-1/2
1,574, 1,97¢ 0,759, 1,1° 8,089 5,577
2,600, 2,62~ 1,1¢, 1,29¢
Zn0 2,737, {4,287} 1,474, 2, 88" Tedrico
{4,74'}, 5,09/ 4,517, {4,51'}
6, 549 5, 549
4,5 4,5 2,45¢, 2, T Exp,
2,01 0,90 4,40 7,86 LDA+A-1/2
0,66°, 0, 8" —0,6%, —0,43° 3,3 4,1° 14,4%, {9}
1,47% 1,8" 0,13%, 0, 4" 7,5 9,0%, [8,4"]
[1,90™], 2, 36" [0,68™], 0,8 [8,37], 8,2%
2,4Y, [2,45™] [0,817], [1,077] 799 6,2%¢ Teérico
{2,882} 1,187, 1,3v 4,4% 4,3
CdO
{1,689}, 1,70 3,7
270ac
1,20 2 (% 0,55, 0, 8% 12,0, 12,00
2,169, 2, 28° 0,84%, 0,9 10,79, 9, 4%
Exp.
2,284 2 47 1,09°, 1,09% 8,8, 8,8
2,421 1,27, 2,20 8,6°

CONT. NA PROXIMA PAG.
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TABELA 3.5 — CONT. DA PAG. ANTERIOR
Oxido E, I —T) E,T - L) W, B, Referéncia
7,35 - 4,06 - LDA-1/2
4,349 4,5¢,
4,56%, 4,639,
4,7% 4, 769"

4,76% 4, 79%™
4,86%™, 4,924
4,939 5,24% Tedrico
(6,449™), [6,229"]
(6,50%), (6,679™)
(7,049m), 7,179
MgO  (7,07%™), (7,18%™)
{7,250} {7,25%}
(7,35%m), 7,47
[7,49™], [7,49"]
{7,729k} {7,88%m}
(7,949, {8,124}
{8,259}, {8, 479%}
{9,16%}

7,229 7, 7¢
7,779% 7, 7790 Exp.
7,83

a. (SUN et al., 2005), b. (AMRANT et al., 2006), c. (SEGURA et al., 2003), d. (CHARIFI et al.,
2007), e. (SCHLEIFE et al., 2006), f. (FRITSCH et al., 2006), g. (JAFFE et al., 1991), h.
(SCHLEIFE et al., 2011), i. (RODNYI; KHODYUK, 2011), j. (DIXIT et al., 2011), k. (ZHU et
al., 2008), 1. (NT et al., 2002), m. (SCHLEIFE et al., 2009b), n. (SCHLEIFE et al., 2008), o.
(PIPER et al., 2008), p. (KING et al., 2009), q. (SRAVANI et al., 1993), r. (DEMCHENKO et
al., 2011), s. (KOFFYBERG, 1976), t. (KOHLER, 1972), u. (BOETTGER; KUNZ, 1983), v.
(MASCHKE; ROSSLER, 1968), w. (TEWARI, 1973), x. (BREEZE; PERKINS, 1973), ¥.
(VESELY et al., 1972), z. (MCGUINNESS et al., 2003), aa. (DIXIT et al., 2013), ab. (PIPER et
al., 2007), ac. (VOGEL et al., 1996), ad. (JEFFERSON et al., 2008), ae. (DOU et al., 1998),
af. (MADELUNG, 1982), ag. (LIMPIJUMNONG; LAMBRECHT, 2001), ah. (BECHSTEDT et



CAPITULO 3. OXIDOS DE ZINCO, CADMIO E MAGNESIO 67

al., 2009), ai. (TRAN; BLAHA, 2009), aj. (HEYD et al., 2005), ak. (SHISHKIN; KRESSE,
2007), al. (SHISHKIN et al., 2007), am. (GEROSA et al., 2015), an. (CHANG; COHEN, 1984),
ao. (ROESSLER; WALKER, 1967), ap. (WHITED et al., 1973)

A tabela 3.5 apresenta as energias caracteristicas para ZnO, CdO e MgO na fase RS.
Para o CdO obtivemos um gap direto de 2,01 eV que concorda bem com o resultado de
2,28 eV (KOFFYBERG, 1976). O gap fundamental indireto é de 0,90 eV muito préximo
da maioria dos resultados experimentais apresentados na Tab. 3.5 que variam de 0,8 a
1,2 eV. Aqui os resultados de GW sao dispersos, variando de 0,68 eV (SCHLEIFE et al.,
2009b) a 1,68 (DIXIT et al., 2013). A largura da banda de valéncia é 4,40 eV com a posigao
da banda Cd4d de -7,86 eV. Esse é um bom resultado mesmo sendo uma posicao menos
profunda que a de outros métodos de quase particula e dados experimentais. Para ZnO
RS encontramos um gap direto de 4,57 eV que concorda com o valor de 4,5 eV encontrado
experimentalmente (SEGURA et al., 2003; DIXIT et al., 2011). O gap indireto ZnO RS de
3,93 eV é maior do que o valor experimental (SEGURA et al., 2003; RODNYT; KHODYUK,
2011). Para CdO e MgO nao ha dados experimentais para comparagdo com o resultado
para W,. Para MgO RS o gap direta obtido foi de 7,35 eV, confirmando que o método
LDA-1/2 d4 bons resultados para gap de compostos sem estados d localizados. Outro
ponto interessante é a separacao spin-Orbita das trés primeiras bandas de valéncia em I'.
H&4 uma mudanca no sinal de WZ para RS, para ZnO e CdO, e em geral, um aumento
como no caso do MgO em que Agp passou de 23,1 para 37,8 meV. Uma boa discussao
sobre as razoes podem ser encontradas em (SCHLEIFE et al., 2007). O Ago é de 48,0 meV
para ZnO e de 68,0 meV para CdO, valores sao compativeis com outros resultados tedricos
(ZHU et al., 2008; SCHLEIFE et al., 2009a).

A densidade dos estados ocupados ¢é exibida na Fig. 3.9 juntamente com a DOS total
LDA+A-1/2 (CdO RS), na figura também apresentamos a DOS total LDA-1/2 para o
MgO RS. Na Fig. 3.9 (a), que exibe os espectros do Cd4d, vé-se um correspondéncia
qualitativa entre a DOS LDA+A-1/2, a DOS GoW,@QHSE03 e as medi¢oes XPS. Na
regidao do Cd4d, tanto a DOS GoW,@HSEO03 quanto a DOS LDA+A-1/2 mostram uma
estrutura de duplo pico em contraste com XPS, sendo tal estrutura mais pronunciada no
LDA+A-1/2. No entanto, a posi¢ao do pico e, portanto, a energia de ligagdo é um pouco
subestimada em comparacao com as medi¢oes de XPS. Na regiao do topo da banda de
valéncia do CdO, na Fig. 3.9 (b), a concordancia entre GoW,@HSE03 DOS e LDA+A-1/2
DOS é razoavel. Em ambas as aproximacoes, dois picos sao quase coincidentes. O pico de
menor energia LDA+A-1/2 é um pouco maior, em energia, do que o pico correspondente
para a DOS GoWy@HSEQ03. O pico do resultado GW, em torno de -4 eV, concorda melhor
com as medidas XPS do que os resultados do método LDA+A-1/2.

A Fig. 3.9 (c) apresenta as medigdes XPS, a DOS total GoW,@QHSEO03 e DOS tota
LDA-1/2 DOS do topo da banda de valéncia para o MgO RS. Qualitativamente, em
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relacao a forma dos sinais, com uma estrutura de duplo pico, os graficos das aproximagoes
de quase particula sdo muito semelhantes. A diferenga, novamente, é que a DOS LDA-1/2
é mais estreita do que a DOS GoW,@QHSEO03. Isto pode ser explicado pelo fato de que o
LDA-1/2 localiza as bandas sob as quais a corregao é aplicada, aqui a corregao é aplicada

nos orbitais p do oxigénio.
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FIGURA 3.8 — Estrutura de bandas LDA+A-1/2 RS para (a) ZnO: Agp = 48,0 meV,
(b) CdO: Ago = 68,0 meV. Estrutura de banda LDA-1/2 RS para (¢) MgO: Agp = 37,8

meV.
3.6 Estrutura zincblende

A estrutura ZB nao é a mais estavel para nenhum dos éxidos ZnO, CdO e MgQO, mas

¢ para muitos outros semicondutores importantes, como arsenetos e fosfetos. Sob certas
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FIGURA 3.9 — Comparagao entre a DOS total LDA+A-1/2 (vermelho), a DOS
GoWy@QHSE03 (azul) e resultados XPS (preto) para o CdO RS, na regiao das bandas
Cd4d (a) e na regiao das bandas O2p (b) da valéncia. (c) DOS total LDA-1/2 (vermelho),
a DOS GoW,@QHSEQ03 (azul) e resultados XPS (preto) para o MgO RS, na regiao O2p
das bandas de valéncia. Os dados Exp. e GoW,@HSE03 foram extraidos de (KING et al.,
2009). O TBV foi adotado como referéncia de energia.

condigbes, o ZnO ZB pode ser crescido num substrato GaAs (001) (ASHRAFTI et al., 2000b;
ASHRAFT et al., 2000a). Portanto, nés estudamos este polimorfo por completude e prever
suas propriedades eletronicas.

Zn0 e CdO sao semelhantes com valores de 3,37 eV para o ZnO e 1,22 eV para o
CdO. A posicao média da banda Zn3d é 7,50 eV abaixo do TBV e 7,57 eV para a banda

Cd4d. O resultado para a posicao da banda Zn3d esta em boa correspondéncia com outros
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célculos (QTEISH, 2000). Em ambos os casos, os gap ZB s@o aproximadamente 0,1 eV
menores que os WZ, de forma semelhante ao que ocorre para os nitretos AIN, GaN e InN
(CARVALHO et al., 2011). Entretanto, para MgO, o gap WZ é 0,14 eV maior do que o ZB.

A Tab. 3.6 apresenta os resultados para o gap direto ZB, no ponto Gamma, a largura
do topo da banda de valéncia e a posicao média da banda d em comparacao com os
resultados experimentais e tedéricos para ZnO. Para o CdO e MgO, a comparacao é feita
com outros calculos. Novamente, obtivemos uma boa concordancia entre nossos calculos
de gap e o experimento para o ZnO. Ainda que possuam diferentes zonas de Brilouin,
maior para ZB e menor para WZ, as bandas também exibem semelhancas quando se
compara as Fig. 3.5 e Fig. 3.10. Mesmo o spin-orbita, Ago, s@o proximos para essas duas

diferentes estruturas.

TABELA 3.6 — Gap direto, E,(I'c —I'y). Largura da regiao p (parte superior) da banda
de valéncia, W,,. Posicao média da banda d medida em relagao ao TBV, E;. Todos os
resultados sao para a fase ZB, com os valores expressos em eV. Os resultados teodricos
estao divididos em GW (chaves) e outros resultados DFT.

Oxido E,(I' -T) W, E, Referéncia
3,37 4,39 7,50 LDA+A-1/2
0,2, 0,75° 1,1° 8,9°, 8, 66°
2,262, 3,5° 3,50° 7,8%, 7,50 Tedrico
o (3,6}, 3,75" 6,6}, 5,4
3,8 11, 70° 5,30 5.0

3,120 3,22" 3,26

3,27¢, 3,27°, 3,27F Exp,
3,289, 3, 368°
1,22 3,84 7,57 LDA+A-1/2
CdO
—0,427, 0,0" Tedrico
6,20 2,47 ; LDA+A-1/2
MgO
3,5%, 3,59 Teébrico

a.(JAFFE; HESS, 1993), b.(QTEISH, 2000), c.(ASHRAFI; JAGADISH, 2007), d. (ASHRAFT et
al., 2000b), e.(KUMANO et al., 2000), f.(ASHRAFTI et al., 2000a), g.(KIM et al., 2003), h.(LEE
et al., 2005), 1.(YOO et al., 2001), j.(ZHU et al., 2008), k.(SCHLEIFE et al., 2006)
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FIGURA 3.10 — Estrutura de bandas LDA+A-1/2 ZB para (a) ZnO: Ago = 2,1 meV, (b)

CdO: Ago = —28,1 meV. Estrutura de banda LDA-1/2 ZB para (c¢) MgO: Ago = 34,0
meV.

3.7 Comentarios gerais

Neste capitulo desenvolvemos um método de baixo custo computacional para calcu-
los de estruturas eletronicas no nivel de quase particula para nao-metais que possuem
niveis de caroco mais superficiais. Esta abordagem é conseguida através da introducao
no método LDA-1/2 de um fator de amplitude A, o qual foi responsavel pela colocagao
das bandas d na posicao experimental, demonstrando-se ser eficiente e com um baixo
custo computacional. Esta nova metodologia, denominada LDA+A-1/2, foi aplicada nos
calculos de estrutura de bandas dos monodxidos ZnO, CdO e MgO em trés estruturas

polimérficas diferentes (WZ, RS e ZB) com a obtengao de bons resultados.
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Zn0O e CdO apresentam gap direto nas estruturas W7 e ZB, mas indireto na estrutura
RS. Os gaps fundamentais nao mudam muito considerando estes dois polimorfos. En-
quanto que o MgO é sempre um material de gap direto com dispersao de banda baixa.
Em geral, as propriedades eletronicas de W7 e ZB sao muito semelhantes para todos
os compostos. O gap de energia é cerca de 1,0 eV maior para RS em comparacao com
WZ e ZB. Comparando-se o gap de energia e a posicao da banda d diretamente com os
resultados experimentais, verificamos a boa qualidade desse novo esquema para correcao
de quase particula adotado. Além disso, a comparacao com outras abordagens tedricas,
incluindo correcoes de quase-particulas, nos mostra que a nossa abordagem possui ao me-
nos o mesmo nivel de precisao, verificando a boa confiabilidade do método, apesar de sua
simplicidade na implementacao e baixo custo computacional. Também obtivemos uma
concordancia razoavel, quanto forma de linha e pico, na comparacao com resultados XPS
na regiao préxima ao topo da banda de valéncia. O Agp é de 2,1 meV para o ZnO, -28,1
meV para o CdO e 34,0 meV para o MgO.

Estes resultados mostram o potencial do método LDA+A-1/2 para o ZnO e CdO, bem
como para sistemas complexos compostos por estes oxidos, como heterojuncoes, e ligas.
Sobretudo, em casos que o custo computacional para a aplicacao de GW sobre funcionais
hibridos seja proibitivo. A metodologia usada para o tratamento dos estados d pode
ser facilmente aplicada das mesmas questoes relativas as bandas f. Algumas vantagens
adicionais sao que a metodologia também pode ser aplicada para incluir contribuigoes de

gradiente nos potenciais de troca e correlacao.



4 Ligas de Oxidos

Neste trabalho investigamos a possibilidade de ajuste da estrutura eletronica por meio
da engenharia de gap do MgO, ZnO e CdO, os quais sao candidatos particularmente
interessantes para a formacao de ligas, pois seus gaps abrangem varios eV de a faixa do

visivel até o UV profundo.

Neste capitulo estudaremos as propriedades estruturais, termodinamicas e eletronicas
das ligas CdZnO e MgZnO, além de considerar a influéncia de diferentes estruturas em
suas propriedades. Para isso utilizaremos toda metodologia desenvolvida no capitulo
anterior para conseguirmos bons resultados de gaps desses compostos dentro de um custo
computacional baixo. Aqui, utilizaremos a corre¢ao +A-1/2 aplicada ao funcional AMO05
com a obtengao de resultados de gaps tao bons quanto os obtidos com o LDA. Além disso,
por possuir resultados de constante de rede melhores que o LDA para os compostos aqui
estudados, como ficara evidente ao longo do estudo, e por apresentar melhores valores de
energia de coesao que o LDA, é mais indicado para ser combinado ao GQCA e por esses

motivos foi escolhido.

Conforme dito anteriormente, faremos uso da metodologia GQCA para ligas pseudo-
bindrias conforme apresentado em (CAETANO, 2009). Aqui, foram adotadas como células
primitivas, células contendo 8 atomos na rede de cétions e 8 na rede anions, tanto para
a estrutura RS quanto para WZ, conforme apresentados nas Fig. 4.1 4.2. Ainda sobre
o GQCA, para o calculo das degenerescéncias, foi utilizada a metodologia apresentada
na sec¢ao (2.4). No estudo das propriedades estruturais e termodinamicas, foi utilizado a
DFT com funcional de troca e correlagao AM05 (ARMIENTO; MATTSSON, 2005; MATTS-
SON; ARMIENTO, 2009) e para as propriedades eletronicas, foi aplicada a metodologia

desenvolvida na secao (2.4), s6 que agora com o AMO05 no lugar do LDA.

Em todos os calculos, na solucao da equacao de Kohn-Sham, foi empregado o método
PAW, como implementado no pacote VASP (KRESSE; FURTHMULLER, 1996). Os elétrons
mais externos s, p, e d (Cd e Zn) sao tratados como elétrons de valéncia. As integragoes
na zona de Brilouin foram realizadas com um conjunto de 4 x 4 x 4 pontos-k, utilizando
o esquema de Monkhorst-Pack (MONKHORST; PACK, 1976). O ntmero de ondas planas

ficou limitado por uma energia de corte de 700 eV.
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O estudo comecga com o calculo das degenerescéncia para as células primitivas que
serao empregadas para a estrutura RS, Fig. 4.1, e para a estrutura W%, Fig. 4.2. Nesse
caso, foram obtidos 9 tipos de configuracoes com 16 clusters diferentes para RS e 22 para
WZ. Em seguida, sao obtidos os parametros de rede que minimizam a energia total. Para
isso foi utilizado o préprio algoritmo do VASP (parametro ISIF=3). Adicionalmente, no
caso das propriedades eletronicas, é aplicada a correcao QP AMO05+A-1/2 originalmente
desenvolvida por (FERREIRA et al., 2008) e modificada para aplicagao nos 6xidos conforme
secao (3.3).

FIGURA 4.1 — Tlustragao de um cluster com 16 atomos na estrutura RS. As esferas azuis
representam atomos de Zn, que serao substituidos por atomos de Cd ou Mg. As esferas
vermelhas representam os dtomos de O.

A Tab. 4.1 apresenta os valores de CUT e A utilizados nos cédlculos dos gaps. O valor
do CUT do oxigénio utilizado no caso das ligas foi o valor médio dos CUT dos binarios.
Para a parte final da corregago AM05+A-1/2 de todas as configuragoes, foi retirada uma
fragao de elétron do orbital de cada atomo (Zn e/ou Cd e O), proporcionalmente a presenga

desse orbital no topo da banda valéncia, de forma que no total fosse retirado 1/2 elétron.

4.1 Liga Cd,Zn;_,0

Nesta secao sao apresentados os resultados das propriedades estruturais, eletronicas e

termodinamicas obtidas no estudo tedrico da liga Cd,Zn;_,O nas estruturas RS e WZ.

Para obtencao deste tipo de liga, sao empregadas varias técnicas de crescimento como:
MBE, com temperaturas de crescimento da ordem de 450 K (SADOFEV et al., 2006);
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FIGURA 4.2 — Tlustragao de um cluster com 22 atomos na estrutura WZ. As esferas azuis
representam atomos de Zn, que serao substituidos por atomos de Cd ou Mg. As esferas
vermelhas representam os dtomos de O.

TABELA 4.1 — Parametros A e CUT (em a.u.) utilizados nas corregdes de quase particula
AMO05-1/2 e AMO5+4-1/2,

Composto Estrutura 70 Cﬁ Mg 70 %ZT 0
700 RS 1,61 - - 1,67 - 2,60

W7 1,47 - - 1,67 - 270
w B TR omm
MgO R
Caz0 We  ve m . Tor ae o
MgZi0 Y T R

MOCVD (plasma-enhanced) a uma temperatura de crescimento de 625 K (SHIGEMORI et
al., 2004; BERTRAM et al., 2006); ou PLD a 700 K (MAKINO et al., 2001). Devido as dife-
rentes temperaturas de crescimento observadas, optou-se por escolher uma temperatura

intermediaria para o calculo do GQCA, no caso 600 K.
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A tabelas 4.2 e 4.3 apresentam os resultados para as energias totais, para os parametros
de rede e para os gaps de energia para cada um dos diferentes clusters. Com base nessas
tabelas, sao obtidas as curvas GQCA para parametro de rede em funcao da composicao,
band gaps em funcao da concentracao, bem como as curvas para a energia livre de mistura

utilizadas para estudos de estabilidade.

TABELA 4.2 — Degenerescéncias, parametros de rede, E (I'—T), E,(I'— L) e energia total
(¢), para as 16 configuragdes nao equivalentes (clusters) para liga CdZnO na estrutura
RS. Os valores das constantes de redes estao expressos em A, os valores das energias em

eV.

Cluster Tipo Configuragao Deg. a E I'-T) E I -1L) €
1 08 000000060 1 4,277 4,179 3,549 -72,434
2 17 00000001 8§ 4,334 3,794 2,642 -70,740
3 26 00000011 24 4,38 3,458 2,357 -69,336
4 26 00011000 4 4405 3,502 1,759 -68,654
5 35 00000111 32 4434 3,151 2,128 -68,169
6 35 00011001 24 4451 3,201 1,617 -67,560
7 44 00001111 8 4479 2,832 1,912 67,196
8 4 00010111 8 4479 2,834 1,900 -67,191
9 A4 00011011 48 4494 2,882 1,443 66,644
10 4 00111100 6 4,509 2,941 1,495 -66,078
11 53 00011111 32 4532 2,689 1,349 65,873
12 53 00111101 24 4548 2,739 1,389 -65,364
13 62 00111111 24 4583 2,512 1,258 -64,768
14 62 01111110 4 4,599 2,568 1,328 -64,299
15 71 01111111 8 4,629 2,370 1,196 -63,836
16 80 11111111 1 4,674 2,225 1,153 -63,067

4.1.1 Propriedades estruturais

A Fig. 4.3 apresenta o resultado para a constante de rede da liga CdZnO RS em fungao
da concentracao de Cd. Nela, também sao apresentados outros resultados tedricos calcu-
lados via DFT padrao por (MILOUA et al., 2007) e (ZAOUI et al., 2010) e s@o apresentados
como comparagao. Além disso, os resultados experimentais de (ISHIHARA et al., 2006) e
(MAKINO et al., 2001), também na figura, mostram uma boa concordancia com a curva
GQCA. Os resultados experimentais estao concentrados na regiao rica em Cd devido a
pouca miscibilidade desta liga. Isto era esperado, pois ha uma diferenca estrutural dos

binarios mais estaveis (WZ para o ZnO e RS para o CdO).
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TABELA 4.3 — Degenerescéncias, parametros de rede, E,(I' —I') e energia total (¢), para
as 22 configuragoes nao equivalentes (clusters) para liga CdZnO na estrutura WZ. Os
valores das constantes de redes estao expressos em A, os valores das energias em eV.

Cluster Tipo Configuracao Deg. a c E,I'-T) €
1 08 00000000 1 3,251 5,219 3,453 -74,424
2 17 00000001 8 3,288 5,283 2,998 -72,749
3 26 00000011 12 3,316 5,386 2,584 -71,083
4 26 00010001 12 3,338 5,308 2,684 -71,185
5) 26 00010100 4 3,327 5,354 2,701 -71,278
6 3 00000111 8 3,351 5,473 2,293 -69,415
7 35 00010011 24 3,375 5,383 2,363 -69,616
8 3 00010101 24 3,369 5,412 2,385 -69,708
9 44 00001111 2 3,369 5,622 1,995 -67,736
10 4 00010111 8 3.404 5.491 2.161 -68,108
11 44 00011011 6 3,425 5,421 2,144 -68,024
12 4 00110011 24 3,42 5,391 2,146 68,147
13 44 00110101 24 3,416 5,444 2,166 -68,225
14 44 00111100 6 3,396 5,520 2,161 -68,316
15 54 00011111 8 3.432 5611 1,937 66,476
16 54 00110111 24 3,469 5,469 1,992 -66,719
17 54 00111101 24 3,450 5,544 1,999 -66,796
18 62 00111111 12 3,486 5,630 1,811 65,218
19 62 01110111 12 3,530 5,470 1,854 -65,370
20 62 01111101 4 3507 5576 1,851 165,448
21 71 01111111 8 3563 5.593 1,715 63,954
22 8 11111111 1 3,608 5,666 1,605 -62,616

Assumindo que a curva possui variagao quadrédtica com a concentracao z, da forma
a(x) =acqor+azno (1 —x)—bx (1 — ), acqo € az,o sao os valores para o parametro de
rede dos bindrios puros e b o chamado parametro de bowing, que nesse caso é de 0,037 A,
o qual tende a aumentar se utilizarmos uma temperatura maior no GQCA, por exemplo,
sobe para 0,043 A quando se utiliza a temperatura de 1000 K, ainda assim, permanece

num valor pequeno.

As curvas dos parametros de redes da liga CdZnO WZ sao apresentadas na Fig. 4.4.
A curva na parte superior é referente ao parametro ¢ e a na parte inferior, refere-se ao
parametro a. Novamente vemos a concentragao dos resultados experimentais de (MAKINO
et al., 2001), (MORKOG; OZGUR, 2008) e (LANGE et al., 2012), s6 que agora na regiao rica
em 7ZnO, numa concentragao maxima da ordem de 0,25 molar de Cd. Ha uma boa

concordancia entre os resultados experimentais e os resultados do GQCA. A curva do
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FIGURA 4.3 — Parametro de rede a (em A) em funcao da fragao molar x de Cd na
liga CdZnO RS. A linha em vermelho representa a curva GQCA+AMO5 para o valor de
a. A area hachurada identifica a regiao de + um desvio padrao em relacao a curva em
vermelho. [1] valores dos parametros de rede das 16 configuragoes apresentados na Tab.

4.2. [2] (MILOUA et al., 2007), [3] (ZAOUI et al., 2010), [4] (ISHIHARA et al., 2006) e [5]
(MAKINO et al., 2001). A temperatura utilizada no GQCA foi de 600 K.

parametro ¢ apresentou uma dispersao maior nos valores das 22 configuracoes, acarretando
um desvio padrao maximo de 0,093 A, maior que o de 0,072 A encontrado para a curva
do parametro a. Os parametros de bowing para as duas curvas foram de -0,049 A para a
curva de a e de -0,022 A para a curva de c. Esses dois parametros apresentaram pouca
variagao com a temperatura, aumentando em modulo de apenas 0,002 e 0,005 A quando
a temperatura do GQCA sobe para 1000 K.

4.1.2 Propriedades eletronicas

As curvas GQCA+AMO05+A-1/2 para os gaps direto e indireto em fungao da concen-
tracao de Cd para a liga CdZnO RS sao apresentadas na Fig. 4.5. A curva em azul é
relativa ao gap direto I'c — I'y,. Para essa liga ha poucos resultados para comparagao. Os

resultados de (MAKINO et al., 2001) de gap direto, ficaram concentrados na regiao rica em
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FIGURA 4.4 — Parametros de rede a e ¢ (em A) em funcao da concentragao de Cd na liga
CdZnO WZ. A linha em vermelho, na parte inferior, representa a curva GQCA+AMO05
do parametro a; a curva na parte superior, representa o parametro c. A area hachurada
identifica a regido de & um desvio padrao em relagdo as curvas em vermelho. [1] valores
dos parametros das 22 configuracoes apresentados na Tab. 4.3. Resultados experimentais
para comparagao: [2] (MAKINO et al., 2001), [3] (MORKOC; OZGUR, 2008) e [4] (LANGE et
al., 2012). A temperatura utilizada no GQCA foi de 600 K.

Cd com concentragoes superiores a 0,7 molar de Cd. Os resultados de gap fundamental
de (LANGE et al., 2012), por sua vez, ficaram limitados a concentragoes menores que 0,1
molar de Cd. A curva em vermelho apresentou um dispersao maior que a curva em azul,
porém, os 16 resultados de base para o GQCA (quadrados em vermelho) apresentaram
uma dispersao similar a dispersao apresentada no caso dos resultados GQCA+GWQHSE
(circulos vedes) de (SCHLEIFE et al., 2011). Os resultados experimentais concordam me-
lhor com a as curvas GQCA+AMO05+A-1/2, corroborando os bons resultados de gap para
o ZnO da metodologia desenvolvida neste trabalho. Os parametros de bowing para as
curvas de gap direto e indireto sao de 0,946 eV e de 2,33 eV, respectivamente. No traba-
lho de (SCHLEIFE et al., 2011) foram encontrados valores de 0,023 eV e 0,18 eV para as
curvas GQCA do gap fundamental nas temperaturas de 300 e 1100 K, respectivamente.

No nosso caso, o aumento do bowing com a temperatura foi maior para o caso do gap
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FIGURA 4.5 — Gap de energia direto, E,(I' — I'), e indireto, E,(I' — L), em funcao da
concentragao de Cd para a liga CdZnO RS. A curva em vermelho se refere & E,(I' — L) e
aem azul a Ey(I' = T"). A drea hachurada identifica a regido de & um desvio padrao em
relagao as curvas em vermelho e em azul. [1] e [2] representam os valores de gap obtidos
para as 16 configuracoes na Tab. 4.2. [3] resultados GQCA+GW@QHSE em (SCHLEIFE et

al., 2011). [4] (MAKINO et al., 2001) e [5] (LANGE et al., 2012). A temperatura utilizada no
GQCA foi de 600 K.

indireto (2,52 eV a 1000 K) do que para a curva de gap direto (0,983 eV a 1000 K).

No caso da liga CdZnO WZ, ha mais dados experimentais para comparagao, pois para
essa estrutura, a liga possui gap direto, um requisito importante para a utilizacao em foto-
dispositivos. A Fig. 4.6 apresenta a curva GQCA+AMO05+A-1/2 para o gap direto em
funcao da contracao de Cd. Os resultados experimentais apresentam boa concordancia
com a curva GQCA. Novamente, comparamos os nossos resultados com o importante
trabalho de (SCHLEIFE et al., 2011), que apresentou o mesmo tipo de dispersao das 22
configuragoes utilizadas nos dois GQCA (quadrados vermelhos e circulos verdes). Aqui os
resultados nao estao concentrados nas regioes ricas nos bindrios puros. Os resultados de
(SHIGEMORI et al., 2004) para concentragoes mais centrais 0,5 < x < 0,7 concordam bem
com o nosso resultado. O bowing da curva de GQCA+AMO05+A-1/2 é de 1,28 eV, que

concorda razoavelmente com valor de 1,75 apresentado em (ADACHI et al., 2009) , sendo
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FIGURA 4.6 - Gap de energia direto, E,(I' — I'), em funcao da concentragao de Cd
para a liga CdZnO WZ. A curva em vermelho se refere ao resultado GQCA+AMO5+ A-
1/2. A drea hachurada identifica a regiao de + um desvio padrao em rela¢ao a curva em
vermelho. [1] valores de gap obtidos para as 22 configura¢oes na Tab. 4.3. [2] resultados
GQCA+GW@HSE em (SCHLEIFE et al., 2011). Outros resultados experimentais para
comparagao (PL): [3] (SHIGEMORI et al., 2004) e [4] (MAKINO et al., 2001). [5] resultados
de (SHIGEMORI et al., 2004) ¢ [6] os de (VENKATACHALAPATHY et al., 2011). A temperatura
utilizada no GQCA foi de 600 K.

maior que o valor de 0,72 para a curva GQCA4+GW QHSE com temperatura de 1100 K
de (SCHLEIFE et al., 2011). Aumentando a temperatura do nosso GQCA para 1000 K, o

bowing aumenta para 1,30 eV.

4.1.3 Propriedades termodinamicas

A Fig. 4.7 apesenta a energia livre de mistura por par de atomos da liga CdZnO RS
para varias temperaturas, conforme Eq. (2.47). Percebe-se que na temperatura de 500 K
a liga ainda se apresenta imiscivel, para as temperaturas de 1300 a 2100 K hé a abertura
do gap de miscibilidade. A liga é totalmente miscivel nas altas temparaturas de 2500 e
2900 K.
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FIGURA 4.7 — Energia livre de mistura por par de atomos da liga CdZnO WZ para varios
valores de temperatura

Para a liga CdZnO WZ, o comportamento semelhante, porém para temperaturas bem
menores. A Fig. 4.8 mostra que para 500 K a liga ja apresenta gap de miscibilidade e

para as temperaturas de 900 e 1000 a K a liga j& é totalmente miscivel.

As curvas de energia livre de mistura foram utilizadas para obtengao das curvas bi-
nodais e spinodais para da liga CdZnO nas duas estruturas, as quais sao apresentadas
na Fig. 4.9. Da figura, podemos ver que a liga RS é mais imiscivel que a WZ. Porém
em ambas, a solubilidade é menor do que apontam os resultados experimentais. Teori-
camente, a solubidade méxima (ou minima) fica no limite da regiao metaestavel, isto é,
até a curva spinodal. Na estrutura WZ, solubilidade méaxima para a obtencao da liga
nas temperaturas de crescimento de 450 e 700 K obtida foi de 0,07 e 0,15 molar de Cd
(na regiao rica em Zn), respectivamente. Na regiao rica em Cd, ha a possibilidade de
obtencao de concentacgoes de até 0,6 molar de Cd a 450 K e de até 0,78 molar a 700 K.
Esses resultados sao similares aos encontrados no trabalho de (SCHLEIFE et al., 2010). O
valor da temperatura critica T, no caso da liga CdZnO RS foi de 893 K com concentragao
z. de 0,33 molar de Cd, valor que concorda razoavelmente com o valor de 1030 K , obtido
por (SCHLEIFE et al., 2010) com um z. de 0,34. No caso da liga CdZnO RS, o valor obtido

de T'c foi de 2376 K e um z. de 0,39. Um resultado menos rigoroso, do ponto de vista
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FIGURA 4.8 — Energia livre de mistura por par de atomos da liga CdZnO RS para varios
valores de temperatura

estatistico, e com utilizagao de energias LDA, obteve para T'c o valor de 2535 K, ja no
trabalho de (SCHLEIFE et al., 2010), utilizando GGA, o valor da temperatura critica é
superior a 2500 K.

Adicionalmente, a Fig. 4.10 apresenta a regiao na qual a estrutura WZ é mais estavel
que a RS e vice-versa. Na figura, foi calculada a diferenca de energia livre das ligas nas
duas estruturas modificando a expressao apresentada em (ZHU et al., 2008), substituindo-
se as energias das ligas e energias de mistura, pelas energias livres da liga e energias livres

de mistura, conforme a equacao:

AFTSW2(y, T) = AF™S (2, T) = AFV2 (2, T) + (1 - 1) (55 — e5) + o(efifo — <575).

(4.1)

Onde, AFES=WZ(g T) ¢ a diferenca de energia livre da liga. Quando essa diferenca
é maior que zero, a estrutura WZ é a mais estdvel. AFS (2. T) e AFWZ(x,T) sdo as
energias livres de misturas do GQCA para as fases RS e WZ, respectivamente. £i¥° e e¥%

sao as energias dos binarios puros.
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FIGURA 4.9 — Curvas binodal (azul e vermelho) e spinodal (preto) para a liga CdZnO
nas estruturas RS e WZ. A faixa em cinza representa a faixa de crescimento da liga na
fase WZ.

Da Fig. 4.10 podemos ver que a estrutura WZ é menos estavel que RS em grande
parte do diagrama T' — x, com as temperaturas mais baixas favorecendo um pouco mais
a obtencao da estrutura WZ. Na regiao de temperatura de crescimento da liga, a concen-
tragao de transicao de fase é de aproximadamente 0,11 molar, corroborando o fato de ser

baixa a solubilidade na regiao rica em Zn.

4.2 Liga Mg,Zn;_,O

Aqui sao apresentados os resultados das propriedades estruturais, eletronicas e termo-

dinamicas obtidas no estudo tedrico da liga Mg,Zn;_,O nas estruturas RS e WZ.

Por possibitar o aumento do gap do ZnO para a faixa do UV, essas ligas foram bem
mais estudadas do que a liga CdZnO e apresentam mais resultados para comparagao.
Assim como no caso da liga com cadmio, existem varias técnicas para a obtencao da
liga MgZnO reportadas na literatura, como por exemplo, RF magnetron sputtering com
temperatura de crescimento de 700 K (JEONG et al., 2003); a pulsed laser deposition (PLD),
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FIGURA 4.10 — Curva de estabilidade das fases WZ e RS para a liga CdZnO em funcao
da temperatura e da concentracao de Cd.

com temperaturas de crescimento da ordem de 950 a 1005 K (KAIDASHEV et al., 2003)
e a reactive electron beam evaporation (REBE) com temperatura do substrato de 550 K
(CHEN et al., 2003), dentre outras. Como ha varias temperatura de crescimento para esse
tipo de liga, escolhemos 800 K para a temperatura a ser utilizada nos calculos GQCA,

por ser uma intermedidria a essas varias temperaturas de crescimento.

A tabelas 4.4 e 4.5 apresentam os resultados para as energias totais, para os parametros
de rede e para os gaps de energia para cada um dos diferentes clusters. Com base nessas
tabelas, sao obtidas as curvas GQCA para parametro de rede em funcao da composicao,

band gaps em funcao da concentracao, bem como as curvas para a energia livre de mistura.

4.2.1 Propriedades estruturais

A curva GQCA+AMO5 para a constante de rede da liga MgZnO RS em fungao da
concentracao de Mg ¢é apresentada na Fig. 4.11 conjuntamente com os resultados apre-
sentados por (KOIKE et al., 2005), (MORKOC; OZGUR, 2008), (BUNDESMANN et al., 2002).e
(TAKAGI et al., 2003). Os resultados experimentais estao concentrados na regiao em Mg,

com a maioria dos resultados com concentracao de Mg superior a 0,6 molar. A curva
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TABELA 4.4 - Degenerescéncias, parametros de rede, E,(I'—T"), E,(I'— L) e energia total
(¢), para as 16 configuragdes nao equivalentes (clusters) para liga MgZnO na estrutura
RS. Os valores das constantes de redes estao expressos em A, os valores das energias em
eV.

Cluster Tipo Configuragago Deg. a  E,(I'-T) E,(I'—1L) €
1 08 00000000 1 4,279 4,167 3,547 -72,434
2 17 00000001 8 4,268 4,423 3,779 75,559
3 26 00000011 24 4,261 4,636 4,023 -78,670
4 26 00011000 4 4265 4,508 3,879 -78,713
3 3 00000111 32 4,252 4,903 4,387 -81,769
6 3 00011001 24 4257 4,802 4,186 -81,808
7 4 00001111 8 4,248 9,255 5,209 -84,856
8 4 00010111 8 4,248 5,256 5,207 -84,856
9 4 00011011 48 4,249 5,089 4,541 -84,891
10 4 00111100 6 4,248 4,959 4,362 -84,924
11 53 00011111 32 4,240 2,597 9,529 -87,962
12 53 00111101 24 4,240 5,360 4,793 -87,991
13 62 00111111 24 4231 5950 5,916 -91,047
14 62 01111110 4 4232 5630 5,088 291,071
15 71 01111111 8 4,223 6,366 6,392 -94,111
16 80 11111111 1 4,215 7,100 7,658 -97,154

obtida apresenta uma boa concordancia com a maioria dos resultados, ficando ligeira-
mente superior aos resultados para o MgO puro (y = 1,0) e dos resultados de (KOIKE et
al., 2005). A curva GQCA praticamente nao possui bowing, mesmo com o aumento da

temperatura até 1100 K.

Na Fig. 4.11 estao apresentadas as curvas dos parametros a e ¢ para a liga MgZnO em
funcao da concentracao de Mg. Aqui novamente houve uma concentracao dos resultados
experimentais na regiao de baixa concentragao. A curva do parametro a, na parte inferior,
apresentou uma excelente concordancia com os valores experimentais, incluindo a regiao
do ZnO puro. Percebe-se também o descasamento o baixo descasamento de parametro de
rede entre o ZnO e o MgQO, da ordem de 0,04 1&, uma das razoes que torna esta liga mais
facil de ser obtida que a CdZnO. Os valores de a para as 22 configuracoes apresentaram
uma baixa dispersao, acarretando um baixo desvio padrao do GQCA. O bowing é pequeno,
da ordem de 0,03 A , nao sofrendo alteracao considerdavel com o aumento da temperatura
até 1100 K. A curva do parametro ¢, por sua vez, nao concordou bem com os resultados
apresentados por (MORKOG; OZGUR, 2008) e (OHTOMO et al., 2000), ficando cerca de 0,5

A acima desses resultados. Porém concordou muito bem com os resultados de (LAUMER
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TABELA 4.5 — Degenerescéncias, parametros de rede, E,(I' —I') e energia total (¢), para
as 22 configuragoes nao equivalentes (clusters) para liga MgZnO na estrutura WZ. Os
valores das constantes de redes estao expressos em A, os valores das energias em eV.

Cluster Tipo Configuracao Deg. a c E,I'-T) €
1 08 00000000 1 3,251 5,219 3,460 -74,423
2 17 00000001 8 3,250 5,211 3,736 -77,103
3 26 00000011 12 3,257 5,189 3,985 -79,764
4 26 00010001 12 3,255 5,203 4,006 -79,767
5) 26 00010100 4 3,253 5,204 4,059 -79,780
6 3 00000111 8 3,263 5,173 4,242 -82,408
7 35 00010011 24 3,259 5,184 4,268 -82,408
8 3 00010101 24 3,258 5,184 4,339 -82,427
9 4 00001111 2 3271 5,145 4,485 -85,040
10 4 00010111 8 3.267 5.162 4610 -85,055
11 4 00011011 6 3,265 5,169 4,565 -85,036
12 4 00110011 24 3,264 5,170 4,531 -85,040
13 44 00110101 24 3,265 5,166 4,623 -85,052
14 44 00111100 6 3,268 5,151 4,662 -85,072
15 54 00011111 8 3.274 5.134 4,927 _87.669
16 54 00110111 24 3,272 5,143 4,949 -87,666
17 54 00111101 24 3,274 5,141 4,998 -87,685
18 62 00111111 12 3,281 9,116 5,311 -90,283
19 62 01110111 12 3278 5,128 5.325 -90,281
20 62 01111101 4 3278 5,124 5,378 290,300
21 71 01111111 8 3,286 5,102 5,724 -92,883
22 80 11111111 1 3,294 5,077 6,198 -95,471

et al., 2013). A dispersao dos valores de ¢ da 22 configura¢oes sdo maiores que a curva
de a, mas também apresenta um bowing pequeno, da ordem de 0,07 A, que também nao

sofre influéncia consideravel com o aumento da temperatura até 1100 K.

4.2.2 Propriedades eletronicas

A Fig. 4.13 mostra as curvas GQCA+AMO05-1/2 de gap direto (azul) e indireto (ver-
melho). Os resultados experimentais sao relativos ao gap fundamental na regiao com
concentracao molar de Mg maiores que 0,5 molar que os da regiao rica em Mg. A disper-
sao dos valores das 16 configuragoes de base para o GQCA para o gap I' — L é maior que
a do direto, porém com semelhante a apresentada no trabalho de (SCHLEIFE et al., 2011).
A mudanga de gap indireto para gap direto ocorre para concentragées maiores que 0,8

molar de Mg. Os resultados experimentais estao ligeiramente acima do gap fundamental
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FIGURA 4.11 — Parametro de rede a (em A) em funcao da fracao molar y de Mg na
liga MgZnO RS. A linha em azul representa a curva GQCA+AMO5 para o valor de a. A
area hachurada identifica a regiao de + um desvio padrao em relagao a curva em azul.
[1] valores dos parametros de rede das 16 configuragoes apresentados na Tab. 4.3. [2]

resultados de (KOIKE et al., 2005), [3] (MORKOC; OZGUR, 2008), [4] (BUNDESMANN et al.,
2002) e [5] (TAKAGI et al., 2003). A temperatura utilizada no GQCA foi de 800 K.

previsto pelo GQCA. Ainda assim, as curvas GQCA concordam razoavelmente com esses
resultados. Os parametro de bowing das curvas de gap direto e indireto sao 1,78 e 3,36
eV, respectivamente. Esses valores sao coerentes com os valores de 2,58, 3,12 e 2,74 eV
obtidos por (SCHLEIFE et al., 2011) para o gap fundamental e consideravelmente menores
que o valor de 5.6 eV apresentado em (ADACHI et al., 2009). O aumento na temperatura

até 1100 K diminui o valor do bowing em 0,01 eV em ambas as curvas.

A curva de gap direto apresentada na Fig. 4.14 mostra varios resultados experi-
mentais, os quais apresentam excelente concordancia com a curva GQCA. Os resultados
experimentais estao concentrados na regiao de y < 0,4 molar de Mg. Novamente estao
presentes os resultados teéricos de (SCHLEIFE et al., 2011) para comparagao. Da figura
percebemos que os valores de gap em verde, na regiao rica em Zn, sao mais baixos que os
nossos resultados. J4 na regiao rica em Mg, os resultados sao muito préoximos. Quanto

a dispersao dos valores utilizados como base para os dois GQCA, os dois resultados sao
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FIGURA 4.12 — Parametros de rede a e ¢ (em A) em funcao da concentracao de Mg na
liga MgZnO WZ. A linha em azul, na parte inferior, representa a curva GQCA-+AMO05
do parametro a; a curva na parte superior, representa o parametro c. A area hachurada
identifica a regidao de £ um desvio padrao em relacdo as curvas em azul. [1] valores
dos parametros de redes das 22 configuragoes apresentados na Tab. 4.3. Resultados
experimentais para comparacao: [2] (LAUMER et al., 2013), [3] (MORKOC; OZGUR, 2008) e
[4] (OHTOMO et al., 2000). A temperatura utilizada no GQCA foi de 800 K.

muito semelhantes. Isto demonstra que a correcao de quase particula utilizada nesse tra-
balho consegue resultados comparaveis aos resultados GW. O valor do bowing obtido no
nosso GQCA foi de 0,78 eV, o qual é ligeiramente maior que os valores de 0,48 e 0,44
eV encontrados por (SCHLEIFE et al., 2011), j4 em (ADACHI et al., 2009) foi reportado nao

haver bowing para essa liga na estrutura WZ.

4.2.3 Propriedades termodinamicas

Diferentemente do que ocorre nas ligas CdZnO, as curvas de energia livre de mistura
para as ligas MgZnO nao apresentam a abertura de gap de miscibilidade, sendo total-
mente misciveis para qualquer concentracao de Mg a qualquer temperatura, conforme

apresentado nas Fig. 4.15 e 4.16. Além disso, as curvas de energia livre de mistura sao
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FIGURA 4.13 — Band gaps direto, E,(I' — I'), e indireto, E,(I' — L), em funcao da
concentracao de Mg para a liga MgZnO RS. A curva em vermelho se refere a E (I' — L)
e a em azul a E,(I' = T'). A érea hachurada identifica a regiao de £ um desvio padrao
em relagao as curvas em vermelho e em azul. [1] e [2] valores de gap obtidos para as 16
configurages na Tab. 4.3. [3] resultados GQCA+GW@QHSE em (SCHLEIFE et al., 2011).
[4] (ADACHI et al., 2009), [5] (OHTOMO et al., 1998) e [6] (CHEN et al., 2003). A temperatura
utilizada no GQCA foi de 800 K.

quase coincidentes, o que significa que o efeito da temperatura é praticamente o mesmo

para as duas estruturas (RS e WZ).

Porém, ao analisarmos as regioes de estabilidade das estruturas RS e WZ, a semelhanca
do que foi feito para as ligas CdZnO, podemos perceber na Fig. 4.17 que existe um
limite bem claro para a concentracao de Mg. A partir de y = 0,46, ocorre a inversao
de estabilidade. Portanto, podemos esperar que uma mudanga de fase (mudanca de
estrutura) ocorra préximo dessa concentragao limitando a obtencao de uma liga MgZnO

WZ em contracoes superiores a 0,46 molar de Mg.

Este resultado concorda razoavelmente com os reportes experimentais de (MINEMOTO
et al., 2000) e (VASHAEI et al., 2005) de que para concentragoes inferiores a 0,46 e 0,34

molar de Mg, encontraram predominantemente a fase WZ, respectivamente. Nos mesmos
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FIGURA 4.14 — Band gap direto, E,(I'—T"), em fungao da concentracao de Mg para a liga
MgZnO WZ. A curva em azul se refere ao resultado GQCA+AMO05+A-1/2. A area ha-
churada identifica a regiao de £+ um desvio padrao em relagao a curva em azul. [1] valores
de gap obtidos para as 22 configuracoes na Tab. 4.4. [2] resultados GQCA+GW@QHSE
em (SCHLEIFE et al., 2011). Outros resultados experimentais sdo apresentados para com-
paracao: [3] (ADACHI et al., 2009), [4] (OHTOMO et al., 1998) e [5] (CHEN et al., 2003). A
temperatura utilizada no GQCA foi de 800 K.

trabalhos reportaram a predominancia da fase RS para concentracoes superiores a 0,62 e
0,65 molar de Mg, respectivamente. No trabalho de (OHTOMO et al., 1998) houve o reporte
de impureza na fase WZ na concentracao de 0,33 molar. Segundo (SCHLEIFE et al., 2010)

hé também a possibilidade de uma mistura heteroestrutural no caso dessas ligas.

4.3 Comentarios gerais

De maneira geral, os resultados obtidos para as propriedades eletronicas e estruturais
estao em boa concordancia com os resultados experimentais, comprovando a eficacia da
metodologia utilizada neste capitulo. Isto é, a combinacao de um método estatistico mais

rigoroso como o GQCA com a metodologia DFT (AMO05), em especial a corre¢ao +A-
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FIGURA 4.15 — Energia livre de mistura por par de atomos da ligan MgZnO RS para
varios valores de temperatura

1/2. Essa combinagao se demonstrou ser poderosa para o calculo dessas propriedades em
sistemas mais complexos como nos casos dessas ligas de 6xidos. Os resultados alcancaram
o mesmo nivel de precisao de outros métodos tedricos mais elaborados, incluindo métodos

de quase particula e funcionais hibridos.

Os resultados de gaps obtidos com a utilizagao do AMO5 foram bem similares aos
obtidos com LDA no estudo dos 6xidos no capitulo 3, demonstrando o potencial dessa

nova abordagem para o calculo de sistemas mais complexos.

Para as propriedades termodinamicas foram coerentes com os resultados experimen-
tais, explicando de forma razoavel a baixa miscibilidade da liga CdZnO WZ na regiao rica
em Zn, bem como sua miscibilidade na regiao rica em Cd. Com essa abordagem consegui-
mos demonstrar que a liga MgZnO possui um limite de solubilidade maior que o da liga
CdZnO, fato amplamente refletido nos resultados experimentais. Outro fato a se destacar
é o diferente mecanismo de mistura nos sistemas estudados. No sistema MgZnO, a liga
apresenta uma mudanca de fase de rocksalt para wurtzita em concentragoes préximas 0,46
molar sem haver, aparentemente, a abertura de gaps de miscibilidade em cada fase. No
sistema CdZnO a fase WZ é bem mais soluvel que a RS e em ambas ha a abertura de

gaps de miscibilidade.



CAPITULO 4. LIGAS DE OXIDOS 93

Og
-0,01
-0,02
-0,03

-0,04

-0,05

Energia livre de mistura (eV/par)

-0,06

Zn0O 0,2 0,4 0,6 0,8 MgO
Fragcado molary

FIGURA 4.16 — Energia livre de mistura por par de dtomos da liga MgZnO WZ para
varios valores de temperatura
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FIGURA 4.17 — Curva de estabilidade das fases WZ e RS para a liga MgZnO em funcao
da temperatura e da concentracao de Mg.




5 Modelo GQCA para ligas do tipo

A obtencgao de métodos estatisticos mais rigorosos para o calculo de ligas é uma linha
de pesquisa estabelecida no GMSN desde o seu inicio (TELES et al., 2000; MARQUES, 2005)
Este é um importante topico de estudo, pois possibilita uma compreensao mais precisa das
propriedades dos materiais envolvidos. As ligas quaternarias sao materiais muito interes-
santes, pois, por possuirem maior grau de liberdade, possibilitam a otimizacao estrutural
com uma flexibilizacao do gap de energia. Essa flexibilidade pode ser utilizada para evi-
tar um descasamento de constante de rede durante o crescimento de heteroestruturas,
por exemplo, que sao a base da grande maioria dos dispositivos semicondutores fabrica-
dos atualmente. Neste sentido, este trabalho inicia um desenvolvimento de um modelo
GQCA para o caso das ligas quaterndrias do tipo A,B,_,C,D;_,, com uma aplicacao
preliminar para a liga InAISbAs, a qual possui muito poucos resultados na literatura e

vem sendo utilizada na fabricacao de células solares multi-juncao de iltima geragao.

Este desenvolvimento esta fortemente baseado nos tabalhos do grupo GMSN do ITA
que trataram das ligas pseudo-binérias do tipo A,B;_,C (TELES et al., 2000; CAETANO,
2009) e quaternarias do tipo A,B,C;_,_,D (MARQUES, 2005), e utiliza os conceitos apre-

sentados ja apresentados na segao (2.3).

Como hipétese inicial estamos considerando que a liga é homogénea e do tipo subs-
titucional com os dtomos A e B se misturando na sub-rede dos cations e os atomos C e
D na sub-rede dos anions independentemente. No modelo GQCA se supoe que a liga é
composta pela mistura de aglomerados, de um ntimero fixo de atomos clusters, dispostos
aleatoriamente. Assim sao contabilizadas outras interacoes, além da interacao entre pares
de atomos. Estes aglomerados sao considerados independentes estatistica e energetica-
mente de suas vizinhancas. Desta forma, espera-se que esse modelo seja mais rigoroso do

que o modelo da solugao regular apresentada em (CHEN; SHER, 1995).

Este desenvolvimento é baseado em duas hipdteses inciais: (i) que a sub-rede dos
cations e a sub-rede dos anions sao completamente independentes, isto é, que o fato da

escolha de qual a&tomo vai estar presente numa dada posi¢ao de uma sub-rede nao é afetado
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pelos tipos de atomos que estao presentes na outra sub-rede, o que obviamente nao é uma
verdade, mas que como uma primeira aproximacao ¢ considerada aqui, pois simplifica o
modelo. (ii) que os clusters mais importantes para a liga, sdo justamente os que possuem
em suas sub-redes de cation ou anion as configuragoes de maior simetria em cada sub-rede
separadamente, neste caso o calculo da degenerescéncia pode ser visto como o produto
direto das degenerescéncia de cada sub-rede. Podendo trocar 2 dtomos em cada sub-rede
num cluster com 8 cdtions e 8 anions o ntimero total de configuracdes a analisar é de 26!,
Esta é uma hipdtese que tem como objetivo reduzir o niimero de configuracoes necessarias
para a formulacao do GQCA para 256 configuracoes e ainda assim ter um nimero grande

o suficiente para produzir uma boa estatistica.

O objetivo aqui é encontrar expressoes para a energia de mistura e para a entropia de
mistura da liga quaternaria. Para tal, passaremos agora a discorrer sobre as expressoes
para a liga binaria para obtermos as adequagoes necessarias para o caso das ligas quater-
nérias do tipo A;B;_,CyD;_,. Como primeiro passo, devemos encontrar uma expressao
mais geral para a energia de mistura, que no caso da liga quaternaria pode ser escrita

como sendo:

C
AU =Y Myep—M [zyeac +x(L—y)eap + (1 = 2)yepe + (1 — ) (L — y)epp] . (5.1)

x ey, concentracao de atomos A e C', respectivamente, na liga
EXY, energia do cluster num cristal com somente atomos do tipo XY,
calculada via DF'T
onde, ) )
M, numero total de clusters presentes na liga
My, quantidade de clusters tipo k presentes na liga
C, numero de clusters diferentes que compodem a liga

Da expressao (5.1), verifica-se que quando as concentragoes tendem para um dos ex-
tremos, a energia vai para zero. Nos demais pontos ela fornece uma energia de excesso,

isto é, a energia média menos a energia dos compostos puros.

Como estamos assumindo que a rede dos cations é estatisticamente independente da

rede dos anions, podemos reescrever a expressao acima da forma:

AU = ZZMij&j — Mzyeac +a (1 —y)eap + (1 —x)yepc + (1 —x) (1 — y)epp] .-
i=1 j=1

(5.2)

Na expressao (5.2), x;; representa a probabilidade de encontrarmos um cluster com a
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rede de cations na configuragao 7 e de anions na configuracao j. Com ¢;; sendo a energia do
cluster com configuracao da rede de cations do tipo ¢ e da rede de anios do tipo 5. Como
as redes de cédtion e anions sao iguais e com o mesmo nimero de atomos, ¢ representa o

nimero de aglomerados diferentes (ndo equivalentes) em cada uma dessas redes.

Baseado na hipdtese de independéncia estatistica das redes de cations e anions, po-
demos escrever x;; como sendo o produto z;y;, onde x; e y; sao, respectivamente, as
probabilidades de encontrarmos um arranjo tipo ¢ na rede dos cations na liga e a proba-
bilidade de encontrar um arranjo tipo j na rede dos anions. Assim, podemos finalmente

reescrever a expressao (5.2) da seguinte forma:

i=1 j=1

onde, Ag;; é energia de excesso (CHEN; SHER, 1995), dada pela expressdo (5.4), e exy € a

energia dos clusters de binarios XY na liga.

ASZ']‘ == €ij_ <1 - &> (1 — %) €11— <1 - E) ﬁelc_ﬂ ( - %) 501_%%5007 (54)

onde,

n;, nuamero de atomos A presentes num dado cluster

mj, nuimero de dtomos C presentes num dado cluster

€11, representa configuragdo com (nj, m;) = (0,0)
€1c, representa configuracao com (n;,m;) = (0,n)
€4, representa configuracao com (n;,m;) = (n,0)

Ecc, representa configuracdo com (nj, m;) = (n,n)
O segundo passo € generalizar o termo da entropia de mistura. Agora, podemos
misturar os atomos também na sub-rede dos anions, basta acrescentar mais um termo

de entropia de arranjo aleatério para a sub-rede dos anions na equacao de Boltzmann
S =klnQ.

NI NI M! ¢ M
AS = kgl R 5.5
v {NA!NB!} [NC!ND!} ﬁ o b—[l (z%) ] (5.5)
k=1

em que,
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kp, constante de Boltzmann

N, numero total de sites em cada sub-rede na liga
N4, numero total de atomos A na liga

Np, numero total de atomos B na liga

N¢, numero total de atomos C na liga

Np, numero total de dtomos D na liga

x?,  probabilidade a priori do cluster k

Porém, a probabilidade a priori (z), isto é, a probabilidade de cada cluster, assumindo

que a liga fosse totalmente aleatéria, deve ser corrigido para:

) = gp (1 — )" 7" g™ (1 — )" " g™, (5.6)

onde, g é a degenerescéncia do cluster k, que neste caso pode ser decomposta em fatores
distintos um para a rede de cétions e outro para a rede de anions, lembrando que os
clusters possuem n sitios para os atomos A ou C na rede de cations e n sitios para os

atomos B ou D na rede de anions.

Devido as diferentes interacoes sofridas por cada tipo de cluster essa probalidade é

alterada, sendo essa correcao um dos valores agregados mais importantes do método.

Desenvolvendo as expressoes (5.5) e (5.6) para a entropia de mistura utilizando a
aproximacao de Stirling e a independéncia entre as redes de cations e de anions, chega-se

a.

AS =-—nMkplzlnz+(1—2)ln(l —2)+ylhy+ (1 —y)ln(l —y)]
Mg Y Y o (55, oD
i=1j=1 Bl
com, z¥ e y?, sendo as probalidades a priori para os arranjos das redes de catios e anios
separadamente, dadas pelas expressoes:
0

x) =gf (1 — aj)nim T,
0 a

y; = g5 (1 —y)" "y

(5.8)

Substituindo-se as expressoes (5.3) e (5.7) na equacao AF(z,T) = AU (z,T)-TAS(z,T),
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a expressao para a energia livre de mistura fica da forma:

AF =M> Y zyjAcj+ MkgT nzlnz+n(l—z)In(l —z) +nylny+n(l —y)In(1 —y)]+

i=1j=1
J ) )

+MEgT > > zy;ln (zf)Z{)

xY
i=1j=1 i

(5.9)

Por 1ltimo, devemos encontrar os vinculos a que esse sistema deve estar submetido.

Nesse caso ¢ facil de ver que os vinculos sao os seguintes:

c
Z T; = 17
i=1

]il (5.10)
n;r; = nx,
=1

> myy; = ny.
=1

Da expressao (5.10), podemos perceber que a energia livre de mistura depende da

probalidade de cada cluster estar presente na liga. Para obtencao de z; e y; devemos

AF

minimizar S, respeitando os vinculos do sistema. Para isso utilizamos o método dos

multiplicadores de Lagrange, devendo-se resolver as seguintes equacoes:

o 31 — M (Zflh’—l) — A (Zyj—1> -
i=1 j=1

(5.11)
-3 (Z n;x; — nm) -\ <z mjy; — ny)] =0,
i=1 j=1
o 91 — M (;x—l) W (;yj_1> _
- - (5.12)
-3 (Z n;T; — nx) — M <Z mjy; — ny)] =0,
i=1 j=1
cuja solucao ¢ dada por:
97§ exp [— (Z Afz’j%‘) /kBT
=1
;= ’ , (5.13)

2631 ge&h exp {— (Zl Aersys> / kBT:|
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g§n™i exp l— (Z Aeijx,) /kBT}
i=1

" o |- (£20m) fiut] o

onde,
_ (1_75"') exp [\s/ksT] | (5.15)
n= (%) exp [A/kpT]. (5.16)

Impondo os que os dois ltimos vinculos sejam satisfeitos, ficamos com o sistema:

> a; (w, T,y;)€" =0, (5.17)
> by (x, Toy)y™ =0, (5.18)
j=1

onde,

(5.19)

a; (z,T,y;) = (n; — nx) g exp[ (ZAawy]>/kBT :

bﬂ (xj7T7 y) = ( my g] €xp [ (Z Agz]£l> /kBT )

As solugoes de (5.19) e (5.20), podem ser obtidas iterativamente conforme mostrado
na Fig. 5.1.

(5.20)

Considerando o sitema fisico como um conglomerado dos diversos clusters (i, j), entao
as propriedades fisicas do sistema podem ser calculadas por meio do valor médio dessa
propriedade em cada cluster. Representando por Pj;(x,y,T) a propriedade do cluster

(i,7) na temperatura 7', entdo a estimativa de Paoca(z,y,T) serd dada por:

PGQC’A Xz y, ZZ .CE y, xiyj. (5.21)

=1 j=1

Adicionalmente, pode-se calcular a incerteza associada a esssa estimativa por meio do



CAPITULO 5. MODELO GQCA PARA LIGAS DO TIPO AxB;_xCyDi_y 101

SE—
Atribui-se um valor Calcula-se os
inicial para os ¥; coeficientes b;
Me———— Me———
A
D — e
Calc_u!a—se 0s Encontra-se as
coeficientes a; raizes n°
Ne———— Me———
L h
D — B —
Encontra-se as Calcula-se os
raizes & valores dos y;
~—
A
Y
Calcula-se os
valores dos x;

— S

NAO Atingiu-se a
convergencia?

FIGURA 5.1 — Método iterativo para determinacao das probabilidades z; e y;.

seu desvio padrao, o qual é dado por:

C C C C 2
reaen (5.0, 7) = | S5 P2 (5,0, 7) gy — ( Sy (g T Z-yj). 65.22)
1=1

i=1 j=1 j=1

5.1 Aplicacao do Modelo

Utilizando o modelo desenvolvido anteriormente, apresentamos agora um aplicagao
pratica, inicial, desse modelo na liga InAlSbAs. Cabe ressaltar que esta liga possui muito
poucos resultados na iteratura, porém outras quaternarias importantes como as AlGalnAs,

GalnAsSb, AlGaAsP, dentre outras, podem ser estudadas com a aplicagao deste modelo.

A Fig. 5.2 apresenta um exemplo de uma das 256 configuracoes simuladas com 8
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FIGURA 5.2 — Exemplo de uma das 256 configuracoes simuladas com 8 cations e 8 anions.
Essa configuracao apresenta 2 atomos de In, 6 de Al, 2 de Sb e 6 de As, portanto do tipo
(26, 26).

TABELA 5.1 — Energias totais, €;;, para as 256 configuracoes para aplicacao do modelo
GQCA. Os tipos das redes de cations e anions estao apresentados nas margens da tabela.
Todas a energias aqui sao negativas e estao expressas em eV.

e; 08 17 26 26 35 35 44 44 44 44 53 53 62 62 71 80

08 84,24 82,70 81,25 81,30 79,89 79,94 78,59 78,59 78,65 78,71 77,42 77,49 76,32 76,39 75,27 74,27
17 82,63 81,11 79,69 79,83 78,35 78,49 77,16 77,09 77,22 77,37 76,02 76,15 75,01 75,15 74,05 73,14
26 81,03 79,54 78,14 78,38 76,92 77,05 75,75 75,76 75,81 76,02 74,70 74,83 73,71 73,93 72,84 72,02
26 81,11 79,72 78,40 78,45 77,16 77,22 75,99 75,97 76,03 76,10 74,92 74,99 73,91 73,99 72,97 72,06
35 79,46 77,99 76,71 76,94 75,50 75,63 74,35 74,45 74,49 74,71 73,41 73,54 72,51 72,71 71,65 70,91
35 79,54 78,17 76,87 77,02 75,66 75,80 74,59 74,51 74,64 74,79 73,55 73,69 72,64 72,78 71,78 70,95
44 77,90 76,55 75,29 75,52 74,10 74,32 72,98 73,15 73,19 73,42 72,13 72,34 71,32 71,53 70,55 69,81
44 77,90 76,46 75,29 75,51 74,19 74,23 73,15 73,15 73,19 73,40 72,20 72,25 71,31 71,50 70,46 69,81
44 77,99 76,64 75,37 75,60 74,26 74,39 73,22 73,21 73,26 73,48 72,27 72,40 71,37 71,58 70,60 69,86
44 78,08 76,82 75,61 75,68 74,50 74,57 73,46 73,41 7349 7355 72,48 72,55 71,57 71,64 70,73 69,91
53 76,45 75,12 73,96 74,19 72,88 73,01 71,86 71,93 71,98 72,19 71,00 71,13 70,19 70,39 69,43 68,77
53 76,54 75,30 74,13 74,28 73,04 73,18 72,10 72,00 72,12 72,27 71,15 71,28 70,32 70,46 69,56 68,82
62 75,03 73,81 72,66 72,89 71,67 71,80 70,75 70,73 70,78 70,98 69,89 70,01 69,09 69,29 68,41 67,75
62 75,12 74,00 72,93 72,98 71,91 71,98 70,99 70,93 71,02 71,07 70,10 70,17 69,30 69,36 68,54 67,80
71 73,62 72,52 71,47 71,60 70,48 70,62 69,66 69,54 69,69 69,81 68,80 68,93 68,08 68,20 67,40 66,74
80 72,24 71,24 70,30 70,33 69,41 69,45 68,57 68,57 68,61 68,64 67,81 67,84 67,08 67,12 66,39 65,74
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TABELA 5.2 — Parametro de rede, a;;, das 256 configuragoes simuladas para a liga InAlS-
bAs. Todos os valores estao expressos em A.

08 5,631 5,697 5,756 5,756 5,817 5,818 5,879 5,883 5,880 5,876 5,945 5,938 6,003 6,000 6,061 6,120
17 5,680 5,739 5,800 5,802 5,861 5,861 5,925 5,924 5,923 5,923 5,986 5,984 6,043 6,042 6,101 6,160
26 5,731 5,789 5,847 5,848 5,909 5,909 5969 5970 5967 5,968 6,025 6,024 6,085 6,085 6,142 6,202
26 5,726 5,789 5,847 5,845 5,909 5,908 5969 5,971 5967 5,965 6,028 6,026 6,084 6,081 6,142 6,200
35 5,780 5,838 5,898 5,899 5,956 5,955 6,014 6,013 6,014 6,014 6,071 6,070 6,127 6,128 6,186 6,243
35 5,777 5,835 5,896 5,896 5,954 5,954 6,014 6,013 6,013 6,012 6,070 6,069 6,127 6,127 6,184 6,242
44 5,829 5,887 5,945 5,946 6,004 6,004 6,061 6,063 6,060 6,060 6,116 6,115 6,173 6,173 6,229 6,286
44 5,831 5,886 5,945 5,946 6,005 6,003 6,063 6,063 6,062 6,060 6,116 6,116 6,172 6,173 6,228 6,285
44 5,826 5,884 5,943 5,944 6,002 6,002 6,060 6,061 6,058 6,059 6,114 6,113 6,169 6,170 6,228 6,284
44 5,824 5,883 5,943 5,940 6,002 6,000 6,060 6,062 6,059 6,057 6,115 6,112 6,172 6,168 6,227 6,282
53 5,880 5,935 5,992 5,994 6,050 6,049 6,105 6,107 6,104 6,105 6,160 6,161 6,216 6,216 6,271 6,327
53 5,874 5,933 5,992 5,992 6,049 6,048 6,106 6,105 6,104 6,103 6,159 6,159 6,216 6,214 6,271 6,324
62 5,930 5,984 6,041 6,041 6,098 6,097 6,152 6,153 6,150 6,151 6,205 6,204 6,258 6,260 6,315 6,369
62 5,927 5,982 6,039 6,039 6,097 6,096 6,151 6,154 6,149 6,147 6,207 6,202 6,260 6,258 6,314 6,367
71 5,978 6,034 6,090 6,089 6,146 6,143 6,200 6,201 6,199 6,199 6,251 6,250 6,304 6,305 6,359 6,412
80 6,034 6,084 6,140 6,139 6,194 6,192 6,249 6,248 6,247 6,244 6,300 6,298 6,350 6,349 6,403 6,455

cations e 8 anions. Essa configuracao apresenta 2 atomos de In, 6 de Al, 2 de Sb e 6 de
As, portanto do tipo (26, 26).

A Tab. 5.1 apresenta as energias totais (LDA) de todas as 256 configuracoes necessarias

para o céalculo das energias livre de mistura da liga.

De posse das energias, calculamos as energia livre de mistura, a qual é apresentada na
Fig. 5.3 para 4 temperaturas: 500, 700, 900 e 1100 K. Da figura, podemos perceber como
a energia livre de mistura é afetada pelo aumento de temperatura, percebemos que a 700
K comecamos a ter uma abertura de gap de miscibilidade, a semelhanca do que ocorre no

caso das ligas apresentadas no Cap. 4.

As Tab. 5.2 e 5.3, apresentam as constantes de redes e os gaps fundamentais das
256 configuragoes estudadas. A partir delas podemos obter a constantes de rede e gap
fundamental em fun¢ao das concentragoes = e y de In e Sb, respectivamente. Essas curvas

sao apresentadas na Fig. 5.4.

Percebemos que a curva do parametro de rede apresenta, como esperado, um com-
portamento praticamante linear com as composigoes x e y. Contudo, para o gap, o

comportamento é bem diferente. Com os gaps maiores na ragiao com z e y proximos a
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TABELA 5.3 — Gaps de energia, E,, das 256 configuracoes simuladas para a liga InAISbAs.
Os valores estao expressos em eV

E, 08 17 26 26 35 35 44 44 44 44 53 53 62 62 71 80

08 1,323 0,899 0,692 0,631 0,632 0,517 0,544 0,469 0,455 0,623 0,369 0,585 0,434 0,738 0,602 1,126
17 1,324 0,757 0,498 0,566 0,313 0,360 0,217 0,113 0,237 0,520 0,097 0,391 0,192 0,577 0,382 0,960
26 1,129 0,551 0,225 0,487 0,052 0,220 0,030 0,091 0,045 0,444 0,369 0,201 0,094 0,401 0,137 0,820
26 1,384 0,824 0,611 0,651 0,366 0,435 0,145 0,278 0,412 0,541 0,236 0,423 0,327 0,520 0,398 0,863
35 0,916 0,443 0,109 0,335 0,107 0,074 0,000 0,085 0,096 0,294 0,019 0,093 0,040 0,264 0,008 0,736
35 0,986 0,505 0,253 0,404 0,010 0,198 0,082 0,000 0,167 0,329 0,010 0,171 0,113 0,340 0,172 0,721
44 0,574 0,220 0,073 0,122 0,000 0,089 0,000 0,000 0,030 0,055 0,000 0,009 0,021 0,162 0,000 0,482
44 0,652 0,261 0,009 0,228 0,095 0,000 0,156 0,178 0,003 0,140 0,081 0,000 0,026 0,124 0,000 0,544
44 0,680 0,325 0,020 0,281 0,061 0,108 0,023 0,015 0,119 0,199 0,038 0,051 0,034 0,243 0,055 0,552
44 0,702 0,338 0,213 0,267 0,027 0,092 0,116 0,000 0,027 0,276 0,074 0,107 0,051 0,240 0,075 0,560
53 0,374 0,062 0,136 0,091 0,022 0,025 0,000 0,073 0,043 0,001 0,052 0,021 0,013 0,070 0,000 0,312
53 0,451 0,165 0,091 0,144 0,007 0,041 0,054 0,000 0,081 0,133 0,049 0,098 0,014 0,173 0,022 0,356
62 0,103 0,112 0,234 0,052 0,107 0,063 0,085 0,114 0,102 0,073 0,095 0,085 0,052 0,037 0,067 0,090
62 0,241 0,039 0,086 0,098 0,000 0,018 0,000 0,000 0,012 0,022 0,000 0,041 0,005 0,113 0,013 0,172
71 0,000 0,048 0,132 0,017 0,000 0,059 0,000 0,000 0,027 0,022 0,000 0,028 0,000 0,000 0,043 0,000
80 0,000 0,000 0,098 0,000 0,000 0,000 0,228 0,000 0,024 0,000 0,000 0,000 0,033 0,000 0,000 0,000

zero, intermediarios na regiao x préximo de 1,0 e y e nulos na parte superior da Fig. 5.4
(b).
Cabe ressaltar que aqui, por ser apenas uma aplicacao com carater preliminar, nao

estamos interessados propriamente em comparar esses resutados com os resultados experi-

mentais, pois 0 LDA nao possui fornece bons valores de gap para os compostos envolvidos.

Ainda assim, demonstramos o potencial dessa abordagem proposta na analise de outras

ligas quaterndrias de grande interesse como as mencionadas inicialmente.
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6 Conclusao

Neste trabalho apresentamos um novo esquema de correcao aproximada de quase par-
ticula para os compostos que possuem niveis de carocos mais superficiais e com grande
influéncia no TBV. Este novo esquema é uma extensao do LDA-1/2 e foi aplicado com
sucesso no ZnO e CdO. Esta correcao coloca os valores de gaps, assim como a posicao dos
niveis Zn3d e Cd4d, mais préximos dos resultados experimentais resultando numa melhora
global da estrutura de bandas desses compostos. No caso do MgO, que nao possui niveis
d, a corregao LDA-1/2 padrao foi aplicada e também rendeu resultados muito bons. Este
novo esquema introduz uma amplitude na corregao LDA-1/2, cuja variagao é responsével
por variar linearmente a posicao dos niveis d no ZnO e CdO. Este fato foi utilizado para

colocar a posicao do nivel d na posicao experimental e propicia uma melhoria nos valores

de gap do ZnO e CdO.

Obtivemos, também, uma concordancia razoavel, quanto forma da curva e quanto a
posicao do pico, com um erro menor que 5 % para o ZnO e menor que 15 % para o
CdO, quando da comparacao com resultados XPS na regiao préxima ao TBV. Os nossos
resultados apresentaram ainda um estreitamento das bandas O2p da ordem de 20% quando
comparado com os dados experimentais. Estes resultados mostram o potencial do método
LDA+A-1/2 para o ZnO e CdO, bem como para sistemas complexos compostos por estes
oxidos, como heterojuncoes, e ligas. Sobretudo, nos casos que o custo computacional para

a aplicacao de GW sobre funcionais hibridos seja proibitivo.

A metodologia usada para o tratamento dos estados d pode ser facilmente aplicada
das mesmas questoes relativas as bandas f, bem como pode ser aplicada com a utilizagao
de outros funcionais de XC para incluir contribuicao de gradientes, fato que foi explorado
com a utilizagdo do AMO5 no estudo das ligas CdZnO e MgZnO.

De maneira geral, os resultados obtidos para as propriedades eletronicas e estruturais
no estudo das ligas CdZn0O e MgZnO estao em boa concordancia com os resultados experi-
mentais, comprovando a eficiacia da metodologia. A combinac¢ao de um método estatistico
mais rigoroso como o0 GQCA com a metodologia DFT (AMO05), em especial a corregao
+A-1/2 demonstrou ser poderosa para o célculo das propriedades eletronicas e estruturais

de sistema mais complexos com maior desordem composicional, como € o caso dessas ligas
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de 6xidos.

Novamente, os resultados alcancaram o mesmo nivel de precisao de outros métodos
tedricos mais elaborados, incluindo métodos de quase particula em funcionais hibridos.
Conseguimos obter, também, resultados de gap para o AMO5 muito semelhantes aos

obtidos para o LDA, mostrando a versatilidade da abordagem utilizada.

Os resultados obtidos para as propriedades termodinamicas das ligas foram bastante
coerentes com os resultados experimentais, explicando, dentro das limitagoes da aboragem
utilizada, a baixa miscibilidade da liga CdZnO WZ para baixas concentragoes em 7Zn,
bem como sua miscibilidade na regiao rica em Cd. Com essa abordagem conseguimos
demonstrar que a liga MgZnO possui um limite de solubilidade maior que o da liga CdZnO,

fato amplamente refletido nos resultados experimentais.

Outro fato a se destacar é que conseguimos capturar os diferentes mecanismos de mis-
tura nos sistemas estudados. No sistema MgZnO, a liga apresenta uma mudanca de fase
de rocksalt para wurtzita em contracoes proximas 0,46 molar sem haver, aparentemente, a
abertura de gaps de miscibilidade quando se estuda cada fase separadamente. No sistema
CdZnO a fase WZ é bem mais soluvel que a RS e em ambas ha a abertura de gaps de

miscibilidade.

Por fim, damos também uma contribui¢ao original, desenvolvendo um modelo GQCA
para as ligas quaternarias do tipo A,B;_,C,D;_, com uma aplicacao preliminar no caso
da liga InAISbAs. Os resultados apresentados, comprovam o potencial da ferramenta
desenvolvida e abrindo a possibilidade de se realizar novos estudos tedricos mais rigorosos

dessa importante classe de materiais com a utilizacao desse modelo.
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1L RESUMO:

Nos dias atuais, a simulagao ab initio de materiais com aplicagao da Teoria do Funcional da Densidade tem sua
importancia muito além de ciéncia béasica. Embora ja reconhecida como uma ferramenta muito poderosa, possui
algumas importantes limitagoes como o tamanho e a complexidades dos sistemas e o calculo de excitacoes. Neste
trabalho procuramos abordar algumas dessas limitacoes com o desenvolvimento original de um novo esquema
para a corregao aproximada de quase particula para cédlculo de estados excitados de materiais bulk como o
ZnO e CdO e baseado na teoria LDA-1/2. Esse novo esquema é aplicado no estudo do ZnO, CdO e MgO
cristalizando em estruturas de rocksalt, wurtzita e zincblende. Estes compostos possuem um grande potencial
para serem aplicados em muitas tecnologias como por exemplo dispositivos optoeletronicos, mas apresentam ao
mesmo tempo uma estrutura de banda muito dificil de ser descrita teoricamente. Exceto pelo MgO, no qual o
método LDA-1/2 convencional é empregado por meio de um potencial de auto-energia (Vs), as bandas d do ZnO
e CdO sao tratadas através de uma amplitude aumentada (A) para modular a auto-energia Vg dos estados d para
colocd-los préximos da posicao experimental. O novo esquema LDA+A-1/2 é aplicado para calcular estruturas de
banda e densidade eletronica de estados de ZnO e CdO. Comparamos os resultados com aqueles de calculos mais
sofisticados e experimentos. Demonstramos que este novo método atinge resultados comparédveis aos métodos
do estado-da-arte, abrindo uma porta para estudar sistemas mais complexos (como ligas, heteroestruturas, etc.)
com esses compostos & um custo similar ao do LDA, o que é efetivamente realizado neste trabalho no caso das
ligas CdZnO e MgZnO nas fases rocksalt e wurtzita. Para isso utilizamos a combinagdo de um método mais
rigoroso (GQCA) para o tratamento estatistico de ligas pseudo-bindrias, com a aplica¢ao da corregio +A-1/2 ao
funcional AMO05, a qual apresentou resultados semelhantes aos resultados LDA. Essa combinagao demonstrou
ser muito eficiente para reproduzir os resultados experimentais das propriedades estruturais e eletronicas das
ligas analisadas, bem como produz resultados bem coerentes para as propriedades termodinamicas, explicando
a diferenca de mecanismos de misturas das ligas com Cadmio das ligas com Magnésio. Esta metodologia para
o tratamento estatistico mais rigoroso é estendida, originalmente, para o caso das ligas quaternarias do tipo
A;B;_,CyD;_y, com uma aplicacao preliminar deste modelo realizada para a liga InAlSbAs.
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