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RESUMO

Esta tese apresenta os resultados da simulagao computacional de diversos materiais semi-
condutores usando métodos derivados da Teoria do Funcional da Densidade, baseados em
expansao de Ondas Planas Aumentadas e Linearizadas (LAPW) com cédlculo do potencial
cristalino real (FP). O funcional de correlagao e troca pode ser tratado tanto pelo método
da Aproximagao da Densidade Local (LDA) ou pela Aproximacao do Gradiente Gene-
ralizado (GGA). Os produtos desse trabalho sao apresentados em cinco artigos anexos,
dos quais quatro foram publicados em periddicos internacionais e um esta em prepara-
¢ao para ser submetido a publicacao. O primeiro artigo apresenta um estudo nos limites
(band-edges) das bandas de conducao (BC) e valéncia (BV) de calcogenetos de chumbo
PbY e estanho SnY (Y =S, Se, and Te). Os principais resultados mostrados nesse tra-
balho s@o: (1) SnY sao semicondutores de gap zero E, = 0 se a interacao spin-6rbita
(SO) for excluida dos célculos. Isso acontece porque a BC e a BV se cruzam ao longo da
linha Q = LW. (2) Incluindo a interacao SO, o cruzamento desaparece e surge um gap
direto ao longo da linha Q, distante do ponto L. Dessa forma, o gap fundamental E, em
SnY ¢ induzido por interacao SO e a energia de gap ¢ de E; ~ 0.2—0.3 eV. No ponto L a
BC tem simetria L] e a BV e anti-simétrica L, por essa razio, o coeficiente de pressio
O0E,/0p no ponto L é positivo. (3) PbY tem gap direto no ponto L quando a interacao SO
¢ incluida e também quando é excluida. Em contraste ao que acontece no SnY) a interagao
SO diminui a energia do gap no PbY. (4) Incluindo a interagao SO o LDA fornece simetria
incorreta, tanto para BV quanto para BC no ponto L; o BC tem simetria L} e o BV tem
simetria L, . Contudo, um pequeno incremento no volume da célula unitéria corrige a
falha do LDA, produzindo o BCM anti-simétrico e um BVM simétrico, e por essa razao,
o coeficiente de pressdo 0E,/0p passa a ser negativo, em concordancia com resultados
experimentais. (5) Apesar de PbY e SnY terem diferentes comportamentos nos limites
da BC e BV em seus respectivos parametros de rede no equilibrio, a mudanca que ocorre
nesses limites com respeito ao volume da célula unitaria é qualitativamente a mesma em
todos os seis calcogenetos estudados. (6) Por fim, na discussao da simetria nos limites das
banda é importante estabelecer sem ambiguidade a origem do sistema de coordenadas na
célula unitdria; um deslocamento de (a/2,0,0) muda o rétulo L] <= L, das represen-
tagoes irredutiveis. O segundo artigo descreve a investigacao da resposta optica linear de
ligas de Pb;_,Sn,Te em termos da fungao dielétrica complexa e(w) = &1(w) + igg(w). As
partes real e imaginaria da fungao dielétrica de uma liga do material Pby_,Sn,Te (x =
0,00; 0,25; 0,50; 0,75 e 1,00) foram comparadas com dados experimentais de elipsometria
de amostras de concentracao de Sn semelhantes, crescidas através de epitaxia de feixe
molecular (MBE) em substratos de BFy com dreas de 15 x 15 mm?. Os resultados tedri-
cos mostraram boa concordancia com os dados experimentais. O perfil geral das curvas
¢ muito semelhante nos dois casos e também ha concordancia no deslocamento dos picos
de absorcao devido a mudanca na concentracao de Sn. No terceiro artigo, a densidade
de estados, a estrutura de banda e a funcao dielétrica de tri-iodeto de bismuto Bils e
antimonio Sblz foram investigadas teoricamente. Foi encontrado que a interacao SO tem
importante efeito na energia de gap e na dispersao das bandas de ambos os materiais Bils
e Sblz. A funcao dielétrica do Bils foi comparada com dados experimentais disponiveis na



literatura, enquanto que para o SBI3, até onde se sabe, nao ha dados experimentais dispo-
niveis. A energia de gap encontrada para ambos os materiais varia entre 1.82 < E, < 1.92
eV. O quarto artigo apresenta o resultado de calculos da estrutura de banda, densidade de
estados e funcao dielétrica do nitreto de talio, TIN e do nitreto de aluminio, AIN, ambos
nas fases wurtzite W7 e zinc-blende ZB. Como ja é bem conhecido, o LDA subestima o
gap em aproximadamente 40 — 50%, de modo que, no caso do AIN, ele foi corrigido para
ficar compativel com o valor experimental usando o método proposto por Bechstedt e Del
Sole. As constantes de rede e a constante dielétrica para o AIN mostram boa concordan-
cia com dados experimentais, enquanto que para o TIN, nao ha resultados experimentais
conhecidos. Os resultados de densidade de estados, estrutura de banda e funcao dielétrica
do TIN sugerem um comportamento metalico, com a energia de gap muito pequena, I, ~
0. O quinto artigo apresenta uma proposta para um novo material semicondutor baseado
em liga ternaria de Al;_,T1,N. Foram feitos cédlculos baseados em primeiros principios
da fase ZB para estudar propriedades estruturais, eletronicas e dpticas desse hipotético
material. Foi encontrado que a constante de rede varia linearmente com a concentragao
de talio, obedecendo a lei de Vegard. A energia de gap se extende do ultravioleta até o
infravermelho com o aumento da concentracao de talio, o que, a principio, torna o material
interessante para aplicacoes em dispositivos Opticos operando na regiao do infravermelho,
dentre outras aplicagoes.



COMPUTATIONAL SIMULATION OF NEW MATERIALS USING
DENSITY FUNCTIONAL THEORY

ABSTRACT

This Thesis presents the results of computer simulations of the different semiconductor
materials using Density Functional Theory (DFT) based methods. The wave functions
of Kohn-Sham equation are expressed in terms of Linearized Augmented Plane Waves
(LAPW) basis set and there is no shape approximation for the potential (full potential -
FP). The exchange-correlation potential was treated within the Local Density Approxima-
tion (LDA) and Generalized Gradient Approximation (GGA). The results are presented
in a collection of five papers, of which four papers were published in international scien-
tific journals and the last one is in preparation. The first paper presents the electronic
band-edges of lead chalcogenides PbY and tin chalcogenides SnY (Y = S, Se, and Te).
The highlight results are: (1) SnY are zero-gap semiconductors £, = 0 if the spin-orbit
(SO) interaction is excluded. The reason for this is that the conduction band (CB) and the
valence band (VB) cross along the Q = LW line. (2) Including the SO interaction splits
this crossing and creates a direct gap along the Q-line, thus away from the L. symmetry
point. Hence, the fundamental band gap £, in SnY is induced by the SO interaction and
the energy gap is rather small £, =~ 0.2—0.3 eV. At the L-point, the CB state has sym-
metric L] and the VB state is antisymmetric L, , thereby the L-point pressure coefficient
O0FE,/0p is a positive quantity. (3) PbY have a direct band gap at the L-point both when
SO coupling is excluded and included. In contrast to SnY, the SO interaction decreases
the gap energy in PbY. (4) Including the SO interaction, the LDA yields incorrect sym-
metries of the band-edge states at the L-point; the CB state has L] and the VB state
has L; symmetry. However, a small increase of the cell volume corrects this LDA failure,
producing an antisymmetric CB state and a symmetric VB state, and thereby also yields
the characteristic negative pressure coefficient 0E,/Jp in agreement with experimental
findings. (5) Although PbY and SnY have different band-edge physics at their respective
equilibrium lattice constants, the change of the band-edges with respect to cell volume is
qualitatively the same for all six chalcogenides. (6) Finally, in the discussion of the symme-
try of the band edges, it is important to clearly state the chosen unit cell origin; a shift by
(a/2,0,0) changes the labeling Lj <= L, of the irreducible representations. The second
paper shows the investigation of linear optical response of Pb;_,Sn,Te alloys in terms of
the complex dielectric function e(w) = e1(w) + iea(w). The real and imaginary parts of
dielectric function of Pb;_,Sn,Te (z = 0,00; 0,25; 0,50; 0,75 and 1,00) were compared with
experimental measurements of elipsometry of five samples of Pby_,Sn,Te (with the same
z) grown through molecular bean epitaxy on BF, substrates with an area of 15 x 15mm?.
In the third paper the electronic structure and dielectric functions of bismuth tri-iodide,
Bil3, and antimony tri-iodide, Sbls, are investigated theoretically by means of FPLAPW
method. It was found out that the spin-orbit (SO) coupling has strong effect on the band
gap and on the electronic structure of both Bils and Sblz. The calculated dielectric func-
tion was compared with experimental data whenever it is possible. For both materials
the band gap energies are in a range 1.82 < E, < 1.92 eV. The fourth paper presents
calculations of the band structure, density of states and the real and imaginary parts of
the dielectric functions in TIN and AIN compounds, both for wurtzite and zinc-blende
polytypes. It is well known that the LDA underestimates the band gap about 40 —50%, so
the energy gap of AIN was corrected using a quasi-particle method proposed by Bechstedt



and Del Sole. The lattice constant and dielectric constant for AIN are in good agreement
with experimental values while for TIN there is no experimental data. The density of sta-
tes, the band structure and the dielectric function of the TIN compound suggest a metalic
behavior with a band gap close to ~ 0. The fifth paper presents a propose for a new
ternary semiconducting Al;_,T1,N alloy as new material for optoelectronic applications.
Calculations of the zinc-blende phase have been performed of study structural, electronic
and optical properties of the theoretically designed thallium-aluminum based nitride al-
loys. It was found out that the lattice constants vary linearly with thallium composition
whereas the band gap and absorption edge span from ultraviolet to infrared energy region
by increasing thallium content which make the predicted material interesting for infrared
optical devices among other technological applications.



SUMARIO

Pag.
LISTA DE FIGURAS
LISTA DE TABELAS
LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS
LISTA DE SIMBOLOS
1 INTRODUGAO . . i ot ottt e e e e e e e e e e e e e e e 29
1.1 Introdugao ao estado da arte em simulacao de materiais . . . . .. .. .. .. 29
1.2 Objetivos . . . . . . L 31
1.21 Gerais . . . . . ..o 31
1.2.2 Especificos . . . . . 31
1.3 Contribuigoes . . . . . . . .. 32
1.4 Motivagoes . . . . . . . 32
1.4.1 Calcogenetos de chumbo e estanho . . . . . .. . .. ... ... ... 32
1.4.2 lodetos de bismuto e antimonio . . . . . . . . ... ... Lo 35
1.4.3 Nitretode tadlio . . . . . . . . ..o 35
1.5 Organizacao da tese . . . . . . . . . .. 37

2 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE - UMA ALTERNA-
TIVA PARA TRATAR O PROBLEMA DE MUITOS CORPOS ... 39

2.1 Introducao. . . . . . . . 39
2.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer . . . . . . . . .. ... L. 39
2.3 Aproximacao do campomédio . . . . . . ... 40
2.4 Teoria do funcional da densidade . . . . . . . .. ... 40
2.4.1 A equagao de Kohn-Sham . . . . .. ... ... ... ... 0. 41
2.5 O funcional de correlagao e troca . . . . . . . ..o 42

3 SIMULACAO COMPUTACIONAL - O LABORATORIO VIRTUAL 45

3.1 Introducao . . . . . . . . L 45
3.2 O método do potencial real e ondas planas aumentadas e linearizadas . . . . . 45
3.3 O pacote computacional WIEN2k . . . . . . .. ... ... ... ... ..... 49
3.3.1 Abase APWHIlo . . . . . . . 50

3.4 O método Projector Augmented Wave . . . . . . ... .. ... ... ... .. 51



4 TEORIA DE GRUPOS E BANDAS DE ENERGIA . ......... 53

4.1 Introducao . . . . . . . . L 53
4.2 Definicao de grupo . . . . . ... 54
4.3 Definigoes basicas . . . . . . .. L 54
4.4 Representagoes irredutiveis . . . . . . . . ..o 55
4.5 Propriedades das representacoes irredutiveis . . . . . ... ... ... L. 56
4.5.1 Consequéncias do teorema da ortogonalidade . . . . . . .. ... ... ... o7
4.6 Grupos de simetria . . . . . ... a7
4.7 Grupo de simetria espacial . . . . . ... 58
4.8 Estrutura cristalina e grupo espacial dos compostos PbY e SnY . . . . . . .. 59
5 PROPRIEDADES OPTICAS . . . . ..ottt e 63
5.1 Imtroducao . . . . . . . .. 63
5.2 Transicao interbandas e fungao dielétrica . . . . . . . .. .. ... 63
5.2.1 Transicao interbandas e representagoes irredutiveis . . . . . .. .. .. ... 64
5.2.2 A funcao resposta Optica do sistema . . . . . ... ... 64
5.2.3 Funcao dielétrica e geometriadarede . . . . . . . . ... 66
6 RESULTADOS OBTIDOS EDISCUSSAO . . . ..ot v v vn e 69
6.1 Propriedades eletronicas nos limites da banda de valéncia e condugao de PbY
eSnY (Y =S,SeeTe) . . ... 69
6.1.1 Introducao . . . . . . . . 69
6.1.2 Método computacional . . . . . . . ... ... 69
6.1.3 Estrutura de bandas de energia e densidade de estado . . . . . . . . . .. .. 70
6.1.4 Estudo das simetrias das funcoes de onda no MBV e MBC . . . . . ... .. 71
6.1.5 Estudo do gap versus pressao . . . . . . . . ... 73
6.2 Modelando um novo material semicondutor - Al;_,TLLN . . .. ... ... .. 74
6.2.1 Introducao . . . . . . .. 74
6.2.2 Método computacional . . . . .. ... 75
6.2.3 Comportamento da constante derede . . . . . . . . ... ... ... ... .. 76
6.2.4 Densidade de estado e fungao dielétrica . . . . . . ... ... ... 7
6.3 Propriedades opto-eletronicas de Bil3 e Sbs . . . . . . ... ... .. 78
6.3.1 Introducao . . . . . . . . 78
6.3.2 Metodo computacional . . . . . . .. ... Lo 78
6.3.3 Estrutura de bandas e densidade deestado . . . . . . . . ... ... 79
6.3.4 Funcao dielétrica . . . . . . . .. 83

7 CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS . . . .. ....... 85



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS . . . . o o o o e e e e i i i i i it 87

9 ANEXO A-ARTIGOTI ... ... . ittt i, 95
10 ANEXO B-ARTIGOII . . . . ... . i v i it i i i 107
11 ANEXO A-ARTIGOIIT . . ... ... i it ittt 113
12 ANEXO A - ARTIGO IV ... ... . i i ii o 129

13 ANEXO A-ARTIGO V. . . . . . o e d et e e e 141






1.1

1.2

1.3

3.1

3.2

4.1

5.1

5.2

5.3

6.1

6.2

LISTA DE FIGURAS

Pag.

Célula cibica de PbTe (esquerda) e SnSe (direita) na geometria CFC. Figura
gerada com auxilio do software XCrysDen (KOKALJ, 2003). . . . . . . . .. ..
Inversao da simetria da banda em Pby_,Sn,Te, adaptado da Ref. (DIMMOCK
etal, 1966). . . . . .
Célula cubica de AIN na geometria zinc-blende (esquerda) e AIN na geometria
wurtzite (direita). Figura gerada com auxilio do software XCrysDen (KOKALJ,
2003). . o

Célula unitaria com dois atomos dividida em duas regioes: esfera muffin-tin,
MT, e regiao intersticial, I. . . . . . . . . . . .. ...
Busca numérica das raizes da equacao secular |H — ES| = 0 pelo método
APW. Figura retirada da Ref. (SCHWARZ et al., 2002) . . . . . . . .. ... ..

Célula primitiva (esquerda) do compostos Pb(Sn) Y (Y =S, Se e Te) e sua PZB
(direita). A célula primitiva é formada pela interpenetracao de duas redes CFC,
e cada atomo esta ligado aos seis primeiros vizinhos, formando uma estrutura
espacial chamada octaedro. Figura gerada com auxilio do software XCrysDen
(KOKALJ, 2003). . . . . o oot e

Parte imaginaria da funcao dielétrica de calcogenetos de chumbo e estanho,
calculadas através da Eq. (5.7) usando o software WIEN2k(BLAHA et al., ).
Na figura pode ser visto que os picos de absorcao mais forte se deslocam, na
dire¢ao de baixas energias, na seguinte ordem: SnSe > SnS > PnSe > PbS >
PbTe > SnTe. . . . . . . . . e
Parte real da funcao dielétrica de calcogenetos de chumbo e estanho, calculadas
através da Eq.(5.8) usando o software WIEN2k(BLAHA et al.,, ). . . . . . . . ..
Funcoes absorc¢ao éptica de calcogenetos de chumbo e estanho, calculadas atra-
vés da Eq.(5.7) usando o software WIEN2k(BLAHA et al., ). . . . . . . . . ...

Estrutura de banda eletronica de PbY and SnY (Y =S, Se, and Te) calculada
com FP-LAPW/LDA, interacao SO e com constantes de rede experimentais.
O zero no eixo de energia corresponde ao MBV. . . . . .. ..o
Densidade de estados de PbY and SnY (Y = S, Se, and Te) calculada com
FP-LAPW/LDA, interagao SO e com constantes de rede experimentais. O zero

no eixo de energia corresponde ao MBV. . . . . . ..o 0000

35

46

70

71



6.3

6.4

6.5

6.6

6.7
6.8

6.9

6.10

6.11

6.12

6.13

6.14

6.15
6.16

6.17

Estrutura de bandas de energia do PbSe a) e b) e do SnSe ¢) e d). As Figs.
a) e ¢) mostram o resultado sem inclusao da interacao SO e as Figs. b) e d)
mostram o resultado com inclusao da interagao SO. . . . . . . . . ... .. ..
Estrutura de bandas de energia do PbSe a) e b) e do SnSe ¢) e d). As Figs.
a) e ¢) mostram o resultado sem inclusao da interacao SO e as Figs. b) e d)
mostram o resultado com inclusao da interacao SO. . . . . . . ... .. .. ..
Detalhe da estrutura de bandas de energia do SnSe calculda com constante de
rede de 6,4 A - veja explicacdo no texto. . . . .. ...
Variacao da enegia do gap em III-Nitretos em fungdao no nimero atomico do
metal. . ..o
Variacao da constante de rede com a concentracao de talio na liga.. . . . . . .
Densidade de estados para varias concentracoes, z, de talio na liga. O zero esta
no topo da banda de valéncia . . . . . ... ... o L
Parte imaginaria da fungao dielétrica para varias concentracgoes, z, de talio na
liga. . . . . e
Estrutura de bandas de energia do Bils sem a) e com b) intera¢ao SO.
Estrutura de bandas de energia do Sblz sem a) e com b) interagao SO.
Detalhes da estrutura de bandas de energia do Bilz sem a) e com b) interagao

Densidade de estado de Bils sem a) e com interagdo SO b). . . . . .. ... ..
Densidade de estado de Sbl sem a) e com interacao SO b). . . . .. ... ..
Fungao dielétrica de Bils. O painel superior mostra a parte real da funcao
perpendicular a) e da fungao paralela b). O painel inferior mostra a parte
imagindria da fungao perpendicular c) e da funcao paralelad.) . . . . . . . ..
Funcao dielétrica de Sblz. A parte real das funcoes perpendicular e paralela é

mostrada em a) e a parte imaginaria das mesmas fungoes é mostrada em b).

84



1.1

1.2

4.1

4.2

LISTA DE TABELAS

Pag.

Algumas propriedades de PbY (Y =S, Se e Te) e SnTe na geometria CFC.
Para SnS e SnSe a célula unitaria é ortorrombica. Os dados foram compilados
de (MADELUNG, 1996): E, é o gap fundamental (os valores entre parénteses
mostram a temperatura da medida em K), 88% é o coeficiente de pressao, e
% é o coeficiente de temperatura, m,. ¢ a massa efetiva do elétron na banda
de condugao (mg é a massa do elétron livre), m, é a massa efetiva do buraco
na banda de valéncia, £(0) é a constante dielétrica estdtica e p é a mobilidade
dos portadores de carga. (1) Média geométrica. (2)Média Aritmética. (3) Da
Ref. (NIMTZ; SCHLICHT, 1983). . . . . . . . . it
Algumas propriedades dos semicondutores III-Nitretos. [1] compilado de
(RUMYANTSEYV et al., 2001); [2] compilado de (GOLDBERG, 2001); [3] compilado
de (BOUGROV et al., 2001); [4] compilado de (ZUBRILOV, 2001); [5] compilado

de (STLVA et al., 2005). . . . . . . o

Tabela de cardteres do ponto I' na estrutura CFC. O grupo pontual é Oy, o qual
tem 48 operagoes de simetria divididas em 10 classes. Essa tabela reproduz os
dados da tabela 87, pagina 103 em Koster et al (KOSTER et al., 1963) e da tabela
71.4, pagina 641 em Altmann et al (ALTMANN; HERZIG, 1994). A primeira linha
mostra as 10 classes e a primeira coluna mostra os rétulos que representam as
funcoes de onda no ponto I'. As 10 classes conjugadas de Oy, sao: indentidade
E, 8 rotagoes de 120°, 3 rotacoes de 180°, 6 rotacoes de 90°, 6 rotagoes de
180°, inversao I, 8 rotacoes de 120°, seguidas de inversao, 3 rotacoes de 180°
seguidas de inversao, 6 rotacoes de 90° seguidas de inversao e 6 rotacoes de
1807 seguidas de inversao. O sinal + indica func¢ao par e o sinal — indica fungao
mpar. . . . . .
Tabela de carateres do ponto L na estrutura CFC. O grupo pontual é D3y, 0o
qual tem 12 operacoes de simetria divididas em 6 classes. Essa tabela reproduz
os dados da tabela 87, pagina 103 em Koster et al (KOSTER et al., 1963) e
da tabela 71.4, pagina 641 em Altmann et al (ALTMANN; HERZIG, 1994). A
primeira linha mostra as 6 classes e a primeira coluna mostra os rétulos que
representam as fungoes de onda no ponto L. As 6 classes conjugadas de D3y
sao: indentidade E, 2 rotagoes de 120°, 3 rotacoes de 180° inversao I, 2 rotagoes
de 1207, seguidas de inversao, 3 rotagoes de 180° seguidas de inversao. O sinal

+ indica fung¢ao par e o sinal — indica funcao fmpar. . . . . . . ... ... ..

60



6.1
6.2

6.3

Constantes de rede otimizadas a(;p4) em unidades de Angstrom. .......
Gap calculado no ponto I' (sem SO) e no ponto A (com SO) em Bils e Sbl.
A tabela mostra ainda a redugao no gap devido a introducao da interagao SO
e a subestimagcao no gap devido ao GGA - comparagao do valor experimental
com o gap no ponto A. O valor experimental foi obtido por experimento de
fotoacustica (DANTAS et al., ). . o v o v v v v v e e e
Comparacao do gap direto calculado nos pontos I' e A (com SO) em Bil; e

Sbls. A tabela mostra ainda o gap indireto calculado entre os pontos I' e A.

81



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

APW — Augmented Plane Waves

A-Calcogenteos — Combinacgao de elementos da coluna A com os calcogénios
A-Nitretos ou A-N — Combinagao de elementos da coluna A com o nitrogénio
BC — Banda de Conducao

BV — Banda de Valéncia

CPU —  Central Processing Unit

DFT —  Density Functional Theory

CFC — Cubica de Face Centrada

FP-LAPW —  Full Potential Linearized Augmented Plane Waves
GAMESS —  General Atomic and Molecular Electronic Structure System
GGA —  Generalized Gradient Approximation

LAPW —  Linearized Augmented Plane Waves

LDA —  Local Density Approximation

LO —  Local Orbital usado na base LAPW+LO

lo — Orbital local usado na base APW-+lo

MBC — Minimo da banda de condugao

MBE —  Molecular Beam Epitaxy

MBV — Maéximo da banda de valéncia

MT —  Muffin-tin

PZB — Primeira zona de Brillouin

RI — Representacao Irredutivel

SIESTA —  Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms
VASP —  Viena Ab Initio Simulation Package

WZ — wurtzite phase

7B — zinc-blende phase

ZBI — Zona de Brillouin irredutivel






LISTA DE SIMBOLOS

Vetor genérico

Energia do gap

Constante de Planck

o

Unidade de energia em elétron-volt

Unidade de pressao em Giga Pascal
Temperatura absoluta Kelvin

Numero de elétrons

Numero de atomos

Potencial efetivo de atracao fon-elétron

Massa efetiva do elétron na banda de conducao
Massa do elétron livre

Massa efetiva do buraco na banda de valéncia
Traco da matriz M

Vetor posicao do i-ésimo elétron

Vetor posicao do a-ésimo nucleo

Raio muffin-tin do a-ésimo atomo

Constante dielétrica estatica

Mobilidade dos portadores de carga

Unidades atomicas

Operador derivada parcial em relagao a variavel i
Operador Laplaciano em coordenadas cartesianas
Coeficiente de pressao

Coeficiente de temperatura






1 INTRODUCAO

1.1 Introducao ao estado da arte em simulacao de materiais

Passados mais de 40 anos da publicagao do artigo de Hohemberg e Kohn (1964) (HOHEN-
BERG; KOHN, 1964), no qual anunciaram a Teoria do Funcional da Densidade (DFT), os
métodos de cdlculos baseados na equagao de Kohn-Sham (KOHN; SHAM, 1965) se tornaram

muito populares nas areas de Fisica e Quimica de Materiais.

O barateamento no custo de aquisicao dos computadores, juntamente com o desenvolvi-
mento de tecnologias de redes de comunicagao de alta velocidade e de novos métodos de
paralelizagao de algoritmos, tém fomentado o surgimento de diversos pacotes computacio-
nais que implementam solug¢oes da equagao de Kohn-Sham. SIESTA, Gaussian, GAMESS,
VASP, WIEN2k, ABINIT e Exciting! sdo algumas das siglas que representam a miriade de
pacotes disponiveis atualmente para calculo de propriedades de materiais cristalinos e mo-
leculares. Alguns softwares implementam solucoes para a equagao de Kohn-Sham ou dela
derivadas e outros acrescentam solucoes baseadas nos métodos derivados da abordagem
de Hartree-Fock.

De modo geral, cada vez que se implementa uma solucao numérica da equacao de Kohn-
Sham ou de Schrédinger, é necessario decidir sobre duas questoes importantes: 1) como
tratar o potencial do meio cristalino e 2) como escolher as fungoes de onda que servirao de
base para solugao do problema. No caso da abordagem via DFT, existe ainda o problema
adicional de decidir como tratar o potencial de correlagao e troca, cuja solugao exata, se

existe, até o momento é desconhecida.

Com relagao ao problema do potencial de interacao do meio, as solugoes mais importantes
podem ser divididas em dois grupos: 1) as que criam um potencial ficticio, que representa
o potencial efetivo do carogo atomico agindo sobre os elétrons de valéncia (técnica do
Pseudo Potencial (PHILLIPS; KLEINMAN, 1959), (AUSTIN et al., 1962)) e 2) as que calcu-
lam o potencial real do a&tomo sem assumir nenhuma aproximagao (Full Potential - FP). A
ideia de pseudo potencial se baseia na percepc¢ao de que nem todos os elétrons do atomo
participam das ligacoes quimicas na formacao do material. Entao, é possivel dividir os
elétrons em dois grupos: 1) os que estao fortemente ligados ao niicleo atémico e junto com
ele formam um carogo de carga positiva (core) e 2) aqueles que estao fracamente ligados e
participam das ligacoes quimicas e da maioria dos eventos opto-eletronicos, tais como as
transicoes eletronicas de baixa energia, corrente elétrica etc. Estes elétrons sao chamados
de elétrons de valéncia. De fato, os elétrons do core, firmemente ligados, se comportam

como elétrons num atomo isolado, ja os elétrons de valéncia sao quase livres - essa afirma-
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¢ao é tanto mais verdadeira em materiais onde ocorrem ligagoes quimicas covalentes, e por
isto, participam das ligacoes e sao responsaveis pelas propriedades eletronicas e Opticas
dos materiais. O carocgo de carga positiva resulta em um potencial efetivo que atua sobre
os elétrons de valéncia. Assim, o pseudo potencial pode ser escolhido de forma conveniente,
de preferéncia um potencial suave que evite as fortes oscilagbes que ocorrem no caso real
préximo ao nucleo. Essa escolha tem uma consequéncia importante: as técnicas usadas
para resolver a equacao de Kohn-Sham sao muito similares aquelas usadas na equagao de

Schrodinger, ou seja, a funcao de onda é descrita a partir de um conjunto de funcoes base,
b

79

S
¢k:ZC§( ?7 (11)

onde k é o vetor do espaco reciproco, S é o limite superior da expansao e b é a base
escolhida. Em principio, a dimensao da base seria infinita, o que certamente, inviabilizaria
o calculo. A escolha de um pseudo potencial adequado permite representar os elétrons
de valéncia com funcoes mais suaves e, consequentemente, a escolha de um valor de §

razoavemente pequeno.

No caso dos métodos que usam o calculo do potencial real, pode-se tirar partido da
periodicidade da rede cristalina e expandir o potencial em uma base adequada. Como
sempre ocorre nestes casos, as duas abordagens tem seus prés e contras. O métodos
baseados em pseudo potenciais sao muito mais rapidos, consumindo bem menos recursos
computacionais e permitem tratar sistemas com maior nimero de atomos, mas nao sao os
mais indicados se o objetivo for estudar os niveis de energia mais profundos da eletrosfera,
por exemplo. Quanto a confiabilidade dos resultados obtidos, os dois tipos sao compativeis
e quando o alvo é o estudo das propriedades eletronicas, praticamente nao ha diferenca
entre qual método usar. Contudo, a escolha sobre qual software usar depende também de
outras varidveis nao técnicas, como por exemplo: 1) a cultura e a experiéncia do grupo de
pesquisa com determinado software; 2) o prego do software, pois nem todos sao gratuitos

e 3) as funcionalidades disponiveis no pacote de software.

O pacote computacional WIEN2k (BLAHA et al., ), usado nesse trabalho, é uma das mais
importantes aplicacoes que implementa solugoes baseadas na equacao de Kohn-Sham. O
WIEN2k usa uma base de fungoes conhecida como Ondas Planas Linearizadas e Aumen-
tadas (LAPW) (ANDERSEN, 1975) e nao faz qualquer aproximagao do potencial atomico
(FP-LAPW). Além do célculo de autovetores e autoenergias o WIEN2k traz diversos apli-

cativos complementares que permitem determinar diversas propriedades do material em
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estudo, tais como, a densidade de estados, a estrutura de bandas de energia, as fungoes
dielétricas e de absorcao, dentre outras. Porém, na primeira etapa de cada estudo, onde
deve ser feita a otimizacao das constantes de rede e de outros parametros da célula cris-
talina, diversos ciclos autoconsistentes precisam ser realizados com o intuito de escolher

o melhor conjunto de parametros do cristal que minimize a energia do sistema.

Devido as caracteristicas dos métodos baseados em full potential, o WIEN2k apresenta
uma enorme desvantagem, pois consome muito tempo de CPU, mesmo quando executado
em modo paralelo, nao sendo, por isso, indicado para o célculo de materiais cuja célula
cristalina contém muitos atomos. Por exemplo, neste trabalho, para a otimizacao da célula
cristalina dos halogenetos de bismuto e antimonio (que contém 24 dtomos) foi usado
o VASP. O mesmo procedimento foi usado no céalculo da liga Al;_,TI,N e no célculo
do semicondutor PbTe dopado com Sn, onde foram usadas células cristalinas com oito

atomos.
1.2 Objetivos

A simulacao da realidade com a ajuda de computadores tornou-se uma poderosa aliada
da ciéncia e da tecnologia. No caso especifico da Fisica de Estado Sélido, a simulagao com-
putacional permite modelar materiais no estado cristalino e compreender as propriedades
de diversos materiais. Como aliada do fisico experimental, permite explicar resultados
experimentais e prever as caracteristicas de novos materiais poupando tempo e dinheiro.
Como aliada do fisico tedrico, pode ajudar a validar teorias e modelos matematicos. Os

objetivos desse trabalho podem ser divididos em dois grupos, descritos a seguir.
1.2.1 Gerais

Desenvolver competéncias e habilidades em simulagao computacional de novos materiais
semicondutores, usando métodos de calculos baseados em primeiros principios (neste caso
a DFT); agregar conhecimentos de todas as etapas da pesquisa em simula¢ao computacio-
nal de novos materiais: a fenomenologia, o modelo matemaético, o uso e desenvolvimento do

software até a instalacao e configuracao do sistema computacional usado como ferramenta
de trabalho.

1.2.2 Especificos

Estudo, via métodos de calculos baseados em primeiros principios, de propriedades estru-
turais, eletronicas e 6pticas de materiais semicondutores de interesse cientifico e tecnolo-

gico.
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1.3 Contribuigoes

Cientificas As contribuigoes cientificas desse trabalho podem ser agrupadas da seguinte
forma: 1. estudo das propriedades de simetria nos extremos da BV e BC de PbY
e SnY (Y =8, Se e Te); 2. estudo da estrutura eletronica e funcao dielétrica
de Bilz e Sblz e 3. proposicao de um novo material baseado em Al;_,TI1,N. Os
produtos destes trabalho foram seis artigos, dos quais quatro ja foram publicados

e dois estao em preparacao.

Técnicas A contribuicao técnica mais importante foi o projeto, instalacao e configuracao
de um cluster de computadores, do tipo Beowulf (http://www.beowulf.org/),
baseado em tecnologia ROCKS (http://www.rocksclusters.org/) no Laboratério
de Propriedades Opticas do Instituto de Fisica da Universidade Federal da Bahia.

1.4 Motivagoes

Os semicondutores investigados neste trabalho foram calcogenetos de chumbo PbY e
estanho SnY (Y = Se, S e Te) e suas ligas Pb;_,Sn,Te, nitretos de télio, TIN, e de
aluminio, AIN, e suas ligas Al;_,T1,N e os haletos de antimonio, Sbls, e bismuto, Bils. A

seguir, uma breve explicacao sobre a motivacao de estudar esses materiais.

O semicondutor mais estudado é, sem divida, o silicio, Si. O silicio é também o material
que domina o mercado mundial de semicondutores. Porém, semicondutores naturais como
o silicio e o germanio, Ge, nao sao suficientes para atender todas as necessidades de apli-
cagoes dos diversos dispositivos opto-eletronicos. Por exemplo, Si e Ge tem gap indireto
e por isso seu uso nao ¢ indicado (ou é limitado) em aplicagbes onde é preferivel que o
material tenha gap direto, tais como lasers e fotodiodos. Os semicondutores compostos
por elementos distintos da tabela periédica, tais como, PbTe, GaAs, SiGe e AIN, dentre
outros, sao conhecidos como novos materiais e sao responsaveis pela imensa quantidade
de dispositivos opto-eletronicos encontrados atualmente, tais como transistores de alta ve-
locidade e baixo consumo, lasers operando no infravermelho e em toda a faixa do espectro

visivel, cameras de visao noturna, termoconversores de eletricidade, células solares etc.
1.4.1 Calcogenetos de chumbo e estanho

Em geral, a pesquisa em semicondutores foi motivada principalmente pelo sucesso no
modelo de bandas de energia oriundo do trabalho de F. Bloch (BLOCH, 1930)). Historica-
mente, as pesquisas em materiais do tipo IV-calcogenetos comegaram a ganhar importan-
cia a partir dos anos 40. Gradualmente a quantidade de trabalhos cresceu até os anos 80,

quando o interesse diminuiu, causado principalmente pelos problemas inerentes a manipu-
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lacao do chumbo, pela dificuldade em obter materiais com boa pureza estequiométrica e
pela competicao com materiais da familia II—VI. O interesse pelos materiais IV—VT foi re-
tomado a partir dos anos 90 com a descoberta de novos e complexos fenomenos fisicos em
estruturas de baixa dimensionalidade, tais como fios quanticos, pocos quanticos e pontos
quanticos (KHOKHLOV, 2006). Atualmente, as pesquisas em materiais IV-calcogenetos tém
como principal foco as estruturas de baixa dimensionalidade (PASCHER; BAUER, 2006),
os semicondutores magnéticos diluidos (STORY, 2006) e as estruturas n-i-p-i (OSWALD,
2006) (n-i-p-i é uma heteroestrutura formada pelos seguintes materiais semicondutores:

extrinseco-n + intrinseco + extrinseco-p + intrinseco).

Os calcogenetos de chumbo PbY e estanho, SnY (Y = Se, S e Te), sdo semiconduto-
res da familia IV-VI de gap estreito (E, < 300 meV), e que, a excecao de SnS e SnSe,
se cristalizam na estrutura cibica de face centrada, também conhecida por sal de sédio
(rocksalt) (Figuras 1.1(a) e 1.1(b)). Eles tém propriedades fisicas interessantes, as quais
quando tomadas em seu conjunto fazem desses materiais tinicos entre os semiconduto-
res. Por exemplo, PbY e SnY tém gap direto em torno do ponto L da primeira zona de
Brillouin (PZB), pequenas massas efetivas de portadores livres na banda de condugao e
altas constantes dielétricas, que blinda os efeitos de espalhamento que poderiam ser cau-
sados pelos fons na rede, resultando em alta mobilidade para os portadores livres (Tabela
6.1), (MADELUNG, 1996). Isso torna esses materiais muito importantes para aplicagoes
em detetores fotovoltaicos (BOSCHETTI C. RAPPL; BANDEIRA, 1993), (HORIKOSHI, 1985)
e conversores de energia termovoltaica (NIMTZ; SCHLICHT, 1983). Além disso, o gap fun-
damental desses materiais pode ser ajustado entre 0 e 0,3 eV através da aplicagao de
pressao, temperatura ou inclusao de defeitos formando ligas semicondutoras. Essas pro-
priedades os fazem também materiais titeis na fabricacao de lasers para o infravermelho

e células solares.

As ligas de chumbo e estanho, Pb;_,Sn,Te, tém atraido grande interesse devido a possibili-
dade de adequar o seu gap para aplicacoes em dispositivos fotodetetores de infravermelho
(3-14 pm) (HORIKOSHI, 1985), (PREIER, 1979). A liga de Pb;_,Sn,Te é um composto
pseudo bindrio com uma estrutura cristalina do tipo NaCl onde PbTe e SnTe co-existem
em diversas proporgoes na faixa de (0,0 < x < 1,0) (NIMTZ; SCHLICHT, 1983). Este fato
induz a pensar que este material poderia ser formado a partir do semicondutor bina-
rio PbTe, onde os atomos de chumbo sao substituidos por estanho. Quando se analisa a
estrutura de bandas de energia desses dois semicondutores, pode-se notar um efeito inte-
ressante denominado inversdo da banda (Figura 1.2). O PbTe tem gap direto no ponto L
da primeira zona de Brillouin onde o MBV tem simetria L] e o MBC tem simetria L . J4

o Sn'Te tem gap em torno do ponto L, porém, com simetrias opostas. Portanto, quando a
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Figura 1.1 - Célula ciibica de PbTe (esquerda) e SnSe (direita) na geometria CFC. Figura gerada com auxilio
do software XCrysDen (KOKALJ, 2003).

Tabela 1.1 - Algumas propriedades de PbY (Y =S, Se e Te) e SnTe na geometria CFC. Para SnS e SnSe

a célula unitaria é ortorrémbica. Os dados foram compilados de (MADELUNG, 1996): E,; é o gap

A . 9B, 4
fundamental (os valores entre parénteses mostram a temperatura da medida em K), oy €0

coeficiente de pressdo, e aaﬁf é o coeficiente de temperatura, m. é a massa efetiva do elétron na
banda de condu¢do (mg é a massa do elétron livre), m, é a massa efetiva do buraco na banda
de valéncia, £(0) é a constante dielétrica estatica e u é a mobilidade dos portadores de carga. (1)
Média geométrica. (2)Média Aritmética. (3) Da Ref. (NIMTZ; SCHLICHT, 1983).

PbS PbSe PbTe SnS SnSe SnTe

E, [eV] 0,286(4,2) 0,145(300) 0,187(4,2) 1,42(300)  0,9(300)  0,19(300)
% [meV/GPa)® -91 91 74 88,5
%% [meV/K]® 0,34 0,24 0,18

me[mo) 0,229 0,141 0,179 0,45 0,5

M [mo] 0,229 0,285(1) 0,088(%) 0,95 0,15 0,066

£(0) 169 210 414 37 50 1200

plem? [V s] 700 300 1730 90 <7000(77) 840

liga Pby_,Sn,Te é formada, partindo do PbTe, pela adicao de Sn, o gap vai diminuindo até
chegar a zero, (E, = 0), em algum valor da composicao z, (0,3 < = < 0,7), onde ocorre

a inversao das simetrias das bandas (DIMMOCK et al., 1966), (ABRAMOF et al., 1997).
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Figura 1.2 - Inversdo da simetria da banda em Pb;_,Sn,Te, adaptado da Ref. (DIMMOCK et al., 1966).

1.4.2 Todetos de bismuto e antimonio

O tri-iodeto de bismuto, Bil; e o tri-iodeto de antiménio, Sbls sao materiais de gap largo
E, ~ 2,0 eV, que cristalizam na estrutura hexagonal com os planos de clivagem normais
ao eixo [0001] e que possuem alta anisotropia. Esses materiais tém propriedades seme-
lhantes ao Hgly e Pbl, e por isso sao muito promissores para uso em diversas aplicagoes
tecnoldgicas, tais como conversores fotovoltaicos, detetores de radiacao nuclear, lubrifi-
cantes etc. Embora com tais caracteristicas, ha pouco registro de estudos desses materiais

na literatura, especialmente do Sbls.
1.4.3 Nitreto de talio

O modo mais simples de modificar as propriedades de um material é através da introducao
de pequenas quantidades de outros materiais, produzindo, dessa forma, as chamadas ligas.
Ao longo da histéria da humanidade, os artifices de materiais tém utilizado esse proce-
dimento para produzir diversos materiais com propriedades muito diferentes do original.
Como exemplo, pode-se citar o aco, uma liga metélica produzida a partir da insercao de
pequenas quantidades de carbono no ferro. Outras impurezas também podem ser adicio-
nadas ao ferro formando outros tipos de ago, tais como cromo e niquel. Outros exemplos
bem conhecidos sao o latao, formado pela adi¢ao de zinco ao cobre e o bronze, formado

pela adicao de estanho ao cobre.

O interesse em formar ligas semicondutoras esta na possibilidade de modificar a estrutura
de bandas do semicondutor original e com isso obter novas propriedades opto-eletronicas
do material. Dessa forma, pode-se obter materiais cujo gap pode variar desde décimos de
eV até unidades de eV.
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Figura 1.3 - Célula cubica de AIN na geometria zinc-blende (esquerda) e AIN na geometria wurtzite (direita).
Figura gerada com auxilio do software XCrysDen (KOKALJ, 2003).

Tabela 1.2 - Algumas propriedades dos semicondutores IlI-Nitretos. [1] compilado de (RUMYANTSEV et al.,
2001); [2] compilado de (GOLDBERG, 2001); [3] compilado de (BOUGROV et al., 2001); [4] compi-
lado de (zUBRILOV, 2001); [5] compilado de (SILVA et al., 2005).

N
B [1] Al Ga [3] In [4]
N (fon) 5 13 31 19
Célula wz wz [2] wz wz
Constante de Rede [A] a=250 a=23112 a=3,189 a = 3,533
c=417 ¢=4982 c¢=518 c = 5,693
Célula 2b 2b [5] 2b 2b
Constante de Rede [A]  a=3615 a=4353 a=452
E, [V] (300K) (wz)  4,5-5,5 6,2 339 102,05
E, [eV] (300K) (zb)  6,1—64 3,2
gap (wz) I D [2] D D
gap (zb) I I [5] D
posi¢ao no espaco k (wz) I'— K I 2] r r
posigdo no espaco k (z0) I'=X I' =X [5] r

Os nitretos do grupo -III sdo semicondutores de gap largo (Tabela 1.2), de grande es-
tabilidade térmica, quimica e estrutural. Sao usados em aplicacoes muito variadas, tais
como dispositivos para trabalhar em altas pressoes, altas temperaturas, diodos, transisto-
res rapidos e de baixo consumo, além de lasers que operam no limite de altas frequéncias
do espectro visivel. Bem pouco estudado, recentemente o TIN tem atraido a atencao
de diversos pesquisadores (WANG; YE, 2002), (ZAOUI, 2003), (FERHAT M. ZAOUI, 2006),
(SAIDI-HOUAT et al., 2007), (SAIDI-HOUAT N.AND ZAOUI et al., 2009). Até onde se sabe,
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o TIN ainda nao foi sintetizado, mas os estudos tedricos revelam que o gap do TIN é
quase zero eV ou podendo ser negativo. A incerteza vem do fato que todos os estudos
foram baseados em DFT, e como é sabido, a DF'T falha ao prever o gap dos semicondu-
tores, posto que é uma teoria para o estado fundamental. Contudo, a prospeccao tedrica
de novos materiais baseados em III-Nitretos parece viavel, pelo menos energeticamente,
(ZAOUT, 2003), (FERHAT M. ZAOUI, 2006), e poderia ser usada para variar o gap 6ptico
desses materiais. Nesse sentido, foram desenvolvidos calculos de propriedades épticas de
uma liga de Al;_,T1.N, nas geometrias zinc-blende e wurtzite (Figuras 1.3(a) e 1.3(b)),
cujos resultados mostram a possibilidade de ajuste do gap com a concentragao de talio no

material.
1.5 Organizagao da tese

Esta tese esta dividida em duas partes mais os anexos. A primeira parte contém um
resumo do formalismo matematico e esta organizada em quatro capitulos. Na segunda
parte, sao apresentados os resultados obtidos dos estudos de diversos materiais semicon-
dutores. A maioria desses materiais (no caso dos calcogenetos de chumbo e estanho) ja foi
bem estudada por outros métodos tedricos e experimentais e tem seu uso consolidado em
diversas aplicagoes tecnoldgicas. O sucesso neste campo motivou a proposta de um novo
material semicondutor baseado em aluminio, nitrogénio e talio; cujos primeiros resultados
o indicam como bastante promissor para aplica¢oes em dispositivos Opticos operando em
ampla regiao do espectro eletromagnético, entre o infravermelho e o visivel. A segunda
parte estd compreendida em um capitulo que contém o suméario com os principais resul-
tados obtidos e um anexo contendo os quatro artigos originais publicados, bem como o

quinto artigo que estd em vias de ser submetido para publicagao.

No segundo Capitulo, os principais pontos do método baseado em primeiros principios sao
apresentados, comecando do hamiltoniano completo para o problema de muitos corpos,
seguido das aproximagcoes que normalmente sao feitas para tornar o problema tratdavel
numericamente. Na sequéncia é apresentado o teorema de Hohenberg-Kohn e um método

para chegar na equacao de Kohn-Sham.

No terceiro Capitulo é feita uma rapida descricao do método FP-LAPW e do software
WIEN2k.

No quarto Capitulo é introduzida a teoria de grupos aplicada as operacoes de simetria na

zona de Brillouin.

No quinto Capitulo é apresentado, brevemente, a teoria da resposta Optica linear na

aproximacao do dipolo utilizada para o calculo da funcao dielétrica.
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Na segunda parte sao apresentados e discutidos os principais resultados obtidos (capitulo
seis) e os comentdrios finais junto com as perspectivas de continuidade do trabalho (sétimo

capitulo).

Em anexo estao os artigos originados deste trabalho.
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2 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE - UMA ALTERNATIVA
PARA TRATAR O PROBLEMA DE MUITOS CORPOS

2.1 Introdugao

Com o objetivo de contextualizar a Teoria do Funcional da Densidade (DFT), convém
descrever, brevemente, o solido cristalino onde ela seré aplicada. Um sélido cristalino é
formado por N dtomos (=~ 10%cm™3), onde cada um tem Z elétrons. Esse sistema tem
a sua descricao matematica bem estabelecida e as suas propriedades sao descritas pela

equacao de Schrodinger na sua forma estacionéria

HY = EV. (2.1)

O hamiltoniano completo, nao relativistico, em unidades atomicas, do sistema é dado por

Z]V1 , , ZN ZN N ZN N N ZZ[B
_;§Vi_z_v +;;‘r—r‘ ;;‘r—ra] ;g;‘r — 1|

(2.2)

onde M, é a massa do nucleo, r; é a posicao do i-ésimo elétron e r, é a posicao do a-
ésimo atomo. Na Eq. (2.2), os dois primeiros termos da esquerda representam as energias
cinéticas dos elétrons e nicleos, respectivamente; os dois termos seguintes representam as
energias de interacao elétron-elétron e elétron-nicleo e o iltimo termo representa a energia
de interacao nicleo-nicleo. Infelizmente, o sistema representado pelas equagoes acima nao
pode ser resolvido de forma analitica e a inica chance de se encontrar solugoes é impondo
simplificagoes ao hamiltoniano completo, de modo a transformar o sistema original de
muitos corpos em um sistema ficticio equivalente que seja tratavel computacionalmente.
O mérito de tais propostas reside no fato de que as propriedades fisicas descritas pelas

solucoes encontradas podem ser validadas em laboratorio.

Antes de apresentar a DFT convém introduzir a aproximacao de Born-Oppenheimer, a
qual é geralmente o primeiro passo em busca de um hamiltoniano mais simples, quando

o movimento dos nucleos atomicos podem ser negligenciados.
2.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer

A primeira simplificagdo para resolver a Eq. 2.2 é conhecida como Aproximacao de Born-
Oppenheimer(BORN; OPPENHEIMER, 1927). Ela se baseia no fato de que o nticleo é muito
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mais pesado que o elétron. Isso significa que o movimento do nicleo nao afeta o estado dos
elétrons: ou seja, qualquer mudanca que ocorra na posicao do nicleo, os elétrons reajustam
seus estados quase instantaneamente. Portanto, a energia eletronica nao é afetada pelo
movimento dos nicleos. Como consequéncia, o termo de energia cinética do niicleo pode ser
desprezado em 2.2 e o termo de interacao elétron-ntucleo pode ser tratado como constante

(uma explicagdo mais detalhada pode ser encontrada em (PHILLIPS, 2003)).
2.3 Aproximacao do campo médio

Um sélido cristalino é uma colecao de atomos distribuidos regularmente em uma rede pe-
riddica. Isso significa que muitas propriedades do material se repetirao de forma periddica,
em particular, o potencial devido aos atomos da rede. E razodvel imaginar que um elétron
em um meio com tais caracteristicas, a 7' = 0K, interage com um potencial efetivo no
qual se leva em conta as interagoes elétron-elétron, elétron-nicleo e outras interagoes de
correlacao. Essa aproximacao foi proposta por Hartree e tem o nome de aproximacao do

campo médio,

h2
[_2_mov2 + Vefl Ui (1) = BV (1) (2.3)

onde Vs é o potencial efetivo sentido pelo elétron. A Eq. (2.3) representa uma grande
mudanca na abordagem do problema estabelecido em 2.2, pois todos os termos de inte-
ragao devido aos Z(N — 1) elétrons do material e N ntcleos foram substituidos por um
potencial efetivo agindo sobre um elétron. Ainda assim, o problema representado pela Eq.
2.2 continua sem solucao exata, pois a fungao procurada, ¥, (r), depende de 3ZN(N — 1)
coordenadas espacias. Uma abordagem radicalmente diferente e que tem se mostrado bem

sucedida nas ultimas quatro décadas é feita pela Teoria do Funcional da Densidade.
2.4 Teoria do funcional da densidade

A Teoria do Funcional da Densidade se baseia em dois teoremas propostos por Hohenberg
¢ Kohn [H-K] (HOHENBERG; KOHN, 1964). O primeiro teorema estabelece que todas as
propriedades de um sistema de particulas no estado fundamental podem ser conhecidas
se for determinada a densidade de carga, po(x,y,z), do sistema. Em outras palavras, se
for conhecida a fungao po(z,y, z), qualquer propriedade no estado fundamental pode ser

determinada como um funcional da densidade de cargas no estado fundamental,

(O) = Olpo(x,y,2)] (2.4)
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O segundo teorema estabelece que se o funcional existe, entao ele tem um minimo de

energia no estado fundamental do sistema.
Elp] > Elpo] (2.5)

onde p é a funcao densidade.

A partir do teorema de H-K pode-se escrever o valor esperado do Hamiltoniano no estado

fundamental como

e FEy pode ser encontrada com a ajuda do método variacional,

g, = 2Plo(z.y, 2)] (2.7)

op

2.4.1 A equagao de Kohn-Sham

O teorema de H-K néao fornece um meio para encontrar Fy. Em 1965, Kohn e Sham (KS)
desenvolveram um método prético para calcular o funcional da densidade (KOHN; SHAM,

1965). No esquema de KS o funcional é escrito como,

Blo) = Tolp] + / [Viar + Vel p(x)dr + B, (2.8)

onde Tylp] é o funcional da energia de um gas de elétrons nao interagentes, o segundo e
o terceiro termos sao os funcionais de interacao elétron-ntcleo e elétron-elétron, respecti-

vamente. A Eq. (2.8) sugere um hamiltoniano como funcional da energia
Hys = Elp], (2.9)
no qual o potencial efetivo é dado por

‘/ef = ‘/ea:t + Vvee + ‘/:cc- (2]—0)

A partir da Eq. (2.8) pode-se escrever uma equagao semelhante a equagao de Schrédinger

para uma particula ficticia submetida a um potencial efetivo,

h2
oV Vi () = BSOS ) (211)
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A Eq. (2.11) traduz uma relagao direta entre um problema de muitos corpos e um problema
de uma particula submetida a um potencial efetivo. A Eq. (2.11) descreve um sistema
de particulas ficticias, o qual é conectado ao problema real pela densidade po(z,y, 2).
Portanto, a solugao da Eq. (2.11) (seus autovalores e autovetores) nao tem significado

fisico, mas permite encontrar po(z,y, z) de

po=>_ |ohS(r)? (2.12)
e, a partir dai, as propriedades do sistema real.
2.5 O funcional de correlagao e troca

A expressao exata do funcional de correlacao e troca nao é conhecida. A busca por um
funcional universal tem sido um dos maiores desafios na aplicacao da teoria de KS. Uma
das mais simples aproximacoes para esse problema é conhecida como Aprorimacao da
Densidade Local (LDA), a qual assume a hipdtese que os elétrons do cristal se comportam
como um gas de elétrons homogéneo cuja densidade é constante numa certa vizinhanca. O
problema de correlacao e troca de um gas de elétrons de densidade constante tem a solucao
conhecida, portanto, o funcional de correlacao e troca de um cristal, nesta abordagem,

pode ser escrito como,

B p(r)) = [ o)z (plo))er (2.13)

onde €,.(p(r)) é a energia de correlacao e troca de um gas de elétrons homogéneo com
densidade local dada por p(r). Na Eq. (2.13) a energia de correlagao e troca pode ser escrita

como a soma de duas contribuicoes: a energia de troca mais a energia de correlacao,

ezt (p(r) = ea(p(r)) + ec(p(r)) (2.14)

A energia de troca de um gas de elétrons homogeneo tem resultado conhecido e, é dada

por
s

DA (p(r)) = 3 (5)1/3 [t ar) (2.15)

A energia de correlacao, por sua vez, nao tem sua férmula exata conhecida. Sao conhecidos
resultados para duas situagoes: gas de elétrons fortemente correlacionado Eq. (2.16) (PARR;

YANG, 1989), e gés de elétrons fracamente correlacionado Eq. (2.17).
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e3¢ = Aln(r,) + B + r,(Cln(r,) + D) (2.16)

L g o
wcC _
€. = 5 (T—S—f—@-i-) (2.17)

Na Eq. (2.17) 7s, é o raio de Wigner de uma esfera cujo volume é o volume efetivo de um
elétron

—7rd = (2.18)

Existem diversas propostas para o calculo do funcional LDA e as mais usadas sao basea-
das nos trabalhos de Vosko-Wilk-Nusair (VOSKO et al., 1980), Perdew-Zunger (PERDEW;
ZUNGER, 1981) e Perdew-Wang (PERDEW; WANG, 1992).

O funcional LDA é o resultado de uma abordagem simples do problema da correlagao
eletronica, pois supoe que um gas de elétrons real pode ser aproximado por um géas de
elétrons homogéneo. Embora funcione muito bem, ele falha quando a densidade eletronica
varia muito rapidamente. O funcional da Aproximagao do Gradiente Generalizado (GGA)
(PERDEW et al., 1996) representa uma melhoria na abordagem do problema da correlagao

em sistemas nao homogeéneos e tem a seguinte expressao:

ES%A[p(r)] = / F(p(x), 7 p(x))dr (2.19)

Também neste caso, existem diversas implementacoes do GGA, e as mais utilizadas sao
baseadas nos trabalhos de Perdew (PERDEW, 1986), Becke (BECKE, 1988) e Perdew-
Burke-Ernzerhof (PERDEW et al., 1996).

Os funcionais de correlacao e troca tém evoluido muito, sendo esta uma &area de pesquisa
bastante ativa. Atualmente tem surgido funcionais hibridos (HUMMER; KRESSE, 2007),
nos quais o funcional de troca é constituido de um termo de Hartree-Fock com o funcional
de troca da DF'T. Porém, vale ressaltar que tais funcionais nao representam uma melhoria
na abordagem geral do problema, mas sim uma adaptacao para resolver um problema

especifico ou um grupo de problemas.
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3 SIMULAQAO COMPUTACIONAL - O LABORATORIO VIRTUAL
3.1 Introducao

A Eq. (2.11) pode ser resolvida de diversas maneiras, com distintas abordagens no trata-
mento do potencial atomico, na escolha da base de fungoes de onda escolhida e na escolha
do funcional de correlacao e exchange. O principal objetivo desses métodos é encontrar a
melhor descricao possivel para o sistema fisico em estudo com um custo computacional
aceitavel. Nos anos 60 e 70 o custo dos computadores, velozes o bastante para se subme-
ter uma tarefa de calcular algumas fungoes de onda na primeira zona de Brillouin, era
proibitivo para a maioria dos pesquisadores. Portanto, o desenvolvimento de métodos de
calculo tinha que levar isso em consideracao. Uma das primeiras abordagens de sucesso, a
qual conseguiu aliar rapidez no célculo com precisao nos resultados, foi baseada na teoria
dos pseudo potenciais, segundo a qual o atomo é dividido em duas partes: 1) a primeira
contendo o nicleo e os elétrons mais fortemente ligados, os quais nao participam dos prin-
cipais processos fisicos e quimicos de baixa energia, tipicamente abaixo de 50 eV /atomo; e
2) a segunda contendo os elétrons de mais alta energia e que sempre estao envolvidos nas
interagoes fisicas de baixa energia (processos Gpticos etc.) e reagdes quimicas. A primeira
parte é chamada de core e na segunda parte estao os elétrons de valéncia. A teoria dos
pseudo potenciais atribui um potencial efetivo que substitui a parte ionica, uma vez que
a configuracao do core praticamente nao muda nas interagoes atomicas de baixa energia,

como € o caso na formacao de um solido.

A partir dos anos 90, a queda nos precos dos computadores, o concomitante aumento
na sua capacidade de processamento e o desenvolvimento de métodos de programacao
baseados em paralelizacao de tarefas, dentre outros avangos na tecnologia da computagao,
estimularam o desenvolvimento de métodos nos quais o potencial real da parte idonica pode
ser calculado. De fato, o cdlculo completo da estrutura de bandas na primeira zona de
Brillouin de um material como PbTe, modelado como uma célula unitaria de dois atomos,
usando um método baseado em potencial real e ondas planas aumentadas e linearizadas,
pode ser feito atualmente em uma dezena de minutos em um computador comum de ultima
geracao. O calculo da funcao dielétrica e da densidade de estados do mesmo material,
devido a necessidade de aumentar o nimero de pontos k (mesh) no espago reciproco,

pode tomar cerca de 30 minutos.
3.2 O método do potencial real e ondas planas aumentadas e linearizadas

Uma proposta de solucao para a Eq. (2.11) comega com a expansao da funcao de ondas

em uma base conveniente
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Pr(r) = Z CnkPnk; (3.1)

onde ¢,y sao os coeficientes desconhecidos da expansao e p,x € uma base escolhida adequa-
damente. Neste trabalho, o método de céalculo escolhido foi expandir as funcoes resposta
de (2.11) em ondas planas aumentadas e linearizadas (LAPW) (ANDERSEN, 1975). Dora-

vante, o método sera referenciado pelo seu acronimo ingles LAPW.

O método LAPW ¢é baseado em outro método denominado Augmented Plane Waves
(APW), desenvolvido por J. C. Slater em 1937 (SLATER, 1937), como uma proposta para a
solugao do problema eletronico em potenciais periddicos, tal como uma rede cristalina. No
método APW, assume-se que na regiao mais préxima dos atomos o potencial e a fungao
de onda variam muito fortemente e na regido intersticial (regido entre os atomos), tanto
o potencial quanto a funcao de onda sao mais suaves. Assim, nas regioes intersticiais o
potencial pode ser considerado constante e a funcao de onda pode ser aproximada por
uma combinac¢ao de ondas planas. Ja nas regidoes mais proximas ao ntiicleo o potencial é
descrito com uma combinacao de fungoes esféricas e as fungoes de ondas sao aproximadas
por funcoes atomicas. Como consequéncia dessa hipétese, a célula unitaria do cristal é
dividida em duas regioes: uma regiao I, com simetria esférica contendo o ntcleo e os elé-
trons mais ligados, chamada esfera muffin-tin, MT, e o espago fora da esfera, I, chamado

regido intersticial (Figura 3.1).

Figura 3.1 - Célula unitaria com dois dtomos dividida em duas regides: esfera muffin-tin, MT, e regido inters-
ticial, 1.

No método APW as fungoes de base usadas em cada regiao, sao
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\/Lﬁ Sk CxelHKr rel

. (3.2)
zl,m Al,mul (T7 El)Yi,m(r - I'a) re MT.

on(rv El) = {

Onde Q é o volume da célula unitaria, Y;,,(r —r,) s@o os harmonicos esféricos, r, é a
posicao da dtomo a, A;,, é o coeficiente de ajuste, Ej sao as autoenergias e u; sao as

solucoes da equacao radial de Schrédinger para cada atomo livre e cada energia F;.

? l(l+1
NES)

dr? 72

+V(r)—E|ru(r)=0 (3.3)
No caso do atomo livre, a condi¢ao de contorno utilizada ¢é

lim, _ow(r, ) = 0,

porém, no caso do cristal isso nao é possivel. Entao, impoe-se que as fungoes de onda na
superficie da esfera muffin-tin devem ser continuas. Isso implica que as duas equagoes em

Eq. 3.2 devem ser iguais na superficie da esfera muffin-tin R,,,

PR, E1) = @i (Ra, Br), (3.4)

ou, escrevendo cada funcao em termos de suas representacoes,

1 7 . o o
70 § O Ra § AP g (Ra, B) Y (Ra). (3.5)
K lym

Re-escrevendo a expansao de ondas planas em termos de harmonicos esféricos, temos:

1 , A .
—= Y el = —— i me N il (k4 K, 1)) Y5, (K + K)Yim(r — 1a), (3.6)
\/ﬁ K \/ﬁ lym

onde j; é a funcao de Bessel de ordem /.

Igualando a equagao 3.6 com a segunda equacao de 3.5 em r = R,, pode-se escrever a
constante A como (para maiores detalhes veja Ref. (SINGH; NORDSTROM, 2006)),
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A7t
A% — Cre® e (k + K|, R, Y, (k + K). 3.7
= (R En,z)%: K Ji(] s Ra) Y ( ) (3.7)

Como pode ser visto em 3.7, a constante A depende do parametro E,;, autoenergia
do sistema, que é desconhecida. Aqui o método encontra um impasse: a solucao de 3.2
passa pela determinagao da constante A4;,,, a qual, por sua vez depende de Enylzegl, a
autoenergia, que por sua vez é desconhecida. A solucao encontrada é a propor inicialmente
um valor para F, ;. A partir dai constroéi-se a base APW, depois resolve-se o problema de

autovalor

[H—ES|=| t (gi|Hijle;) —elpile) | =0 (3.8)

onde < @;|H; j|p; > sdo os elementos de matriz do operador hamiltoniano; H e S;; =<
©i|¢; > sao os elementos da matriz de overlap, S. Geralmente, o primeiro valor escolhido
de F,, nao satisfaz e um novo valor deve ser escolhido. Para cada valor de E,, escolhido um
ciclo autoconsistente deve ser realizado até que seja encontrada a energia que satisfaca
a Eq. 3.8 (Figura 3.2). Essa é a razdo porque o método APW ¢ inerentemente lento e

consome muito recurso computacional.

| \\\

H-ES|

0.5 oo 05 |:u 1 20
Eneargy (Ry)

Figura 3.2 - Busca numérica das raizes da equa¢do secular |H — ES| = 0 pelo método APW. Figura retirada
da Ref. (SCHWARZ et al., 2002)

Para contornar esse problema, a solugao proposta por O. K. Anderson (ANDERSEN, 1975)
foi tentar calcular a fungao uf* para alguma energia conhecida Ej e, através da expansao
em série de Taylor da funcao uj*, obter o valor de uf* para outras energias préximas a E.

Resumidamente, temos o seguinte resultado:
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ou(r, E)

ui'(r, E) = uj'(r, Ey) + (E — Ep) 55 |E=F, - (3.9)
Substituindo a Eq. 3.9 em 3.2 vem,
Ck —=eiktK)r rel
oulr) = R T (3.10)
Zl,m[Al,mul (r, Eo) + Bl,mul (7, Eo)|Yim(r — 1) 1€ MT,

onde By = E—Fy e u(r,Ey) é a derivada em relagdo a energia. Resta ainda definir
como serd determinada a energia Fy. Para minimizar os erros da linearizacao, um valor de
energia F( é definido para cada banda (I = 0, 1, 2, etc.) em cada dtomo «. Substituindo

[ em 3.10, temos,

1 _i(k+K)-r
Pr(r) = 2x g rel (3.11)
> i [AR s (r BP) + B i (r, B)] Yim(r — 1) T € MT

3.3 O pacote computacional WIEN2k

Neste trabalho, todos os calculos foram desenvolvidos usando o software WIEN2k (BLAHA
et al., ) (exceto os cdlculos necessérios para otimizagao, onde foi usado o VASP). O pacote
computacional WIEN2k foi desenvolvido e é mantido pelo Grupo de Teoria Quantica e
Computacao da Universidade de Viena, (http://www.wien2k.at). O WIEN2k calcula o
potencial de interagao entre os elétrons da rede cristalina sem fazer qualquer tipo de apro-
ximacao usando o método FPLAPW. No método FPLAPW o potencial V.; é expandido
no mesmo esquema usado para expandir as funcoes de onda do LAPW. Para cada sitio
da rede cristalina define-se uma regiao esférica, MT, e uma regiao intersticial, I, tal como

mostrado na Fig. 3.1, e o potencial é representado por,

VI . pi(k+K)r el
vef(r)_{ 2 Vic € g (3.12)

Zl,m ‘/Z%Tn,m(r’ - rCV) r MT7

onde Y} ,,(r—r,) sao os harménicos esféricos, [ é o nimero quantico associado ao momento
angular, — < m < I, Vit e VMT sdo os coeficientes de ajuste nas regioes intersticial e

muffin-tin, respectivamente.

Adicionalmente, o WIEN2k implementa os seguintes tipos de bases para representar os
orbitais de Kohn-Sham: LAPW+LO e APW+lo. Os elétrons fora da esfera muffin-tin sao
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considerados elétrons de valéncia e os que estao dentro da esfera muffin-tin sao chamados
elétrons de core. Em algumas situagoes pode ocorrer que orbitais com mesmo valor de
[, mas diferentes valores de n, estejam razoavelmente separados em energia (Ey; e Ey)),
de modo que o orbital de energia mais baixa, embora ainda na banda de valéncia, esteja
muito longe do MBV. Tais orbitais sao chamados de estados semi-core e, no esquema
LAPW, seria incorreto usar um mesmo valor de E; para eles. Para resolver esse impasse,
o método LAPW implementado no WIEN2k usa uma base complementar chamada Local
Orbitals, LO (SINGH, 1991). Um LO ¢ definido como

LO 0 rel
bm = [A;f;ﬁ%f(r, B2) + BUEOus (r, B2 4+ CoFOus(r, ngl)] Yim(r —ro) r MT.
(3.13)

Na equacao 3.13, os dois primeiros termos sao linearizados na energia E;, mais alta.
O orbital de energia mais baixa, Fy; é tratado por uma tnica funcao radial u(r, E5).
Os coeficientes A, Bim € Cpu sao determinados impondo-se que a funcao gzﬁfg seja
normalizada, e que ¢{jﬁ seja feita igual a zero nos limites da esfera muffin-tin. Além disso,
o LO é calculado para cada dtomo « da célula unitaria. Da definicao acima, conclui-se que
o LO ¢ local no sentido que cada orbital é definido dentro da esfera muffin-tin em cada
atomo a. A adicao de LO acrescenta flexibilidade a base LAPW e precisao no célculo dos

orbitais com menor custo computacional.
3.3.1 A base APW-+lo

Em 2000, E. Sjostedt et al (SJOSTEDT et al., 2000) propuseram uma forma alternativa de
usar a base APW, denominada APW+lo. A nova base é uma combinacao da base APW

padrao,

o(r) = [Afu(r, B)] Yim(r — ra), (3.14)

lym

onde u; é calculado em uma energia fixa F; com orbitais locais (aqui notados por lo),

definidos por

1 (1) = [Af 0 (r, Evg) + By i (r, )] Yo (r — ta). (3.15)

I,m
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Os coeficientes Ay, € By, sdo determinados impondo-se que a funcao ¢;%, seja feita igual
a zero na superficie da esfera muffin-tin e seja normalizada. Embora seja semelhante a
defini¢ao do LAPW (Eq. 3.11), o lo é definido apenas dentro da esfera muffin-tin.

Madsen et al (MADSEN et al., 2001) demonstraram que o principal ganho com o uso da
base APW + lo estd na reducao do tamanho da base, o que significa uma importante
reducao no tempo de computacao. No uso do WIEN2k, pode-se combinar as diferentes
bases para tratar elétrons de valéncia e semi-core, o que acrescenta grande flexibilidade e

aumenta a precisao nos calculos.
3.4 O método Projector Augmented Wave

O método Projector Augmented Wave (PAW) (BLOCHL, 1994), usado no software VASP,
usa uma combinacao de ondas planas aumentadas com pseudo potenciais para descrever
os estados eletronicos. A ideia basica usada no PAW é substituir a funcao de onda real por
uma funcao auxiliar construida de forma conveniente que assegure a rapida convergéncia.
As propriedades fisicas do sistema podem ser encontradas mapeando-se a funcao auxiliar

para a funcao de onda real. Essa transformacao pode ser escrita como

[6n) = T|6n), (3.16)

onde ¢, é a funcao auxiliar escolhida, ¢, é a funcao de onda real e 7 é o operador da

transformacao linear.

O operador 7, por sua vez, é definido como

T=1+) S, (3.17)

onde 1 é o operador identidade - que esta associado a funcoes atomicas - e S, é a contri-

buicao dos sitios atomicos. E possivel mostrar que 7 pode ser escrito como

T = 1“‘2(’@— |6:)) (Bil. (3.18)

onde |[p) é uma fungao de projecao, |¢;) sao solugdes da equacao de Schrodinger para o

atomo isolado e |¢)i) sdo as pseudo fungdes auxiliares.
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4 TEORIA DE GRUPOS E BANDAS DE ENERGIA
4.1 Introducao

A teoria de grupos é de grande utilidade no estudo da matéria condensada em geral,
e em fisica do estado solido em particular, pois permite entender como as simetrias do
cristal afetam as propriedades do material. Por exemplo, partindo-se de uma molécula
no espaco livre pode-se estudar como a presenca de um campo elétrico ou magnético
afeta as propriedades dessa molécula (o desdobramento de alguns niveis vibracionais, por
exemplo). Outro exemplo importante, quando se usa métodos ab initio, diz respeito a

fatoracao da equagao secular para resolver a equagao de Schrodinger.

HY,, = BV, (4.1)

O uso adequado das regras de simetria do cristal pode simplificar extremamente os pro-
cessos de diagonalizagao da matriz dos coeficientes na equagao secular. Em um sistema
atomico (molécula ou cristal) onde as fungoes de onda sejam dadas por uma expansao em

uma base particular de fungoes atomicas do tipo

Wy, = Z Cf%’ (4.2)

e necessario encontrar a solucao nao trivial do sistema

onde H;; sao as integrais de energia entre os orbitais atomicos do sistema em questao,
S;j sao as integrais de superposicao entre os orbitais atomicos e £ sao as auto-energias
procuradas. Em um sistema cuja solucao seja representada por m funcoes de base o
determinante tera dimensao m x m. Nesse caso a fatoragao do sistema se impoe como
um recurso vital para a rapidez e (ou) exequibilidade da solu¢ao, uma vez que o tamanho
do sistema determina os recursos computacionais que serao necessarios para encontrar a

solucao.

Aqui sera apresentada uma breve descricao da teoria de grupos, necessaria para contex-
tualizar a discussao de alguns resultados encontrados. Uma descricao mais completa e
detalhada pode ser encontrada em (CORNWELL, 1969; CORNWELL, 1984; KOSTER et al.,
1963; LAX, 2001; THINKHAM, 2003).
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4.2

Definicao de grupo

Matematicamente, um grupo (G, @) é um conjunto de elementos (a,b,c,..) com uma lei

de composicao denotada por “e”. A definicao acima pode ser representada simbolicamente

por

(a,b) —aeb

ou

GxG— G,

a qual deve satisfazer os seguintes axiomas:

4.3

a) Fechamento. Se a e b pertence a GG, entdao a @ b = ¢ também pertence a G. A

b

operacao denotada por ” ¢” é denominada produto entre os elementos a e b do

grupo G e a sua definicao é especifica para cada grupo. No restante deste texto

o produto entre dois elementos de um grupo sera escrito por a e b = ab;
b) Associatividade. Para cada a, b e ¢ pertencente a G: a(bc) = (ab)c;

c¢) Identidade. Existe um elemento de G, e, cujo produto com qualquer elemento

de G é comutativo e mantém o resultado inalterado: ea = ae = a;

d) Elemento reciproco. Todo elemento a € G tem um inverso a™*, o qual é também

elemento de G, de modo que: aa™! = a~'a = e.

Definicoes basicas

a) Se um grupo G ¢ finito, o nimero de elementos de G é chamado ordem do grupo

e é denotado por |G|;

b) Se a, z e b sdao elementos de GG, uma transformacao similar é definida como

b=mrar (4.4)

a qual transforma o elemento a por meio de algum elemento x em outro elemento

b. Os elementos a e b sao chamados elementos conjugados e, o subconjunto
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completo de elementos os quais sao conjugados é chamado classe conjugada dos

elementos de G.

Uma lei de composi¢ao de um grupo finito pode ser graficamente representada
por sua tabela de multiplicagao. Uma tabela de multiplicagao é um instrumento

pratico para a verificagao da validade dos postulados do grupo.

b

a
elelalbd
b

(&

S
S
Q)

a

A tabela de multiplicagdo acima mostra, como exemplo, um grupo {a,b} no
qual o elemento identidade ¢é representado por e. Na primeira linha e primeira
coluna estao os elementos do grupo. Os outros elementos da tabela representam
o resultados da operacao de multiplicacao “e” de cada elemento da primeira

coluna com um elemento da primeira linha.

Dois grupos G e GG', nos quais a € G e a’ € G' sao chamados isomdrficos se
existe uma correspondéncia biunivoca a <= d/, G <= G’, que mapeia um
elemento de G em outro elemento de G'. Ambos os grupos devem ter a mesma
ordem, o que significa dizer que o isomorfismo preserva a estrutura do grupo

original.

Dois grupos G e G’, nos quais a € G e a’ € G’ sao chamados homomdrficos se
a — a', G — G'. Nesse caso nao hé a exigéncia de que ambos os grupos tenham
a mesma ordem e, portanto, algumas informacgoes sobre a estrutura dos grupos

originais podem ser perdidas.

4.4 Representacgoes irredutiveis

Uma operacao de simetria sobre um objeto no espago n-dimensional pode ser representada
matematicamente por uma matriz M. A matriz age sobre os elementos {211, Vo, vn} =
do vetor que representa a posi¢ao do objeto levando-o a outra posicao equivalente v’ que

deixa suas propriedades inalteradas.

v = Mo (4.5)

Diz-se que a matriz M é reduzivel se ela pode ser diagonalizada por blocos de sub-matrizes

M,. O conjunto de matrizes quadradas M, que obedece a mesma tabela de multiplicacao
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dos elementos do grupo forma uma representacao do grupo. O niimero de colunas e linhas
de M, é chamado dimensdo da representacdo. Se cada matriz de uma representacao,
através de uma transformacao de similaridade, puder ser diagonalizada por blocos e,
além disso, a dimensao de suas sub-matrizes permanecer a mesma da matriz original,
entao as sub-matrizes sao elas mesmas representacoes do grupo. Neste caso, diz-se que a
representacao original foi reduzida. Quando esse processo de sucessivas redugoes chega ao

limite, cada sub-matriz forma uma representa¢ao irredutivel (RI) M, do grupo.
4.5 Propriedades das representacgoes irredutiveis

As RIs de um grupo formam um conjunto base a partir do qual todas as representacoes
do grupo podem ser construidas. A construcao de uma representacao irredutivel pode ser
simplificada com a ajuda do teorema da ortogonalidade, o qual por sua vez é baseado no
lema de Schur.

Lemma 4.5.1. Primeiro lema de Schur. Dada wma RI {My,M,,... Mg} de um grupo G,
existe uma matriz nao-nula que comuta com todas as matrizes da representacdo, e tal

matriz € um maultiplo da matriz unitdria.

A conseqiiéncia imediata do primeiro lemma de Schur é: Se existe uma matriz que nao é
multipla da matriz unitaria e, tal matriz, comuta com todas as matrizes da representagao;
entao, tal representacao ¢ dita redutivel.

Lemma 4.5.2. Segundo lema de Schur. Sejam { My, M,,... M} e {M",M’,... M} duas

RlIs de um grupo |G| com dimensdes d e d’, respectivamente. Existe uma matriz I', tal que
I'M, = M.T (4.6)

para todo o =1,2,..,|G| e, se d = d’, entao M = 0 ou as duas representagoes diferem entre
st por uma transformacgao similar.

Lemma 4.5.3. Teorema da ortogonalidade Sejam { My, Ms,...Mic} e {M",M’,...M' ¢} a
k-ésima e a k’-ésima RI de um grupo |G| com dimensdes d e d’, respectivamente. Para
todo a, a’” = 1,2,..,| G| as matrizes M, e M’, de tais representagoes sequem a sequinte lei

de formacao,

Z (MS)U (M(if’)* = %5&'5;3'/51@1«- (4.7)
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4.5.1 Consequéncias do teorema da ortogonalidade

a) O cardter da representacio. O carater de uma RI x* ¢ definido como a soma da
diagonal principal da k-ésima RI, T'r (M fj) O carater de uma RI tem a seguinte

propriedade:
Y naxaxe = |Glow (4.8)
a=1

b) Da relacao de ortogonalizagao mostrada acima, pode-se inferir que o nimero de

possiveis RIs ¢ igual ao numero de classes conjugadas.

¢) Se uma representagdo com c classes é irredutivel, entao

2
> nalxal* =1GI. (4.9)
a=1
Se ela nao ¢ irredutivel, entao
> o lxal® > 1G] (4.10)
a=1

A RI de um grupo nao ¢ tnica, mas o seu carater ¢ invariante. Por isso o cardter de um
grupo é um elemento importante na aplicacao da teoria de grupos em muitos problemas

de fisica.
4.6 Grupos de simetria

Um grupo importante em fisica da materia condensada, especialmente no tratamento ma-
temético de cristais e moléculas, é o conjunto de operagoes de simetria de um cristal ou
molécula, denominado grupo de simetria. Chama-se operacao de simetria a uma trans-
formacao nas varidveis de uma funcao que a deixa inalterada. No caso de um cristal ou
molécula, quando submetidos a uma operagao de simetria suas propriedades fisicas nao
mudam. Diz-se que tal objeto ¢é invariante sob a dita operacao. Mais ainda, cristais e
moléculas, assim como outros objetos de dimensoes atomicas, sao, de acordo com a meca-
nica quantica, descritos completamente por suas fungoes de ondas; logo as operacoes de

simetria mais importantes sao aquelas que deixam a fungao de onda invariante.

As simetrias de interesse para o estudo da matéria condensada podem ser classificadas em
dois grandes grupos: simetria espacial e simetria temporal. Usando a notacao de Schoen-
flies (VILLARS; CALVER, 1996), as operagoes de simetria sdo definidas como:

F: Transformacao identidade;
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C',.: Rotagao no sentido dos ponteiros do relégio (clockwise) através de um angulo de 27 /n

radianos, n é um numero inteiro;

CF: Rotagao (clockwise) através de um angulo de 2km/n radianos. Ambos k e n sio

inteiros;

Sn: Rotagao (clockwise) através de um angulo de 27 /n radianos seguida por uma reflexao

no plano perpendicular ao eixo de rotacgao;
o: Um plano de reflexao;

op: Um plano de reflexao horizontal, passando através da origem e perpendicular ao eixo

de mais alta simetria;

0,: Um plano de reflexao vertical, passando através da origem e perpendicular ao eixo de

mais alta simetria;

o4: Reflexao diagonal (ou diedral) em um plano através da origem passando pelo eixo de

mais alta simetria.
4.7 Grupo de simetria espacial

As operacoes de simetria de um cristal formam um grupo chamado grupo espacial. Um
elemento desse grupo, denotado por T; = {R;|t;}, consiste de uma operagao de rotagao
{R;} e outra de translacao {¢;}. Utilizando esta notagao, uma rotagdo pura é denotada

por T; = {R;|0} e uma translacao pura é denotada por T; = {E|t;}.

Existem 230 grupos espacias em trés dimensoes e cada elemento desses grupos pode ser
escrito como o produto direto de um elemento do grupo de translacdo t, com um elemento
do grupo pontual. Por sua vez o grupo pontual é formado de rotacoes ou de uma rotacao

seguida de inversao. Existem 32 grupos pontuais em trés dimensoes.

No caso de um cristal, o hamiltoniano periédico comuta com as operagoes do grupo es-
pacial. Isso significa que as auto-energias dos elétrons tém as mesmas simetrias do cristal

no espago k.

As RIs de uma auto-funcao sao obtidas através de

{Rilti}ac = Mathac (4.11)

e os carateres Tr(M,) para todo R;|t; mostram as simetrias das auto-fungoes. Na Eq. 4.11
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o operador de simetria age em uma auto-fun¢ao nao dependente do spin. Para uma funcao
de onda dependente do spin, onde a SO é incluida, uma rotacao no espaco R implica em
uma rotacao no espaco de spins. Entao, a transfomacao é :l:aRi{Ri|ti}Ejk(r), onde opg, é
a matriz de Pauli dos estados de spin e 1, (r) = oa/Jka(r) + ﬁwjlk(r) ¢ a funcao de onda

contendo as partes up e down do spin.
4.8 Estrutura cristalina e grupo espacial dos compostos PbY e SnY

Alguns dos materiais estudados neste trabalho cristalizam, em sua forma mais estavel, na
geometria do cloreto de sédio (NaCl), a saber PbY e SnY (Y =S, Se e Te) (CORNWELL,
1984), (CORNWELL, 1969). Apesar do SnS e SnSe serem mais estaveis em estruturas
ortorrombicas eles podem crescer na estrutura do NaCl através da técnica de MBE. Além
dos compostos binarios, os compostos ternarios PbSn Y, também podem ser crescidos por
MBE (VILLARS; CALVER, 1996).

Célula cubica de face centrada (CFC) é um arranjo cristalino com alto grau de empacota-
mento, com oito atomos por célula unitaria, onde cada dtomo tem seis primeiros vizinhos.
A célula do NaCl também pode ser vista como a interpenetracao de duas células CFC,
uma com atomos de sédio e a outra com atomos de cloro. As estruturas mais estaveis do
PbTe e do SnTe sao do tipo NaCl. O grupo espacial do NaCl é O; (ou, seus equivalentes,
Fm3m ou F4/m32m, #225) (REIDEL, ).

4 C

Figura 4.1 - Célula primitiva (esquerda) do compostos Pb(Sn)Y (Y =S, Se e Te) e sua PZB (direita). A
célula primitiva é formada pela interpenetracdo de duas redes CFC, e cada dtomo estd ligado aos
seis primeiros vizinhos, formando uma estrutura espacial chamada octaedro. Figura gerada com
auxilio do software XCrysDen (KOKALJ, 2003).

Os compostos da familia PbY (Y =S, Se e Te) tém gap direto no ponto L da primeira
zona de Brillouin (PZB) e nos compostos da familia SnY o gap ocorre préximo do ponto
L.
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Para o ponto I' da PZB da estrutura CFC existem 48 operacoes de simetria divididas em
10 classes. A operagao identidade, por si s6, forma uma classe. Os outros pontos k dessa
estrutura tém menos operacoes de simetria. A tabela 4.1 mostra os carateres das RI’s no
ponto I da PZB da estrutura CFC. A tabela 4.2 mostra os carateres, no ponto L da PZB
na mesma estrutura. A notagao utilizada aqui foi definida por Koster et al (KOSTER et
al., 1963).

Tabela 4.1 - Tabela de caréteres do ponto I' na estrutura CFC. O grupo pontual é Oy, o qual tem 48 opera¢des
de simetria divididas em 10 classes. Essa tabela reproduz os dados da tabela 87, pagina 103 em
Koster et al (KOSTER et al., 1963) e da tabela 71.4, pagina 641 em Altmann et al (ALTMANN;
HERZIG, 1994). A primeira linha mostra as 10 classes e a primeira coluna mostra os rétulos que
representam as fungdes de onda no ponto I'. As 10 classes conjugadas de O; sdo: indentidade
E, 8 rotacdes de 120°, 3 rotacdes de 180°, 6 rotacdes de 90°, 6 rotacdes de 180°, inversdo I, 8
rotacdes de 120°, seguidas de inversdo, 3 rotacdes de 180° seguidas de inversdo, 6 rotacbes de
90° seguidas de invers3o e 6 rotacbes de 180° seguidas de inversdo. O sinal + indica fung¢do par

e o sinal — indica fung¢do impar.
E 8Cs; 3Cy, 6C, 6Cy, I 8ICs 3IC, 6ICy 6ICS

ry 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
ry 1 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1
ry 2 -1 2 0 o 2 -1 2 0 0
ry 3 0 -1 1 -1 3 0 -1 1 -1
r-3 o -1 -1 1 3 0 -1 -1 -1
rr1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1
r, 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1
ry 2 -1 2 0 0 -2 1 -2 0

ry 3 0 -1 1 -1 -3 0 1 -1 1
rL 3 0 -1 -1 1 -3 0 1 1 -1
ry 2 1 0 2 0 2 1 0 2 0
rs 2 1 0 -2 0 2 1 0 -2 0
ry 4 -1 0 0 0o 4 -1 0 0 0
ry 2 1 0 2 o -2 -1 0 -2 0
r- 2 1 0 -2 0o -2 -1 0 2 0
ry 4 -1 0 0 0 -4 1 0 0 0
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Tabela 4.2 - Tabela de carateres do ponto L na estrutura CFC. O grupo pontual é D34, o qual tem 12 operagdes
de simetria divididas em 6 classes. Essa tabela reproduz os dados da tabela 87, pagina 103 em
Koster et al (KOSTER et al., 1963) e da tabela 71.4, pagina 641 em Altmann et al (ALTMANN;
HERZIG, 1994). A primeira linha mostra as 6 classes e a primeira coluna mostra os rétulos que
representam as funcdes de onda no ponto L. As 6 classes conjugadas de D34 sdo: indentidade
FE, 2 rotagOes de 120°, 3 rotacdes de 180° inversdo I, 2 rotagcbes de 120°, seguidas de inversao,

3 rotacdes de 180° seguidas de inversdo. O sinal + indica funcdo par e o sinal — indica func¢do
impar.
E 2C; 3C, I 2ICs; 3IC,
Lf 1 1 1 1 1 1
L; 1 1 -1 1 1 -1
L;)r 2 -1 0 2 -1 0
Ly 1 1 1 -1 -1 -1
5 1 1 -1 -1 -1 1
3 2 -1 0 -2 1
LI 2 1 0 2 1 0
L; 1 -1 1 1 -1 1
Ly 1 -1 101 -1 -1
1 2 1 -2 -1 0
5 1 -1 1 -1 1 -1
¢ 1 -1 S| 1 1
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5 PROPRIEDADES OPTICAS
5.1 Introducao

Quando uma onda eletromagnética caracterizada por um vetor campo elétrico oscilante

E(r,t) = Ee~@ar) (5.1)

se propaga através de um meio dielétrico, ela induz uma polarizacao P, no meio. O vetor
P estd relacionado ao campo elétrico aplicado pela onda por (GREENAWAY; HARBEKE,
1968)

P(r,t) :/Xm(r,r’,t,t')E(r,t)dr’dt' (5.2)

onde x; ; ¢ o tensor suscetibilidade elétrica.

Na aproximagcao do campo elétrico fraco pode-se assumir uma relacao linear entre P e E.

Neste caso o vetor deslocamento, D, pode ser escrito como

D(q,w) = £(q,w)E(q,w), (5.3)
onde e(q,w) = e1(q.w) + ie2(q,w) é a fungao dielétrica complexa do meio.
5.2 Transicao interbandas e fungao dielétrica

Nos metais e em materiais dielétricos, no estado fundamental, a temperatura T = 0K,
os elétrons ocupam os niveis mais baixos de energia. Quando perturbados por um campo
elétrico, os elétrons ganham energia e podem saltar para os niveis desocupados. O hamil-

toniano que descreve o comportamento de tais elétrons é dado por

H= 2—;0(p +eA)? + V(r), (5.4)

onde p é o vetor momentum do elétron, e é a carga do elétron, my é a sua massa, V(r) é

o potencial cristalino e A é um potencial vetor o qual pode ser escrito como

A = Ape®rt 4 constante. (5.5)
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A transicao mencionada acima pode ocorrer de duas maneiras:

a) No primeiro caso, o qual é chamado Transi¢ao Direta, o elétron no MBV absorve
um féton de energia I/ = I, e salta para o MBC, mantendo o mesmo valor de
k;

a) No segundo caso, Transi¢ao Indireta, caso o MBC nao ocorra no mesmo ponto
k do espago reciproco do MBV, o elétron, além de mudar sua energia, muda
também o valor do seu vetor k e, para isso, ele absorve um fonon, q, da rede

cristalina.

5.2.1 Transicao interbandas e representagoes irredutiveis

Para que haja transicao eletronica interbandas é necessario que sejam satisfeitas algumas
relacoes de conservacao, a saber: conservacao da energia, F, e do momentum k do elétron.
Deste modo, o elétron no estado estacionério de energia E;(k;), ao ser excitado por um
foton de energia £ = hw s6 mudara seu estado se houver conservagao de energia e mo-
mentum, ou seja, o novo estado do elétron devera ser Ej(k;) com Ej(k;) = E;(k;) + hw
e kj = k; + K, onde K é um vetor da rede cristalina. E possivel sistematizar um con-
junto de regras que permitem saber, a priori, em qual banda de energia, e em que ponto
k do espaco reciproco, podera haver uma transicao eletronica. Sendo assim, temos uma
ferramenta tedrica que permite prever a resposta 6ptica de um material, o que pode ser
de grande valia para o pesquisador experimental, principalmente quando se estuda um
novo material. E possivel mostrar que a regra de selecao da transicao eletronica entre os
estados i e j pode ser dada por (BASSANI, 1966)

=0 probida

5.6
# 0 permitida (5.6)

€7 = 3 3 G (Ao (R)(R) {

onde x;(R), x;(R) sdo os cardteres das i-ésima e j-ésima representagoes irredutiveis,
respectivamente, da transfomagao R, X,,.(R) é o cardter da representacao irredutivel
para a mudanca da coordenadas z, y e 2, e h é o nimero total de todas transformacoes R

no grupo considerado (ver capitulo 4).
5.2.2 A funcao resposta 6ptica do sistema

A parte imagindria da fungao dielétrica, e5(w), pode ser relacionada com as transigoes ele-

tronicas diretas entre a MBV e a MBC através da resposta optica linear do material, cujo
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célculo é feito na representagao dos momenta no limite A >> [ (onde A é o comprimento
de onda da radiacao incidente no material e [ é o parametro de rede do material). Dito
de outra maneira, q = (k' — k) = 0 (onde k é o0 momentum cristalino do elétron na MBV
e k' é o momentum cristalino do elétron na MBC) (AMBROSCH-DRAXL; SOFO, 2006). A

representagao matematica de g9 (Fig. 5.2.2) é dada por

4m2e?
O2m2w?

Y K plkn)[* fin(l = fin)d(Baw — Ban — hw).  (5.7)

k,n k' ,n/

82(q = 07 w)

Na equagao acima, 2 é o volume do cristal, fi,, é a distribui¢do de Fermi e |k, n) é a funcao
de onda do cristal correspondente ao n-ésimo auto-valor, Fy ,, do momentum cristalino

k. Neste trabalho, as auto-fun¢des usadas foram do tipo LAPW.

£, o)
m
&)
T T T T 1T T 171
2
.
gy
qoE
L | | 717711

=
e
w
=
"3

Figura 5.1 - Parte imaginaria da funcdo dielétrica de calcogenetos de chumbo e estanho, calculadas através
da Eq. (5.7) usando o software WIEN2k(BLAHA et al., ). Na figura pode ser visto que os picos de
absorcdo mais forte se deslocam, na direcdo de baixas energias, na seguinte ordem: SnSe > SnS
> PnSe > PbS > PbTe > SnTe.

Na sequéncia, a parte real da fungao dielétrica é calculada de e9(w) (Fig. 5.2.2) através
da relacao de Kramers-Kronig (AMBROSCH-DRAXL; SOFO, 2006).
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g =0,w) =1+ — dw'@(w’)(/l 41 ) (5.8)

—0o0

2T

g (o)

Figura 5.2 - Parte real da funcdo dielétrica de calcogenetos de chumbo e estanho, calculadas através da
Eq.(5.8) usando o software WIEN2k(BLAHA et al., ).

Além da funcao dielétrica, outro parametro importante, frequentemente usado na carac-
terizacdo de um material, é o coeficiente de absor¢ao (Fig. 5.3), o qual pode ser derivado

diretamente da funcao dielétrica como

(5.9)

a(w) = 2%0 (—RG(E(w)Q) + |g(w)|>l/2.

5.2.3 Funcgao dielétrica e geometria da rede

Nos materiais estudados neste trabalho, as células unitarias dos cristais foram modeladas
em dois tipos de geometria: estrutura cibica (FCC foi usada em PbY e SnY, e ZB foi
usada em Al;_,T1.N) e hexagonal compacta, WZ, que foi usada em Sbl; e Bils. Nos
cristais cubicos pode-se tirar vantagem da isotropia do cristal e calcular a fungao dielétrica
apenas em uma direcao. Considerando que o calculo da funcao dielétrica consome a maior
parte dos recursos computacionais na investigacao de propriedades fisicas, esta é uma

simplificacao significativa no procedimento. Nesse caso, a expressao da funcao dielétrica
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Figura 5.3 - Fun¢des absorcdo Sptica de calcogenetos de chumbo e estanho, calculadas através da Eq.(5.7)
usando o software WIEN2k(BLAHA et al., ).

fica

() = @)+ gyyg(‘”) tealw) _ ), (5.10)

onde e(w) = €1 (w) + iez(w).

Nos cristais de estrutura hexagonal - com parametros de rede a = b # ¢ - a isotropia nas
trés diregoes nao ocorre e, portanto, nao é apropriado usar a eq. (5.2.3) para expressar a
funcao dielétrica. Neste caso, é definida uma direcao de polarizacao paralela ao eixo ¢ do
cristal - ou equivalentemente, eixo z - e o plano zy é dito perpendicular. Entao, a funcao

dielétrica pode ser escrita como

| 2e(w) Fe(w) | 281 (w) +e(w)
= . ~. . . (5.11)

e(w)
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6 RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSAO

6.1 Propriedades eletronicas nos limites da banda de valéncia e condugao de
PbY e SnY (Y =S, Se e Te)

6.1.1 Introducao

As propriedades eletronicas nos limites das bandas de valéncia e conducao de PbY e
SnY (onde Y = S, Se e Te) foram investigadas por meio do método FP-LAPW /LDA
implementado no software WIEN2k (BLAHA et al., ), usando as equagoes de Kohn-Sham
(HOHENBERG; KOHN, 1964; KOHN; SHAM, 1965) com a aproximagao de Perdew-Wang
(PW92) para o potencial de correlacao e troca (PERDEW; WANG, 1992).

6.1.2 Método computacional

O cristal do material foi modelado na geometria do tipo NaCl, com dois atomos na célula
unitaria e foi usada a constante de rede experimental (conf. Tabela 6.1.2). As constan-
tes otimizadas a(zpay sdo aproximadamente 1,5 % menores que os valores experimentais.
Devido a necessidade de ter condicoes de contorno periddicas neste tipo de calculo, é ne-
cessario assumir que esta célula unitéria se replica nas trés diregoes, reproduzindo assim, o
cristal semicondutor. E claro que esta descrigao representa um cristal perfeito e, sabemos
que na natureza nem sempre se encontram cristais perfeitos, mas, como primeira apro-
ximacgao do cristal real, ela funciona muito bem. O ciclo auto-consistente convergiu com
47 pontos-k na BZI, usando o método de integragao tetrahedron (BLOCHL et al., 1994), e
a densidade de estados (DOS) foi obtida com 286 pontos-k na BZI. O tamanho da base
de ondas planas é determinado pelo produto R, K. = 9 (no jargao do WIEN2k este
produto é chamado cut-off (COTTENIER, 2002)) e, neste caso o valor usado foi igual a 9,
o que implica em, aproximadamente, 300 ondas planas. As auto fungdes @i (r) sao des-
critas por uma expansao em ondas planas na regiao intersticial e por uma expansao em
harménicos esféricos (veja Eq.3.10) na regidao muffin-tin com | = 12. Para o célculo do

potencial foram usadas ondas planas e harmoénicos esféricos com [ = 6 (conf. Eq. 3.12).

Tabela 6.1 - Constantes de rede otimizadas a(;,p4) em unidades de Angstrom.

PbS PbSe PbTe SnS SnSe SnTe
a(LDA) [eV] 5,841 6,036 6,381 5,698 5,904 6,242
a(Exper.) 5936 6,117 6,462 5,800 5,990 6,315

As bandas de energia foram calculadas sem e com inclusao de interagao spin-6rbita (SO).
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Neste ultimo caso, a interacao SO foi incluida como uma perturbacao, apds o calculo
do potencial de interacao. A estrutura eletronica e a DOS foram calculadas usando a
constante de rede experimental (VILLARS; CALVER, 1996; MADELUNG, 1996). Na tabela
6.1 pode-se ver que a constante de rede otimizada por LDA e apenas 1,5% menor que o

valor experimental.
6.1.3 Estrutura de bandas de energia e densidade de estado

As estruturas de bandas de energia de PbY and SnY sdo mostradas na Fig. 6.1 e a
DOS com a discriminagao de cada banda é mostrada na Fig. 6.2. O LDA é conhecido
por subestimar a energia de gap de semicondutores, e por esta razao, a analise no limite
das bandas é apenas qualitativa, no sentido de entender os efeitos no comportamento do
gap com a variacao da pressao e da temperatura. O perfil geral da estrutura de bandas
apresentada para PbY ¢é muito semelhante aos resultados ja conhecidos da literatura
(COHEN; CHELIKOWSKY, 1988; WEI; ZUNGER, 1997; DELIN et al., 1998; LACH-HABA et al.,
2002; HUMMER; KRESSE, 2007), embora existam algumas pequenas diferencas que podem
ser creditadas a escolha do método computacional e da aproximagao feita no calculo do

potencial de correlacao e troca.
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Figura 6.1 - Estrutura de banda eletronica de PbY and SnY (Y =S, Se, and Te) calculada com FP-

LAPW/LDA, interagdo SO e com constantes de rede experimentais. O zero no eixo de energia
corresponde ao MBV.
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Todos os seis compostos tém estrutura de bandas de energia e DOS muito semelhante,
com gap direto. Essa semelhanca sugere que na formagao de ligas semicondutoras desses
materiais nao deve ser esperado a observacao de novos estados nem estados localizados. A
principal diferenca na banda de valéncia entre PbY e SnY é que no PbY os estados tipo
s, devido ao cation estao separados dos estados tipo p do cation e do anion, enquanto no
SnY esses estados nao estao separados. Outra diferenca importante diz respeito a posicao
do gap: enquanto os PbY tém o gap no ponto L, no SnY o gap ocorre ao longo da direcao

LW, ligeiramente distante do ponto L.
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Figura 6.2 - Densidade de estados de PbY and SnY (Y =S, Se, and Te) calculada com FP-LAPW/LDA,
interacdo SO e com constantes de rede experimentais. O zero no eixo de energia corresponde ao
MBV.

A regiao em torno de LW é muito importante para a resposta éptica de PbY, SnY e suas

ligas e, portanto, deve ser analisada cuidadosamente.
6.1.4 Estudo das simetrias das funcoes de onda no MBV e MBC

Da Fig. (6.3) pode-se entender a diferenca entre a fisica do PbY e a do SnY. A figura
mostra a estrutura de bandas de energia, em torno do ponto L da PZB. A anélise que
serd feita para PbSe, se aplica também aos demais calcogenetos de chumbo estudados. O
mesmo vale para o SnSe. Sem inclusao da interagao SO, Fig. 6(a), o PbSe tem um pequeno

gap no ponto L com simetria L, /LT no MBC e MBV, respectivamente (nesta notacao
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Ls/LE, L: representa a simetria na BC e L! representa a simetria na BV). Incluindo a
interagao SO, Fig. 6(b), a simetria muda de acordo com a operagao para Lf2®D1 /2= Ljf a
qual deveria resultar em L; /L7 . Porém, o resultado obtido é L] /Ly . Essa mudanca pode
estar relacionada a subestimacao do gap pelo LDA. De acordo com a teoria de grupos, em
cristais do tipo NaCl sdao permitidas as transformagoes L} — Qs,4 € Ly — Q314, assim
como L — A\, e L; — )\ sem maiores mudangas na estrutura de bandas como um todo.
Ou seja, a inversao da simetria pelo LDA ¢é possivel pois nao implica em alteragoes na

energia de formacao do cristal, uma vez que a mudanca ocorre apenas no ponto L.

A situagao é oposta no SnSe. Na auséncia de interacao SO o MBV e o MBC tém simetrias
L3 /Ly . As simetrias da banda de valéncia BV mais alta e da banda de condugao BC mais
baixa, ao longo dos caminhos WK e WXT sao as mesmas, tanto em PbSe quanto em SnSe.
Por exemplo, ambos, PbSe e SnSe téem W, — ()5 na BC e W; — ()2 na BV. Da teoria
de grupos, sabe-se que L] — @1, enquanto L, — Q. Para que isso aconteca no SnSe, é
necessario que a BV cruze a BC ao longo da linha LW, provocando uma degenerescéncia
acidental. Pode-se observar que esse cruzamento nao poderia ocorrer ao longo da linha LA
pois a BC e a BV tém a mesma simetria A;. Incluindo a interacao SO, a degenerescéncia
acidental desaparece e as bandas se separam. Contudo, o gap fundamental ainda ocorre
fora do ponto L. Nesse caso nao pode mais haver cruzamento de bandas porque W7 — Q3.4
na BC e W — (3,4 na BV.

[ Ex<luding 3 pin-asbiteaupling [1ncluding spin-arb i caupling

e P hEe a5

Energy [¢¥]

Energy [£¥]

W L L T W L i
L] W e westeT [arb. unito] i) Wave vecteT [ark. unitg]

Figura 6.3 - Estrutura de bandas de energia do PbSe a) e b) e do SnSe c) e d). As Figs. a) e ¢) mostram o
resultado sem inclusdo da interagdo SO e as Figs. b) e d) mostram o resultado com inclus3o da
interacdo SO.
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6.1.5 Estudo do gap versus pressao

Apesar de PbY e SnY terem estruturas de bandas similares estes compostos apresentam
algumas propriedades fisicas diferentes (88—%’ e %%) devido as diferencas de simetria no
MBC e no MBV. Contudo, eles tém, qualitativamente, o mesmo comportamento quando
se considera a variagdo do volume da célula unitéria. A Fig. (6.4) mostra a energia do
gap em funcgao da constante de rede (e da pressao) para PbSe e SnSe no ponto L. Os
célculos foram feitos sem inclusao de interagao SO (curva com sinal +), com interagao SO
(circulos). Adicionalmente, foram feitos célculos com o funcional de correlagao de troca

de Engel-Vosko (ENGEL; VOSKO, 1993) (tridangulos).

Na Fig. (6.4 a)) podem ser vistas trés regides e na Fig. (6.4 b)) existem quatro regioes
distintas. Na regiao (1) o ponto L tém simetria L™ /L~ na BC e BV, respectivamente, sem
e com interacao SO. Nesta regido, o coeficiente de pressao 0E,/0p em ambos os materiais
é uma quantidade positiva e a inclusao de interagao SO aumenta a energia de gap no ponto
L. Aumentando o volume da célula o gap diminui até chegar a zero, voltando a aumentar
na regiao (2). Na regiao (3) o ponto L tém simetria L~ /L* na BC e BV, respectivamente,
com e sem interagao SO. O coeficiente de pressao é uma quantidade negativa e a inclusao
da interagao SO diminui o gap. Na regiao (2) a degenerescéncia acidental do Sn'Y nao foi
observada porque as simetrias ao longo da linha WL sdo L, /LT — Q2/Q1 — W, /W7,

como pode ser visto na Fig. 6.5.
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Figura 6.4 - Estrutura de bandas de energia do PbSe a) e b) e do SnSe c) e d). As Figs. a) e ¢) mostram o
resultado sem inclusdo da interagdo SO e as Figs. b) e d) mostram o resultado com inclus3o da
interacdo SO.
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Figura 6.5 - Detalhe da estrutura de bandas de energia do SnSe calculda com constante de rede de 6,4 A-
veja explicagdo no texto.

6.2 Modelando um novo material semicondutor - Al,_,TL.N

6.2.1 Introducao

Os materiais compostos de nitrogénio com um metal da coluna 3-A da tabela periddica,
tais como AIN, BN, GaN e InN, formam um grupo de semicondutores conhecidos na
literatura por III-Nitretos (ou III-N). Eles tém boa estabilidade térmica e quimica, além

de serem importantes para aplicacoes tecnoldgicas; sao materiais de gap largo e encontram
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aplicagao dispositivos opto-eletronicos, tais como diodos emissores de luz e lasers. Na Fig.
6.6 pode ser visto que o gap desses materiais diminui com o aumento do nimero atoémico

do metal.

7 . . . T

T
& zincblende
Al A A wurtzite

40

Figura 6.6 - Variacdo da enegia do gap em lll-Nitretos em fun¢do no nimero atémico do metal.

H& pelo menos uma década vem sendo relatado o uso de Tl como dopante em alguns
semicondutores compostos das familia III-V (elementos da coluna III-A e V-A) com o
objetivo de ampliar o limite de absorc¢ao de energia para a regiao do infravermelho distante
do espectro eletromagnético (SCHILFGAARDE et al., 1993), (SCHILFGAARDE et al., 1994). A
motivacao para propor um novo material baseado em III-N esta relacionada as limitagoes
conhecidas do principal material utilizado em dispositivos opto-eletronicos que operam na
regiao do infravermelho distante: o Hgy 7sCdg 22 Te. O material de Hgg 7sCdg 22 Te apresenta

muitos defeitos na rede cristalina, o que afeta a eficiéncia dos dispositivos de imageamento

(FPA).

A maioria do materiais III-V existe na geometria ZB ou WZ e, recentemente, foi mostrado
teoricamente, que o crescimento de TIN é energeticamente viavel em ambas as geometrias,
sendo a fase WZ mais estdvel (FERHAT M. ZAOUI, 2006).

6.2.2 Método computacional

Foram modeladas células cristalinas com as seguintes composicoes, z, de talio: 0%, 25%,
50%, 75% e 100%. A escolha das concentragoes de télio nao foi aleatéria. Ela permite
reproduzir o modelo de cristal mais simples que podemos calcular. A célula unitaria do
composto AIN tem dois atomos, Al e N. Fazendo uma expansao da célula nas diregoes
x 1y e z é possivel construir uma “super célula“ com oito atomos: quatro do metal, Al, e

quatro do nao-metal, N. Esta "supercélula” permite introduzir um defeito por substituicao
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de um atomo original por outro diferente. Por exemplo, substituindo um atomo de Al pelo
T1 obtém-se um cristal com 25 % de tdlio na composicao metdlica. Esse procedimento se
repete para as outras concentracoes. Inicialmente, os atomos sao posicionados na célula
obedecendo a geometria ideal. Posteriormente pode-se confirmar essas posicoes pelo cal-
culo da energia de formacao do cristal. Softwares como o VASP sao capazes de gerar a
célula unitaria desejada com todos os dtomos nas posi¢oes de minima energia, que podem,
ou nao, confirmar as escolhas iniciais. Evidentemente, as concentragoes escolhidas nao le-
vam em conta a miscibilidade do tdlio no material hospedeiro. Para obter resultados mais
realistas seria necesséario fazer um estudo dos diagramas de fases desse materiais. Mas,

esta abordagem é razodvel para uma primeira investigacao.

Nos calculos das propriedades de interesse foi usado o método FP-LAPW/GGA, im-
plementado no software WIEN2k (BLAHA et al., ), usando as equagoes de Kohn-Sham
(HOHENBERG; KOHN, 1964; KOHN; SHAM, 1965) com a aproximagao de Perdew-Burke-
Ernzerhof (PERDEW et al., 1996) para o potencial de correlagao e troca. O ciclo auto-
consistente convergiu com 36 pontos-k na BZI, usando o método de integracao tetrahedron
(BLOCHL et al., 1994); e a densidade de estados (DOS) foi obtida com 172 pontos-k na
BZI1. O cut-off utilizado foi R, - K.,z = 7, 0 que, nesse caso, implica no uso de 739 ondas
planas. As auto fungoes ¢y (r) sdo descritas por uma expansao em ondas planas na regiao
intersticial e por uma expansao em harmonicos esféricos (veja Eq.3.10) na regiao muffin-
tin com [ = 12. Para o calculo do potencial foram usadas ondas planas e harmonicos

esféricos com [ = 6 (conf. Eq. 3.12).
6.2.3 Comportamento da constante de rede

A Fig. (6.7) mostra a variagdo da constante de rede com a concentracdo de tédlio no
material. A constante de rede segue a regra de Vegard, e a variacao do parametro de rede

com a concentracao de talio, z, é dada por

a = 4,3448 + 0, 79474z (6.1)

Para uma concentragao de 25% de tédlio a variacao da constante de rede é menor que
5%, e nesta faixa de concentracao o gap do material diminui rapidamente. Este resultado
indica que pode-se ajustar o gap em uma faixa larga de energia sem maiores distorcoes na
rede. nao foram conduzidos estudos sobre a miscibilidade do talio em AIN, por isso, para

maior seguranca, ¢ necessario complementar os resultados obtidos com estudos sobre os
diagramas de fase de AIN e TIN.
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Figura 6.7 - Variacao da constante de rede com a concentracio de télio na liga.

6.2.4 Densidade de estado e fungao dielétrica

A densidade de estados total foi investigada para diversas concentracoes de télio na liga
semicondutora Fig. (6.8). O resultado mostra que o gap do material diminui com o au-
mento da concentracao de talio, chegando a praticamente zero no TIN. A despeito da
subestimacao do gap pelo LDA, a expansao do limite de absor¢ao de energia na diregao

do infravermelho é clara.

(=3

T T T T T
r x=0% - x=25%

L5 4 5k 4

0.5

I‘\ \‘\l\ I‘ \l\l \l\‘l‘\l\ll‘l‘\l\‘l 0
086420246 810 -10-8-6-4202 46 810 -108-6-4-202 46 810
T T 2 T T

x=75% x= 100 %

Figura 6.8 - Densidade de estados para varias concentracdes, x, de tdlio na liga. O zero estd no topo da banda
de valéncia

Igual comportamento foi obtido com a funcao dielétrica Fig. (6.9), onde pode ser visto

que os picos de maior absorcao se deslocam para as regioes de baixa energia.
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Figura 6.9 - Parte imagindria da fungdo dielétrica para varias concentragdes, x, de tdlio na liga.

6.3 Propriedades opto-eletronicas de Bil; e Sby
6.3.1 Introducao

Tri-iodeto de bismuto, Bils, e tri-iodeto de antimonio Sbls, sao semicondutores de gap
largo e que cristalizam na estrutura hexagonal. Devido a estas caracteristicas, sao mate-
riais promissores para uso em conversores de energia, detetores de radiagao etc. Porém,
até agora tém sido pouco estudados e muitas de suas propriedades fisicas ainda sao desco-
nhecidas (NASON; KELLER, 1995). Trabalhos anteriores relatam a energia de gap do Bil;
entre 1.73 eV e 2.18 eV (IKARI et al., 1988), (JELLISON et al., 1999) e, recentemente, a
funcao dielétrica do Bils foi determinada pela técnica de elipsometria, a qual revelou a
energia do gap de 2.0 eV (JELLISON et al., 1999). Neste trabalho foram estudados os efeitos
da interacao spin-érbita no calculo da estrutura de bandas, a composicao das bandas de

energia e a funcgao dielétrica de Bilz e Sbl;.
6.3.2 Metodo computacional

Para estudar as propriedades de Sbl; and Bilz foi usado o método FP-LAPW/GGA,
com funcional de correlagdo e troca parametrizado por Perdew et al (PERDEW et al.,
1996). A célula do cristal foi modelada usando a geometria hexagonal com 24 atomos
por célula unitaria. De acordo com as convengoes usadas no WIEN2k, os dtomos do
cristal sao classificados por equivaléncia em relacao as operacoes de simetria no cristal.
Isto pode modificar o niimero de atomos considerados inequivalentes dentro da célula
unitaria; nimero esse que, eventualmente, pode ser menor que o niimero de atomos reais.

Isso diminui o tamanho da base de fungoes necessarias para descrever todos os elétrons
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e tém infléncia no tempo de computacao. No caso destes materiais, o nimero de atomos
inequivalentes foi igual a seis e o grupo espacial de simetria foi o de nimero 147 (ou,

equivalentemente, P—3).

O ciclo autoconsistente convergiu com 27 pontos k na ZBI, usando o método de integragao
tetrahedron. O cut-off utilizado, Ry - Kz, foi igual a 8. O raio muffin-tin escolhido foi
Ry igual a 1,51 A para Bils e 1,32 A para Sblz, o que implica em, aproximadamente,
2900 ondas planas na base de fungoes de onda. A introdugao da interacao SO é feita apds
o ciclo autoconsistente, sem prejuizo no célculo dos potenciais de Kohn-Sham. Como a
introducao da interagao SO diminui as simetrias da fungao de onda, isso aumenta bastante
o tempo computacional, sem ganho substancial na precisao dos resultados de autovalores
ou autovetores. Nesse caso, a melhor estratégia é introduzir a interagao SO somente apds

o ciclo autoconsistente, quando for calcular alguma propriedade de interesse.

Devido a auséncia de dados experimentais, foi necessario otimizar a célula cristalina antes
de calcular as autofungoes e autovetores. Para Bils foram encontrados a = 7,52 A e ¢ =

20,45 1&, enquanto que para Sbls os valores de a e ¢ sao 7,41 A, 20,67 A, respectivamente.
6.3.3 Estrutura de bandas e densidade de estado

Bi, I e Sb sao dtomos com nimero atomico elevado, assim, as bandas de valéncias de Bil;
e Sbl;s sao formadas por fungoes de onda com momento angular mais elevado, =1, 2 e
3, o que indica a possibilidade de encontrar efeitos interessantes devido a interacao SO.
Por esta razao, sao mostradas nas Figs. (6.10) e (6.11) as estruturas de bandas de Bil; e
Sbls, respectivamente, sem a) e com b) interagdo SO. Os resultados mostram que nestes
materiais a interacao SO tém efeito importante, tanto no valor, quanto no tipo de gap.
A redugao do gap devido a interacao SO ¢é mais intensa no Bils, como pode ser visto na
Tabela (6.2).

Tabela 6.2 - Gap calculado no ponto I' (sem SO) e no ponto A (com SO) em Bils e Sbls. A tabela mostra
ainda a redu¢do no gap devido a introducdo da interagdo SO e a subestimag3o no gap devido ao
GGA - comparagao do valor experimental com o gap no ponto A. O valor experimental foi obtido
por experimento de fotoactistica (DANTAS et al., )

E} (eV) El (eV) A gap % Exp. GGA erro %
Bil, 244 148 39 1.823 + 0.050 )
Shl; 2,03 1,69 —17 1.920 + 0.077 —12

As Figs. (6.12) e (6.13) mostram os detalhes da estrutura de bandas de Bilz e Sbls,
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Figura 6.11 - Estrutura de bandas de energia do Sbls sem a) e com b) interagdo SO.

respectivamente, onde se pode ver as modificacoes no gap dos materiais decorrente da

inclusao da interacao SO no céalculo.

O Bil; tém sido descrito como um semicondutor de gap direto no ponto A (SCHULTER et
al.,, 1976), porém a Fig. (6.12) revela que no topo da BV, ao longo das principais diregoes
na PZB, existem varios pontos que competem na definicao do gap. Sem a inclusao de
interagao SO, o gap ocorre claramente no ponto I' da PZB. Quando a interacao SO ¢é
incluida, ocorre quebra de simetria em diversos pontos da PZB e, como consequéncia, a
separagao de diversas bandas. O ponto I' ainda consegue se manter como ponto mais alto

da BV, pois o outro ponto que poderia competir pela primazia de ser o topo, o ponto
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A, nao apresenta mudancas substanciais na sua configuracao. As trés bandas ocupadas
de mais alta energia tém a seguinte transformacao, de acordo com a teoria de grupos,
quando se inclui a interacao SO: A7 — Ay 5, AT — Af ;e AT — A, ;. Essa mudanca
nao gera repulsao nas bandas suficiente para que a banda mais alta em A possa vencer
a competicao pelo topo da BV. Por outro lado, na BC ocorre forte separacao entre as
bandas ao longo da direcao MK deslocando as bandas de mais baixa energia para baixo,
o que provoca uma forte diminuicao no gap. O efeito também desloca o fundo da BC no
ponto A, de modo que este passa a ser o MBV, passando o gap a ser indireto. A tabela

6.3 mostra as energias de gap nos pontos [" e A.

Tabela 6.3 - Comparacdo do gap direto calculado nos pontos T' e A (com SO) em Bil; e Sbl;. A tabela
mostra ainda o gap indireto calculado entre os pontos I' e A.

—A
E} (eV) E/ (eV) E;=" (eV)
gap 1,49 1,46 1,44
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Figura 6.12 - Detalhes da estrutura de bandas de energia do Bils sem a) e com b) intera¢do SO.

As Figs. (6.14) e (6.15) mostram a densidade de estados de Bils e Sbls, respectivamente.
Como esperado - por se tratarem de compostos formados por elementos da mesma coluna
com um anion comum -, as densidades de estados dos dois materiais sao muito seme-
lhantes. Em ambos os casos, as bandas de valéncia de mais alta energia sao formadas
principalmente pelos orbitais p e d do anion, enquanto a banda de conducao de mais
baixa energia é formada principalmente pelo orbital p do metal. Pelas regras da mecanica

quantica, a degenerescéncia associada aos orbitais é dada por (21 + 1). Para orbitais do
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Figura 6.13 - Detalhes da estrutura de bandas de energia do Sbls sem a) e com b) interagdo SO.

tipo p, onde o momento angular [ = 1, isto significa que pode haver, no maximo, trés
niveis degenerados, e para os orbitais do tipo d, com [ = 2, pode haver, no maximo, cinco
niveis degenerados. Sendo assim, é razoavel esperar que a introducgao de interacao SO no
calculo produza a quebra de algumas destas degenerescéncias, como pode ser visto nas

Figs. (6.10) e (6.11), resultando em modifica¢oes no valor da energia do gap.
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Figura 6.14 - Densidade de estado de Bil3 sem a) e com interacdo SO b).
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6.3.4 Funcao dielétrica

The Fig. (6.16) mostra a parte real calculada da funcao dielétrica perpendicular (L) a) e
paralela (||) b), (e e 8!), de Bil3. As partes imagindrias das mesmas fungoes, (3 e EQ),
sao mostradas em c) e d), respectivamente. A mesma figura mostra dados experimentais
extraidos de Jellison et al (JELLISON et al., 1999). Para efeito de comparacao do resultado
tedrico com o experimental, foi usada uma correcao para o gap conhecida na literatura
como scissor operator (FIORENTINT; BALDERESCHI, 1995), a qual incrementa o valor do
gap calculado em 0,56 eV. Os resultados encontrados mostram boa concordancia com
os dados experimentais. A diferenca entre a parte perpendicular e paralela se deve a
anisotropia do material. Os picos de absorcao que aparecem em torno de 2,8 eV - Fig.
6.16 c) e d) - foram atribuidos as transicoes eletronicas ao longo da diregao I' — A. Devido
ao perfil plano da banda de energia nos limites de VB e CB na direcao I' — A, os picos
relacionados a transicao eletronica que aparecem na funcao dielétrica nao sao tnicos, dai
o aspecto alargado dos picos que pode ser visto na figura. Na Fig. 6.16 sao mostradas as
partes real - €1 e 5! - a) e imagindria b) €3 e 5! da funcao dielétrica Sbl;. Nao foram

encontrados dados experimentais para comparar com os resultados calculados.
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Figura 6.17 - Func3o dielétrica de Sbls. A parte real das fun¢des perpendicular e paralela é mostrada em a) e
a parte imagindria das mesmas fun¢des é mostrada em b).
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7 CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS

Este trabalho mostrou a aplicacao de métodos ab initio, baseados na Teoria do Funcional
da Densidade, no estudo de propriedades estruturais, eletronicas e épticas de diversos
materiais semicondutores de interesse cientifico e tecnolégico. Foram estudados dez se-
micondutores compostos bindrios e suas ligas, a saber: PbY, SnY (Y = S, Se e Te) e
(Pb;_,Sn,Te), Bilz, Sblz e AIN, TIN. Adicionalmente, foi proposto um novo material ba-
seado em Al;_,TI,.N, o qual pode ser interessante para uso em dispositivos opto-eletronicos
que operem na regiao do infravermelho. Apesar das limitacoes conhecidas da DFT-LDA em
fornecer corretamente a descricao dos estados excitados e o valor do gap em semiconduto-
res, os resultados encontrados, quando comparados com dados experimentais disponiveis,

mostraram boa concordancia.

Como principais resultados pode-se elencar:

O LDA fornece resultados incorretos da simetria nos limites da CB e VB em

PbY (Y =S, Se e Te);

e SnY (Y =S, Se e Te) tem gap induzido por interagao S.O. devido a degeneres-

céncia acidental préximo ao ponto L;

e A dopagem de AIN com TI pode diminuir o gap do semicondutor, expandindo

os limites de absorcao de energia para o infravermelho;

e A inclusao de interacao S.O. na descricao das propriedades eletronicas do Sbls

e Bil; tem forte efeito no gap desses materiais.

e Os resultados de funcao dielétrica para o Bils mostram boa concordancia com
resultados experimentais, enquanto que nao sao conhecidos resultados experi-

mentais para o Sbls.

Os resultados para o novo material, Al;_,TI,N, devido a sua originalidade, carecem de
confirmacao experimental. Apesar ter sido demonstrado que a formacgao do cristal nas
estruturas ZB e WZ é energeticamente favoravel, nao foram conduzidos estudos de solu-
bilidade do talio no AIN. Na modelagem da liga Al;_,TI1,N, foi usada uma célula unitaria
de AIN, a qual foi expandida a fim de obter uma “supercélula“ que representasse o cristal
de Al;_,T1,.N. Porém, a teoria utilizada no célculo das propriedades deste hipotético ma-
terial foi feita para um cristal ideal, onde sao satisfeitas condi¢oes de contorno periddicas.
Isto significa que foi assumida a hipétese que a célula unitaria se repete indefinidamente
para formar o cristal. Evidentemente, que este modelo de cristal é muito simplista. Sabe-

se que a natureza nao forma cristais ideais, e por esta razao, estes resultados devem ser
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vistos como preliminares. Ainda podem ser testadas outras configuragoes de geometria da
rede cristalina, mudando a posicao dos atomos, porém, deve ficar claro que qualquer que
seja a configuracao escolhida, o método de calculo supoe a reproducgao periddica da célula

cristalina na rede.

Devido as facilidades tecnolégicas acessiveis a muitos grupos de pesquisa e as grandes van-
tagens que apresenta como método de pesquisa, tanto para o pesquisador tedrico quanto
para o experimental, a simulacao computacional de materiais de interesse tecnoldgico
continuard sendo, ainda por um bom tempo, uma area de pesquisa muito ativa. E possi-
vel visualizar pelo menos trés importantes linhas de pesquisa onde esse trabalho podera
ter continuidade: 1) a aplicagdo da teoria na investigacdo das propriedades de materias
e proposicao de novos materiais; 2) o desenvolvimento matemético da teoria, de novos
funcionais e novas bases de fungoes e 3) o desenvolvimento de solugdes algoritmicas para

diminuir o custo computacional, bem como melhorar a precisao e exatidao dos resultados.
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Abstract

The electronic band-edges of lead chalcogenides PbY and tin chalcogenides SnY (where Y =S, Se, and Te) are investigated by the
means of a full-potential linearized augmented plane wave (FPLAPW) method and the local density approximation (LDA). All six chal-
cogenide binaries have similar electronic structures and density-of-states, but there are differences in the symmetry of the band-edge
states at and near the Brillouin zone L-point. These differences give the characteristic composition, pressure, and temperature dependenc-
es of the energy gap in Pb;_,Sn,Y alloys.

We find that: (1) SnY are zero-gap semiconductors E, = 0 if the spin—orbit (SO) interaction is excluded. The reason for this is that the
conduction band (CB) and the valence band (VB) cross along the Q = LW line. (2) Including the SO interaction splits this crossing and
creates a direct gap along the Q-line, thus away from the L symmetry point. Hence, the fundamental band gap E, in SnY is induced by
the SO interaction and the energy gap is rather small £, ~ 0.2-0.3 eV. At the L-point, the CB state has symmetric L} and the VB state is
antisymmetric L, thereby the L-point pressure coefficient 0E,(L)/0p is a positive quantity. (3) PbY have a direct band gap at the L-point
both when SO coupling is excluded and included. In contrast to SnY, the SO interaction decreases the gap energy in PbY. (4) Including
the SO interaction, the LDA yields incorrect symmetries of the band-edge states at the L-point; the CB state has L, and the VB state has
L, symmetry. However, a small increase of the cell volume corrects this LDA failure, producing an antisymmetric CB state and a sym-
metric VB state, and thereby also yields the characteristic negative pressure coefficient 0E,(L)/0p in agreement with experimental find-
ings. (5) Although PbY and SnY have different band-edge physics at their respective equilibrium lattice constants, the change of the
band-edges with respect to cell volume is qualitatively the same for all six chalcogenides. (6) Finally, in the discussion of the symmetry
of the band edges, it is important to clearly state the chosen unit cell origin; a shift by (a/2,0,0) changes the labeling L; <= L; of the
irreducible representations.
© 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.

PACS: 71.20.Nr; 71.70.Ej; 71.70.Fk

Keywords: Electronic structure; Lead chalcogenides; Tin chalcogenides; Infrared detectors materials; Band symmetries

1. Introduction

The group-IV chalcogenides PbY, SnY (Y =S, Se, and

* Corresponding author. Address: Area de Informatica, Departamento Te) and their alloys are important narrow-gap semiconduc-
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E-mail address: nilton@ufba.br (N.S. Dantas). lasers [1-3]. These IV—VI compounds have the physically
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interesting advantage that the lattice vacancies act as shal-
low acceptors (at excess of chalcogenides, probably due to
cation vacancies Viy) and as shallow donors (at metal
excess, probably due to anion vacancies Vyp) [2]. Hence,
hetero pn-junction can be manufactured by only control-
ling the excess of the group-IV or group-VI elements in
an annealing process [3]. Additional extrinsic doping can
however enhance the doping character [1,2].

Whereas all three PbY compounds as well as SnTe crys-
tallize in the cubic rock salt structure (Oz = Fm3 m), the
SnS and SnSe crystallize in orthorhombic (D3 = Pama or
DY} = Cmem) phase [4,5]. However, thin films of rock salt
SnS and SnSe can be grown epitaxially [4]. Also, the ter-
naries PbSnS, and PbSnSe, have NaCl-like structures,
and alloys of lead and tin chalcogenides are expected to
have NaCl-like crystalline structure [2,4]. Rock salt PbY
have a direct fundamental band gap E, at the L-point of
the Brillouin zone (BZ). It is known [6] that these chalcog-
enides have a negative pressure coefficient and a positive
temperature dependence of the band gap. The irreducible
representation (IR), that is the group-theoretical symmetry,
of the valence-band (VB) state is L] and the IR of the con-
duction-band (CB) state is L, . (Here, we use the notation
of Koster et al. [7] where L] is equivalent to L in other
published work.) Rock salt SnY are much less investigated
compared with PbY. SnTe is known to have opposite char-
acter of its band-edge character; the CB has Lj and the VB
has L, symmetry at the L-point. Due to this difference of
the L-point band edges an unusual effect occurs for the
alloys of PbTe and SnTe, namely that the band-gap energy
of Pb;_,Sn,Te is linearly decreasing from ~0.2 eV to 0 eV
for increasing Sn content in the range 0 < x < 0.35, and lin-
early increasing from 0eV to ~0.3eV in the range
0.35 < x <1 [3] Similar effect has been observed also for
the Pb,;_,Sn,Se alloys [3]. Understanding the details of
the electronic band edges in these lead-tin alloys is thus cru-
cial for designing efficient optoelectronic devices based on
these chalcogenides.

In this work, we analyze the electronic structure near the
band edges of PbY and SnY using a full-potential density
functional method and the Kohn-Sham Hamiltonian [8].
The IRs of the eigenstates are determined by a group-
theoretical analysis [7]. We report that although the PbY
and SnY exhibit different band gap physics at their
equilibrium cell volumes, the electronic band-edge struc-
tures of all these six chalcogenides are qualitatively very
similar considering a variation of the pressure over a large
region.

We find that it is important to analyze the band edges
both excluding and including the spin-orbit (SO) coupling
in order to fully understand the details of the electronic
structure of these chalcogenides. For instance, when
excluding the SO coupling the SnY are zero-gap materials
at the equilibrium volume due to a required accidental
degeneracy along the LW-line. Inclusion of the SO cou-
pling opens an energy gap but this gap is located along
the LW-line and thus away from the symmetry L-point,
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in contrast to PbY which have their band gap at the L-
point.

2. Computational method

The calculations are based on the all-electron and full-
potential linearized augmented plane wave (FPLAPW)
method WIEN2 k [8], using the Kohn-Sham single-electron
equation [9,10] with the Perdew—Wang (PW) exchange-cor-
relation potential [11] within the local density approxima-
tion (LDA). The interaction potential is converged with a
k-mesh of 47 k-points in the irreducible Brillouin zone
(BZ) and using the tetrahedron integration method. The
density-of-states (DOS) is obtained with a k-mesh of 286
k-points. The plane wave cut-off K,.x is determined by
Ry Kmax =9, where the muffin-tin radius Ry is 1.4 A
which implies about 300 plane waves. The eigenfunctions
¥ (r) are described by plane waves in the interstitial
region, and in the atomic region by spherical harmonics
with /< 12 and a none-spherical contribution for /< 4
[12]. The potential is constructed by the plane waves and
spherical harmonics / < 6. The present FPLAPW code uses
a scalar-relativistic Hamiltonian [13,14] and the SO cou-
pling is included as in the second variational scheme. We
calculate the electronic band-edge structure both excluding
and including the SO coupling. In the latter case, the SO
coupling in included in the self-consistent field iteration
of the interaction potential.

The electronic structure and the DOS are calculated
with the experimental lattice constants a(Expt). The opti-
mized LDA lattice constants (Table 1) are only ~1.5%
smaller than the experimental values. Also, the calculated
and measured bulk modulus agree rather well (Table 1).

We show in this work that it is important to calculate
the electronic band structure both without and with the
SO interaction to fully understand the pressure coefficient
OE,/0p of PbY and SnY. We analyze the symmetries of
the CB states E. and the VB states E, using a group-theo-
retical determination of the IRs of the eigenstates at the
specific k-points [7,16]. These eigenstates are represented
by the single- and double-group IRs when SO coupling is
excluded and included, respectively. The labeling of the

Table 1

Optimized lattice constants a(LDA) in units of Angstrém of rock salt PbY
and SnY (Y =S, Se, and Te) from the fully relativistic FPLAPW/LDA
calculations and using the PW exchange-correlation potential

PbS PbSe PbTe SnS SnSe SnTe
a(LDA) 5.841 6.036 6.381 5.698 5.904 6.242
a(Expt) 5.936 6.117 6.462 5.800% 5.990% 6.315
B(LDA) 65.1 59.4 49.0 66.5 61.9 50.7
B(Expt) 62.2 41 40 37.8

The bulk modulus B [in units of GPa] is determined from the Birch-
Murnaghan equation-of-state [15]. The experimental lattice constants
a(Expt) are from Ref. [5], and the measured bulk modulus B(Expt) are
from 2.

“ Epitaxially grown thin films.



N.S. Dantas et al. | Optical Materials 30 (2008) 1451-1460 1453

Table 2
Character table of the point group D4 according to Ref. [7], for the L-
point in rock salt structure

Dy E 26, 36, 1 ac;  3IG,
L} 1 1 1 1 1 1
L 1 1 -1 1 1 -1
LY 2 -1 2 -

L, 1 1 1 -1 -l -1
L, 1 1 -1 -1 -l 1
Ly 2 -1 0 -2 1 0
L 2 1 0 2 1 0
L 1 -1 i 1 -1 i
L 1 -1 i 1 -1 i
L, 2 1 0 2 0
Ly 1 -1 i -1 1 i
L, 1 -1 —i -1 1 i

The 12 symmetry operations are: the unity operation E, two 120° rotation
operators Cs, three 180° rotation operators C,, followed by same opera-
tions times the inversion I. The negative symmetry operations of the
double-group are not presented, see Ref. [7].

IRs can sometimes depend on the choice of referenced
character tables. We use the notation according to Koster
et al. [7] for which the single degenerate IRs at the L-point
are Ly, Ly, L;, and LT whereas L; and L] are the double
degenerate IRs (see Table 2). The L}, L;, and L; belong to
the single-group IRs (spin-independent) and L;, L5i and
L;are the additional double-group IRs (spin-dependent).
Here, the + and — signs represent symmetric and antisym-
metric eigenstate, respectively, with respect to the spatial
inversion transformation. The IRs L] in this work are
equivalent to L(f in many earlier published articles, see
for instance Refs. [2,6].

The labeling of the IRs depends not only or the choice of
character table, but it can also depend on the choice of ori-
gin of the unit cell. The reason is that the IRs are labeled
according to point-group representations and the transla-
tion operator t is partly described by a phase factor
exp(—ik-t) which is not included in the IR labeling [16].
From this phase factor one can derives that a shift of the

a n
04 H ]l)’b'Se, .L?point —j=v
b at origin L j=c
z .
< .
)
[
-04 - g
C,Pb Se , Pb  Se F‘bO
(1-1-1 (0,0,0) (LLD

r [in units of a(LDA) A]

b T T T
04 H PbSe, IL_-poim j=vi
Se at origin ‘ j=c
02 |t ' ]
— - : L
& : ’
ev;\ 0
5l -
~ _’L_ w
02 F 4 a
-04 ] -
e Pb Se Pb Sed
-1-1-1 0,0,0) (1,11

origin by At=(a/2,0,0) will change the character of the
D3y IRs by {1, 1,—1, —1, —1, 1} for the classes {E, 2Cj,
3C,, I, 2ICs, 3IC,} thereby changing L <= Lj,
Ly <= L] L; <= L and L;, <= L{;. Thus the sym-
metric and antisymmetric characters changes at the L-
point.

To demonstrate this, we plot in Fig. 1 the L-point eigen-
functions of PbSe at the VB maximum ,, (r) and the CB
minimum ¥ (r). We choose the spatial (111)-direction.
In Fig. la a Pb atom is positioned at the origin. Here,
the VB state (j = v) is L, antisymmetric with respect to spa-
tial inversion about the Pb atom at (0,0,0). However, from
Fig. la it is also obvious that the VB state L, is symmetric
about the Se atom at (1,1,1)/2. Therefore, and according to
the group theory, shifting the origin by At=(a/2,0,0) so
that a Se atom is positioned at the origin, and then perform
a new calculation yields a symmetric L; VB state, see
Fig. 1b. Consequently, the symmetric CB state L, with a
Pb at origin is changed to an antisymmetric L, state when
a Se is at origin. Notice that this change of the IR labeling
will not change any physical properties of the crystal. How-
ever, when analyzing and discussing the IRs of these struc-
tures, it is necessary to state the choice of origin.
Henceforth, we only use cells with a metal atom (Pb or
Sn) at the origin.

3. Electronic band structure

The electronic band structure of PbY and SnY along the
main symmetry lines are presented in Fig. 2, where SO
interaction is included. We have chosen to use the experi-
mental lattice constants [4,5], and the energy is referenced
to the VB maximum E,. The LDA is known to underesti-
mate the band-gap energy of semiconductors and insula-
tors, and we therefore analyze only the qualitatively
effects on the band-edges and the pressure dependence.
The calculated band structures of PbY are similar to earlier
published work (see Refs. [6,17-20] and references therein),

r [in units of a(LDA) A]

Fig. 1. Real part spin-up component ¢ =1 of the PbSe eigenfunction l/l;k (r) at k =(1,1,1)n/a = L-point and along the spatially (11 1)-direction with (a) a
cation Pb at origin, and (b) an anion Se at origin, demonstrating the change in labeling of the IRs due to choice of origin. The VB maximum is represented
by the solid lines (j = v) and the CB minimum is represented by the dotted lines (j = ¢).
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Fig. 2. Electronic band structure of PbY and SnY (Y =S, Se, and Te) from the FPLAPW/LDA calculations and with the experimental lattice constants
a(Expt). The energies are referenced to the VB maximum E,. The SO interaction is included and the double-group IRs are given for the crystals with a Pb

or Sn atom at the origin.

but there are some differences, probably due to different
computational method and the chosen exchange-correla-
tion potential.

The atomic- and angular-resolved DOS are presented in
Fig. 3. All six chalcogenides have very similar electronic
structures and DOS, and they have all direct fundamental
band gap E,. These DOS suggest that the materials can
easily be alloyed without creating additional localized state.
The main difference between the VBs of PbY and of SnY is
that in PbY the cation s-like states at ~8 eV below the VB
maximum are separated from the cation-anion p-like states
in the region —4 to 0 eV. Overall, the DOS, the band struc-
ture, and the IRs are comparable between these six chalc-
ogenides, and one would expect similar band-edge
physics for all these materials. However, one interesting
difference between PbY and SnY is that whereas PbY have
their band gap E, at the L-point, the SnY have their energy
gap along the LW-direction, slightly away from the sym-
metry L-point; this is most evident for SnS.

The region around L and W is very important for the
optical response in the lead-tin alloys [6,21], and a deeper
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understanding of the band edges in this region is needed.
In Table 3, the energy gaps at different location in the
BZ are presented, and in Fig. 4 we show the trends of
the gap energy versus anion size. Whereas there is no clear
trend for the energy gap near or at the L-point [E, and
E(L)], there is a clear trend of decreasing gap energy at
the W- and I'-point [Ey(W) and E,(I')] for increasing anion
size. Both PbY and SnY have similar change in the energy
with respect to the anion size at these two k-points, and
also for the gap E4(A,) along the I'X = A-line. The experi-
mental low-temperature band-gap energies for PbY and
SnY are between 0.14 eV and 0.29 eV [2,5]. To our knowl-
edge there is no experimental data for the energy gap of
rock salt SnS and SnSe.

By comparing the calculated energy gaps with and with-
out including the SO coupling, it is clear that the SO inter-
action decreases the L-point energy gap E,(L) for PbY and
increases it for SnY. At the W- and the I'-points the SO
interaction decreases the gap in both PbY and SnY. The
I'-point SO split-off energies Ay, and A5, are much smaller
in SnY compared to PbY, and these split-off energies
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Table 3

Electronic band-edge gaps (in units of eV) at the L-point E4(L), W-point
Ey (W), I'-point E(I'), along the A-line Ey(A,), and the fundamental band
gap E, both excluding and including the SO interaction

PbS PbSe PbTe SnS SnSe SnTe

Excluding SO coupling

Ey (L) 0.27 0.20 0.67 0.67 0.67 0.09
Ey(W) 3.10 2.61 1.98 3.99 2.23 1.62
E4(I) 7.25 6.52 5.36 7.25 6.47 5.37
Ey(Ay) 3.13 2.68 2.17 2.75 2.31 1.88
E, 0.27 0.27 0.67 0 0 0
Including SO coupling

Eg(L) 0.07 0.17 0.01 0.71 0.72 0.24
Eg(W) 2.92 2.46 1.86 2.69 2.21 1.61
Ey () 5.75 4.90 3.72 6.67 5.80 4.54
Ago 0.34 0.64 1.08 0.17 0.45 0.83
Ao 2.21 2.10 1.91 0.78 0.78 0.83
Ey(Ay) 2.86 2.45 2.03 2.72 2.29 1.88
E, 0.07 0.17 0.01 0.29 0.27 0.19
E,(Expt) 0.29 0.14 0.19 0.19

The spin-orbit split-off energies at the I-point Agg (T') are the splits at the
uppermost VB and the lowest CB (see Fig. 6). The experimental data are
from Refs. [5].

increase for heavier anions, especially for the VB split-off
energy Ay,. Moreover, the CB split-off energy Ag, is larger
than Ag, which is more evident in PbY compared to SnY.
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4. Pressure depence of the band gaps

The rather unusual pressure 0E,(L)/dp and temperature
0E,(L)/0T dependences of the L-point band gap in PbY
have been studied both experimentally and theoretically
([2,6],and references therein). Compressing a semiconduc-
tor normally increases the gap energy due to the sp bond-
ing and antibonding separation, but in PbY it is the
opposite. The L-point gap decreases for positive hydro-
static pressure. Similarly, the gap in PbY increases when
the temperature increases. These unusual pressure and tem-
perature behaviors have been explained in terms of the
symmetric L; VB state and the antisymmetric L, CB state
[2,6]. For SnTe this band-edge properties is the opposite:
the VB state is L, and the CB state is L}, and as a result
the pressure coefficient OE,(L)/Op is positive like most
semiconductors. By alloying PbTe with SnTe, this band-
edge states have to shift for a certain cation composition,
and therefore the Pb;_,Sn,Te has E,=0eV for
x~0.35eV, at which the symmetry of the band edges
changes [2]. Moreover, the temperature dependence of
SnTe is not fully established. Whereas the measurements
[22] indicate positive 0F,(L)/0T the calculations [23] and
the analysis of the IRs at the band edges show negative
OE,(L)/oT.
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Our LDA calculations of the band-gap pressure coeffi-
cients for different k-points (Table 4) show positive values
for all six materials and all k-points except for the almost
zero value for the gap at 4, in SnTe. Incorrectly, the pres-
ent LDA yields thus positive pressure coefficient for the L-
point band gap in PbY. The reason for this is the incorrect
band-edge IRs for PbY (see Fig. 2) at the L-point. This is
also somewhat different from similar calculations [17]; this
could be due to different computational method and/or dif-
ferent exchange-correlation potential. The incorrect LDA
band-edge IRs will be discussed further in the next section,
and in Table 4 the corrected pressure coefficients for PbY
include a change of the VB and CB IRs.

In Fig. 5, the trends of the pressure coefficient with
respect to the anion size are presented. The pressure coefhi-
cients of the fundamental band gap OE,/Op in SnY are
much smaller than the corresponding values at the L-point.
Also, the absolute values of the L-point pressure coefhi-
cients 0F,(L)/0p are larger for SnS and SnSe compared
to PbY. The underlying reason for this is discussed in the
next session. Although SnTe has similar electronic struc-
ture as the other five other chalcogenides, the pressure coef-
ficients are much smaller in SnTe. We explain this
phenomena from the closely lying CB states L}, L}, and

Table 4

Pressure coefficient 0E,/Jp (in units of meV/GPa) of the band gaps at the
I'-, L-, W-, A,-points, as well as at the fundamental band gap (see Table 3)
obtained from the fully relativistic FPLAPW/LDA

PbS PbSe PbTe SnS SnSe SnTe

QE,T)/op 1236 1213 1200 1376 1156 752
OE,(L)/op 58.9 59.2 501 872 790 426
BEL(W)/op 25.9 2.6 17.1 16.0 95 08
BE/(A)/p 254 25.1 24 0.7 55 -15
JE, [op (589)  (59.2)  (50.1)

589  -592  —50.1 12.8 34 47

QE,/op (Expt)  —91 -92 —74 88.5

The corrected values of the L-point for PbY include a change of the band-
edge IRs L] and L; (see the main text and Fig. 7), whereas uncorrected
LDA results are given within brackets. The experimental values are from
Ref. [2].
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L{,, at the L-point in SnTe (see Fig. 2). All these bands will
be affected by the applied pressure and counteract a change
in the band edges. For rather moderate pressure
(~5.0 GPa) the L; CB is actually moved above the Lj ¢
states. Moreover, although we obtain a negative pressure
coefficient for the A,-point in SnTe, the band gap along
the WL-line has positive OE,/0p. The present calculations
support the earlier theoretical study [23] and can thus not
support a positive temperature coefficient as the room-tem-
perature measurements show [22]. However, since SnTe has
several CBs near the lowest CB minimum and a VB maxi-
mum away from the L-point, we suggest further theoretical
and experimental studies on SnTe to better understand the
pressure and temperature behavior of this material.

5. Symmetry of the L-point band-edges

From Fig. 6 one can start to understand the different
band-edge physics of PbY compared with SnY. The figure
shows the band structure around the L-point for PbSe and
SnSe; the band structure of the three PbY compounds are
similar and the three SnY compounds are similar. Without
the SO coupling PbSe (Fig. 6a) has a small energy gap at
the L-point with the band-edge symmetry L}/ L’[5 =
L;/L; where this notation means that the CB state
has IR L and the VB state has IR Lé. Including the SO
(Fig. 6b) means that L}, ® D, = L, which should imply
a L, /L} band edge. However, the LDA changes the states
at the L-point to L, /L, . This originates from the underes-
timate of the band gap in the LDA. Moreover, the shift is
allowed in the rock salt structure since both L and L;
turn into Q,,4 and A, away from the L-point according
to the group theory of energy bands. This condition is
important because that makes it possible to shift the L}
and L, states only at the L-point without changing the
symmetry of the whole band, that is, without changing
the IRs away from the L-point.

The situation is different for SnSe, especially in the
absence of the SO interactions (Fig. 6c). Now the CB
and VB states have L /L; which is opposite from PbSe.
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and in (b) and (d) the solid lines and the IRs are with SO interaction. The notation of the single- and double-group IRs is from Koster et al. [7] with a Pb

atom positioned at the origin. The PbS and PbTe (SnS and SnTe) binaries have very similar appearance as PbSe (SnSe).

However, and very importantly, the IRs of the CB and VB
in the WK and WXT regions are the same for SnSe as for
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PbSe. For instance, both SnSe and PbSe have W, — Q, CB
states and W, — Q, VB states, and since L| turns into Q,
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whereas L) turns into Q, it is necessary that the CB and
VB cross (an accidental degeneracy) along the LW-line
(see Fig. 6¢). The CB-VB crossing cannot occur along the
A-line because the CB and VB have the same A; symmetry
there. Thus, SnY must have zero band-gap energy if SO
coupling is excluded due to this accidental degeneracy,
which is originating from the L{/L; band edges at the
L-point.

Including the SO coupling splits the accidental degener-
acy. However, still the fundamental gap is away from the
L-point, giving the characteristic band edges of SnY (see
Fig. 2). With the SO coupling there cannot be any crossing
between the CB and VB because now the W; — Q;,, and
Ws — Qs,4 have the same symmetry along the Q-line.
These Q3 and Q4 IRs are degenerate due to the time-invers-
al symmetry. Although PbY and SnY have different band-
edge physics at their equilibrium volumes (i.e., different
IRs, 0E,(L)/0p, and OE,(L)/JT), these six chalcogenides
have actually qualitatively the same band edges considering
a variation of the cell volume, see Fig. 7, where we show for
PbSe and SnSe the L-point band-gap energy as a function
of the lattice constant (and pressure) without (plus marks)
and with (circles) the SO interaction. We also present a cal-
culation using the Engel-Vosko (EV) exchange-correlation
potential including the SO coupling (triangles).

In region (D the L-point band edge has IRs L /L™ both
without and with the SO coupling. In this region the pres-
sure coeflicients OE,(L)/0p is a positive quantity. More-
over, the SO interaction increases the energy gap at the
L-point. The CB and VB cross along the LW-line if SO
is excluded, and the fundamental gap E, is along the
LW-line, away from the symmetry L-point, if SO is
included. By increasing the cell volume, this gap will come
closer to the L-point until it reaches it. Then, the region @
turns into region @.

In region @ the accidental degeneracy without the SO is
no longer present, because the CB and VB states are now
L; /L — Q,/Q, — W4/W,. Therefore the materials can
in region (2) have a none-zero fundamental energy gap also
in the absence of the SO interaction; the gap is located at
the L-point. Including the SO coupling, the IRs are still
L;/L; as in region @, and thus still a positive pressure
dependence of 0F,(L)/0p. Moreover, there is one lattice
constant in region @ where E,(L) has the same value both
including and excluding the SO coupling, and around this
lattice constant the SO interaction can either increase or
decrease the energy gap.

In region @ the CB and VB states are L™ /L* both with
and without the SO coupling. Thus, in this region the mate-
rial has a negative 0E,(L)/0p. The SO interaction decreases
the L-point band-gap energy, however this decrease of the
gap energy is almost the same value as the increase of the
gap in region @.

The main quantitatively difference between the six chalc-
ogenides is that they have different equilibrium volume
with respect to the regions D to 3. Experimentally, PbY
are in region @ and SnY in region @ or @. SnTe is close
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Fig. 7. The energy dependence of the L-point band-edge gap of (a) PbSe
and (b) SnSe as function of the lattice constant a (bottom axis) and of the
hydrostatic pressure p (top axis). PbS and PbTe (SnS and SnTe) have
similar behavior as PbSe (SnSe). Circles and plus marks show Ey(L)
including and excluding the SO interaction, respectively. The notation
L;L; represents that the lowest CB state E(L) has IR L and the
uppermost VB state E (L) has the IR L’B. Here, the notation of the single
and double-groups IRs is from Koster et al. [7], with a Pb atom positioned
at the origin. A calculation with the EV-potential and including the SO
interaction is represented by the triangles. The regions @ to @ are
discussed in the main text.

to region @ where a positive pressure pushes the CB L;
above the LJ , state, see also Fig. 2. This explains the
rather small values of the pressure coefficient of SnTe
(Table 4). The LDA underestimates the E,(L) gap and
can therefore not predict the cell volume where O — @
and @ — @. For SnY the LDA vyields correctly a region-
@ behavior (L*/L") but for PbY the LDA results incor-
rectly in a region-@ behavior. However, small variation
in computational details and/or the choice of interaction
potential can affect the results since the LDA gap is small
for PbY. For instance, the EV-potential [Fig. 7] generates
a more accurate region-® behavior for PbY. The EV-
potential is however known to have a disadvantage in
determining the total energy, and is therefore not recom-
mended as an exchange-correlation potential.

To demonstrate the effect on the eigenfunction IR due to
compression, we show in Fig. 8a the VB y, (r) and CB
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. (r) eigenfunctions of PbSe at the L-point for a larger
cell volume of a=6.32 A (cf. Fig. 1la with ¢ =6.04 A).
With this larger lattice constant the VB state is a symmetric
L, and the CB is a antisymmetric L, . Also, using the EV-
potential (Fig. 8b), and with the smaller cell volume, the
eigenfunctions have the correct Lj /L; band edges. LDA
does thus not only underestimate the band-gap energy
but also create incorrect IRs in the PbY at the equilibrium
volume, and therefore choosing a different exchange-corre-
lation potential can affect the determination of the IR of
the band edges in these narrow-gap semiconductors.

6. Summary

To summarize, when discussing the band-edge symme-
tries it is crucial to state the chosen origin of the unit cell
and the chosen character tables. In this work, we have a
Pb atom at the origin (except for Fig. 1b) and the IRs
are described according to Ref. [7].

SnY have their fundamental band gap away from L
symmetry point. Without including the SO coupling, how-
ever, there is no gap since the CB and VB cross along the
Q =LW line. The reason for this is that without SO cou-
pling the CB/VB states have IRs L] /L; — Q,/Q, at the
L-point and W,;/W, — Q,/Q, at the W-point, thereby it
is necessary for the CB and VB to cross Q;/Q, — Q,/Q,
along the Q-line. Also the CB and VB cannot cross in
the L = LT direction because both LT — %; and L; — A,
having the same IR along the A-line. Including the SO cou-
pling splits this accidental degeneracy along the Q-line and
opens a small band gap there. Now, the CB has
Li/L; — Q3.4/Qs,4 — W7/Ws. Since both L — Qs
and L, — Q;,,4 these is no band-crossing. Since the band
gap is induced by the SO coupling, the characteristic CB
minimum and VB maximum away from the L-point.

PbY have different band edges compared with SnY. The
CB/VB edges have L, /L] — Q,/Q; — W4/W; symme-
tries excluding the SO coupling, and there is thus no
requirement of an accidental degeneracy along the Q-line.
The PbY have therefore none-zero band gap both without

104

and with SO interaction and the gap is located at with L-
point. However, the LDA gives incorrectly L;/L; and
such band edge implies a positive pressure coefficient
0E4(L)/0p > 0 which contradicts the measured results. This
is an shortcoming of the LDA for which the underestimate
of the gap energy generates incorrect band-edge IRs for
a(LDA) or a(Exp). With a small increase (~1.0%) of the
lattice constant, the correct IRs L, /L] are obtained with
a negative pressure coefficient 0F,(L)/0p ~ —50 meV/
GPa, which is in rather good agreement with measured
data.

All six chalcogenides have qualitatively very similar
pressure behavior of the band edges at the L-point. For
small lattice constants (i.e., high pressure) PbY and SnY
have L} /L, (or L}/L; without the SO interaction) and
thus positive 0E,(L)/0p. For large lattice constants (i.e.,
negative pressure) all six chalcogenides have L, /L; (or
Ly /L)) with negative dE,(L)/0p. Knowing the pressure
for the L;/L; < L;/L} transition is important for
understanding the band-edge physics of chalcogenide epi-
taxially grown thin films as well of Pb; _,Sn, Y alloys where
the lattice constant varies with respect to alloy
composition.
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The optical properties in terms of dielectric function
e(hw) = g(hw) +ig(hw) of rocksalt Pb, SnTe alloys
(0<x<1) are investigated experimentally by spectroscopic
ellipsometry and theoretically by first-principles electronic
band structure calculation. We find a strong optical response
in the 0.5-2.0 eV region arising from optical absorption

1Introduction The lead-tin telluride alloys,
Pb,_Sn,Te, are narrow bandgap group-IV-VI semi-
conductors with NaCl-like crystalline structure. By
vary-ing the Sn concentration x from 0 to 1, the direct
band-gap energy at the L-point changes non-linearly
from E,(PbTe) ~ 0.18 eV to E,(SnTe) ~ 0.30 eV, in which
the gap occurs at or near the L-point, with
E,(Pb, Sn,Te) ~ 0 eV for x~ 0.30 at low temperatures [1,
2]. This interesting electronic property of Pb, Sn Te is
used when designing infrared photo detectors [3], diode la-
sers [4], and thermophotovoltaic energy converters [5]. In
this work, we use spectroscopic ellipsometry in the spectral
range 0.7—6.5 eV to investigate the linear optical response
of Pb,_Sn,Te alloys in terms of the complex dielectric
function £= g + ig versus the photon energy 7. Eleven
samples of Pb,_Sn,Te (0 <x<1) of p-type were grown
through molecular beam epitaxy (MBE). Theoretically, we
employ the first-principles full-potential linearized aug-
mented plane wave (FPLAPW) method [8] within the local
density approximation (LDA) and with a full relativistic
Hamiltonian. The Pb,_Sn,Te alloy (x=0.0, 0.25, 0.50,
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around the LW-line of the Brillouin zone. The response peak
of the imaginary part of the dielectric functions at £=1.6—
1.8 eV shifts towards lower energies for high Sn composi-
tions as a consequence of narrower W-point band-gap E,(W)
for the Sn-rich alloys.

© 2008 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

0.75 and 1.0) is modeled by an eight atoms conventional
unit cell. Both the calculated dielectric function &(%i®w) and
absorption coefficient a(%w) are presented and compared
with the experimental (i@) spectra.

2 Sample preparation Eleven samples of p-type
Pb,_Sn,Te (x=0.0, 0.1, ..., 1.0) were grown in a Riber
32P MBE machine, on freshly cleaved BaF, (111) sub-
strates having an area of 15 x 15 mm” The variable Sn
contents of the ternary alloys was obtained by adjusting the
flux ratio between two separate effusion cells, respectively
containing solid sources of the binary compounds PbTe
and SnTe, which sublimate mainly as molecules. Since
Pb,_Sn,Te has a p-type conductivity character only for
x>0.25, with a high density (10"~10% cm™) of carriers,
Te, from an additional effusion cell was used to make sure
that all samples were p-type, particularly those with
x <0.25. The background pressure in the growth chamber
was kept below 10~ Torr. The nominal composition x of
the epitaxial film was estimated from the ratio between the
beam equivalent pressures (BEP) of PbTe and SnTe [6],

© 2008 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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whose partial pressures were separately measured by an
ion gauge placed at the substrate position, prior and after
the growth. For growing this series of samples, the total
(PbTe + SnTe) BEP was kept fixed at 4.6 x 10 Torr,
while the Te, BEP was varied from 8.5 x 10 down to zero
Torr, as x went from 0 to 1. The nominal substrate tem-
perature was kept at 208 °C, as measured by a thermocou-
ple in the back side of the molybdenum block which held
the BaF, substrates. Due to optical measurement require-
ments, the layer thickness was kept about 2 um for all
samples. As estimated by their RHEED pattern, the sur-
faces of all epilayers were almost atomically flat.

3 Experimental details Spectroscopic ellipsometry
was used for determination of the spectral dependence of
the complex dielectric function ¢ versus photon energy
ho. The measurements were performed in air using a vari-
able angle of incidence ellipsometer from J. A. Woollam
Co. in the photon energy range 0.73—6.5 eV at the angles
of incidences 50, 60, 70 and 80 degrees. The samples were
found to have surface layers which so far not are fully
characterized; the simple modeling indicates roughness as
the main overlayer, possibly intermixed with some oxide.
The total thickness varied among the samples and was in
the range 5—12 nm. However, from the present measure-
ments it was not possible to extract the detailed properties
of these overlayers and a surface roughness of 8 nm was
assumed for all samples. The measured ellipsometry data
were thus evaluated in a three-phase model with a substrate,
a roughness layer and an air ambient. The roughness layer
was modeled with the Bruggeman effective medium ap-
proximation [7] assuming 50% air and 50% bulk material
and a fixed thickness of 8 nm, and the complex-valued
bulk dielectric function e(hw) = ¢ (hw) + is,(hw) was fit-
ted on a wavelength-by-wavelength basis using all angles
of incidence.

4 Computational details Theoretically, we employ
the first-principles FPLAPW method [8] within the LDA,
and with a full relativistic Hamiltonian; that is, the core

| | | T
- = =x=0.50
8o PbTe
60 SnTe H
7 40fF =
2 20k -
0 —
-20F = =
| | | |
0 1 2 3 4 5

Energy [eV]

Im[e]

(b

states are treated fully relativistic and including spin—orbit
interaction as a perturbation to the scalar-relativistic self-
consistent field calculation. A detailed description of the
electronic band structure of PbSn and PbTe are found in
[9]. In that work, we also show how the spin—orbit interac-
tion affects the band structure and its pressure coefficients.
The Pb,_,Sn,Te alloy is modeled by an eight atoms conven-
tional NaCl-like unit cell. This Pb, ,Sn,Te, cells (n=0,
1, ..., 4) represent thus x = 0.0, 0.25, 0.50, 0.75, and 1.0,
and has thus periodic sublattices of the Pb and Sn atoms.
We use experimental lattice constants for the PbTe and
SnTe binaries [8] and applying the Vegard’s law for the al-
loys, which is justified by the experimental lattice constant
of NaCl-like PbSnTe, [10] as well as with our pseudopo-
tential volume optimization of Pb, ,Sn,Te, [11]. The all-
electron potential is converged with 64 k-points in the irre-
ducible Brillouin zone (BZ) and with R, - K,,, = 8, where
R, =1.53 A is the muffin-tin radius of the cations as well
as of the anions; this corresponds to about 650 plane waves.
The imaginary part &, (fi@) of the dielectric function is ob-
tained from the electronic structure through the joint den-
sity-of-states and the momentum matrix elements p (in the
long wavelength limit, i.e. ¢ — 0) [12]:

Ahn’e’ N
e 2 bl pi ') Sk p )

X Jia(l= fir) 0(Eyy = Ep, = h0)

&l (ho) =

)

with a denser mesh of 343 k-points in the irreducible BZ.
Here, f,, is the Fermi distribution, e is the electron charge,
m its mass, (2 is the volume of unit cell, and [kn) is the
crystal wave function corresponding to the n-th eigenvalue
E,, with wave vector k. The real part ¢ (h®) of dielectric
function is obtained from the Kramers—Kroning transfor-
mation relation [12].

5 Results and discussion The measured ellipsome-
try data are presented in Fig. 1. The real part of the dielec-
tric function (Fig. 1(a)) shows for Sn-rich compounds a

100~ E, 7

80

40

Energy [eV]

Figure 1 Measured optical response (¢(hw)) = (¢, (hw)) + i{¢,(hw)) by spectroscopic ellipsometry.
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Figure 2 Calculated (a) real and (b) imaginary parts of the dielectric function £(iw) = & (hw) + ie,(hw) for Pb,_Sn Te, using a fully
relativistic FPLAPW/LDA method with a small Lorentz broadening of 0.02 eV.

larger value in the 0.7—1.5 eV region. The Sn-rich spectra
shift towards lower photon energies near iw~ 2 eV. This
shift towards lower energies for Sn-rich compounds is also
apparent in the imaginary part of the dielectric function
(Fig. 1(b)). The main structures in the spectra are labeled
E, and E;, as proposed in [13]. The spectra indicate a
“knee” at about 1-1.2 eV which is more apparent for the
Pb-rich compounds.

The calculated dielectric function (Fig. 2) agrees rather
well with measured spectra. The LDA is well-known to
underestimate the band-gap energy [9] and therefore the
position of E, critical point is not shown in the theoretical
spectra. However, normally the trends in the band gaps and
optical properties are accurate within full-potential LDA.
The strong optical response in the interval 0.5-2.0 eV
(Fig. 2(b)) represents the optical absorption mainly in the
LW region of the BZ. The shift of the peak energy E, to-
wards lower energies for high Sn compositions is a conse-
quence of smaller band gap E, at the W-point: E, = 1.81,
1.72, 1.66, 1.64, and 1.59 eV and E(W) = 1.86, 1.73, 1.76,
1.61 and 1.61 eV for x=0.00, 0.25, 0.50, 0.75, and 1.00,
fore these compositions have a stronger response in the

T T T T
= 120 -
L2
)
= 90 -
=
.9 N
& 60 H
2
£
< 30k 4
y SnTe
0 ! ! ! :
0 1 2 3 4 5

Energy [eV]

Figure 3 Determined absorption coefficient «(fiw) obtained
from the calculated &(%®) in Fig. 2. The arrows indicate the dif-
ference of 0.27 eV in photon energy at () = 60 x 10~*/cm.

WWW.pss-a.com

110

1 eV region. The calculated “knee” (cf. Fig. 1(b)) at about
respectively. Sn-rich alloys have more flat curvature of the
lowest conduction band along the LW-line [9], and there
1-1.5eV appears for both Pb- and Sn-rich compounds.
The calculated absorption coefficient [Fig. 3] shows also
an energy shift towards lower energies for the Sn-rich al-
loys; the shift between PbTe and SnTe is about 0.27 eV for
a(hw)=60x10"/cm. The details in the spectra in the
lower energy region (5w < 0.3 eV) cannot be analyzed by
the LDA due to incorrect order of the eigenfunction sym-
metries of the band edges at the L-point [9].

6 Conclusion We have investigated the optical prop-
erties of Pb,_Sn, Te alloy using ellipsometry measurements
and theoretically using the FPLAPW method. The meas-
ured and calculated complex dielectric functions agree well.
The strong optical response in the 0.5-2.0 eV region arises
from optical band-to-band absorption around the LW
symmetry line. The response peak (in imaginary part of di-
electric function) at £, = 1.6—1.8 eV shifts towards lower
energies for high Sn compositions as a consequence of nar-
rower W-point band-gap E (W) for the Sn-rich alloys:
E(W; PbTe) — E(W; SnTe) = 0.27 eV.
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Abstract
The electronic structure and dielectric functions of bismuth tri-iodide, Bils, and antimony tri-
iodide, Sbls, are investigated theoretically by means of full-potential linear augmented plane wave
(FPLAPW) method. Additionally the band gap energies of the two compounds were obtained by
using photoconductivity measurements. We found that the spin-orbit (SO) coupling has strong
effect on the band gap and on the electronic structure of both Bilg and Sblz. The calculated
dielectric function is compared with experimental data whenever possible. For both materials the

band gap energies are in a range 1.82 < E; < 1.92 eV.

PACS numbers:

*Electronic address: nilton@uefs.br
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I. INTRODUCTION

Bismuth tri-iodide, Bils, and antimony tri-iodide, Sbls, are intrinsic wide band gap semi-
conductors and very promising new materials with large technological applicability in energy
conversion and transformation. So far very little is actually known about their physical prop-
erties [1]. The band gap energy of Bil has been reported to be between 1.73 eV and 2.18 eV,
[2-5]. Recently, the dielectric function of Bils was determined by ellipsometry measurements
revealing a band gap energy of 2.0 eV [5]. This work reports the electronic structures, the
density of states and its dielectric functions of Bilg and Sblz by using full potential linearized
augmented plane waves (FPLAPW) method. For the band gap energy photoconductivity
(PC) measurements were also carried out [8, 9]. The band gap energies obtained experimen-
tally are compared to the energy values calculated from the FPLAPW approach showing a

coherent trend between them.

II. EXPERIMENTAL DETAILS

Bil; (Sbl3) compound was prepared using bismuth (antimony) spherical slot, 1—2 mm
(1.5—3.5 mm), of reported purity of 99.999% -Balzers coating material and Merck resublimed
iodide flask of 99.8% purity. The crystals were grown by Bridgman’s method. The elements
were reacted in a vacuum of 10~* Torr sealed quartz ampoule of 2 mm thickness, 18 mm inner
diameter, and 200 mm length, with the weight ratio obeying the stoichiometric composition
of Bilz (Sbls), resulting in a total mass of &~ 45 g ( ~ 48 g). The sealed ampoule was
subjected to a temperature of 450°C (650°C) during 96 h to synthesize a homogeneous
compound. Since the element iodide has a large vapor pressure, the furnace was heated
very slowly (100 °C/day) in order to allow a considerable time for reaction. If Bi (Sb) and
I, are reacted under a higher heating rate, the released exothermic energy might heat the
uncombined Iy, leading to the possibility of an explosion at the ampoule due to excessive
pressure. After reaction, the compound was loaded into another similar cylindrical quartz
ampoule, in a vacuum of 1075 Torr and sealed. The confined material was processed by
a single sublimation between zones at 250 and 350 °C. The resulting material, as small
crystals platelets, was ground to powdering in an agate mortar for X-ray powder diffraction

measurements employing Ni-filtered Cu-Ka radiation, Philips PW 1840. The X-ray showed
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single phase Bily (Sbl;), with the measured intensities of the diffraction peaks agree with
those published by the Joint Committee for Powder Diffraction Standards (JCPDS), file
7—269 (7—273) [10]. For photoconductivity measurements cold pressed pellet samples of
Bils Sbls with 1 mm thickness and 13 mm diameter were prepared by hardened steel die set
under 400 MPa pressure. A halogen lamp was used as the light source for the measurements.
The light beam passed through a plane diffraction grating (varying between 950 nm to 420
nm), a set of lens and collimator, producing a monochromatic light focused onto a sample
holder assembly. For Sbl; an additional apparatus was included to enhance the signal
intensity improving the impedance match and giving a large range of exciting currents. The
generated PC signal is processed by using a set of low noise amplifiers, low pass filter and
digital voltmeter. The resultant PC spectra are recorded in an acquisition system, which

simultaneously displays the wavelength dependent PC intensity as shown in Fig. 5.

III. COMPUTATIONAL CALCULATIONS

In order to study the electronic structures of Sblz and Bil; we have used the FPLAPW
method as it is implemented in the WIEN2k code [11]. The calculations were based on the
generalized gradient approximation (GGA) with the Perdew et al. [12] approach for exchange
and correlation potential. The unit cell was modeled by hexagonal geometric arrange with
24 atoms in unit cell, and 6 inequivalent atoms according to WIEN2k convention, and space
group symmetry number 147 (P—3). The self consistent calculation (SCF) was converged
with 27 k-points in the irreducible Brillouin zone (IBZ) and using the tetrahedron method.
The dielectric function and the density-of-states (DOS) are obtained (see Figs. 3, 4, 6 and 7)
with a k-mesh of 134 k-points. The plane wave cut-off K, is determined by Ry;r - Kipaw =
8, where the muffin-tin radius R 7 is 1.51 A for Bil; and 1.32 A for Sbly compounds, which
implies about 2900 plane waves. The WIEN2k code uses a scalar-relativistic Hamiltonian
[15, 16] and the SO coupling is included as a second variational scheme after the SCF
potential was converged. Our tests show that inclusion of SO coupling in the SCF interaction
does not affect the interaction potential. In order to calculate the electronic structure, DOS,
and dielectric function is necessary to find the optimal lattice constant by minimization of
the energy of the crystal unit cell. For Bily we found a = 7.52 A and ¢ = 20.45 A, and for
Sbl; they are a = 7.41 A, and ¢ = 20.67 A.
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IV. CALCULATION OF DIELECTRIC FUNCTION

The (q = 0) dielectric function was calculated in the momentum representation, which
requires the matrix elements of the momentum, p, between occupied and unoccupied eigen-
states. To be specific the imaginary part of the dielectric function, e5(w) = Im(e(q = 0,w)),
was calculated from [14]

y 472e?
1] —
82 (W) - ngwg

Z (kno|p;|kn'c) (kn'o|p;|kno) x
knn'c (1)

fin(1 = frn )0 (€xn — €xn — hw)
In Eq. 1, e is the electron charge, m the electron mass, € is the crystal volume and fy,, is
the Fermi distribution function. Moreover, [kno) is the crystal wave function corresponding
to the n'* eigenvalue with crystal momentum k and spin ¢. The summation over the IBZ in
Eq. 1 is performed by using linear interpolation on a mesh of uniformly distributed points,
i.e., the tetrahedron method. Matrix elements, eigenvalues, and eigenvectors are calculated
in the IBZ. The real part of the dielectric function, ;(fw), is obtained from &5(fiw) using

the Kramers-Kronig relation, [14]

£1(w) = Re(e(q = 0,w)) =
Lt [T (G ) .

V. RESULTS AND DISCUSSION

Since the optical spectra are calculated from interband transitions, we find it of interest
to first describe our calculated electronic structure. For this reason we shown in the Fig. 1
details of the energy band structure without a) and b) with SO coupling, for Bil3 compound;
Figure 2 shows the same for Sbl;. The Bils has direct gap transition at I-point without
including SO, however the conduction band (CB) minimum towards to the A-point when
SO coupling is included; this is interesting because the direct electronic transition at I-point
has energy 1.51 eV compared to 1.48 eV in the direct electronic transition at A-point. In
the Sbl; the valence band (VB) maximum occur near the I'-point and the CB minimum is
at [-point when SO is not included but the CB minimum towards to the A-point when SO
is included. The SO interaction has strong effect in the band structure of both materials.

The atomic and angular resolved DOS of Bil and Sbl are presented in Figs. 3 and 4. The
4
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total DOS has many structures: a) a peak starting at —14.0 eV which comes from s states
of the anion and cations, b) a strong peak around —11.5 eV from the cations-s states c) a
broad structure starting at —4.0 eV until VB maximum which is composed mainly of the p
and d states of both cations and anions; d) the lowest CB came from p states of the cations
with small contribuition of p states and d states of the anion. Since the p and d states play
the rules in the high VB and low CB the SO coupling has strong effect in the band structure
of the both materials. The main result of the break of symmetry due the SO coupling is
the closing of the gap in both materials. This effect is more important in Bils (see Table T)
because in the VB of Sbls the presence of Sh-s states attenuates the closing of the gap.
Figure 5 shows the PC spectra of the Bilz and Sblz compounds, respectively. The optical
band gap energies are obtained from the following relation for allowed direct transitions
6, 8, 9]
[=A(hw—E"Y, (3)

where [ is the PC intensity, A is a normalization coefficient, and 7w is the photon energy.
The value of I has been obtained by an extrapolation of the best-fit line between I? and
up line to the point where it crosses the ordinate axis [6]. The band gap energy is also
evaluated by the derivative of the intensity signal near the fundamental PC edge, leading
to the Eg“ [6]. To improve accuracy we have repeated the measurements four times and
calculated the respective errors each time. The Table 2 presents < Egt > < Ej“ > and
the final band gap energies considered as the average of direct energy transition and its
derivatives, < E; > = (< Ed" > + < E® >)/2. In the Table 3 we show the theoretical and
experimental results for band gap energies for each compound.

The Fig. 6 shows the calculated transverse (L) a) and longitudinal (||) b) real part (e{ and
eg) of the dielectric functions of Bilz. The transverse and longitudinal imaginary parts (e3
and eg) are show in ¢) and d) respectively. In the same figures we show the experimental data
extracted from Jellison et al [5]. To correct the underestimation of the band gap calculation
by exchange and correlation potential used in density functional theory approach we use the
scissors operator estimated to 0.56 eV in the dielectric function. Our results agree well on the
general profile with experimental data. The difference between perpendicular and parallel
dieletric function is due the anisotropy of the material. The theoretical calculation assumes
temperature equal to 0 K, therefore the main structures of calculated results is shifted when

compared with experemental data. The strong broad peak around 2.8 eV is related with
5
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the direct transitions along the I' — A direction. The imaginary part of dielectric function
shows a "knee” around 2.2 eV in both perpendicular and parallel calculation. This ”knee”
can also be seen in Fig. 7 b) too. Due to the flat profile at the edge of VB and CB on the
I' — A direction the peak related with direct transtion is not unique. In Fig. 7 we show the
corresponding real part, et and 5! a) and the imaginary part e and Eg b) of the dielectric
function of SbI3. To our knowledge, there is no experimental data to compare with our

results.

VI. CONCLUSIONS

We have investigated the electronic and optical properties of Bil3 and Sblz compounds
using PC measurements and theoretically using the FPLAPW method within the GGA
approach. The measured and calculated band gap energies for Bils and Sblz are consistent
with each other. Our calculations of the dielectric functions compared well in a wide range

of energies and general profile with experimental data found in the literature.
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TABLE I: Values of the band gap energies for the direct transition at the I'- and A-point with and
without SO coupling. The second column shows the gap without SO coupling and the third shows

the gap with SO coupling.

Compound Eg (eV) E; (eV) gap variation %
Bils 2.44 1.48 -39
Sbls 2.03 1.69 —17

TABLE II: Values of the computed average of the band gap energies for the direct transition (E‘git>

and the derivative methods (E4") and their average between then (E,).

Compound (Ed) (eV) (E) (eV) (E,) (eV)
Shl; 1.894 + 0.076 1.946 + 0.078 1.920 4+ 0.077
Bils 1.830 + 0.069 1.815 + 0.024 1.823 4 0.050

TABLE III: Values of the band gap energies of the experimental ( E, ) and the theoretical Egh

results for each compound Sbls and Bils.

Compound (Ey) (eV) Eéh (eV) GGA underestimation (%)
Sbls 1.920 £ 0.077 1.48 -23
Bils 1.823 £ 0.050 1.69 —0.07
8
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FIG. 1: Electronic band structure of Bilg from the FPLAPW/GGA calculations without a) and

b) with SO coupling.
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FIG. 2: Electronic band structure of Sbls from the FPLAPW/GGA calculations without a) and

b) with SO coupling.
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FIG. 3: Angular resolved density-of-states for Bilg without a) and b) with SO coupling, using a

Gaussian broadening of 0.13 eV.
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Abstract

We present calculations of the band structure, density of states and the real and imaginary parts of the dielectric
functions in intrinsic TIN and AIN, both for wurtzite and the zinc-blende polytypes. They are based on the local density
approximation (LDA) within the density functional theory (DFT), employing the first-principles, full-potential
linearized augmented plane wave (FPLAPW) method. We correct the band gap of the AIN by using a quasi-particle
method proposed by Bechstedt and Del Sole. The calculated energy gaps, lattice constants and dielectric
constants for AIN are in good agreement with available experimental values while for TIN there is no experimental
investigation.
© 2005 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywords: Al. Band structure; Al. Dielectric function; Al. FPLAPW; Al. Local density approximation; Al. Optical properties; B1.
I-nitrides

1. Introduction thermal stability, and with chemical and radiation
inertness. The recent technological developments

The II-nitrides are wide-band-gap semiconduc- of the group-III nitrides semiconductor com-
tor materials with low compressibility, good pounds cover a wide photon-energy range, which

spans from ~0.7 ¢V for InN to ~7eV for BN [1-7],

*Corresponding author. Tel.: +55712472033x259; i.e., encompass the near-infrared region extending
fax: + 55712355592, well into the ultraviolet spectral range, thereby
E-mail address: ferreira@fis.ufba.br (A. Ferreira da Silva). bridging the entire visible spectrum. Therefore, the

0022-0248/$ - see front matter © 2005 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.jerysgro.2005.03.021
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III-nitrides are of great importance in the design
of optical waveguides in laser diodes. Most of
the work reported so far refers to the stable
hexagonal wurtzite (wz) phase of the materials.
The metastable cubic zinc-blende (zb) modification
arises as an advantageous alternative for device
applications. However, there is still a lack of
knowledge of the basic electronic and optical
properties of both the wz and the zb polytypes of
TIN and AIN. Although much effort has been
made on the growth and characterization of AIN,
the TIN compound has not been obtained until
now. We expect TIN as a promising electronic
material for conductive ceramic.

In the present work, we have performed
calculations of the electronic structure, density of
states (DOS) and optical properties, as real
and imaginary parts of the dielectric functions
of TIN and AIN. They are based on the local
density approximation (LDA) within the density
functional theory (DFT), employing the first-
principles, full-potential linearized augmented
plane wave (FPLAPW) method [8-11]. We use
the exchange-correlation potential of Perdew
and Wang (PW) [12]. The band gap has been
improved according to a quasi-particle correc-
tion. Furthermore, we also investigate the
effects on the low-frequency dielectric function
due to inclusion of electron—optical phonon
interactions.

2. Electronic band structure

The lattice constant @ of the zb structure was
obtained by minimizing the total energy with
respect to the unit cell volume. The hexagonal
lattice constants a and ¢ were obtained by
minimizing the total energy with respect to
changes in the atom positions. The theoretically
determined lattice constant parameters are in good
agreement with the experimental one.

The LDA is known to underestimate the band-
gap energy E, for semiconductors. We have
therefore made an estimate of the correction 4,
to the band gap of the AIN by using a quasi-
particle method proposed by Bechstedt and
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Del Sole [8]
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In the above equation, e is the elementary
charge, ¢rg is the Thomas-Fermi wave number,
&(0) is the static dielectric constant, and o, is the
polarity of the interatomic interaction [8,9]. With
the QP model we correct the LDA band-gap
energies with the constant energy shift 4,.

The band gap of zb—-AIN is theoretically
predicted to be indirect with E, + 4, = 5.11eV.
The experimental data indicate that zb-AIN is an
indirect semiconductor with a band-gap energy of
~5.34¢V. The band gap of TIN is not established
either experimentally or theoretically, and our
calculated LDA value for zb-TIN is 0.0eV which
is similar to the calculated band-gap energy of
Zaoui [13]. Since the FPLAPW calculation with
the LDA potential gives metallic ground state for
zb-TIN, a correction can be obtained with an
estimate of low-frequency limit of the dielectric
function. The LDA + 4, fundamental band gap of
wz-AINis E, + 4, = 6.05eV, which is close to the
measured values of 6.11 and 6.28 ¢V [14,15]. The
calculations for wz-TIN are presented as well
presenting similar results as for zb structure.

Within the linear response theory the dielectric
function in the long wavelength limit (q = 0) is
calculated directly from the electronic structure via
the joint DOS and the optical matrix elements

& (o)
4n’e
QmOwZ kJZ k,j,alp.|k.j, o) (k.j', lp, [k, j, )
x fig(1 = fi)O(E; (k) — E;(K) — ho).  (2)

Here, fy; is the Fermi distribution function. The
real part of the dielectric function is obtained from
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the Kramers—Kronig transformation relation

‘l o0
e(w)=1+ —/ do'ey(')
2n 0

1 1
X (w’—w+w’+w>'

The electronic structure calculations do not
include electron—phonon interactions. However,
in polar semiconductors the optical phonons play
an important role for the low-frequency dielectric
function. The static ¢(0) dielectric constant in
polar materials can be determined only by taking
into account the electron—phonon interactions.
The screening from the electron—optical phonon
(ep) interaction can approximately be taken into
account through a delta function in &(w) at the
transverse phonon frequency wro assuming con-
stant optical phonon frequency distribution.

©)

(wio - w%o)

&5 (w) = d(w — w10)mE1(00) 2010

)
To calculate the contribution to the dielectric
function due to this electron—-phonon interaction,
experimental values [1] of the two phonon
frequencies wr o and wrto are employed for AIN.
The calculated electronic structure of zb-TIN
and zb—AIN are shown in Fig. 1, where the energy

zb-TIN
14.0 o
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scale is referred to as the valence band maximum.
The band gap of zb—AlIN is the indirect band gap
with conduction band minimum at the X-point.
The energy gap of zb—TIN is found to be 0.0eV and
located at I'-point with a split of the second band of
—2¢V with no indication of a crystal-field split-off
band. Instead, the —2¢eV split is an indication that
TIN will have E, = 0. Otherwise if £, >0, then the
—2¢V band should be degenerated with the VBM
(ie., at 0eV). Thus, to get E;>0, the correction
potential has to be able to lift this band to 2eV.
This is, of course, possible, but for InN and Ge
(LDA gives E, = 0) this band shift is only 10 and
300 meV, respectively [7].

From the figure, one can note the energy
difference between the conduction-band states at
the symmetry point X and at I'. The direct band-
gap transition energy is important for optical
transitions. The calculated LDA+ QP direct I'-
point transition energy for zb—AIN is AE(I (1) —
I'y35)) = 6.17eV. The direct transitions from the
valence band to the conduction band at the X-
point is AEXcy@) — Xyes)) = 6.89eV. The other
values obtained are shown in Table 1.

The calculated electronic structures of wz-TIN
and wz—AIN are shown in Fig. 2. The energy gap
of wz-TIN is found to be 0.0eV as well and is
located at I'-point. The band gap of wz-AIN is a
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Fig. 1. Band structure of zb-TIN and zb—AIN. Energy scale is referred to as the valence-band maximum.
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direct band gap with conduction band minimum at
the I'-point. Similar to the zb structures, we
show the energy difference between the conduc-
tion-band states at the I'-point and M-point . The
calculated LDA+QP direct I'-point transi-
tion energy for wz-AIN is AE( ¢y — I'vy) =
6.05eV. This I'-point direct transition energy is
very similar to the corresponding transition
energies in the zb structure. The direct transitions
from the valence band to the conduction band at
the M-point is A(Mcsqy — Mys3)) = 8.18eV for
wz—AIN. It is worth pointing out that the second
lowest conduction-band minimum located at a

Table 1
Lattice constant a and fundamental band-gap energy E, in zinc-
blende AIN and TIN (with and without the QP correction 4g)

zb—-AIN zb-TIN
aA) LDA 4353 5.139
Expt. [17-19] 438
CBM X r
E, (V) LDA 3.24 0.00
Egt/, LDA +QP 5.1
Expt. [16,20,21] 534

The notation of the symmetry k-point position of the
conduction-band minimum (CBM) is according to Fig. 1.

different point of the Brillouin zone is important
for alloying the nitride compounds. A detailed
discussion is well presented in Ref. [7] in compar-
ison to other calculations.

The other parameters obtained are shown in
Table 2. We found that for TIN wz is more stable
compared to the zb structure, which agrees with
Wang and Ye [22]. It is worthwhile to point out
that we have calculated the crystal-field split-off
energy A of the uppermost valence bands in the
wz—AIN structure. It was determined in the
absence of spin—orbit interaction. Our calculated
value 18 A = 212 meV.

3. Density of states

The DOS were calculated with the FPLAPW as
described above. The resulting partial DOS of the
s-, p-, and d-like states for the T, Al, and N atoms
for zb, and wz-TIN and AIN are presented in
Figs. 3-6. We can see the difference in the band-
gap energies and their structure characteristics.
From the figures, one can observe that the valence-
band maximum is predominated by the p states
of the N atoms (for both TIN and AIN). The
conduction-band maximum is almost equally

80wz-TlN
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4.0 3
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Fig. 2. Band structure of wz-TIN and wz—AIN. Energy scale is referred to as the valence-band maximum.
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predominanted by s and p states, and d states are
of minor importance.

4. Dielectric functions

The dielectric function &(w) = &(w) + igy(w) of
the semiconductors describes the response of the
material due to a change in the charge distribution.

Table 2

Lattice constants « and ¢, determined from the LDA calcula-
tions and fundamental band-gap energy E, in wurtzite AIN and
TIN obtained with and without the QP correction 4,

wz-AIN wz-TIN
a(A) LDA 3.096 3.766
Exp. [25-27] 3.110, 3.112
¢ (A) LDA 4.959 5.768
Expt. [25-27] 4.980, 4.982
CBM r r
E, (eV) LDA 4.20 0.00
Egt/, LDA +QP 6.05
Expt. [3.23,24] 6.28
Expt. [14] 6.11

The notation of the symmetry k-point position of the
conduction-band minimum (CBM) is according to Fig. 1.

DOS (states/eV)

-10 0 10 20 30
Energy (eV)

The dielectric function is thus an important
property for describing the screening of the
semiconductor near dopants, defects, and other
structural perturbations of the crystal.

The crystalline anisotropy of the hexagonal
structures are reflected by the anisotropic electro-
nic and optical properties of these materials. To
describe the anisotropic properties of these materi-
als, the longitudinal (Il) direction of the hexagonal
structures is here defined as the direction along the
c-axis, i.e., the hexagonal (0001) direction. The
in-plane transverse (L) direction is the hexagonal
plane perpendicular to the longitudinal direction.
For the considered zb structures, the longitudinal
direction is defined as the (100) direction. The
transverse direction is the plane perpendicular to
the longitudinal direction.

In Figs. 7 and 8, we show the calculated
imaginary part of the dielectric function of
zb-TIN and zb-AIN and wz-TIN and wz-AIN,
respectively.

In Figs. 9 and 10, we show the calculated real part
of the dielectric function of zb-TIN and zb-AIN and
and wz-TIN and wz-AlIN, respectively.

In Table 3, we present the calculated dielectric
constants of intrinsic zb and wz-AIN using the
LDA+QP method. For comparison, we also
present the results for the LDA calculation (in
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Fig. 3. Partial density of states for a (left-hand side) Tl atom and (right ) N atom in zb—TIN. The s-, p- and d-like states are shown in

the figures.
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brackets) without the band-gap correction. To
calculate the static dielectric constant &) one
needs to include the electron—optical phonon
interaction as described in the text. In the optical
phonon energies [see Eq. (4)], we used the
experimental values [29]: hwto = 82.7meV and
horo = 112.8meV in wz-AIN. We presume the
same values for zb structures. By adding () to

135

&(w) [see Egs. (2)+(4)], and thereafter calculating
¢1(w) through the Kramers—Kronig dispersion
relation, we obtain a more realistic static dielectric
constant. Early LDA calculations of the high-
frequency dielectric constants of zb-AIN and
wz-AIN were performed by Christensen and
Corczyca [30]. The resulting high-frequency dielec-
tric constant is ¢(oo) = 3.90 in zb-AIN, obtained
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Fig. 7. Imaginary part of the dielectric function of zinc-blende TIN and AIN.

from a linear muffin-tin orbital by employing
the atomic sphere approximation (ASA) with the
underestimate LDA band-gap energies. LDA
pseudopotential calculations (including a local
field corrections) of the high-frequency ¢(oo) di-
electric function of zb-AIN and wz-AIN by
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Karch et al. [31] yield very similar results as our
LDA+QP values. For instance, they obtained
&(00) =4.46 in zb—AIN and our corresponding
FPLAPW LDA +QP result is &(0o) = 4.46. For
both zb-TIN and wz-TIN, we found a metallic
characteristic.
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Fig. 8. Imaginary part of the dielectric function of wurtzite TIN and AIN. Solid and dashed lines represent transverse and longitudinal
directions, respectively. The thin solid line corresponds to experimental results, Ref. [28].
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due to the electron—optical phonon interaction.

5. Summary

We present a first-principles, FPLAPW calcula-
tion of the electronic band structure and the
dielectric constants for intrinsic materials both
zinc-blende and wurtzite TIN and AIN, which are
important for the understanding of the electronic
transport properties in these semiconductors.
The LDA band-gap for AIN was corrected by a
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quasi-particle energy shift which has an affect
on the high-frequency dielectric constant &(co).
The static dielectric constant &) was calculated
assuming a constant optical phonon frequency
dispersion. The energy gaps and dielectric con-
stants for AIN presented very good agreement
with experimental values, while for TIN neither
experimental nor theoretical values are estab-
lished.
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thin solid line corresponds to experimental results, Ref. [28].

Table 3

The dielectric constants of zinc-blende and wurtzite AIN

obtained from the LDA + QP calculation

III-N This work Expt.
&(0) &(o0) &0)  g(0)
zb-AIN ¢ 8.35(9.26) 4.46 (5.24)

wz-AIN & 6.54 (741) 422 (4.80) 427(d), 4.1G)
e 8.19(9.02) 437 (5.10) 8.5(b) 4.68(b), 4.84(b)
4.14(c), 4.13(d)

The values in brackets represent the LDA results without the
band-gap correction. The static dielectric constant ¢(0) was
determined by taking into account the electron—phonon
interaction. Measured results are from (b) Ref. [29], (c) Ref.
[33], (d) Ref. [34], (j) Ref. [32].
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We proprose the ternary semiconducting Al;_,TI,N alloys as new material for optoelectronic
applications. Ab initio calculations have been performed to study structural, electronic, and optical
properties of the theoretically designed thallium-aluminum based nitride alloys. We found that the
lattice constants vary linearly with thallium composition whereas the band gap and absorption edge
span from ultraviolet to infrared energy region by increasing thallium content which make the
predicted material interesting for infrared optical devices among other technological applications.

© 2008 American Institute of Physics. [DOL: 10.1063/1.2901146]

The nitride semiconductors such as AIN, GaN, and InN
have good thermal and chemical stabilities that are important
in technological applications. These compounds are currently
being studied because of their great potential for telecommu-
nications electronics, light emitting diodes, and lasers." They
can be used for emission of light in green, blue, and ultra-
violet regions of the light spectrum that were not previously
accessible with solid state light emitters.”

On the other hand, there have been a great interest to
study III-V semiconductors containing thallium aiming to
narrow the band gap down to the infrared energy region.}7
For example, Yamamoto et al.’ were able to grow the ternary
alloys T1,In,_.P on top of (100) InP substrate while Beneyton
et al® synthesized Tl,Ga;_,As and Tl In;_,As alloys by
molecular-beam epitaxy. Additionally, Kajikawa et al re-
ported the growth of Tl .Ga;_,As alloys also by molecular-
beam epitaxy.

In this paper, we propose Al;_, TN alloys as new mate-
rial for optoelectronic devices. We investigate the structural,
electronic, and optical properties of Al,_, TI,N alloys by us-
ing first principles calculations based on density functional
theory.8 The great advantage of alloying materials is the pos-
sibility of control their physical properties. For instance, AIN
is a wide band gap semiconductor while the band gap of TIN
is nearly 0 eV. By alloying AIN and TIN, the energy band
gap can, in principle, vary from near infrared to ultraviolet
energy region which could certainly lead to new properties
with great potential for infrared optical devices.

The geometry optimization of the crystal structures of
Al _,TIN alloys was calculated using the projected aug-
mented wave method as implemented in VASP code.” The
crystal structure for each alloy composition was optimized at
its volume by force and stress minimization until the
Hellman—Feynman forces become smaller than 10~ eV/A

YElectronic mail: jailton_almeida@hotmail.com.

0003-6951/2008/92(12)/121914/3/$23.00

92, 1219141

and the total energies converged to below 107* eV, with re-
spect to the Brillouin zone integration. To calculate the elec-
tronic and optical properties of Al;_, TN alloys, we used the
full-potential linearized augmented plane wave method as
implemented in Wien2k code.' In all set of calculations, the
exchange and correlation potential in the generalized gradi-
ent approximation (GGA) within the Perdew—Wang param-
etrization was used'! and a mesh of about 65 k points gen-
erated according to the Monkhorst—Pack scheme'? was
sufficient to achieve the convergence.

The IMl-nitride compounds can be grown either in zinc
blende or wurtzite crystal structure depending on the experi-
mental conditions. For instance, Li et al."’® obtained AIN
samples in zinc-blende structure by using ball milling experi-
ments while Vogg et al. % found wurtzite AIN by growing it
on top of diamond substrates. To date, the synthesis of TIN
samples has not yet been reported. However, Zaoui' and
Ferhat and Zaoui'® put forward its ground-state structure by
ab initio calculations. Initially, they found that wurtzite struc-
ture is more stable phase than zinc blende and PbO phases
for TIN. Later on, Houat et al.'” extended the work by con-
sidering other crystal phases for TIN such as CsCl, Cmcm,
and rock salt. The conclusions remained unchanged and it
was found that the wurtzite phase is the most stable one but
it is nearly degenerated with zinc-blende phase. The elec-
tronic and optical properties of zinc-blende and wurtzite
phases of TIN have been reported by Ferreira da Silva et al. 18

To model Al,_,TIN alloys we can use both zinc-blende
or wurtzite crystal structures. In the present study, we have
investigated the physical properties of the alloys using zinc-
blende-like crystal structures while the modeling of wurtzite-
like structures will be published elsewhere." Ordering of
alloys can sometimes be very important for some alloys such
as GaAsN.**?! In this work, we show the results for highly
ordered system obtained using an 8 atom supercell. The alu-
minum atoms in the cell were replaced by thallium atoms

© 2008 American Institute of Physics
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FIG. 1. Lattice constant of Al;_ TIN as a function of thallium content.

in such way that leads to the desired alloy compositions.
This procedure to model alloys with satisfactory results has
also been a%)plied for other alloys such as Si;_,Ge, and
Be,Zn,_,Te. %23

In Fig. 1, we show the lattice constants of Al;_,TI,N
alloys as a function of thallium content. Similarly to other
nitride alloys such as All_XGaxN,24 we found that the lattice
constants of Al;_ TI,N alloys vary linearly with the alloy
composition following the so-called Vegard’s rule. The lat-
tice constants obey the equation

a=4.3368+0.0079x (A), (1)

which is in good agreement with the previously reported
values for the binary cases, AIN'* and TIN." 1618 Erom
Fig. 1, we see that the lattice mismatch between x=0 and
x=25% of thallium content is less than 5% which make
potentially possible the growing of Alj;5Tly,sN on top of
AIN substrates.

The electronic properties of Al;_,TI N alloys have been
studied by the density of states (DOS). In Fig. 2, we plot
the DOS of Al;_, TN alloys for four different thallium com-
positions, namely, 0%, 25%, 50%, and 75%. From Figs.
2(a)-2(d), we see that both valence and conduction bands are

20 T
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FIG. 2. Density of states of Al,_, TN alloys for x=0.00 (a), 0.25 (b), 0.50

(c), and 0.75 (d) of thallium content. The valence-band maximum is indi-
cated by a vertical dashed line.
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FIG. 3. Imaginary part of the dielectric function Al,_,TLN alloys vs photon
energy for several different thallium compositions. The inset show the very
high absorption at low energy region for TIN.

wider by increasing the amount of thallium. The two lower
subbands which form the conduction bands in Fig. 2(a) are
merged forming a single conduction band having more fea-
tures when the amount of thallium is increased as can be
seen in Figs. 2(b)-2(d). For AIN (x=0), the theoretical indi-
rect GGA band gap is nearly 3 eV and it is reduced by in-
creasing the amount of thallium in the alloys. In the other
composition extreme (TIN), the band gap becomes zero.
Here, we have also performed calculations including spin-
orbit interactions and we find a band gap of about 50 meV
for TIN. Similarly, the band gap of Al,_,TI,N alloys is re-
duced by increasing the thallium content as its narrowing
in group IIl-nitride when increasing the atomic number of
the chemical element of group III of the periodic table.
Alloys with different sizes of the substitutional atoms may
experience strong band-gap bowing with respect to compo-
sition. Knowing this bowing is crucial for understanding the
alloy properties; a recent study26 explores that a strong band
bowing can be utilized to modify the dopability of the mate-
rial. Fitting the gap energy to a parabolic expression, defin-
ing the bowing coefficient b(E,), we find the band gap to be
E,(x)=E,(AIN)(1-x)+ E,(TIN)x=b(E,)(1-x)x with b(E,)
=5.29 eV. For x=0.5, the gap is close to zero and thus the
most important composition region for alloying is x<<0.5.

We study the optical properties of the Al;_ TN alloys
by calculating the imaginary part of the dielectric function
which can be directly obtained from the electronic structure
using the joint DOS and the matrix elements of the momen-
tum p between occupied and unoccupied eigenstates

472e?

Om’o?

E’ﬂw): E (kn|p,-‘kn')(kn"pj‘kn)
knn'

kan(l _fkn’)‘s(Ekn'_Ekn_ﬁw)- (2)

In this equation, e is the electron charge, m is its mass, ()
is the volume of crystal, fy,, is the Fermi distribution function
and [kn) is the crystal wave function corresponding to the n'"
eigenvalue Ey, with crystal wave vector k.
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The optical properties of AIN and TIN have been dis-
cussed in details before and we refer the reader to the Refs.
18 and 27.

In Fig. 3, we show the optical properties of Al,_ TI,N
alloys for thallium compositions from x=0 until x=100%.
We find that the absorption edge is moving downward in
energy when the thallium content in the alloy is increased.
Indeed, the absorption edge changes from almost 4 eV when
considering the AIN case to almost 50 meV in the case of
TIN. We should also point out that TIN is found to have a
nearly metallic behavior having a very high absorption in the
low energy range as can be seen in the inset of Fig. 3. There-
fore, with very small change in the Tl composition, the ma-
terials can thus change from semiconductor to metal and that
can be benefited in device structures.

To conclude, we have used first-principles calculations
to investigate the physical properties of Al;_, TN alloys. We
show that the lattice constants of the Al;_,T1,N alloys follow
a linear equation by varying the thallium composition such
as other Ill-nitride alloys. The band gap and absorption edge
of the alloys span from ultraviolet to infrared energy regions
by increase the alloy composition. Additionally, we found
that the spin-orbit effects open up a small gap in TIN result-
ing in a nearly metallic behavior of its optical response. We
also found that with a small incorporation of TI, the alloys
can thus change from semiconductor to metal and that can be
useful in device structures. We therefore propose Al,_, TI.N
alloys as new material to be used in infrared optical devices
to benefit from its very strong band gap dependence with
respect to alloy composition.

This work was financially supported by the Brazilian
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Swedish Research Council (VR), the Swedish Energy
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