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INDIRECT EFFECTS OF THE Mn INCORPORATION ON THE ELECTRONIC STRUCTURE OF NANOCRYSTALLINE GaN.
A computational method to simulate the changes in the electronic structure of Ga, Mn N was performed in order to improve the
understanding of the indirect contribution of Mn atoms. This periodic quantum-mechanical method is based on density functional

theory at B3LYP level. The electronic structures are compared with experimental data of the absorption edge of the GaMnN. It was

observed that the indirect influence of Mn through the structural parameters can account for the main part of the band gap variation

for materials in the diluted regime (x<0.08), and is still significant for higher compositions (x~0.18).
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INTRODUCAO

Estudos recentes mostraram que materiais como GaAs, InAs e
GaN, dopados com quantidades de Mn, Fe, Ni, Co,* da ordem de
5% apresentam, além das propriedades semicondutoras, propriedades
ferromagnéticas.> As propriedades magnéticas destes materiais estao
associadas ao fato de que, nos metais de transi¢do citados, os niveis
d estdo incompletos e apresentam geralmente um valor elevado de
momento magnético. Isto confere aos materiais propriedades de
semicondutor magnético diluido (DMS).

Os DMSs sdo potenciais candidatos para utilizacdo em spintro-
nica, tecnologia na qual os beneficios da carga e do spin do elétron
se unem em um dnico dispositivo,” por possibilitarem a injegdo de
correntes elétricas com alto grau de polarizagio de spin entre um metal
e um semicondutor que € observada em jun¢des metal semicondutor
tradicional .>!*12 Os dispositivos spintronicos baseados em DMSs
apresentam potencial para promover a integracdo entre comunicagao,
memoria e processamento em um dnico dispositivo proporcionando
ganho extraordindrio na velocidade de processamento de dados.**"13
Outro beneficio dos dispositivos spintronicos reside na grande eco-
nomia de energia, quando comparada aos dispositivos tradicionais.’

Entre os DMSs conhecidos o GaN dopado com Mn € um dos
mais promissores candidatos a utilizacdo em dispositivos spintrd-
nicos, pois este material pode apresentar uma temperatura de Curie
(Tc) acima da temperatura ambiente (Tc ~ 400 K). Em particular,
materiais como Ga, Mn As e In,_ Mn As apresentam desvantagem
de suas temperaturas de Curie encontrarem-se abaixo da temperatura
ambiente, Tc ~ 100 K e Tc ~ 50 K, respectivamente, tornando-os me-
nos convenientes para uso pratico.>*!* Qutros materiais que também
apresentaram propriedades ferromagnéticas a temperatura ambiente
sdo o TiO, e ZnO, dopados com Mn, Fe e Co.'>®

Para crescer filmes de Ga, Mn N (GaMnN) encontramos técni-
cas como a Epitaxia por Feixe Molecular (MBE), a qual tem como
principal caracteristica o controle do crescimento dos filmes a nivel
de camadas atdmicas, podendo produzir filmes monocristalinos
com baixa densidade de defeitos. No entanto, para conseguir certas
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concentracdes de Mn sem que ocorra segregagdo desse elemento
faz-se necessdrio o uso de temperaturas mais baixas que as ideais
para a preparacdo do GaN,' de maneira que os materiais podem
apresentar grandes quantidades de defeitos." Outra técnica utilizada
para o crescimento de filmes de GaMnN € RF-Magnetron Sputtering
reativo,?**! técnica relativamente simples, que apesar de obter filmes
policristalinos, possibilita uma melhor incorporagdo do dopante em
concentracdes mais elevadas, utilizando baixas temperaturas.

A andlise da estrutura eletronica destes materiais € fundamen-
tal para sua aplicacdo em dispositivos. Neste sentido, a simulagio
computacional, via métodos de estrutura eletronica, pode fornecer
informagdes relevantes que podem ser utilizadas como complemento
aquelas obtidas por técnicas experimentais, proporcionando uma ex-
celente oportunidade de intercambio entre a teoria € o experimento.
De forma geral, um resultado experimental € fruto da contribuicdo e
combinagdo de vdrios fatores, os quais muitas vezes ndo podem ser
decompostos e estudados separadamente para uma melhor compre-
ensdo das propriedades do sistema analisado. A simula¢do compu-
tacional, por outro lado, tem a liberdade de estudar cada aspecto do
sistema separadamente e entender qual a contribui¢do de cada fator
nas suas propriedades. Com isso, a simulagdo computacional aliada a
resultados experimentais formam, juntos, uma importante ferramenta
para a compreensao das caracteristicas de sistemas complexos, como
¢é o caso das propriedades eletronicas e estruturais de semicondutores
magnéticos diluidos (DMS).

O objetivo deste trabalho foi analisar, através de uma combinagio
entre simulag¢@o computacional e dados experimentais, a influéncia da
adi¢do de dtomos de Mn nas propriedades eletronicas e estruturais do
GaN na estrutura da wurtzita. Para tal, pretende-se simular, usando
parametros de rede obtidos experimentalmente, a incorporagdo de
Mn em diferentes concentragdes (x = 0,02; 0,05; 0,07; 0,08 e 0,18),
obtidos de filmes nanocristalinos de GaMnN. Os resultados em
fun¢do da estrutura de bandas e densidade de estados, em particular
serdo comparados com valores de band gap determinados através
de medidas pticas, os quais refletem as caracteristicas do GaMnN.

A complexidade do material analisado ndo permite fazer um cél-
culo direto, considerando todas as impurezas e defeitos do material.
Desta forma, propde-se uma metodologia alternativa para caracte-
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rizar os efeitos da incorporacdo de Mn nas propriedades eletronicas
e estruturais do GaN. Os parametros estruturais do GaMnN foram
obtidos por meio dos dados de difragdo de raio-X. A deformacio
estrutural induzida pela presenca do dopante nos permite analisar
de maneira indireta a sua influéncia global na estrutura eletronica
do material, ndo sendo necessaria a inclusao de atomos de Mn dire-
tamente na simulag@o.

METODO TEORICO E MODELO COMPUTACIONAL
Teoria do funcional da densidade (DFT)

O método tedrico aqui aplicado tem como base a Teoria do
funcional da densidade (DFT), desenvolvida nos anos 1960, por W.
Kohn, P. Hohemberg e L. Sham.?>?3 A DFT demonstra que a densidade
eletronica pode ser usada como uma varidvel fundamental em sistemas
moleculares bem como em fase condensada.’*? Na metodologia
DFT a minimizagao da energia total utilizando as fun¢des densida-
de eletronica em fungdo da posicdo espacial p = p(¥) € equivalente
ao cdlculo das fungdes de onda do estado fundamental do sistema,
inclusive para um sistema de muitas particulas.

Na DFT a energia total € funcdo de p e das coordenadas R dos
ntcleos atomicos: E = E[p,R]. A energia total pode ser decomposta
de forma exata em: E = T[p] + U[p] + E  [p], onde T[p] € a energia
cinética, U[p] € a energia de Coulomb, e E_[p] € o termo que inclui
os fatores de troca e correlag@o eletronica. A esséncia da teoria € a
minimizacdo de E em relacdo as (fungdes) densidades eletronicas p.

A metodologia DFT pode ser aplicada a um conjunto muito di-
versificado de sistemas atdmicos, moleculares, liquidos e sélidos,?”°
e ¢ um dos métodos tedricos mais utilizados atualmente. Podem-se
encontrar excelentes textos de revisdo sobre esta metodologia.®!

Sob certas condicdes, a densidade eletrdnica total pode ser de-
composta em densidades monoeletronicas, originadas das funcdes
de onda monoeletronicas: p(7) = % | Yi(7) | 2,

Assumindo que a energia total assume um ponto minimo local
com relacdo a densidade eletrdnica total do sistema pode-se chegar
as Equagoes de Kohn-Shan:

1 - -
[—Evz +Vf(r)+u,v(r)}wf =&y, M

onde -1/2V*€ o operador energia cinética monoeletronica, V (7) € o
operador Coulombiano que inclui todas as intera¢des eletrostaticas e
u () € o termo de troca e correlag@o. Observa-se que a tnica diferen-
ca entre as EquagOes de Hartree-Fock (HF) e DFT € o termo p_(7).
A energia de troca e correlagdo pode ser divididaem: E_=FE +E .

No desenvolvimento da DFT, o primeiro funcional de troca utili-
zado foi o LDA (aproximacao da densidade local) baseado no estado
fundamental do gas homogéneo, onde os elétrons se movimentam
em um campo uniforme de cargas positivas. Posteriormente surgiram
funcionais que melhoram os valores de energia, ao relacionar uma
parte HF e outra DFT, chamados funcionais hibridos. Entre estes
funcionais hibridos pode-se ressaltar o funcional de trés parametros
de Becke (B3LYP),*>* o qual serd utilizado neste trabalho.

Modelo computacional

Um modelo computacional € constituido de trés unidades basicas:
uma estrutura molecular, um conjunto de funcdes de base e nivel
da teoria a ser aplicado. Quando uma destas partes ¢ modificada se
entende que o modelo computacional € outro e seu resultado segu-
ramente serd distinto do primeiro modelo. No momento em que se
implementa um modelo computacional seus resultados podem ser
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comparados a resultados experimentais, quando disponiveis, como
pardmetro de precisdo do cdlculo e este deve ser capaz de predizer ou
estimar propriedades muitas vezes dificeis ou até mesmo impossiveis
de serem obtidas experimentalmente.

Dentro dos métodos computacionais da Quimica Quantica que
permitem predizer, tanto de modo quantitativo como qualitativo, a
estrutura e as propriedades de sistemas em fase condensada, podem-
se distinguir dois grupos; os sélidos cristalinos e os s6lidos amorfos.
Este estudo estard restrito aos sélidos do primeiro grupo.

A simetria e rigidez da rede cristalina facilitam a construgio de
estruturas, que podem ser diferenciadas em duas classes: estruturas
finitas, denominadas de aglomerados ou modelos de cluster e estru-
turas periddicas, que consistem na repeticdo ordenada de 4tomos ou
conjunto de 4tomos em uma, duas ou trés direcdes. As unidades que
se repetem sdo idénticas e podem ser obtidas mediante operagdes
de simetria de uma célula unitdria, este € o principio bdsico dos
modelos periddicos.

Uma etapa importante no processo de calculo da estrutura eletrd-
nica é a escolha dos funcionais a serem utilizados. E sabido que alguns
funcionais sdo hdbeis para predizer a estrutura, mas subestimam o
band gap, e outros funcionais que descrevem bem o band gap muitas
vezes superestimam os parametros estruturais. Recentemente, Bilc e
colaboradores* publicaram um estudo comparativo para uma série
de funcionais, com o objetivo de predizer as propriedades eletronicas
e estruturais de 6xidos. Verificaram que nenhum dos funcionais an-
teriormente disponiveis seria capaz de descrever, a0 mesmo tempo,
todas as propriedades eletronicas e estruturais de diferentes 6xidos
ferroelétricos com diferentes estruturas € propuseram um novo
conjunto de funcionais que descreve com maior precisdo tanto as
propriedades eletronicas e estruturais destes 6xidos. Verificamos, em
alguns de nossos dltimos trabalhos publicados,*>** que os funcionais
hibridos, tal como o B3LYP, t€ém apresentado bons resultados com
relac@o a predi¢do do band gap e, também, com relagdo as proprie-
dades estruturais de 6xidos metdlicos.

Para os célculos de estrutura eletronica do GaN e GaMnN utili-
zamos o programa CRYSTALO3,* aplicando a teoria do funcional da
densidade a modelos periédicos, com o funcional hibrido B3LYP*%
associado ao conjunto de fungdes de base 86-4111d41G** e 6-21G*#
para os dtomos de Ga e N, respectivamente. O programa CRYSTAL
¢ baseado na aproximac¢do LCAO (combinacdo linear dos orbitais
atdmicos), onde cada orbital se expressa como uma combinagao linear
de fun¢des de Bloch.*! O programa gréifico XcrysDen* foi utilizado
na andlise e obtencdo das figuras e resultados de estrutura de bandas.

Em nossos estudos foram testados outros funcionais, tais como
LDA, GGA, PBE, mas o funcional hibrido foi o que apresentou
resultados mais préoximos do experimental.

O sistema fisico em que estamos interessados, constituido por
filmes nanocristalinos de GaMnN, apresenta alto grau de complexi-
dade. Primeiramente, os filmes apresentam cristalitos de dimensdes
nanométricas (~30 nm) cercados por regides de contorno de grios.
Nos contornos de grao as distor¢des estruturais e a densidade de de-
feitos sdo elevadas. Existem também regides intersticiais, geralmente
amorfas, com alta densidade de defeitos. Até mesmo no interior dos
cristalitos ha um alto grau de desordem, a qual € causada por defeitos e
pela presenga, dos fons Mn substitucionais ao Ga, em sitios aleatdrios.

Mesmo com os notdveis avancos na capacidade computacional
das tltimas décadas, os sistemas computacionais disponiveis no
momento nido permitem acesso a tal grau de complexidade. Por
isso adotamos aqui um modelo alternativo simples, mas que vem
complementar determinados aspectos dos resultados existentes na
literatura**+” para 0 GaMnN monocristalino.

O procedimento utilizado aqui consiste basicamente em calcular a
estrutura eletronica com parametros de rede experimentais obtidos do
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GaMnN e analisar os efeitos causados nas propriedades eletronicas,
comparando-os com os resultados experimentais. Isto €, a simulagio
da incorporagio do elemento Mn € considerada somente pelo efeito da
perturbagdo que este produziu na rede cristalina. Desta forma pdde-se
analisar a influéncia indireta do Mn na estrutura eletronica do GaN.
Esta é uma metodologia alternativa*® para caracterizar os efeitos da
incorporacdo de Mn nas propriedades eletronicas e estruturais do GaN.

Os dados experimentais revelam que a incorporagao do Mn intro-
duz um aumento do pardmetro de rede dos cristalitos.*?! Este aumento
observado do parametro de rede dos cristalitos € aproximadamente
linear em relagdo ao contetddo de Mn incorporado.

Nio estdo presentes importantes efeitos da orienta¢do de spin,
causados principalmente pela introducio dos orbitais 3d semipreen-
chidos dos dtomos de Mn. Apesar disto, observamos efeitos que se
aproximam dos resultados experimentais e que fornecem indicac¢oes
interessantes sobre as alteragdes na estrutura eletronica do GaMnN.

Os parametros de rede experimentais utilizados nos cdlculos do
GaN e GaMnN foram determinados através de refinamento Rietveld.”!

A fase termodinamicamente mais estdvel do GaN ¢ a fase hexa-
gonal do tipo wurtzita (B4),* grupo espacial P6,cm, no qual cada
atomo de Ga se encontra no centro de um tetraedro distorcido coor-
denado a quatro outros nitrogénios vizinhos. Esta estrutura possui
dois parametros de rede externos a (plano basal) e ¢ (plano uniaxial)
e uma coordenada interna u, que descreve as posicdes relativas do
anion e do cdtion ao longo do eixo z, Figura 1.

Figura 1. Célula unitdria da estrutura do tipo Wurtzita do GaN com um dtomo
de Mn em um sitio substitucional ao Ga

Para efeito de comparagdo elaborou-se um modelo tedrico
(GaN, ), minimizando-se a energia da c€lula unitdria com relagéo
aos parametros de rede e coordenada interna u.

Quim. Nova

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta os parametros de rede, coordenada interna,
distancias de ligagao Ga — N e angulos de ligagdo N — Ga — N no
tetraedro [GaN,] (Figura 1) obtidos teorica e experimentalmente
pelo refinamento de Rietveld, bem como dados tedricos disponiveis
da literatura.

A otimizacio da célula unitdria do Gal\{ puro, GaN,, = teve como
resultados os seguintes valores: @ =3,193 A, c¢=5,174Aeu=0,379
A. O processo de otimizago apresentou uma boa concordéancia quan-
do os pardmetros de rede sdo comparados aos dados experimentais
existentes para o GaN e também aos dados tedricos disponiveis na
literatura.>'>3

Quando os resultados sdo comparados com os obtidos para 0 GaN
nanocristalino (x=0) preparado por sputtering verificamos que hd uma
diferenca de parametro de rede e valor calculado do band gap, tanto
em relacéo aos dados experimentais obtidos para o GaN,*?! como
para os resultados da simulagdo. Quando consideramos amostras com
Mn incorporado, o refinamento de Rietveld mostra que os pardmetros
de rede sofrem um aumento em funcgdo da adi¢do de Mn na rede,
porém o fator ¢/a permanece praticamente inalterado, com excec¢io
das proporg¢des x=0,02 e 0,08. Observa-se também um aumento do
volume da célula unitéria, de 46,263 A3 (x=0) até 47,472 A3 (x=0,18),
equivalente a uma variagdo de 2,61%, naturalmente associada ao
maior tamanho do Mn quando comparado ao atomo de Ga.

Cabe também observar que o aumento do volume da célula
unitdria em fun¢@o da insercdo de Mn € responsdvel por uma maior
distor¢do da estrutura cristalina. De fato, para o modelo do GaN,
verifica-se que as distancias de ligagdes Ga — N na base do tetraedro
sdo de 1,947 A, enquanto que a distancia de ligacio Ga— N na direcéo
céde 1,962 A. Os angulos de ligagio N — Ga — N na base do tetraedro
sdo de 110,20° e na direcdo ¢ € de 108,73° (Tabela 1).

Quando consideramos os modelos baseados no refinamento de
Rietvield se observa que até o valor de x=0,05 de Mn as distancias
de ligagdao Ga — N, na base do tetraedro, tém um infimo acréscimo
de aproximadamente 0,01 A. Neste mesmo intervalo, x < 0,05, os
angulos de ligagdo na base do tetraedro tendem a diminuir de 112,70°
(x=0) para 112,32°, (x=0,05). Pode-se concluir que hd uma expansdo
isotrdpica da rede para pequenas quantidades de Mn.

Para quantidades acima de x=0,07 de Mn as distancias de ligagdo
Ga — N na base do tetraedro sofrem um decréscimo, iniciando em
1,933 A (x=0,07) até 1,887 A (x=0,18), por outro lado a distancia
de ligacdo Ga — N na direcdio ¢ sofre acréscimo de 0,267 A. Esta

Tabela 1. ParAmetros de rede a e ¢, coordenada interna u; ¢/a (A); distancia de ligagdo (A), Ga — N na base do tetraedro [GaN J (d)), Ga—N na diregdo ¢ (d,),
angulo de ligacdo (graus), N — Ga — N na base do tetraedro (o), N — Ga — N na direc@o ¢ (B), razdo d/d, e volume, V (A%

Ga,Mn N a c u c/a d, d ot B d/d, Vv
_ x = 0,00 32039 52041 0398 1624 1924 2071 11270 10601 0929 46,263
;‘}D’_“Azgs;mn x = 0,02 32070 52042 0395 1,623 1,931 2056 11232 10644 0939 46343
Sputtering x=0,05 32111 52137 0395 1624 1933 2059 11232 10645 0939 46,557
Reativo? x = 0,07 32161 52242 0397 1624 1933 2074 11257 10616 0932 46,796
x = 0,08 32219 5222 0404 1621 1,927 2110 11348 10508 0913 46945
x=0,18 32316 52489 0446 1624 1887 2341 11779 9864 0806 47472
GaN, * 3193 5174 0379 1,620 1947 1962 11020 10873 0992 45,685
PPPW/LDA®! 3,18 5183 03765 1,63
PPPW/GGAS 325 5298 03765 1,63
PPPW/LDA® 3,193 5218 0376 1,634
FP-LAPW/GGA® 3,18 5166 0376 1625
GaNexp® 3192 5166 0375 1624
GaNexp® 3,18 5166 0375

* este trabalho.
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expansdo pode ser explicada pelo fato de que a insercdo de dtomos
de Mn na rede do GaN exige um maior espaco para sua estabilizagao.
Observa-se também que os angulos de ligacdo N — Ga — N, na base
do tetraedro, sofrem um acréscimo de aproximadamente 5% para a
proporcdo de x = 0,18 de Mn.

Analisando ainda os aspectos locais, verifica-se que da populagao
de recobrimento (Tabela 2), que a ligagdo Ga— N da base do tetraedro
passa a ter um cardter mais covalente, enquanto que a ligagdo Ga— N
na direcdo ¢ passa a ter um cardter parcialmente idnico.

Tabela 2. Band gap (eV) experimental e tedrico, energia de Fermi, Ef eV)e
populagio de recobrimento, d, e d, (mle|)
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Ga,_Mn N gap, gap EX* d* d*
Filmes por x = 0,00 3,23 3,60% 0,15 232 193
RF-Magnetron x = 0,02 3,17 3,60% 0,11 231 197
Sputtering x =0,05 3,10 3,57* 0,09 231 197
Reativo?! x = 0,07 291 349% 0,09 232 194
x = 0,08 2,88 342% 0,14 234 183
x=0,18 2,07 332*% 0,22 246 118
GaN,  * 3.87* 0,00 226 220
GaNexp* 3,44
GaNexp* 3,42
PPPW/LDA% 1,76
FP-LAPW/GGA® 1,992

* este trabalho.

Além dos aspectos locais da estrutura e distribui¢do de cargas,
o modelo aplicado aqui permite a andlise também de aspectos de
longo alcance relacionados com a estrutura de bandas do material.

Na Tabela 2 observam-se os valores dos band gaps obtidos
experimental e teoricamente e energia de Fermi teérica. O band
gap experimental € estimado a partir das bordas de absor¢do 6ptica,
obtidas por meio de medidas de transmitancia.**

As Figuras 2a, b e ¢ ilustram as estruturas de bandas para o modelo
GaN__ , GaN puro (x=0) e dopado com Mn (x=0,18), respectivamente.
A escolha do caminho na primeira zona de Brillouin deve-se ao fato de
que este representa a regido que contém todos os pontos equivalentes
no espaco reciproco com relagdo ao grupo de simetria utilizado.*

Realizou-se a andlise da estrutura de bandas para as diferentes
proporcdes de Mn, verificando-se tendéncias similares no compor-
tamento da estrutura eletronica das diferentes concentragdes; sendo
assim, apresentamos a estrutura de bandas apenas para os sistemas
Ga,_ Mn N com x=0 e x=0,18.

As pequenas diferengas estruturais levam a uma perturbacio dos
orbitais moleculares, permitindo caracterizar a desordem no mate-
rial, este € um exemplo de como a teoria pode auxiliar fornecendo
subsidios para os experimentalistas.

Observa-se que o incremento de Mn na rede acarreta em um de-
créscimo do band gap teérico (DFT), partindo de 3,60 eV do modelo
puro para 3,32 eV do modelo dopado com x = 0,18 de Mn, em acordo
com a tendéncia observada para o band gap medido experimental-
mente, que decresce de 3,23 eV, em x=0, para 2,07 eV, em x=0,18.
Todos os modelos apresentam um band gap direto no ponto I'.

Com o acréscimo de d&tomos de Mn o band gap tedrico apresenta
algumas discrepancias em relac¢do ao band gap experimental (Tabela
2). Neste ponto, ressalta-se que muitas vezes os dados obtidos por
meio da simulagdo ndo devem ser analisados fazendo-se uma corres-
pondéncia direta com a magnitude dos resultados experimentais e sim
com relacdo a tendéncia e comportamentos obtidos. As estimativas
experimentais e tedricas apontam para um decréscimo do band gap,
mesmo que o decréscimo experimental seja mais acentuado que o
apontado teoricamente.

—
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Figura 2. Estrutura de bandas para a) GaN,, ; b) Ga, Mn N com x = 0 e
¢) Ga, Mn N com x = 0,18

Também se deve levar em consideragdo que os valores obtidos
teoricamente consideram o GaN como um cristal perfeito, sem
nenhum tipo de defeito; esta aproximacao pode levar a desvios em
relagc@o aos obtidos experimentalmente. Numa amostra do material,
devemos considerar que algumas variaveis podem interferir no valor
obtido experimentalmente como, por exemplo, a policristalinidade, as
técnicas e condi¢des de preparo, a presenca de defeitos (vacancias e
impurezas), a porosidade e o tamanho do contorno de grio.

Parte deste decréscimo se deve ao aumento dos pardmetros
de rede do Ga, Mn N devido a incorporagdo de Mn. Outro fator a
considerar na variag¢do do band gap experimental € o fato do dtomo
de Mn possuir caracteristicas eletronicas e quimicas diferentes do
atomo de Ga.

Existem indicios que o incremento de dtomos de manganés
levado a proporg¢des proximas de 60% deve levar a um decréscimo
acentuado do band gap, favorecido pelas vacancias de Ga,* resultando
em uma transi¢do de fase da estrutura wurtzita para uma estrutura
do tipo blenda. Modelos tedricos e experimentais confirmam que o
MnN existe somente na estrutura do tipo blenda e rocksalt, com um
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band gap de 0,2-0,3 eV. Miao e colaboradores realizaram um estudo
tedrico onde determinam que a estrutura da blenda ¢ ligeiramente
mais estavel que a estrutura rocksalt,”” ao contrario do determinado
pelo trabalho experimental do grupo de Suzuki®® e Yang.”

Na Figura 2b, correspondente a estrutura do GaN nanocristalino
sem dopagem, pode-se observar uma leve separagdo entre as sub-
bandas, na dire¢do I'-M. Este efeito deve-se a modifica¢do da simetria
local em relag@o ao cristal. Esta modificac@o € equivalente no cristal a
um stress biaxial em plano perpendicular ao eixo ¢.>%6! As mudangas
mais fortes nas proximidades do ponto I" ocorrem para a simulagio da
amostra com maior dopagem (x=0,18), da Figura 2c. Esta mudanga
pode ser associada a um stress uniaxial, na dire¢do do eixo ¢, produzido
pelo aumento do pardmetro ¢ da rede do GaN com a inclusdo do Mn.

Notdveis também sdo as mudangas introduzidas pela nanocrista-
linidade no intervalo M-K. Por situar-se perpendicular ao eixo kz no
espaco reciproco, o intervalo M-K reflete bem as principais mudan-
cas introduzidas pela variacdo de parametro de rede e distancia de
ligagdo na direcdo do eixo ¢ da wurtzita, as quais sd0 0s principais
efeitos observados, devidos a introdug¢do do Mn. Observa-se também
na Figura 2c¢ uma interacio no ponto I" com a banda de condugdo,
ou seja, além das modifica¢des observadas na banda de valéncia,
ainda uma mudanca na banda de conducdo pode ser observada, em
associacao com a presenca do Mn.

Os resultados mostram que o aumento do cardter idnico das liga-
¢des € compativel com o aumento do parametro ¢ da rede hexagonal,
o qual pode explicar o efeito semelhante ao de tensdo uniaxial na
estrutura de bandas.

Em relagdo aos efeitos de longo alcance, quando o Mn € efetiva-
mente incorporado a estrutura eletronica do GaMnN monocristalino
(e com 0 Mn colocado em posicdes aleatérias no material, o que
efetivamente também nao € o caso encontrado aqui), hd dois regimes:
um de baixa dilui¢do no qual os estados do Mn apresentam uma banda
isolada no band gap, que € efetivamente determinado pelas bandas do
material hospedeiro (como estamos analisando aqui) e outra situacao,
para altos contetidos de Mn nos quais a interagdo entre as bandas e
os estados produzidos pelo Mn € inevitdvel. Neste caso ocorre uma
modificacdo efetiva nas bandas, passando os estados do Mn a fazer
um mix com as bandas e provocar uma reducdo efetiva do band gap
de natureza diferente daquela produzida pelas bandas. Esta auséncia
efetiva dos estados do Mn deve ser a causa da menor diminui¢do de
band gap observada em nossas simulagdes em relagdo aos valores
medidos experimentalmente. Aqui, portanto a estrutura eletronica
simulada em relagdo aos parametros de rede mostra apenas uma
parte do efeito: as contribuicdes indiretas para a redugdo do band gap
causada pelo aumento dos parametros de rede do GaMnN produzidos
pela incorporacio de Mn. Nossa contribui¢do indica que a presenga
efetiva do Mn € importante para a determina¢ao da variagdo do band
gap no GaMnN nanocristalino, mas que este ndo € o unico efeito
a ser considerado para esta variagdo, pois a variag@o indireta pelo
pardmetro de rede também € significativa.

A Figura 3 ilustra a densidade de estados para o modelo de
referéncia GaN,, e Ga, Mn N, x = 0 e x = 0,18, respectivamente.
De maneira geral, ndo existem diferencgas significativas quando
comparamos a DOS do modelo teérico com os modelos baseados
nos resultados de refinamento.

Os diagramas demonstram que para os modelos comx =0e x =
0,18 a maior contribui¢@o para a regifio do topo da banda de valéncia
deve-se aos orbitais 2p dos dtomos de N, com uma maior influén-
cia dos orbitais 2p,. Na regido mais interna da BV observa-se uma
relevante participagdo dos orbitais 3d dos dtomos de Ga com uma
pequena contribui¢io dos orbitais 2s e 2p dos dtomos de N. A maior
contribuigdo dos orbitais p, € relacionada com o fato de que a inser¢do
de dtomos de Mn leva a uma deformagao preferencial na direcdo c.

Quim. Nova

DOS (arb. un.)

033 ¢V

DOS (arh. un.)

J M ]

; 5
gap= 3.60c\-’11

T[E0.36 eV

DOS (arb. un.)
T

Figura 3. DOS projetado sobre os dtomos de Ga e N para GaN,,, ; Ga, Mn N

Teor.

comx =0eGa, MnN comx = 0,18

A presenga do Mn***7 deve produzir estados localizados no inte-
rior do band gap, associados aos niveis Mn-3d semi-preenchidos. A
simetria local tetraédrica indica que os orbitais d possuem energias
menores que os orbitais z, por efeito do campo cristalino. Além disso,
a ocupacdo com spin-up e spin-down produz também uma diferenca
de energia nestes niveis localizados. Desta maneira podemos esperar
que no material real o band gap seja “populado” por estes niveis
contribuindo com a reduc@o do seu valor efetivo. Esta contribuicio
direta do Mn também € somada a intera¢do de seus orbitais s e p
das suas ligacdes de valéncia, alterando também significativamente
estas bandas.

Embora os valores obtidos de band gap sejam significativamen-
te diferentes dos valores experimentais, observamos que no limite
diluido x < 0,08 a tendéncia de comportamento em fung¢do de x ¢
semelhante a observada nos dados experimentais. Analisando em
termos quantitativos, vemos que para x = 0,08, que denominamos
de limite de composicdo diluida, A, =0,18 eV e AEXP =0,35¢eV, e
A /AExpz 0,51. A variacdo tedrica do band gap corresponde a 51%
da observada experimentalmente. Situacdo diferente ocorre para x
= 0,18, na qual a maior parte da variacdo do band gap ndo pode ser
explicada pelo modelo aqui utilizado, jad que A, /AExpz 0,24, ou
seja, apenas ~% da variacdo pode ser explicada pelo modelo aqui
apresentado. Entretanto, o valor de x = 0,18 que ndo corresponde
mais ao regime diluido, e certamente a introducgdo dos estados do
Mn introduz uma interagdo direta destes com os estados de banda,
sendo os niveis de energia resultantes provenientes desta mistura.

CONCLUSOES

As simulagdes dos parametros estruturais e eletronicos do GaN
monocristalino puro com estrutura wurtzita apresentam uma boa
concordancia com resultados experimentais e tedricos disponiveis
na literatura. Em particular a comparagao dos valores calculados do
band gap, 3,87 eV, com os resultados experimentais, 3,23 eV e
~3,4 eV2% encontra-se dentro do que se pode esperar em modelos
periddicos que empregam a DFT.

Em relag@o aos filmes nanocristalinos nao dopados, observa-se
que o band gap calculado apresenta uma reducdo em relac@o ao valor
obtido para o GaN. O decréscimo observado (de 3,87 para 3,60 eV)
estd em concordancia com o decréscimo verificado nos resultados
experimentais (de 3,40 para 3,23 eV).

Nos filmes nanocristalinos dopados com Mn, a insercdo de Mn na
rede leva a um aumento dos parametros de rede experimentais. Intro-
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duzindo este efeito nos cédlculos da estrutura eletronica, observa-se que
o incremento de dtomos de Mn € responsavel por uma maior distor¢do
da estrutura cristalina. Os resultados obtidos refletem mudancgas na
distribuic@o local de cargas e, também, na estrutura de bandas do
material. Em rela¢@o aos aspectos locais, a maior contribui¢do na
distor¢io do tetraedro € devida ao estiramento da ligacdo Ga — N
na direcdo c. A ligagdo Ga — N da base do tetraedro passa a ter um
cardter mais covalente, enquanto que a ligagdo Ga — N na dire¢do ¢
passa a ter um cardter parcialmente idnico. As modifica¢des de longo
alcance observadas na estrutura de bandas em rela¢do ao GaN puro
sdo compativeis com esta mudanca local de cardter da ligagdo GaN.

Por outro lado, o incremento de Mn na rede acarreta um decrésci-
mo do band gap experimental, cuja tendéncia € também apresentada
nos resultados da simulac@o. Entretanto o decréscimo experimental
¢ significativamente maior que o verificado na simulacdo, indicando
que os efeitos diretos do Mn também devem ser considerados. Fica
claro, entretanto, que a simulacio aqui proposta consegue explicar
a tendéncia de variagdo do band gap, e que os efeitos indiretos do
Mn sobre a estrutura eletronica do material hospedeiro também sio
significativos e devem ser pensados juntamente com os efeitos diretos
produzidos pelas fun¢des de onda do Mn na estrutura eletronica.

Dentro do regime diluido x < 0,08, o modelo aqui proposto, de
influéncia indireta do Mn pode explicar a maior parte das variagdes
observadas no valor do band gap do material, jd no regime de alta
concentracio (x = 0,18) apenas cerca de % da modificagdo no band
gap ¢ produzida pela influéncia indireta aqui observada, sendo os
estados eletronicos associados ao Mn necessdrios para a compreensao
do que ocorre no material.

Conclui-se que a simulacio simples de estrutura eletronica aqui
proposta, associada a pardmetros estruturais experimentais pode
fornecer resultados que permitem explicar consistentemente alguns
dos mecanismos que influenciam a estrutura eletronica do GaN
nanocristalino em rela¢@o a introdu¢@o do Mn.
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