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1.  Azotki metali z grupy lll - podstawowe wtasnosci

2. Stopy azotkow - mozliwosc regulowania parametrow sieci i

struktury elektronowej
Znane problemy — tematyka badan
Modelowanie ab initio

Przyktady wynikow obliczen ab initio
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Prace wtasne - wyniki i projekty
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Azotki metali z grupy Il
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Main-Group Elements
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Konfiguracje elektronowe

Al(13): -> [Ne].3s2.3p1
Ga(31): -> [Ar].3d10.4s2.4p1
In(49): -> [Kr].4d10.5s2.5p1

N(7): -> [He].2s2.2p3
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Promienie 1 masy atomowe (empiryczne)

Al(13): 1.25AK,  26.98 amu
Ga(31): 1.30A,  69.72 amu
In(49): 1.55A, 114.82 amu
N(7): 0.65 A, 14.01 amu

H: 0.25 A, 1.01 amu
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Struktura geometryczna

-

Zincblende

Rocksalt
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Struktura elektronowa

TABLE I. The calculated (LDA+C) band gaps in comparison to
experimental values and other theoretical results for the binary

Experiment

Other calculations

compounds.
v—c LDA+C
InN

I'e-T'y 0.69
I's-T'g 9.14
My-M; 5.11
Li-L; 5.82
My-M, 8.16
My-M; 7.52
GaN

I's-T'y 3.56
K;-K, 9.67
My-M, 7.44
My-M; 748
AIN

I'e-T'y 6.00
I's-I'3 8.47
I's-T'g 12.37

Hs-H;

9.32

0/65063M069%% 0.75.° 0.69, 0.72.2 1.04," 0.65' I N N : 7\: 1 9 1 On m
8.8 8.9k 10.16, 8.66'
5.35,™ 5.38™ 5.64.° 5.96.2 6.56," 5.46'
6.05™ 6.09.° 6.00," 5.87
7.87.m 7.63m 704° 7342 7.841 778 G a N . }\= 3 5 5 nm
7.3 6.71!
3.44.0 3,500 34713503241 . —
. L AIN: A=200nm
7.0" 6.07!7.6°
7.05! 7.68!8.5°
6.1P 64756.11,)!5.8°6.76"
8.021 8.95,9.4° |.Gorczyca, et al. Phys Rev B 80, 075202 (2009)
14.004 12.99.! 14.0°
10.394 10.10,! 10.5°
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Stopy: regulowanie Eg i statych sieci

InNN->GaN->AIN - rosnaca przerwa energetyczna

AIN->GaN->InN - roshace state sieci

Sterowanie przerwa energetyczng

x(InN)+(1-x)GaN -> In,Ga ;. N: Eg=0.65-3.44eV, A=1910-355nm
X(INN)+(1-x)AIN -> In Al N:  Eg=0.65-6.10eV, A=1910-200nm
x(GaN)+(1-x)AIN -> Ga, Al N:  Eg=3.44-6.10eV, A=355-200nm

-

Sterowanie przerwa energetyczng i statg sieci
X(InN)+y(GaN)+(1-x-y)AIN -> In,Ga Al ;)N

1-X-y
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Zastosowania: heterostruktury

(Warstwy epitaksjalne, kropki, druty, kreski kwantowe)

Dodatkowe efekty:

Naprezenia (izotropowe, jedno- i dwu-osiowe)

Zjawiska piezoelektryczne
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Problemy

° przerwa energetyczna (Eg) zmienia sie nieliniowo ze sktadem,
nawet w sytuacji jednorodnej mieszaniny (,,Eg bowing”)

o Eg silnie zalezy od konfiguracji jonow (przy zadanym sktadzie

° Eg zalezy od naprezen

o Eg zalezy od wbudowanego pola elektrycznego (efekt
piezoelektryczny)

. sktad, struktura i konfiguracja jonow -> naprezenia

. naprezenia, sktad -> struktura, konfiguracja jonow,
wbudowane pole elektryczne

. wptyw temperatury (?)
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Przyktad: ,,bowing” przerwy energetycznej
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FIG. 1. (Color online) Energy gaps of Ga_Al,_ N, InGa,_N. and In Al,_ N
as functions of lattice parameter, a. for a uniform (a) and clustered (b)
distribution of cations. The triangle formed by dashed lines corresponds to a
linear approximation of the relation between band gaps and lattice param-

eters. The shaded area covers the region where the experimental points are
lving.
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|.Gorczyca, T.Suski , N.E.Christensen, A.Svane, App.Phys.Lett, 101907 (2010)
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Czego oczekujemy od metod ab initio ?

,Predictive power”

Wptyw konfiguracji jonow na:

° parametry sieciowe

o strukture elektronowa (Eg)
e  wtasnosci elastyczne

o potencjaty deformacyjne (wptyw naprezen izotropowych oraz
dwu- i jedno-osiowych na strukture pasmowa)

Jak konfiguracja jonow zalezy od:
° sktadu

«  temperatury
o naprezen

W perspektywie: wtasnosci dielektryczne i efekty piezoelektryczne
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Obliczenia ab initio

o Teoria funkcjonatu gestosci (DFT)

e Przyblizenia LDA/GGA dla funkcjonatu korelacji-
wymiany

e« Pseudopotencjaty (‘norm conserving’, ‘optimized’,
PAW)

e Programy: ATOMPAW, OPIUM, FHIPP, ABINIT
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Przyktady obliczen

ab initio: Eg

6 In Al N
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theory - clustered
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FIG. 2. (Color online) Energy gap of In,Al;_,N as a function of
composition x. Calculations (open circles) are shown for both the
uniform (thin circles), most clustered (thick circles), and some in-
termediate In distribution models (squares). Solid lines are spline
fits to the calculated values (uniform and most clustered cases).
Measured optical energy gaps of In Al,_ N are also marked from a:

Ref. 9, b: Ref. 49, and ¢: Ref. 50.

DOE (arb. units)

DOS (ar. units)

Uniform

7 -
£ - i
1 InN & !
5 | = . i IngagAly 7N
i : S
4 - = 1, AlN ! i
: 2
- ] ] 1
5 - \ x s i
I i e 1
H A B - !
2 w ! ) AN 1
I W - 'y
H Treegperd II
i 1
J .
I
T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 & T
energy (eV)
g
T_
& :_.'.:;
5 : N3
4
g
2 -
14
,_;_::':\___‘_._.. . A_.I__‘- P "-....."'l
- N— et treeane \: =l
o T T T T T T 1= T
] 1 2 3 4 5 ] | 7 |
energy (eV)
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Obliczenia Eg cd...
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FIG. 6. Partial nitrogen band density of states for IngzsAlp 75N
for the same case as in Fig. 5; however, it is further decomposed
into In nearest neighbors N2 (solid line) and other nitrogen NI
(dotied line) contributions.

|.Gorczyca, S.P.Ltepkowski, T.Suski, N.E. Christensen,
A.Svane. Phys Rev B 80, 075202 (2009)
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FIG. 7. Same as Figs. 5 and 6, but enlarged around the valence-
band top.
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Prace wtasne (projekty)

o Reprezentacje/funkcjonaty-testy: pseudopotencjaty, PAW

o In, Al 1, N: segregacja Indu wptyw naprezen i temperatury
(dynamlka/termodynamlka)
o In,Al ;. )N: obliczenia superkomorkowe wptyw konfiguracji

Jonow na wtasnosci strukturalne i elektronowe; wptyw naprezen
izotropowych oraz dwuosiowych na strukture elektronowq

o In,Ga,,,\N: Coherent Potential Approximation (CPA); wtasnosci
strukturalne i elektronowe w funkcji sktadu; potencjaty
deformacyjne.

Wspotpraca: dr Jerzy Peisert, mgr Maciej Winiarski, Pawet Szczepkowski
(praca mgr), Krzysztof Kotodziejski (praca mgr), Jakub Nowak (praca
mgr), Albert Ratajczak (student lll rok)
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CPA (Coherent Potential Approximation

cell parameter (Angstroem)
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,Problem przerwy energetycznej” w obliczeniach

ab initio

o Funkcjonaty XC LDA/GGA - zanizona wartosc Eg
o Funkcjonaty XC HF - zawyzona wartosc¢ Eg
° EXX, GW - dobra przerwa, ale bardzo kosztowne obliczenia

o Modyfikowane funcjonaty (LDA+C, MBJLDA) - parametry

empiryczne, trudno dostepne
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»,Problem przerwy energetycznej” - metoda A(EIG)

,Bowing” przerwy energetycznej, InGaN (CPA)

X
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P.Scharoch, M.Winiarski, The effect of the electron localizatiom in the
DFT/LDA based calculations of band-gap - to be published
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InAIN - obliczenia superkomorkowe

o Superkomorka 32-atomowa (struktura WZ)
e 16 atomow N

e 16 atomow metalu

« Np. InAl; 4N, x=0.25: 4 atomy In, 12 atomow Al ->
1560 konfiguracji !
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In,Al ;N - przyktady konfiguracji (sposrod 1560)

In, Al N; x=0.25

maxdistance
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In,Al ;)N - obliczenia superkomorkowe

at
1.1879E+01
1.1932E+01
1.1877E+01
1.1968E+01
1.1931E+01
1.1931E+01

maxdistance 1.1893E+01

a2
1.1879E+01
1.1932E+01
1.1973E+01
1.1968E+01
1.1983E+01
1.1931E+01
1.1893E+01

C

1.9479E+01 Bohr
1.9297E+01 Bohr
1.9241E+01 Bohr
1.9184E+01 Bohr
1.9129E+01 Bohr
1.9129E+01 Bohr
1.9295E+01 Bohr

Etot
-5.1135816E+02
-5.1137464E+02
-5.1138075E+02
-5.1139640E+02
-5.1141368E+02
-5.1141369E+02
-5.1143437E+02

Eg (Hartree)
0.05564
0.07666
0.07850
0.08930
0.10297
0.10296
0.11336

Preferowany stan maksymalnego rozproszenia Indu !
Silna zaleznosc¢ Eg od stanu rozproszenia

Eg (eV)
1.51
2.08
2.14
2.43
2.80
2.80
3.08

Par rozpr.
5.93973
6.02119
6.04696
6.58933
7.23196
7.23203
8.39174
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In,Al ;)N - wptyw naprezen
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In,Al ;)N - wptyw naprezen

na przerwe energetyczng
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In, Al ;N - przyczyna segregacji In (?)

« Hipoteza - entropia wibracyjna odpowiedzialna za
segregacje

e« Konieczna analiza termodynamiki uktadu

e Przestrzen konfiguracyjna (juz bardzo ograniczona
przez komorke 32-atomowa): 1560 stanow + stany
wibracyjne !

e Obliczenia -> ponad 2 lata CPU !

o Il Obliczenia z zasad pierwszych niewykonalne !!!

‘R
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In Al ;)N - przyczyna segregacji In - podejscie

Uproszczone

o Parametr rozproszenia - dla N atomow In w
superkomorce: odlegtosc do (N-1) atomow In,
usredniona po wszystkich atomach In w
superkomorce.

e Moze petnic role parametru porzadku przy analizie
termodynamiki

o Analiza termodynamiki ograniczona tylko do stanow

maksymalnego rozproszenia i maksymalnego
skupienia
g2
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In,Al4 N, X=0.25 - stany najwigkszego skupienia i
najwiekszego rozproszenia In

,dispersed” ,clustered”

Program (p. Albert Ratajczak)
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In Al 4 N - przyczyna segregacji In - strategia

obliczen ab initio

e« Obliczenia energii swobodnej w funkcji temperatury
tylko dla stanow maksymalnego rozproszenia i
maksymalnego skupienia

e Stany wibracyjne tylko w punkcie I' BZ

e Punkt przeciecia energii swobodnych - granica
obszarow roznych preferencji

e Mozliwosc tatwego wtaczenia naprezen

e RoOzne stopy, rozne sktady

p. Jakub Nowak - praca magisterska
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Dziekuje za uwage

P



