
Badania 'ab initio' wybranych 

własności strukturalnych i 

elektronowych azotków metali z 

grupy III  

Dr inż. Paweł Scharoch 

Instytut Fizyki Politechniki Wrocławskiej 



Plan 

1. Azotki metali z grupy III – podstawowe własności  

2. Stopy azotków – możliwość regulowania parametrów sieci i  

struktury elektronowej  

3. Znane problemy → tematyka badań 

4. Modelowanie ab initio 

5. Przykłady wyników obliczeń ab initio  

6. Prace własne – wyniki i projekty 



Azotki metali z grupy III 

AlN 

 

GaN 

 

InN 



Konfiguracje elektronowe 

Al(13):       -> [Ne].3s2.3p1 

 

Ga(31):       -> [Ar].3d10.4s2.4p1  

 

In(49):        -> [Kr].4d10.5s2.5p1 

 

N(7):          -> [He].2s2.2p3  



Promienie i masy atomowe (empiryczne) 

Al(13):     1.25 Å,      26.98 amu 

 

Ga(31):    1.30 Å,      69.72 amu 

 

In(49):     1.55 Å,    114.82 amu 

 

N(7):        0.65 Å,       14.01 amu  

---------------------------------------------- 

    H:         0.25 Å,        1.01 amu 



Struktura geometryczna 

Wurtzite 

Zincblende 

Rocksalt 



Struktura elektronowa 

I.Gorczyca, et al. Phys Rev B 80, 075202 (2009) 

InN: λ=1910nm 

 

GaN: λ=355nm 

 

AlN: λ=200nm 



Stopy:  regulowanie Eg i stałych sieci 

x(InN)+(1-x)GaN -> InxGa(1-x)N:    Eg=0.65-3.44eV,  λ=1910-355nm  

x(InN)+(1-x)AlN  -> InxAl(1-x)N:     Eg=0.65-6.10eV,  λ=1910-200nm 

x(GaN)+(1-x)AlN -> GaxAl(1-x)N:    Eg=3.44-6.10eV,  λ=355-200nm 

x(InN)+y(GaN)+(1-x-y)AlN -> InxGay Al(1-x-y)N  

Sterowanie przerwą energetyczną 

Sterowanie przerwą energetyczną i stałą sieci 

InN->GaN->AlN  -  rosnąca przerwa energetyczna 

AlN->GaN->InN  -  rosnące stałe sieci 



Zastosowania: heterostruktury 

(Warstwy epitaksjalne, kropki, druty, kreski kwantowe) 

 

Naprężenia (izotropowe, jedno- i dwu-osiowe) 

 

Dodatkowe efekty: 

 

Zjawiska piezoelektryczne 

 



Problemy 

• przerwa energetyczna (Eg) zmienia się nieliniowo ze składem, 

nawet w sytuacji jednorodnej mieszaniny („Eg bowing”) 

• Eg silnie zależy od konfiguracji jonów (przy zadanym składzie  

• Eg zależy od naprężeń  

• Eg zależy od wbudowanego pola elektrycznego (efekt 

piezoelektryczny)  

----------------------------------------------------------------------------- 

• skład, struktura i konfiguracja jonów -> naprężenia 

• naprężenia, skład ->  struktura, konfiguracja jonów, 

wbudowane pole elektryczne 

• wpływ temperatury (?)  

 



Przykład: „bowing” przerwy energetycznej 

I.Gorczyca, T.Suski , N.E.Christensen, A.Svane, App.Phys.Lett, 101907 (2010) 



Czego oczekujemy od metod ab initio ? 

„Predictive power” 

Wpływ konfiguracji jonów na:  

• parametry sieciowe 

• strukturę elektronową (Eg) 

• własności elastyczne 

• potencjały deformacyjne (wpływ naprężeń izotropowych oraz 

dwu- i jedno-osiowych na strukturę pasmową) 

 

Jak konfiguracja jonów zależy od: 

• składu 

• temperatury  

• naprężeń 

 

W perspektywie: własności dielektryczne i efekty piezoelektryczne 

 



Obliczenia ab initio  

• Teoria funkcjonału gęstości (DFT) 

• Przybliżenia LDA/GGA dla funkcjonału korelacji-
wymiany 

• Pseudopotencjały (‘norm conserving’, ‘optimized’, 
PAW)  

• Programy: ATOMPAW, OPIUM, FHIPP, ABINIT 

 



Przykłady obliczeń  

ab initio: Eg 

I.Gorczyca, S.P.Łepkowski, T.Suski, N.E. Christensen, A.Svane. Phys Rev B 80, 075202 (2009) 

Uniform 

Clustered 



Obliczenia Eg cd…  

N2 N1 

Hybrydyzacja In(p,d) z N2(p) 
I.Gorczyca, S.P.Łepkowski, T.Suski, N.E. Christensen, 

A.Svane. Phys Rev B 80, 075202 (2009) 



Prace własne (projekty) 

• Reprezentacje/funkcjonały-testy: pseudopotencjały, PAW 

• InxAl(1-x)N:  segregacja Indu wpływ naprężeń i temperatury 
(dynamika/termodynamika) 

• InxAl(1-x)N:  obliczenia superkomórkowe; wpływ konfiguracji 
jonów na własności strukturalne i elektronowe; wpływ naprężeń 
izotropowych oraz dwuosiowych na strukturę elektronową. 

• InxGa(1-x)N: Coherent Potential Approximation (CPA); własności 
strukturalne i elektronowe w funkcji składu; potencjały 
deformacyjne.  

Współpraca:  dr Jerzy Peisert, mgr Maciej Winiarski, Paweł Szczepkowski 

(praca mgr), Krzysztof Kołodziejski (praca mgr), Jakub Nowak (praca 

mgr), Albert Ratajczak  (student III rok)  



InGaN – CPA (Coherent Potential Approximation)  

Obliczenia:  mgr Maciej Winiarski  



„Problem przerwy energetycznej” w obliczeniach 

 ab initio 

• Funkcjonały XC LDA/GGA – zaniżona wartość Eg 

• Funkcjonały XC HF - zawyżona wartość Eg 

• EXX, GW  - dobra przerwa, ale bardzo kosztowne obliczenia 

• Modyfikowane funcjonały (LDA+C, MBJLDA) – parametry 

empiryczne, trudno dostępne 

 



„Problem przerwy energetycznej” – metoda ∆(EIG) 

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

„Bowing” przerwy energetycznej, InGaN  (CPA)   

 

…cd: dEg/dp,  

potencjały  

deformacyjne 
 



InAlN – obliczenia superkomórkowe 

• Superkomórka 32-atomowa (struktura WZ) 

• 16 atomów N 

• 16 atomów metalu 

• Np. InxAl(1-x)N, x=0.25: 4 atomy In, 12 atomów Al -> 

1560 konfiguracji !  

 

 

 



InxAl(1-x)N – przykłady konfiguracji (spośród 1560) 

InxAl(1-x)N; x=0.25 

plane1 octaedr plane2 

random wire maxdistance 



                            a1                a2                  c                             Etot              Eg (Hartree)     Eg (eV)    Par rozpr.  

plane1          1.1879E+01  1.1879E+01  1.9479E+01 Bohr     -5.1135816E+02      0.05564         1.51       5.93973 

octaedr         1.1932E+01  1.1932E+01  1.9297E+01 Bohr     -5.1137464E+02      0.07666         2.08       6.02119 

plane2          1.1877E+01  1.1973E+01  1.9241E+01 Bohr     -5.1138075E+02      0.07850         2.14       6.04696 

random         1.1968E+01  1.1968E+01  1.9184E+01 Bohr     -5.1139640E+02      0.08930         2.43       6.58933 

maxmax        1.1931E+01  1.1983E+01  1.9129E+01 Bohr     -5.1141368E+02      0.10297         2.80       7.23196 

wire              1.1931E+01  1.1931E+01  1.9129E+01 Bohr     -5.1141369E+02      0.10296         2.80       7.23203 

maxdistance  1.1893E+01  1.1893E+01  1.9295E+01 Bohr     -5.1143437E+02      0.11336         3.08       8.39174 

 

• Preferowany stan maksymalnego rozproszenia Indu ! 

• Silna zależność Eg od stanu rozproszenia 

InxAl(1-x)N – obliczenia superkomórkowe 



InxAl(1-x)N – wpływ naprężeń  

na konfigurację In 

izotropowe 

dwuosiowe 

jednoosiowe 

P. Szczepkowski –  

praca magisterska 



InxAl(1-x)N – wpływ naprężeń  

 na przerwę energetyczną  

izotropowe 

dwuosiowe 

jednoosiowe 

P. Szczepkowski –  

praca magisterska 



InxAl(1-x)N – przyczyna segregacji In (?)  

• Hipoteza – entropia wibracyjna odpowiedzialna za 

segregację 

• Konieczna analiza termodynamiki układu 

• Przestrzeń konfiguracyjna (już bardzo ograniczona 

przez komórkę 32-atomową): 1560 stanów + stany 

wibracyjne ! 

• Obliczenia -> ponad 2 lata CPU ! 

• !!! Obliczenia z zasad pierwszych niewykonalne !!! 

 

 

 



InxAl(1-x)N – przyczyna segregacji In – podejście 

uproszczone  

• Parametr rozproszenia – dla N atomów In w 

superkomórce:  odległość do (N-1) atomów  In, 

uśredniona po wszystkich atomach In w 

superkomórce.  

• Może pełnić rolę parametru porządku przy analizie 

termodynamiki   

• Analiza termodynamiki ograniczona tylko do stanów 

maksymalnego rozproszenia i maksymalnego 

skupienia 

 

 



InxAl(1-x)N, x=0.25 – stany największego skupienia i 

największego rozproszenia In 

Program (p. Albert Ratajczak) 

 

 

„dispersed” „clustered” 



InxAl(1-x)N – przyczyna segregacji In – strategia 

obliczeń ab initio 

• Obliczenia energii swobodnej w funkcji temperatury 

tylko  dla stanów maksymalnego rozproszenia i 

maksymalnego skupienia 

• Stany wibracyjne tylko w punkcie Г BZ 

• Punkt przecięcia energii swobodnych – granica 

obszarów różnych preferencji 

• Możliwość łatwego włączenia naprężeń 

• Różne stopy, różne składy 

 

 

p. Jakub Nowak – praca magisterska 

 



Dziękuję za uwagę 

The END 


