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ESTUDO DO GRADIENTE DE CAMPO
ELETRICO E DA ESTRUTURA ELETRONICA
DO ZnO DOPADO COM Co E Cd E DO HfO,
DOPADO COM Ta POR CALCULOS DE
PRIMEIROS PRINCIPIOS

Luciano Fabricio Dias Pereira

RESUMO

Nessa tese foram estudados os 6xidos de Zinco e Hafnio impurificados respectiva-
mente por atomos de Cobalto e/ou Cddmio e Téntalo, por célculos baseados do formalismo
da Teoria do Funcional Densidade (DFT). O método APW+lo (Augmented Planes Waves
plus local orbitals) foi aplicado para resolver a equacao de Kohn-Sham. O potencial de
troca e correlagao (V,.) foram tratadas através das Aproximacoes da Densidade Local
(LDA) e do Gradiente Generalizado (GGA). Realizamos os célculos utilizando o pacote
WIEN2k [1]. Os estudos dos éxidos foram realizados em duas frentes independentes.

Numa delas, além da célula pura de ZnO, simulamos diversas supercélulas de
ZnO obtidas por meio das impurezas de Cobalto e/ou Cidmio, com no méximo um
atomo de cada espécime no lugar de um Zn por supercélula (ZnO-Co, ZnO-Cd e ZnO-
Co-Cd). As modificagbes na estrutura eletronica do ZnO oriundas das adigdes desses
atomos foram investigadas através do Gradiente de Campo Elétrico (GCE) no dtomo de
Cd e da densidade de estados eletrénicos (DOS). Como as propriedades eletronicas sio
sensiveis ao Vg, utilizado, aplicamos 3 funcionais diferentes: LDA; PBE (Perdew-Burke-
Ernzerhof); WC (Wu-Cohen); sendo as duas tltimas parametrizacoes diferentes do GGA.
Encontramos um valor de GCE no sitio de Cd mais préximo ao experimental e observamos

as modificagoes no DOS causadas pelas impurezas.



Pelas anélises de DOS, concluimos que na dopagem com Cd (ZnO-Cd), o composto
continua sendo semicondutor tal como na célula de ZnO pura, em acordo com resultados
experimentais em ZnO puro e impurificado por Cd. As simulagdes com Co (ZnO-Co e
Zn0-Cd-Co) mostraram que os DOS s@o half metallic, por meio do estados d do Co (nivel
de Fermi). Esse fato nao é verificado experimentalmente na espectroscopia de f6tons, que
revelam gap no ZnO impurificado por Co. Essa resposta ja era esperada, visto que a
falha na predi¢do da energia de gap de éxidos metdlicos (com ou sem impurezas) ¢ bem
conhecida aos funcionais utilizados.

Os valores obtidos para o GCE no Cd nos dois dois sistemas ZnO-Cd e ZnO-Cd-Co
estao razoavelmente de acordo com as medidas experimentais. Isso ocorre pois embora a
adigao de Co ao ZnO-Cd mude o DOS, a hibridizacao entre os atomos de O com Zn e de
O com Co nao sao expressivamente distintas, isto é, as ligagdes Cd-O-Zn e Cd-O-Co sao
parecidas. Dessa forma, os estados p do Cd, que s&o a principal componente do GCE, tém
a sua ocupacao e distribui¢ao espacial pouco alterada quando ha inserc¢ao de Co ao ZnO-
Cd. Essa discusséo pode ser corroborada por meio de medidas de Correlagdo Angular
Perturbada (CAP) da literatura, nas quais, amostras de ZnO puras ou sistematicamente
impurificadas por Co conduzem ao GCE no Cd extremamente similar em todas elas.

Na segunda parte, estudamos o HfO; monoclinico impurificado com um Tantalo
substitucional ao Hf sem (HfO,-Ta) e com (HfO,-Ta-vac) uma vacéncia de Oxigénio.
Nesses célculos usamos a parametrizacao PBE ao V... As discussoes foram feitas nos
baseando nos DOS, momento e o campo hiperfino magnéticos no Ta, e a mais importante,
o CGE no Ta confrontado com as medidas de CAP em micro e nano amostras.

Medidas com CAP exibem dois sitios diferentes para a sonda de 81Ta: um deles é
bem estabelecido na literatura (correspondendo a um sitio regular substitucional presente
em qualquer tipo de amostras); ja o segundo normalmente sé é verificado nesse tipo de
amostra e é associado ao '®1Ta substitucional ao Hf possivelmente vizinho a defeitos,
principalmente vacancias de O, contudo se conhece pouco sobre esse sitio, por exemplo, a
valéncia do !®1Ta é indeterminada. Assim, para um confronto mais realistico com dados

experimentais, calculamos o HfO,-Ta-vac em 4 diferentes estados de carga: neutro e
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excluindo 1, 2 ou 3 elétrons da supercélula.

Em todos os diferentes estados de carga, observamos que as principais alteracoes
(componentes por camadas de V,,, campo hiperfino magnético e DOS) se deram no
Ta, pela modificagao na sua distribuigao espacial de carga. Dai, pelo confrontamento
dos resultados tedricos e experimentais (CAP) de V.., n e campo hiperfino magnético,
identificamos as provaveis caracteristicas dos dois sitios verificados em nanoestruturas.
Portanto, o sitio que é sempre visualizado em todas as amostras, poderia em sistemas
nanoscopicas, corresponder nao somente ao Ta (sem vacéncia) com estado de carga 1+
(como ja foi mostrado na literatura), mas também ao Ta ao lado de uma vacancia de O
com a perda de 3 elétrons para rede de HfO, (Ta®*). No sitio especifico a defeitos, o Ta

estaria préximo a uma vacéncia com uma valéncia neutra (Ta?).
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STUDY OF ELECTRIC FIELD GRADIENT AND
OF ELECTRONIC STRUCTURE OF ZnO
CO-DOPED WITH Co AND Cd AND OF HfO,
DOPED WITH Ta BY MEANS OF FIRST
PRINCIPLES CALCULATIONS

Luciano Fabricio Dias Pereira

ABSTRACT

In this thesis, theoretical investigation of Zinc Oxide co-doped with Cobalt and
Cadmium (ZnO-Co-Cd) and of Hafnium Oxides doped with Tantalum (HfO,-Ta) have
been performed on the basis of the Density Functional Theory (DFT). The Augmented
Planes Waves (APW) plus local orbital method (so-called APW+lo method) has been
applied to solve Kohn-Sham equations. The exchange-correlation potential have been
treated by means of Local Density Approximation (LDA) and the Generalized Gradi-
ent Approximation (GGA). The computational code used for these calculations was the
WIEN2k. The scope of this thesis is divided into two independent studies.

In the first one several ZnO supercells have been mounted from different combina-
tions between Co and Cd impurities considering 1 atom from each species at maximum.
Data were analyzed based on Electric Field Gradient (EFG) at Cadmium site and on
density of states (DOS). All optimization procedures for APW+lo and lattice parameters
has been done according to scientific literature. Since electronic properties are highly
depend upon the correlation-exchange potential, 3 approximations has been used: LDA;
PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) and WC (Wu-Cohen), where the 2 last one are distinct
parametrization for GGA. The best agreement between experimental and theoretical val-

ues for the Cd EFG was found and changes on the DOS due to impurities were analyzed.
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From DOS analysis we concluded that ZnO-Cd behaves as a semiconductor as well
as the pure ZnO. This is in agreement with experimental data For Co doped ZnO and
Cd-Co doped ZnO DOS analysis show that they behave as half metallic alloys (by means
of d states of Co - Fermi level). This is not experimentally observed, where they show a
gap in the ZnO-Co. This is expected from the potentials used since they fail to properly
describe energy gap on metallic oxides (with and without impurities).

Values obtained for the EFG on Cd site on ZnO-Cd and ZnO-Cd-Co are in a
good agreement with experimental data. This indicates that, even though Co doping in
the ZnO-Cd changes the DOS, hybridization between O with Zn and O with Co are not
significantly distinct, e.g. Cd-O-Zn and Cd-O-Co bindings are similar. So, p states of
Cd are the main EFG component and spatially does not change when doped with Co.
Experimentally this is observed in Perturbed Angular Correlation (PAC) measurements
for pure and Co doped ZnO, where they show a very similar EFG on the Cd site.

The second study was focused on Ta-doped HfO; with and without Oxygen va-
cancy. PBE parametrization for the Generalize Gradient Approximation has been applied
for the exchange-correlation energy. The discussions were based on the following calcu-
lated properties: DOS, the magnetic moment and hyperfine field of Ta and the most
important, the EFG at Ta.

PAC measurements show a 2 different site for the ®1Ta: i) a replaceable regular
site and ii) a replaceable irregular site related to defects, mainly to Oxygen vacancies.
However this site is not well understood, e.g. ¥'Ta valency is unknown. Under this
consideration, for a more realistic approach to experimental conditions, we calculated
HfO,-Ta-vac at 4 different charge states: i) neutral and excluding ii) 1, iii) 2 or iv) 3
electron from the supercell.

At those 4 charges states, we observed major modifications (V,, components for
layers, Magnetic Hyperfine Field, DOS) all at Ta position, due to his spatial charge
distribution. From comparisons of experimental and calculated values for V,,, n and
magnetic hyperfine field we identified the possible features of the 2 sites observed for

nanostructures. So, in nanostructures, the observed site might correspond not only to
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Ta'*™ but also to Ta®" together with a O vacancy as well. At defects site, Ta would be

closer to vacancy and presents a neutral valency (Ta").
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DOS das componentes parciais do fon de Hf na CS de HfO5. De cima para
baixo os graficos representam os niveis: total, f, d e p. As escalas dos eixos

das ordenadas sao diferentes em cada painel. . . . . . . ... ... .. ...

Densidade de estados total projetada no ion de Ta e suas componentes
em torno do nivel de Fermi (linha vertical tracejada) da supercélula de 96
dtomos do HfO,-Ta. As curvas Ta-tot e Ta-d apresentam uma interrupgao

no eixo das ordenadas, pois assim é possivel ver a extensao desses estados.
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4.13

4.14

4.15

4.16

DOS do sistema do HfO,-Ta em torno do nfvel de Fermi (E=0) para os
orbitais: d do atomo de Hf, p do Ol, d do Ta e p do O2. Os fons em
questao sao os vizinhos mais préximos ao Ta. Ha uma interrupcao no eixo
das ordenadas das curvas Ta-d e Hf-d (essa apresenta um erro de impressao,
devido a QUEBTA BO GIXO). . « .« « = = « 4 ¢ vl e e e e e e
Densidade de estado total da supercélula de HfQ,-Ta-vac nos vérios estados
de cargas simulados. Os dois graficos da esquerda correspondem aos estados
“neutro”e “24”, onde o nimero total de elétrons das supercélulas é impar.
Ja as figuras da direita sao dos calculos com a exclusao de 1 (“1+”) ou
3 (“3+") elétrons (carga total da supercélula par). Os graficos menores
real¢cam a regiao do nivel de Fermi, que é definido como o zero da energia
bOEO W BIoRl). - - v - s e nle smos Rl E R RN § R R S e s
Densidade de estado total projetada no ion de Ta na supercélula de HfOo-
Ta-vac para os varios estados de cargas simulados. Os dois graficos da
esquerda correspondem aos estados “neutro”e “24”(nimero de elétrons é
fmpar). As figuras da direita sdo dos cdlculos com a exclusdo de 1 (“1+7)
ou 3 (“34") elétrons (carga total par). Os graficos menores realgam a
regiao da energia de Fermi, que é definida como zero (trago vertical).
Contribuig¢oes parciais da densidade de estado total do ion de Ta na su-
percélula de HfO,-Ta-vac nos varios estados de cargas simulados. Os dois
graficos da esquerda correspondem aos estados “neutro”’e “2+4” (nimero de
elétrons é impar) e os dois a direita sao dos calculos “1+"e “3+4"(carga
total par). Os gréaficos menores realgam a regiao da energia de Fermi, que

¢ definida como zero no eixo das abcissas (trago vertical). . . . . . . . . ..
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Contribui¢oes por camadas atomicas ao gradiente de campo elétrico (GCE)
no Cadmio na supercélula ZnO-Cd-Co (que nao tem simetria e assim apre-
senta 72 dtomos inequivalentes) para os spins up e down nas trés diferentes

aproximacoes do funcional de troca e correlagao: PBE-GGA, WC-GGA e

Contribuicoes por camadas atomicas ao gradiente de campo elétrico (GCE)
no Cadmio na supercélula ZnO-Cd para os spins up e down nas trés
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Tabela comparativa de 2 calculos simples do m-HfO, executados com parametros
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Posigbes internas (em A) dos fons constituintes do HfO, obtidas experi-
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parametro de assimetria, n, no sitio do Ta também é mostrado, bem com

os resultados experimentais do Ta no sitio substitucional ao Hf. Quaisquer
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Contribuigoes por camadas atomicas & maior componente (V..) do gra-
diente de campo elétrico no Ta no HfO,-Ta-vac para os spins up e down
nas quatro supercélulas estudadas. Os nomes “Neutro”, “1+ 7, “247e
“3+"no cabegalho, representam os sistemas: sem a introducéo ou retirada
de elétron e com a exclusao de 1, 2 ou 3 elétrons, respectivamente. O GCE
é a quantia a ser comparada ao valor experimental de V,, (Exp.), ele é
obtido pela soma das contribui¢des por camada por spin de V., teérico
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O valor experimental (Exp.) de CHM é mostrado. . . . . . .. .. ... ..



Capitulo 1

Introducao

Como simulamos dois sistemas distintos, ZnO impurificado por Cobalto e/ou
Cédmio e HfO, com a introdugao de Tantalo e/ou uma vacancia de Oxigénio, faremos
a revisao de literatura em seus respectivos capitulos. Além disso, a motivacao destes
estudos sera melhor abordada em tais capitulos. Embora eles sejam discutidos de forma
separada, estdo relacionados porque fazem parte de uma série de compostos que num fu-
turo préximo serao empregados no desenvolvimento de dispositivos tecnologicos (quer seja
na spintrénica, quer seja na nova microeletronica). Por isso, esse grupo de substancias,
incluindo o ZnO impurificado por Cobalto e o HfO,, tornaram-se extensivamente inves-
tigados; nao sé por fisicos da Matéria Condensada, como também por pesquisadores de
outras areas do conhecimento; a partir do inicio século 21.

O estudo de sistemas éxidos tem sido ao longo de décadas foco de uma enorme
quantidade de pesquisas cientificas: tanto na investigacao basica, quanto na aplicada a
tecnologia. Numa das linhas mais ativas dos 1ltimos 10 anos e mais promissoras é o
estudo de éxidos na spintrénica - que significa inserir o grau de liberdade de spin do
elétron como um transportador de informacao, além da tradicional carga do elétron na
eletronica convencional. Além disso, as investigagoes em oxidos que possam substituir o
SiO em dispositivos eletronicos tem atraido grande atengao da comunidade académica.

No ramo da spintronica, seus dispositivos poderao ser construidos a base de semi-

condutores elétricos adicionados por impurezas magnéticas (principalmente Co, Fe, Mn e
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Ni) - recebendo o nome de semicondutores magnéticos diluidos -, ou ainda, como recente-
mente foi verificado, por meio de filmes finos ou nanoparticulas de éxidos que apresentam
cations nao magnéticos (camadas d ou f completas). Além disso, determinados 6xidos
poderao ser usados como isolantes magnéticos. Ademais dos préprios éxidos, alguns outros
compostos tém sido estudados para serem empregadas na spintronica - COmMo, por exem-
plo, GaN, AIP e etc (semicondutores sp). Aqui estudaremos um dos mais importantes
candidatos a semicondutor magnético diluido: o ZnO impurificado por Cobalto.

A investigagio das propriedades microscépicas e macroscépicas do Oxido de Hafnio
(HfOz), bem como de outros semicondutores de gap largo e isolantes elétricos, tém sido
alvo de grande interesse cientifico e tecnoldgico nos tltimos anos. No caso especifico
do HfO,, uma das principais motivagdes de seu estudo vem da necessidade do desen-
volvimento da microeletrénica, porque estd se chegando no limite fisico da confecgao de
dispositivos feitos de SiO,. Isto é, eles estao sendo produzidos em tamanhos téo reduzi-
dos que hé a possibilidade da perda de controle no processo de condutividade elétrica
(por exemplo, efeito tiinel, corrente de fuga e etc). Sendo assim, compostos como HfO,,
ZrO,, TiO,, GaAs e outros que apresentam a constante dielétrica alta (entre outras
caracteristicas) em relagdo a do SiO, estdo em evidéncia, porque poderao ser usados
na fabricagao de dispositivos menores e confidveis. E ainda o HfO, tem uma série de

propriedades fisico-quimicas que lhe conferem aplicabilidade direta.

Apresentados os dois sistema de interesse deste trabalho, o préximo passo é expor
a motivacao desse estudo. No grupo de Interagoes Hiperfinas do Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares (IPEN), medidas desses dois dxidos foram realizadas por meio da
técnica de Espectroscopia de Correlagdo Angular Perturbada (CAP). Nessa metodologia
experimental, ¢ necessdria a introdugao na amostra (mesmo em pequena quantidade) de
um atomo que apresente decaimento v —~ em cascata; duas dessas sondas mais utilizadas
sao os niicleos de '®1Ta e 1'1Cd. Por aspectos de familiaridade quimica (mesmo grupo da
tabela periddica) e geragao das sondas-CAP (no caso do Ta), respectivamente, ¥ Ta e
"1Cd foram adicionados nos HfO, e ZnO-Co. Assim, a maior componente dos gradientes

de campo elétrico (V,,) e os parametros de assimetria () nas sondas-CAP de cada um
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dos sistemas foram determinados exibindo resultados interessantes - que serdo apresenta-
dos nos 2 proximos pardgrafos ¢ melhor discutidos na se¢io de revisao bibliografica dos
capitulos de ZnO (segao 3.1) e HfO, (segao 4.1).

Os resultados ZnO impurificado por Co (Zn0-Co) e estudado pela sonda-CAP de
"1Cd mostraram que apesar das sucessivas adigoes de Co nesse 6xido, até a faixa de 30%
(que estd acima do limite de solubilidade do Co na estrutura wurtzita do ZnO e assim
formou-se uma fase de Co30y4), V. e n no sitio principal - no qual o Cd é substitucional
ao Zn numa posigao regular da rede e sem a presenca expressiva de defeitos na vizinhanca
da sonda-CAP - praticamente nao se alteravam em relacao ao sistema sem a insercao de
Co. Da mesma maneira, tal efeito, tem sido verificado no ZnO com a introdugéo de 5% de
outras impurezas magnéticas (Fe, Ni, V, Mn, etc). Também nesse sistema aqui tratado,
Zn0O-Co, existe um segundo sitio que frequentemente é pouco expressivo no sentido de
sua fragao e praticamente nao é discutido na literatura, sendo possivelmente originado de
defeitos (principalmente com o Cd numa posigéo intersticial da rede). Nao serao feitas
analises sobre esse sitio pois ele necessitaria de uma outra simulagéo, tao extensa quanto

os calculos representativos do primeiro sitio.

Em relagdo ao HfO, investigado pela sonda-CAP '®1Ta, suas medidas de V.. e 7
em amostras de filmes finos (25 nm) ou nanoparticulas (5-20 nm) apresentaram 2 sitios
distintos (ou até mesmo 3, no caso dos nanograos), em contraposicao ao verificado em
amostras granulares maiores (micrométricas) ou filmes mais espessos (por exemplo, 100
nm) - que nem sempre apresentam dois sitios e quando eles ocorrem as fracoes desses
sitios sao diferentes daquelas visualizadas em amostras “pequenas”. Independente do
tipo de amostra, normalmente, o sitio com a maior fragao, corresponde ao Ta ocupando o
lugar do ion de Hf com uma vizinhanga regular. Ja o segundo sitio pode estar associado
ao Ta ocupando também uma posi¢ao cationica da rede, porém com a presenca de de-
feitos proximos, tanto nas amostras de tamanho reduzido quanto nas maiores (quando
ele ocorre); apesar disso, acredita-se que esses defeitos sejam diferentes dependendo do
tamanho da amostra - por exemplo, é sabido que o principal defeito em amostras na-

noestruturadas é a existéncia de vacancias de Oxigénio, o que nao é fundamental em
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amostras com volumes “grandes”. Em adi¢ao, muito recentemente, esse segundo sitio
somente em nanoparticulas, fol ajustado nao unicamente com uma interacio hiperfina
elétrica, mas com uma interagao hiperfina combinada - que significa a coexisténcia de
duas interagoes hiperfinas: elétrica e magnética. Os resultados experimentais do terceiro
sitio observado em nanograos sdo incipientes (e nem foram de forma incisiva descritos
na literatura), assim nao ha muito o que dizer sobre eles no momento. Dada a forma
como o Héafnio é encontrado na natureza, sempre hd em compostos desse metal uma con-
centracao importante de Zirconio (até 4%) que néo pode ser separada, assim, qualquer
amostra que utiliza Hf deve ter Zr. contudo, em nossos calculos desconsideramos essa
impureza, pois, esses 2 metais pertence ao mesmo grupo de elementos da tabela periédica
e nossos resultados de gradiente de campo elétrico e outras grandezas corroboram com os

experimentos.

Portanto, este trabalho surge da necessidade de maior compreensio sobre esses dois
sistemas (ZnO-Co e HfO,), que foi realizado através dos estudos tedricos de primeiros
principios das suas estruturas eletronicas. Para tanto, fizemos simulagdes empregando
a teoria do Funcional de Densidade (DFT, em inglés Density Functional Theory) com o
método APW+lo (Augmented Plane Waves plus local orbitals) para solucao do hamiltonia-
no de Kohn-Sham no cristal e todos efeitos quanticos de interacao entre os elétrons estao
presentes no potencial de troca e correlagao, que estimados pelas aproximagoes da den-
sidade local (LDA, em inglés Local Density Approzimation) e (as varias parametrizacoes
distintas) do gradiente generalizado (GGA, em inglés Generalized Gradient Approzima-
tion). Com tudo isso implementado no pacote computacional WIEN2k [1], determinamos
a estrutura eletronica dos sistemas de ZnO dopado por Co e/ou Cd e HfO, impurificado
por Ta sem ou com vacancia de Oxigénio, e no caso da exclusao de um Oxigénio, varios
estados de carga foram calculados. Nossas discussoes foram essencialmente centradas na
densidade de estados (DOS) e no gradiente de campo elétrico (GCE) nos fons de Cd e
Ta, nos 6xidos de ZnO-Co e HfO,, respectivamente. A metodologia empregada no pro-
grama WIEN2k para célculo do GCE foi desenvolvida a 25 anos e usa a densidade de

carga eletrénica (um termo especifico da expansao da densidade) no estado fundamental.
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ela vem sendo testando durante esse tempo todo, apresentando 6timos resultados para

diversos sistemas (semicondutores, metais, 6xidos, supercondutores, filmes finos e etc).
Essa tese foi escrita seguindo os critérios definidos na Universidade de Sao Paulo,

por meio das informagoes disponibilizadas pela Comissiao de Pés-Graduacao do Instituto

de Pesquisas Energéticas e Nucleares, conforme o manual [2].






Capitulo 2

Fundamentos Tedricos

O pacote computacional usado em todas as nossas simulagoes foi 0 WIEN2k [1]. As
referéncias [3, 4] sdo escritas pelos desenvolvedores do programa, nelas os autores mostram
a potencialidade das aplicacoes dessa ferramenta por meio da discussdo em exemplos
praticos das grandezas e propriedades que podem calculadas, além de uma explanacao
de (tamanho médio) sobre Teoria do Funcional Densidade (DFT) e os métodos LAPW
(Linearized Augmented Planes Waves). O segundo trabalho (REF. [4]) é bem recente
(2010) e como é mais extenso que o outro artigo (REF. [3]), estd todo enriquecido (e
permeado) por elementos histdoricos nos seus tépicos. J4 o texto escrito por Cottenier
[5] é um 6timo material para estudo de DFT e LAPW, ademais trds questdes técnicas
importantissimas de como usar o WIEN2k através de exemplos - que sao essenciais a um

usudrio do cédigo.

2.1 Teoria do Funcional Densidade

2.1.1 A Equacao de Kohn-Sham

Para determinar-se as diversas grandezas fisicas de um sélido, como por exemplo,
o gradiente de campo elétrico (GCE) e o campo hiperfino magnético (CHM), é necessério

conhecer-se sua estrutura eletrénica. Para tanto, é necessario resolver-se a seguinte hamil-

7
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toniana n&o relativistica:

N

BN . e :
H=-Y" e +Zf’—~r (2.1)

=k R~

os termos da equacao em ordem representam: a energia cinética dos elétrons e as ener-
gias potenciais coulombianas ntcleo-elétron e elétron-elétron. No wltimo, estdo incluidos
efeitos nao classicos de troca e correlacao; e a soma é feita sobre todos os elétrons da
célula unitaria, considerando-se a interagdo de um i-ésimo elétron de um dado atomo
com o j-€simo elétron do mesmo ou de outro dtomo. As siglas Z, ¢, R e 7 correspondem
ao numero atomo, a carga do elétron e aos vetores posicao dos ntcleos e elétrons. Por
simplicidade, nao foi colocada a soma sobre os nicleos dos 4tomos da célula cristalina.
Estao suprimidos dessa equagao dois termos: a energia cinética dos nticleos e a
interacao coulombiana niicleo-nicleo. Isso acontece em virtude da aproximacao de Born-
Oppenheimer, onde, em linhas gerais, considera-se os niicleos fixos em suas posicoes na
célula cristalina (pois, as transi¢oes eletronicas sao muito mais velozes que as nucleares
devido & pequena razao entre as massas do elétron e nicleo). Assim, a velocidade dos
nucleos é zero e as autoenergias da hamiltoniana acima podem ser determinadas a menos

de uma constante.

Essa equacao representa um tipico exemplo do problema quéantico de muitos corpos,
que é impossivel de ser resolvido analiticamente dado o ntimero de equacdes diferenciais
acopladas, devido a interacao elétron-elétron. Portanto, para contornar essa limitacao,
necessita-se da mudanca de formalismo. Neste intuito entra a teoria do funcional densi-
dade, DFT - Density Functional Theory (ou SDFT! - Spin Density Functional Theory),
apresentando uma série de vantagens mostradas por Capelle em [6] quando comparada

a outras teorias. Ao contrario de um autoestado da hamiltoniana (2.1), dependente das

1A teoria do funcional densidade considerando-se o spin eletronico é uma extensdo da DF'T simples,
em ambas vale praticamente a mesma construcao tedrica. A frente serd discutido um pouco mais a seu
respeito; ela é empregada quando polarizacao de spin se faz necessaria, como por exemplo, nos cédlculos

de compostos magnéticos a baixa temperatura, do tipo que foram feitos nesse trabalho.
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coordenadas de cada elétron, do tipo:
(578, )} {2.2)

tem-se apenas a densidade de carga eletronica p(7¥), como uma funcao pontual de 7
(distancia entre os pontos da distribui¢do de carga e um ponto de interesse), tornando-se
a varidvel chave na DFT.

A DFT ¢é baseada nos dois teoremas de Hohenberg-Kohn (HK) [7] e nas trés
equagoes de Kohn-Sham (KS) [8]. Foi nestes dois trabalhos de 1964 ¢ 1965 respectiva-
mente, que os autores mencionados apresentaram o formalismo da DFT - principalmente
pelo primeiro, pois os teoremas sao demostrados; enquanto no segundo, estd maneira para
resolver um problema usando a DFT.

Na DF'T, o valor médio de qualquer operador observével no estado fundamental?
torna-se um funcional (funcéo de uma funcao) da densidade de carga eletrénica desse
estado, isso acontece pois sé existe uma unica densidade de carga associada a um dado
potencial externo®. Esse é o primeiro teorema de HK. Assim, aplicando-o 4 hamiltoniana

(2.1) e reescrevendo cada um dos termos, tem-se:

Elp] = Ts[p] + En(p] + Euclp] +Enele], (2.3)
Frrx|p)

todos os elementos acima sao funcionais de p(r); eles sdo: a energia cinética de um gas

de elétrons nao interagentes; a interacao elétron-elétron classica - chamada de energia
de Hartree; a energia nao classica de troca-correlagao mais a energia cinética residual; e
por fim, a energia de interacio nicleo-clétron. Os trés primeiros sio conhecidos como
funcional de HK, Fy|p|, que é universal para qualquer problema de muitos elétrons.

O segundo teorema de HK garante que o funcional E[p(7)] ¢ minimo quando a

densidade (p(7)) é a do estado fundamental - que é caracterizada pelo potencial externo.

2Lembremos aqui que efeitos térmicos nao estdo inseridos na DFT e SDFT, pois os teoremas de
HK foram feitos para 0 K. Capelle em [6] comenta algumas extensdes da DF'T para tratar de estados

excitados.

3Quando se fala em potencial externo nos célculos de estrutura eletronica refere-se A interagio coulom-

biana niucleo-elétron.
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Com isso, para determinar-se a energia total no estado fundamental (2.3), primeiro
¢ necessario encontrar p(r). Nesse intuito, KS propuseram um esquema autoconsistente
(a frente apresentar-se-i esse esquema) para chegar-se pelo principio variacional em tal
densidade.

Entao, p(7) é obtido resolvendo-se no estado fundamental a seguinte equacao para

um elétron* (ou particula simples):
Hy s = e (2.4)
essa é a equacao de Kohn-Sham?®, com
1o
[[KS = —§V + fo (25)

chamado de hamiltoniano de Kohn-Sham (Hgg). O primeiro termo (7,) é a energia
cinética de sistema de elétrons nao interagentes e o segundo é o potencial efetivo, descrito
COmo:
- ;
Vs (7) = V(7) + f B ey, (2.6)
o]
nos quais, os potenciais sao: externo aos elétrons - que se refere exatamente & interacgao
nucleo-elétron do cristal estudado; a interacao elétron-elétron classica - conhecido como
potencial de Hartree (Vg (7)); e no iltimo, estéo incluidos os efeitos de troca-correlagao
mais a diferenca entre as energias cinéticas de um sistema interagente de elétrons com
outro nao interagente - chamada de energia cinética residual (a frente discutir-se-a mais
a respeito dessa energia). :
Dada a descrigao acima dos constituintes do hamiltoniano de KS (2.5), observa-se
que esse representa a dinamica de um sistema diferente do original - daquele tratado

na equagao (2.1). Essa fol uma idéia fundamental introduzida por Kohn-Sham: resolver

4Para chegar-se nesta equacio existem algumas operagoes mateméticas e consideragoes [isicas feitas
por Kohn-Sham, que sdo bem discutidas por Capelle, Cottenier e Duarte nos seus respectivos trabalhos

[6], [5] e [9] ou mesmo nos artigos originais [7] e [8].
5Fla é considerada a principal equagao de KS, mas existem outras duas que também recebem o nome

de KS, essas duas equagdes estdo no texto com os nimeros (2.6) e (2.7).



Capitulo 2. Fundamentos Tedricos il

um problema auxiliar no qual as particulas nfo interagiriam diretamente entre si (todos
efeitos quanticos de muitos corpos estéo inseridos no potencial V(7)) e encontrariam-
se submetidos a um potencial efetivo (2.6), sendo a densidade desse problema auxiliar
exatamente igual a densidade de carga (p(7)) do caso estudado no estado fundamental.
Com esse esquema, tem-se agora N (representando o nimero de elétrons do problema
estudado) equagGes de uma particula (que interage com as outras de forma conhecida,
por meio do potencial efetivo, que depende somente da coordenada dessa particula) para
serem resolvidas e ndo mais uma equacao de N elétrons; o que é uma enorme vantagem,
pois elas sao equacoes de Schrodinger de uma particula vinica sob acao de um potencial
determinado - mais simples de serem resolvidas.

As funcées de onda 1; da equagéo (2.4) sdo chamadas de orbitais de Kohn-Sham.
Elas ndo sdo fungoes de onda de elétrons (e muito menos sdo iguais a ¥(r7, ..,7,,)), ndo
apresentando qualquer significado fisico e tornando-se relevantes somente quando a den-
sidade é calculada:

G (2.7)

ocupados

considera-se acima somente as N autofungoes v/; da equagéo (2.4) que tenham os menores
autovalores de energia. Em outras palavras, a soma é feita apenas até o nivel de Fermi
(estados ocupados), excluindo-se as contribuigoes dos orbitais de KS nao preenchidos. J4
a energia do nivel de Fermi é determinada por meio de um vinculo - o niimero total de
elétrons do cristal, N; ele é usado para popular-se os orbitais de KS de energias mais
baixas até o ultimo elétron, definindo-se assim o nivel de Fermi (e conseqiientemente os
estados que participarao do somatério da equagao acima (2.7)).

Os autovalores de Kohn-Sham, ¢;, também néo sao as auto-energias da hamiltoniana
de muitos corpos (2.1). E muito comum usar a soma sobre os autovalores ocupados
(2 ocup €i) Para eliminar na equagdo (2.3) o funcional energia cinética de particulas néo
interagentes T[p], pois nédo se conhece exatamente sua dependéncia com p(7). Quando
se faz esse processo, explicado por Singh [10], observa-se de forma simples que =; nao

corresponde diretamente ao valor do funcional energia.
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A densidade eletronica encontrada por (2.7) minimiza o funcional energia, pois sé
existe uma tnica densidade no estado fundamental associada ao potencial externo V(7).
Até esse momento néo se fez nenhuma aproximagao, implicando que a DFT é
exata®. Assim, na hamiltoniana de Hg s quase todos os termos séo exatos e todos podem
ser obtidos diretamente por meio de seus respectivos funcionais (2.3) usando-se a relacio’
abaixo:
SE(p]

- (2.8)

Os potenciais V (7) e Vg (r) sdo determinados diretamente de seus respectivos fun-
cionais energia por meio da equagédo (2.8). E apenas para V,.(7) nfo se conhece uma
expressao exata de seu funcional em termos de p(r).

Assim, surge a necessidade de encontrar-se uma forma aproximada para o funcional
de troca-correlagao. Existem algumas aproximagoes para chegar-se em F,.. Os mais

comuns e usados nesses trabalho sao: LDA e GGAS.
e Potencial de troca-correlacao

O primeiro, chamado de “Aproximagéao da Densidade Local”e o outro de “Aproxi-
magao do Gradiente Generalizado”. Elas foram desenvolvidas para um gés de elétrons
interagentes e homogéneo.

Na LDA [8], Kohn e Sham desenvolveram um método no qual divide-se o sistema
de elétrons real (que é ndo homogéneo) em pequenissimas células, onde, a densidade p(7) e
o potencial externo v(7) no volume da célula sdo constantes (para 7 pertencente ao volume
da célula). Assim, em cada uma dessas células pode-se utilizar as expresses para o gas
de elétrons homogéneo e interagente, tornando o efeito de troca-correlagao localizado. O
funcional energia de troca-correlagdo sempre pode ser escrito como E,. = E, + E, =
[ p(P)(ex(p(F) + ec(p(F)))dr, no qual E, ¢ o funcional de troca (gerado pelo principio

de exclusdo de Pauli) e E. é o de correlacao (que engloba o funcional energia cinética de

5Mais detalhes podem ser encontrados no trabalho de Capelle [6].
70 potencial é dado pela derivada do funcional energia em relagio p(7).
8Em inglés: Local Density Approximation e Generalized Gradient Approximation.
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correlagao, chamado até o momento de energia cinética residual); e, e e, sao as energias
por volume, funcoes da densidade no ponto. Usando a LDA do gés de elétrons, o funcional
de troca pode ser obtido diretamente; enquanto no caso do funcional de correlacdo néo
se conhece sua forma. Mas, isso é contornado por célculos de Monte Carlo Quantico.
Observa-se que existe um tnico valor de funcional de troca-correlacao obtido pela LDA,
pois, como mencionado acima, a dependéncia de F,. com a densidade é tnica.

A densidade de um sistema real é ndo homogénea, variando espacialmente. Assim,
pode-se propor uma melhoria ao funcional de troca-correlagao da LDA, tentando represen-
tar tal variagao nas adjacéncias do volume. Isso pode ser feito por meio de um funcional de
troca-correlagao que nao dependa apenas da densidade p(7) num ponto, mas também da
magnitude de seu gradiente (|Vp(F)| ,|Vp(r)|?, V2p(F) e etc). Esse é o método do GGA?,
que de forma geral é mais apurado que a LDA; porém, a LDA é ainda muito usada (pois,
em certos casos, seus resultados sao mais confidveis que o GGA). O funcional ¢é escrito
como: Ey. = [ p(Fe(p(F), |Vp(F)|)d*r, no qual e, é a energia de troca-correlacio por
volume. Como existem varias formas de construir-se e,., muitos GGAs podem ser gera-
dos; obtendo-se assim para o funcional de troca-correlagao resultados significativamente
diferentes entre eles e com a LDA.

Por meio dos muitos resultados de calculos para estado sélido com a LDA e os

GGAs podem-se tirar as seguintes conclusoes!'®:

1. LDA

e a energia total de superficies metalicas é menor que a experimental;

e a energia de troca é subestimada entre 15% a 20% e a de correlagdo pode ser

superestimada em até 100%;

9Como os CGAs tém alguns parametros livres, eles podem ser ajustdveis a um conjunto de dados
experimentais, para assim representar melhor o funcional de troca-correlagdo. Dessa forma, pode-se ter
um GGA bom ou ruim para o problema tratado, dependendo do quao diferente o caso estudado é dos
dados de ajuste; esse é um dos pontos negativos dos GGAs. Devido aos ajustes com dados experimentais,

os calculos com GGAs séo ndo completamente ab initio.
10 ssas informacoes foram extraidas dos livros de Singh [10] e Viana [11].



Capitulo 2. Fundamentos Tedricos 14

e quase todos fons negativos leves mostram-se instéveis;

e nos oxidos de metais de transicao os gaps de energia sao da ordem de 100%

menores em relacao aos resultados experimentais;
2. GGA - em comparagao com a LDA

e melhoram os resultados para dtomos leves, bem como, seus compostos;
e as propriedades dos metais de transi¢cdo com elétrons 3d sao aprimoradas;

e nos oxidos de metais de transigdo a LDA prediz comportamento metélico,
enquanto o GGA, em alguns casos gera um estado fundamental isolante. Mas,
em geral, as energias dos gaps sao subestimadas em relagdo aos resultados

experimentais;
e as energias magnéticas para metais de transi¢ao 3d podem ser superestimadas;

e nos casos de alguns compostos formados por dtomos pesados, existe aumento
excessivo do parametro de rede correspondente a menor energia da célula

cristalina.

Em geral, o funcional E,. assume valores pequenos, mas, fundamentais nos calculos
de grandezas sensiveis s pequenas mudancas na estrutura eletroénica, como o GCE.

Na referéncia [12], o autor mostra por meio de cédlculos em diversos compostos
distintos um estudo sistemético e comparativo entre a LDA (parametrizado por Ceperley
[13]) e algumas parametrizagoes do GGA. Aplicamos em nossos calculos dois desses fun-
cionais GGA, o PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) [14] e 0 WC (Wu-Cohen) [15]; além da
propria LDA parametrizada segundo [13].

Escolhida a forma de determinar o funcional de troca-correlagdo os orbitais de
Kohn-Sham sao calculados. Para tanto, é necessdrio comegar-se com uma densidade
eletronica “tentativa”. Com isso calculam-se os potenciais na Hyg (isso é feito a partir
das derivadas dos funcionais energia por p(7)) e assim resolve-se a equagao de Kohn-

Sham!!. Tendo-se assim os orbitais, eles sdo preenchidos respeitando-se o nimero de

1 Agora nio se discutird como ela pode ser resolvida, tratar-se-4 dessa questdo adiante.
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elétrons (vinculo), a energia do orbital do dltimo elétron respondera como nivel de Fermi.

Com os orbitais de Kohn-Sham ocupados, calcula-se uma nova densidade eletronica no es-

tado fundamental. Agora, se essa nova densidade for igual & “tentativa’, isso significa que
conseguiu-se encontrar o potencial externo (V' (7)) (univoco dessas densidades de carga)

que representa o problema estudado. Que em outras palavras, essa é a densidade de carga

que minimiza o funcional E[p], e portanto, o sistema esta resolvido. Caso contririo, se a
nova densidade ¢ diferente daquela proposta no comego, nenhuma das duas seré a solucao.
Com isso, para resolver-se o problema, a densidade recém calculada (que néo é a solugéo)
¢ misturada com a densidade anterior e essa combinacio passa a ser a nova densidade
“tentativa”, obtendo-se assim novos potenciais para serem empregados na equacao de KS;
esse processo é repetido até que se encontre a igualdade entre as densidades “tentativa’e
final. Isso é o esquema auto-consistente apresentado por Kohn-Sham para determinacao
de p(7). Ele estd ilustrado na figura 2.1.1.

Para finalizar-se a construgao do formalismo da DFT serd necessario discutir como
se dd a resolu¢do da equacdo (2.4) - de que forma é feita a diagonalizacdo de Hgsg.
As autofungoes dessa equagao podem ser descritas exatamente em termos da soma de
infinitos elementos (espago de Hilbert), os quais, sao obtidos por meio da multiplicacéo
de uma matriz dos coeficientes por uma matriz das funcoes de base, ambas infinitas
(¢ = > o2, cbo,). Aqui entra a préxima aproximacao: propor um determinado tipo de
funcoes de base, bem como um nimero limitado das mesmas. Existem diversos métodos
que podem ser usados para construir-se as fungoes de base que séo usadas na expansao de
Y, e.g., Pseudopotencial, LMTO e a familia dos métodos APW. Abaixo segue a descrigao

de alguns elementos desse iltimo grupo, porque ele foi usado nesse trabalho.

2.1.2 Os métodos APW

O método APW - Augmented Planes Waves -, desenvolvido por Slater, originou
uma familia de métodos, como por exemplo o LAPW - Linearized Augmented Planes

Waves. O APW na sua forma simples nao é mais usado atualmente, pois, os métodos
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pi (r)

|

Ver(r) = V(r) + Vi(r) + V,(r)

h 4
Hyoy: =gy, e
\ 4
ocupados
pitn(r) = ]Z (TAKCRRTTACR > pU+h = pi

sim

problema resolvido

Figura 2.1: Ciclo autoconsistente de uma iteracao, aplicado para resolver a equacao de
Kohn-Sham. Os indices ¢ e j contam os nimeros dos estados eletronicos e das iteragoes,

respectivamente.

subseqiientes apresentam caracteristicas de convergéncia de célculos bem melhores que
ele. Nesse trabalho, usamos a base fornecida pelo método APW+lo (a sigla “lo”significa
que é adicionado ao APW um tipo de orbital local). Em todos esses métodos, divide-se

a célula cristalina tal como mostrado na figura 2.1.2:
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I

Figura 2.2: Regioes da célula cristalina, dividida segundo a familia de métodos APW: I -

“muffin-tin” (MT) e II - Intersticial

A regiao I ¢ uma esfera (de raio Ryr) chamada de “muffin-tin” (MT), centrada
numa posigao atomica na célula unitéria; isso é feito para cada um dos dtomos'?. A
outra, conhecida como regido intersticial, representa todo o espago nao preenchido pela
primeira, visto que as esferas nao podem se sobrepor. Essa divisio é fundamental para os

métodos, porque em cada uma das duas regides associam-se funcoes de base diferentes.

No LAPW 3, elas sao:

3
- na regiao intersticial,
Lilley 6i(E+I?).F.

P vV ’

Pp =9 (2.9)

- dentro da esfera “muffin-tin”,

| DAt s, B2 ) + B R ag (e, B2 ))VL(#).

Im

Na primeira equagao de ¢, tem-se K como os vetores de translagio da rede

reciproca, k é um vetor de onda dentro da primeira zona de Brillouin; V é o volume

da célula unitaria. Na segunda, os termos que se repetem tém o mesmo significado e os

2Tnclusive para aqueles que tém a mesma simetria pontual (operacoes de simetria cristalina iguais),

que sao chamados de dtomos equivalentes.
13Nao usamos essas funcdes de base, mas por sentido completeza, para facilitar o entendimento do

método que empregamos (APW+lo), o LAPW serd discutido, pois historicamente os métodos foram
desenvolvidos na seguinte ordem: APW, LAPW, LAPW+LO (LO significa em inglés Local Orbitals, eles
sdo utilizados para expansao dos estados de semicarogo) e APW+lo. Detalhes sobre os métodos e em
quais situagoes as funcoes de base LAPW+LO ou APW+lo sdo mais apropriadas estdo no artigo de

Schwarz [16]
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outros sao: « é o indice correspondente a cada dtomo da célula cristalina, a “’ "refere-se
a regido interna da MT; uf(r’, B ;) é a solu¢do regular da parte radial da equacio de
Schrédinger (para o d4tomo submetido a parte radial do potencial cristalino) na energia de
linearizagao ET;, com ET, sendo a energia mais adequada ao menor estado de um dado
indice [ (os estados fisicamente importantes s,p,d e f, correspondem respectivamente a
I = 0,1,2,3); Y, séo harmonicos esféricos que representam a dependéncia angular do
potencial (dentro da MT); uf(r/, Ef)) é a derivada de u; em relagéo a E; de uma banda
(depois aplica-se F; = 2 1); 08 Ay, e By, sdo coeficientes dependentes de kekK , que
serao determinados.

No método APW (estendendo-se também aos seus sucessores) poderia-se encontrar
uma solugdo numérica de uf'(r’, E) para qualquer energia genérica, porque em cristais
as condigoes de contorno de uf* sao diferentes daquelas de um &tomo livre. Com essa
possibilidade - que confere versatilidade aos métodos - as fungoes radiais nao terao um
significado fisico direto. Entretanto, carregarao informagoes caracteristicas do cristal es-
tudado. Em outras palavras, isso significa que elas parecerao em formato (distribuicao
eletrénica no espago) com as autofungdes préximas aos niicleos (orbitais de Kohn-Sham
dos elétrons mais internos). Quanto mais parecidas as fungdes de base (que sao for-
madas pela juncao das funcoes atomicas com as ondas planas) sao dos orbitais de KS,
menos funcoes sao necessirias para uma representatividade dos orbitais, implicando em

um tempo computacional menor na diagonalizacido do Hgg.

Como as auto-energias de KS estao sendo procuradas, isso torna-se um problema
para determinar-se u* no APW (ele depende diretamente de uma energia desconhecida).
Nesse sentido, o processo de linearizagao entra como uma solugdo. Ele consiste em
expandir-se as fungdes radiais numa série de Taylor, em torno de uma energia bem definida
(como por exemplo, a energia de um estado, Ef;). E, considerando-se apenas os dois
primeiros termos dessa expansao tem-se a definigao do LAPW (equacéo (2.11) para dentro
da MT), que é uma combinagao linear da funcao radial e sua primeira derivada na energia
multiplicadas pelos os harmoénicos esféricos. Dessa forma pode-se calcular a funcao radial

e a sua derivada, pois, tem-se uma energia conhecida. O autovalor do problema antes
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era a incégnita, atrapalhando o calculo de uf, agora temos a energia conhecida menos o
autovalor de KS (Ef, — eg) como um numero desconhecido. Sé que essa diferenca deixa
de ser um inconveniente, entrando no termo By, que multiplica uf(r’, Eg).

Aqui valem alguns comentdrios sobre a energia de linearizacao, ET . Ela é escolhida
de tal forma que represente o centro da banda de menor nivel energético dentre todos os
estados com mesmo momento angular orbital "I” (mesmo indice [, mas com ndmeros
quanticos principais diferentes — niveis energéticos distintos); o indice 1 no termo EY,
diz respeito a esse estado'®.

Na esfera muffin-tin os potenciais sdo centrais, variando rdpido devido & proximidade
ao nucleo. J4 fora da esfera, o potencial é quase constante (onde os elétrons sao parecidos
com elétrons livres), dal o uso de ondas planas - no caso de um potencial constante ou
zero a equagao de Schrodinger tem como solugdo ondas planas. Poderia-se usar ondas
planas para representar os estados da dentro da esfera muffin-tin, contudo uma quanti-
dade enorme de ondas planas seriam necessarias, gastando muito tempo computacional.
Usa-se uma energia (usualmente de -6,0 Ry, mas ela pode ser escolhida a critério do
pesquisador) para separar os elétrons que sdo chamados de “estados de caroco” (eles tém
energias mais baixas que a energia de separacao) e “estados de valéncia” (as energias séo
maiores que a energia de separacio); normalmente apenas os segundos participam das
ligagbes quimicas, pois sao eles responsaveis pelas propriedades fisico-quimica dos com-
postos. Dada essa definicao de estados, pode ainda existir uma outra categoria, que
apresenta estados com energias intermediérias (-1,0 a -6,0 Ry) e participam das ligacoes,
eles sao chamados de estados de semicarogo. E frequentemente sao tratados por orbitais
locais no LAPW e APW. Ja os estados de carogo sdo expandido em funcdes do tipo
atomicas (simetricamente e sem a interagdo dos vizinhos) e os estados de valéncia s&o
representados pelas ondas planas

Nas caracteristicas dos potenciais que agem nos elétrons de um cristal (men-

cionadas no paragrafo anterior), estd o motivo do processo descrito pela palavra aug-

1Quando adiciona-se um tipo de orbitais locais (LO) considera-se também uma outra energia de

linearizacao, entao, o indice muda para 2.
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mented. Pois, quando as ondas planas sdo usadas para descrever os elétrons préximos ao
nucleo, mostram-se muito ineficazes - dada a necessidade de uma quantidade enorme de-
las, inviaveis de serem tratadas até pelos computadores mais avangados. Assim, no APW
(e nos métodos baseados nele) as ondas planas deixam de assumir sozinhas a respon-
sabilidade de representarem as funcées de ondas eletrénicas em todo espago; portanto,
um novo conjunto de fungoes de base é necessario, consistindo das “velhas”ondas planas
adicionadas por funcgGes tipo atémicas, cada uma para descrever uma regiao.

Os orbitais de Kohn-Sham serdo expandidos em um tnico conjunto de fung¢oes de
base, jungao dos dois tipos de fungdes mencionadas. Esse conjunto é feito acoplando-se as
fungoes (em valor ao APW e em valor e inclinagdio para o LAPW) na fronteira da esfera
MT. Para isso, expande-se uma onda plana (na origem da esfera) numa série infinita
de harmonicos esféricos vezes a fungéo de Bessel de ordem [, posteriormente, aplica-se
r" = R (raio da esfera). Com isso, uma onda plana (escrita como dito anteriormente) e
a porgao esférica da fungdo de base dentro da MT podem ser igualadas, desde que, na
superficie da esfera as duas tenham os mesmos indices [ e m de seus harménicos esféricos.
E assim, usando essa condigdo de contorno determinam-se os coeficientes A, e Bim, nos
quais, estd embutida uma aproximagcao intrinseca da construcao tedrica do método LAPW
(como também nos outros métodos). Pois, como na prética a série de expansao de uma
onda plana em harménicos esféricos néo pode ser infinita, ela serd truncada em alguma
ordem, associando-se assim um erro.

As fungoes radiais e as suas primeiras derivadas para cada dtomo podem ser en-
contradas via integragao numérica da parte radial da equagdo de Schrédinger dentro de
sua respectiva esfera MT.

A escolha dos vetores de onda (E) das funcoes de base é feita dividindo-se a zona
irredutivel de Brillouin em tetraedros e os pontos de vértices desses tetraedros correspon-
dem aos ks (esse ¢ o método usado no cédigo WIEN2k). A densidade de carga eletronica
(e outras grandezas fisicas) é calculada em cada um dos vetores k da zona irredutivel de
Brillouin, para ter-se a densidade total é necessdrio fazer uma integracio sobre as con-

tribuicdes de todos os vetores k. Daqui por diante eles serao chamados de pontos-k (E)
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A quantidade desses pontos é um fator muito importante nos célculos com os métodos
APW, dependendo especificamente de cada problema.

O nimero de fungdes de base usadas para expansio de cada uma das autofuncoes
de K8 é controlada pelo pardmetro R,,; K4, (normalmente entre 5 — 9). R, é o raio da
menor esfera muffin-tin da célula cristalina e K., é 0 maior vetor da rede reciproca - que
implica na tltima onda plana que pode ser usada na formacéo da base (conhecida como
onda plana limite). Esse pardmetro é igual ao indice I,,,,,, que determina a quantidade dos
harmonicos esféricos permitidos para as funcdes atémicas (dentro da MT). Na verdade
lmaz primeiro define o nimero de harménicos esféricos que serao usados na expansao da
onda plana (como explicado anteriormente); e, automaticamente esse mesmo nimero sers
utilizado aos Y} (#) das fungdes dentro das MT’s. Nzo se deve usar [,,,, diferente da
condigao Ry, Kpae, bem como, valores muito distintos de Ry para as diversas espécies
atomicas da célula cristalina, pois, a jungéo das ondas planas com as funcdes atdmicas
talvez nao seja a mais adequada que se pode conseguir. Tal como o nimero de pontos-k,
0 parametro R,,; K., € especifico de cada problema.

Para o estudo de compostos utilizando os métodos origindrios do APW, em geral,
recomenda-se um célculo preliminar, para encontrar-se o valor otimizado do parametro
Ryt K o € do ntimero ideal de pontos-k (E) Aqui fizemos o procedimento de otimizacao
descrito por Cottenier [5].

O método de adicao de orbitais locais ao LAPW, chamado de LAPW4+LO, é
muito importante (mas ele nao foi utilizado nesse trabalho). Segue adiante uma descricio
das causas de seu uso. Quando trata-se de um dtomo em particular, com um estado de
valéncia de mesmo fndice [ do estado representado pela energia BT, (desse mesmo 4tomo),
e a energia desse estado é bem diferente (e mais baixa) que ET, € muito 1til introduzir-se
orbitais locais & base LAPW. Porque dessa maneira melhora-se a precisio dos resultados
(mas a convergéncia ndo muda). O método consiste em aplicar-se ao estado descrito acima
um novo tipo de fungoes de base para dentro da MT. Elas sao compostas pelas funcoes
radiais que ji aparacem dentro do LAPW para a MT (uf e 4, calculadas na energia

{')) e mais uma fun¢ao radial que serd determinada numa energia muito bem definida
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ES, (e menor que a energia Ef'}), que representa somente esse estado mais interno - como
duas energias de linecarizacéo séo aplicadas, daf o uso do indice 2 para diferencig-las. Os
orbitais locais ndo dependem do vetor de onda k, pois nao se conectam as ondas planas.
Sao zero na regifo intersticial e nas MT’s de outros dtomos.

No APW-+1lo o conjunto de fungdes de base serd independente da energia (como
nao acontece no APW puro), pois as funcoes radiais serdo calculadas em EF . O método
combina as boas caracteristicas do APW e LAPW+LO. Sdo dois tipos de funcées de base
usadas. Uma delas séo as ondas planas “continuadas”, que é o préprio APW, para uma

energia fixa:

.
- na regiao intersticial,
L i(k+EK).7,
v ’

o
S
Il

(2.10)
- dentro da esfera “muffin-tin”,

S m{ AR up(r, BR VL),

\

A outra sao os orbitais locais (lo) - diferentes daqueles usados no LAPW . Descritos
COmo:

’

- na regiao intersticial,
0;
a,lo — < (211)

- dentro da esfera “muffin-tin”,

Zlm(AalU (T E )+Blm ( E?,l))yé(fj)

g

As mesmas energias de lineariza¢do que sao aplicadas na parte das APW’s podem
ser usadas para calcular uf* e 4 dos orbitais locais. Mas isso ndo é obrigatoriamente
necessario, sendo possivel uma outra energia diferente de [T, para os orbitais locais. E
ainda é possivel adicionar-se ao APW+lo os orbitais locais (LO) do método LAPW+LO,
conferindo maior precisdo ao método APW+lo. Usamos em todos os célculos desse tra-

balho o método APW+lo+LO.
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Os coeficientes Aﬁm‘m e Bfr‘r‘fc' sao determinados impondo que o lo seja normalizado
e tenha valor zero no contorno da muffin-tin.

As APW e lo tém seus valores continuos na superficie da esfera, mas as primeiras
derivadas néo (isso implica que a inclinacdo néo é zero no contorno da esfera e assim hé
uma maior liberdade variacional).

Dada apresentacdo acima das caracteristicas basicas dos métodos APW, LAPW
e dos orbitais locais adicionados a ambos, pode-se agora definir o conjunto de base
mista (ndo usado no trabalho). Formado pelo LAPW e APW+lo. Ele é designado por
LAPW/APWlo. Sua necessidade provém do fato que o APW-lo precisa de um con-
junto de fungées de base maior que 0 LAPW para tratar os estados f e d de valéncia
¢ para representar os estados em &dtomos que tém suas esferas muffin-tin muito menores
que as dos outros atomos da célula unitdria. Assim, é muito vantajoso usar o LAPW para
esses estados e para todos os outros o APW+lo .

Usando o APW+lo para cada atomo, sao adicionados ao conjunto de funcées de
base 2l+1 orbitais locais. Implicando que para o mesmo R%, K., 0 APW+lo tem uma
base maior que o LAPW. Porém, isso pode ser contornado diminuindo-se RS .. Koom sem
perder a precisao, pois 0 APW+lo dé bons resultados com uma base menor que o LAPW.
Mas mesmo assim ¢ aconselhdvel usar o LAPW somente para os estados acima citados

(f, d e das esferas muffin-tin pequenas).

2.1.3 Polarizacao de Spin na DFT

Na Teoria do Funcional Densidade com polarizagio de spin (SDFT - Spin Density
Funcional Theory) existem duas varidveis chave, as densidades de carga eletrénica de

spins “up’e “down”. Nesse caso a densidade total é escrita como:
p(F) = pr(P) + pu(F) = D po (2.12)
o="T.

A SDFT torna-se importante quando simula-se sistemas com aplicacdo de campo

magnético externo (ocasionando assim o efeito Zeeman) ou no caso em que a polarizacéo
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de spin acontece naturalmente, isto é, sistemas magnéticos a baixa temperatura. Esse é
o caso das ligas estudadas aqui, todas apresentam magnetizacao.

Praticamente toda a SDFT vem diretamente da construcéo teérica da DF T, na
qual, na maioria das vezes basta apenas anexar aos termos os indices de spin “up”e
“down”, bem como, fazer uma soma sobre eles quando se quer representar um termo
como funcional da densidade de carga total. Isso possibilita uma apresentacao tedrica
da DFT ao invés da SDFT, sem negligenciar informacdes significativas!® e ganhando na

simplicidade, mesmo quando o sistema estudado tem polarizacao de spin.

O Funcional Energia Total (2.3) pode ser escrito da seguinte forma:
E = Elpy, py)- (2.13)

Para encontrar as densidades eletronicas (de spins “up”e “down”) que minimizem
(2.13), ¢ necessdrio montar-se duas equacoes de KS, uma para cada spin, com seus
respectivos potenciais efetivos (2.6). Neles, os termos coulombianos (V(7) e V(7)) néo
mudam, continuando funcionais da densidade de carga total; enquanto o potencial de
troca-correlagao torna-se dependente do spin polarizado ("up”e “down”) (Ve = Vieo);
¢, 0 mesmo ocoIre com a energia cinética de um sistema néo interagente T, — T, ,. Ob-
viamente, os orbitais e autovalores de KS também sio modificados. Assim, resolvendo-se
autoconsistentemente cada uma das equactes de KS separadamente, chega-se que as den-

sidades séo:
Pe(P) = D Wio(Fi(F). (2.14)

ocupados

E por fim, usando a equagéo (2.12) encontra-se a densidade eletrénica do estado

fundamental.

15Aqui é importante ressaltar que na SDF'T nio hé uma tinica correspondéncia entre as densidades de
spins e o potencial externo. Isso também ocorre para o método das densidades correntes (current-DFT).
Outro ponto na SDFT que a distingue da DFT, é que certos funcionais ndo sio montados pela simples

introdugao do indice de spin em suas férmulas, como por exemplo, o funcional de troca E,.
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2.1.4 Meétodo da Polarizacao Orbital

Nas simulagoes apresentadas na tese nao aplicamos essa ferramenta, mas no futuro
ela serd empregada nas simulagoes com metais magnéticos em 6xidos, como no caso do
Zn0O com Co ou outros dtomos magnéticos. Entdo, discorremos sobre ela. Ultimamente
essa metodologia vem sendo aplicado ao estudo de éxidos ndo magnéticos com impurezas
magnéticas; e em alguns casos, até mesmo nos cétions de camada fechada de éxidos se
introduz o efeito de correlagdo local (pois isso favorece ou aumenta o gap), um bom
exemplo ¢ encontrado na referéncia [17].

Para representar a forte repulsio coulombiana local nos elétrons dos estados semi
preenchidos d e f, usa-se o Método da Polarizagao Orbital (MPO) - representado pela
letra U maiiscula -, desenvolvido a partir da combinacio da Hamiltoniana de Hubbard
(modelo de Hubbard) com a DFT. Pelo método, introduz-se & equacao de Kohn-Sham
(2.4) um novo potencial, puramente orbital, que é fun¢do do nimero de ocupacdo de
cada sub-nivel de uma dada camada (d ou f). Na DFT+U a energia total é escrita
como F = Ey + Eppriu, na qual £y é a energia obtida com a DFT simples e Ep FTAU
corresponde & energia corretiva.

Quando utilizarmos a polarizagao orbital, aplicaremos o método desenvolvido por
Anisimov [18], chamado correcéio de auto interagio, denominado SIC'7 (Self-Interaction
Correction), para implementar na energia total a dependéncia com Nm.e, QUe Tepresenta
a populagao eletrénica de um dado sub-nivel m com spin o. Assim a energia de correcao

pode ser escrita como:

Epprivsic = Eee — Ey. (2.15)

Sendo
s i
Bee =< L ag|Wil,me >, com W= - |—
i

18Com freqiiéncia na literatura também encontram-se os nomes GGA+U e LDA+U para designar a

dependéncia orbital direta na DFT.
1TExiste um outro método de polarizagio orbital para corrigir a energia total, chamado AMF (Around

Mean Field); nos textos [19] e [20] Névak apresenta de forma inicial o método AMF.



Capitulo 2. Fundamentos Teéricos 26

nos quais, Fe. é o valor médio explicito do operador de repulsao coulombiana'® no estado
determinado por [,m e ¢ (em que / é o momento angular da camada, m = 2] + 1 valores
€ o representa os spins “t"ou “|”); F é o termo de contagem dupla!®. Escrevendo E,, e
E.q com os parametros®® de correlacao U (conhecido também como parametro de repulsao

coulombiano) e de troca J, temos:

U 7
Hogm SN =l = > Ny(N, - 1) (2.16)

Ne=) fm, ¢ N=3Y N,

m o=t
nas quais N, e N correspondem aos ntimeros de elétrons com spin o e total, respectiva-
mente.

Portanto, substituindo as equagdes (2.16) na (2.15), tem-se:

=i
Eppriysic = —-2—(N W Zn?ncr)? (2.17)

essa ¢ a emergia corretiva obtida pelo método SIC; como o potencial é um funcional

derivativo da energia, chega-se em:

T aEDFT+USIC o U = J
_ P il

(1-2n2 ). (2.18)

Um,o

18Usa-sc aqui a aproximagao do campo elétrico médio para tratar a intera¢io elétron-elétron num dtomo

esfericamente simétrico.
19Esse nome é usado pois essa contribuicao j4 aparece dentro da estrutura da DFT, portanto, ela serd

subtraida da energia corretiva Epppy rsie.
207U e J também sdo chamados de parametros de Hubbard e Kanamori, respectivamente. Eles apare-

cem diretamente quando expressamos E., =< I, m,c|W|l,m,o > por meio das integrais de Slater; U
corresponde ao valor da primeira dessas integrais e J is todas as outras (essas tém valores numéricos bem

menor que a primeira, sendo assim, J é bem menos importante que U).
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Agora com o potencial v, , determinado, escreve-se seu operador relativo (forma
matricial de vn, ). Esse ¢ entéo aplicado na equagio de KS (j4 considerando a soma sobre
os autovalores apenas dos estados ocupados no lugar da energia cinética nao conhecida

de uma particula simples), e assim, a energia total na DFT+USC &:

B 2
E:E0+Tznm,a' (219)

mo

Para chegar-se a esta equagao usamos o raciocinio mostrado por Névak nos trabalhos
[19] e [20]. Ele também apresenta por meio do texto [21] como a dependéncia orbital é
implementada dentro do pacote WIEN2k; caso o leitor tenha interesse em ter uma idéia
de que modo isso é feito.

Segundo Rollmann [22]*!, a aplicacao da aproximacao do MPO aos sub-orbitais
preenchidos de uma dada camada (localizada em um sitio particular) implica numa
diminuicao da energia de %(U — J) - equagao 2.19; enquanto os sub-orbitais dessa mesma
camada que estao acima do nivel de Fermi (ndo ocupados) tém sua energia movida por
um adicional positivo de (U — J) - equagdo 2.19. Em ambos os casos os sub-orbitais
tornam-se mais localizados. Em geral, na literatura o termo (U — J) é escrito como Uy,
chamado de parametro de Hubbard efetivo.

A energia total (2.19) perde sua exatidao matemética obtida pelo processo de
minimizagao variacional, pois, os pardmetros U e J sao nao universais (o operador repulsao
coulombiana, W, é diferente em cada composto simulado), sendo seus niimeros étimos,
especificos de cada problema. Seus valores séo incluidos na equagao (2.19) de maneira
ad-hoc, sendo ajustaveis “a mao”no calculo. Por isso, quando se usa estes parametros os
calculos sao chamados: “nao completamente ab initio”. Isso implica que nem sempre a
menor energia encontrada corresponde a realidade fisica do composto estudado. Entao,
pelo fato da energia total gerada na DFT+U nao ser mais uma grandeza variacional, ela
nao pode ser comparada com a energia total obtida pela DFT simples. Uma discussio

importante a esse respeito é feita por Cottenier no artigo [23].

2INesse trabalho os autores usaram a aproximacio AMF para implementar a polarizacio orbital.
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2.1.5 Interacio Spin-Orbita na DFT

Tal como na subsegdo anterior (2.1.4), nfo empregamos na tese cdlculos com
acoplamento spin-drbita, porque num primeiro momento eles néo foram necessarios. Con-
tudo, eles sao necessarios quando se aplica a polarizacdo orbital ou quando se trabalha
com atomos de alto nimero atémico (muitos elétrons). Assim, no sentido de completeza,
discorremos sobre esse tema.

Os efeitos relativisticos sdo importantes em cdleulos de estrutura eletrénica?? quando
tratamos de dtomos “pesados”(e.g., terras raras) e materiais magnéticos leves. Quanto
maior o nimero atdmico mais préxima de ¢ sera a velocidade dos elétrons.

Para considerar tais efeitos, resolve-se a Hamiltoniana de Dirac. Sua autofuncao é
escrita em termos de duas componentes, chamadas de “grande”e “pequena”. No Hamilto-
niano aparacem diretamente trés novos termos que néo existem na equacio de Schrodinger.
Sao eles, o acoplamento spin-6rbita e as corregoes de massa e Darwin. Quando trabalha-se
com a equagao de Dirac completa diz-se que os calculos séo totalmente relativisticos, no
caso contrério, com a negligéncia do acoplamento spin-érbita (no qual, o operador -5 que
representa essa interagao ¢ sucumbido da equagéo) fala-se na aproximacao relativistica
escalar.

Nos estados eletrénicos de carogo (dentro da esfera muffin-tin) que sdo comple-
tamente populados é possivel fazer célculos totalmente relativisticos. Jé os estados de
valéncia e orbitais locais sao tratados pela aproximacao relativistica escalar; tendo como
“bons”nuimeros quéanticos £ e s. Para a equagdo completa dos estados de caroco, os
operadores que formam um “CCOC”(Conjunto Completo de Observaveis que Comutam)
§Gig 7= [+5eK (esse ¢ escrito em termos das matrizes de Pauli e do momento angular
orbital, ¢¢).

O acoplamento spin-érbita une as funcoes de base do LAPW (APW+lo), mistu-
rando fungoes de spins 1T e |, com isso, o resultado é uma matriz nao diagonal. Para

resolver esse problema transforma-se a matriz nxn das funcoes de base (usadas para cada

**Essa secao foi escrita baseando-se no trabalho de Névak [24] e no livro de Singh [10].
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um dos spins separadamente) necessarias em cada ponto-k da célula cristalina em uma
nova matriz 2nx2n.

Assim, para evitar-se um tempo computacional da ordem de oito vezes maior
num calculo totalmente relativistico, usa-se o método do segundo variacional. Esse con-
siste em: resolver-se tradicionalmente a equagdo relativistica escalar para um célculo
com polarizacao de spin, isto é, montam-se duas hamiltonianas, uma para cada spin,
diagonalizando-se-as independentemente, cada qual com sua respectiva base LAPW (Dt
€ dum 1 ); €, como o efeito spin-6rbita é pequeno, escolhe-se um nimero de estados limitados
- bem menor que o nimero total de estados ocupados - nos quais o acoplamento spin-
orbita serd considerado, com isso monta-se uma nova equacao, formada pela hamiltoniana
relativistica escalar mais um hamiltoniano perturbativo que representa a interacao spin-
rbita (o operador é definido de maneira que atue somente na grande componente dos
autovetores relativistico); sé que agora os autoestados dessa hamiltoniana serao expandi-
dos em uma nova base LAPW, montada pela mistura das funcées de base normais do
LAPW com alguns dos orbitais relativisticos escalares de energias menores (autofuncdes
da hamiltoniana de Dirac incompleta) de ambos os spins, que sdo determinados como
descrito anteriormente. Como o niimero de orbitais (N) formadores da nova base LAPW
¢ muito menor que o numero de fungoes de base (n) iniciais do LAPW e além disso, as
fun¢ées N’s sao sempre autoestados da hamiltoniana relativistica escalar (implicando em
uma contribuicao de autovalores diagonais na energia da equagéo secular com a interacao
spin-6rbita), existe uma economia significativa no esforgo computacional, pois, quaisquer

autovalores diagonais ou nao sao gerados pela “perturbacao”’da interacao spin-6rbita.

2.2 Gradiente de Campo Elétrico

As Interagoes Hiperfinas (IH) elétricas e magnéticas ocorrem entre os momentos
de multipolos nucleares elétricos (excluindo-se o primeiro termo, que j4 é a propria carga
nuclear) e magnéticos com campos elétricos e magnéticos internos a matéria, ou ainda

originados por fontes externas. Como, de forma geral, nossos sistemas estudados nao
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apresentam magnetismo, discorremos apenas sobre a interacao elétrica.

Usamos as referéncias Blaha e Schwarz [4, 25, 26], Koch [27, 28], Schatz [29] e para
escrever essa segao. A interacao hiperfina elétrica dé-se especialmente entre o momento
de quadrupolo elétrico do niicleo com o gradiente de campo elétrico das cargas eletronicas
proximas desse nucleo.

O tensor gradiente de campo elétrico (GCE) é originado por uma distribuicdo
de carga nao esférica e calculado pela segunda derivada do potencial eletrostatico em
relagao as coordenadas. Cada termo nao diagonal é gerado pelas derivadas em duas
coordenadas diferentes (x e y, z e x, etc) do potencial; j4 os termos da diagonal principal
tém suas duas derivadas executadas para mesma coordenada. E uma grandeza extramente
sutil, que pode sofrer significativas variagdes quando alteracdes, mesmo que pequenas,
da distribuigao de carga (mudancas de estados de carga e/ou posicionais dos atomos)
ocorrem. Portanto, ele é uma 6tima ferramenta para estudos locais da estrutura eletrénica
em um determinado sitio cristalino.

Escrevendo o tensor num sistema de coordenadas apropriado, tem-se:

) 0
GCE = (V;;j)gxg = 0 V_;jy 0 . (220)
0 0 V,

onde impoem a relagao [V..| = |Vy,| = |V, pois a segunda derivada do potencial
eletrostatico é zero, V¢ (equagao de La Place). Assim, a contribuicao V,, é definida
como a maior componente do tensor GCE.

Impondo-se que o trago seja zero (para a méxima identificagdo do tensor GCE)
sa0 necessarios apenas 2 parametros para se descrever o tensor: sua maior componente
(V..) e o parametro de assimetria (n), que pode-se definir como:

Vm: il Vyy

- (2.21)

=

Por 2.21, verifica-se que 0 < n < 1. Quando n é zero, significa que a distribuicao

de carga em torno do ponto de observagio é axialmente (eixo de V,,) simétrica, ou quando
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atinge o seu maior valor (1), ndo ha qualquer simetria em tal eixo. Normalmente o GCE
¢ calculado na posigéo central (r = 0) de um sitio cristalino.
Pela técnica de correlagao angular perturbada (CAP), V., é identificado experi-

mentalmente pela seguinte equagao:

A huy

I/zz_aa

na qual, e é a carga do préton, h é a constante de Planck dividida por 27, Q é o momento

(2.22)

quadrupolar do niicleo sonda usado em CAP, e por fim, a frequéncia de precessdo do
spin nuclear v, (associada & largura de desdobramento do nivel nuclear metaecstével da
sonda CAP), que é obtida juntamente com 5 por meio de ajuste nos espectros CAP. Uma
descri¢ao dessa técnica pode ser encontrada no livro de Schatz [29]. CAP é a técnica
usada no grupo de Interagées Hiperfinas do Ipen, no qual foi desenvolvido esse estudo.

No cédigo WIEN2k [1], V., é determinado pela densidade de carga eletronica por
meio do método produzido por Blaha [26] através da equacao abaixo:

Vor =2 f &(—(:;S—mp(r)dr = ./%:p('r)dr, 225
na qual, p(r) é a densidade de carga de um determinado orbital, # é o angulo entre o eixo
z e o raio vetor 7, e r é a distancia entre o ponto de interesse até a densidade de carga
(normalmente o limite de integracao é o raio da esfera muffin-tin).

Embora interacao magnética hiperfina (IHM) néo seja o escopo desse trabalho,
por algumas vezes o campo hiperfino magnético (CHM) apareceu nos nossos resultados,
por isso, listamos algumas referéncias sobre o assunto. As explicacoes sobre ITHM e CHM
podem ser encontradas no livro de Guimaraes [30]. O método de célculo do CHM (e suas
componentes) desenvolvido por Bliigel [31] é aplicado no cédigo WIEN2k - mais detalhes
das equagoes apresentadas por Bliigel e sua introdugao no programa estao no texto de

Novsk [32].
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Capitulo 3

Gradiente de campo elétrico no
Cadmio e densidade de estados no

Monoxido de Zinco impurificado por

Cadmio e/ou Cobalto

Neste capitulo apresentaremos os resultados e as discussoes do estudo sistemdtico
do 6xido de Zinco em 4 simulagdes executadas: célula pura (ZnO); impurificado por
Cobalto (ZnO-Co); impurificado por Cédmio (ZnO-Cd); e por fim. a dupla dopagem por
Cadmio e Cobalto (ZnO-Cd-Co). Focalizaremos as andlises na densidade de estados’

(DOS) e no gradiente de campo elétrico (GCE) no fon de Cd.

Fizemos todos os célculos desses sistemas com trés aproximacoes ao funcional de
troca e correlagao - como ja mencionado anteriormente. Empregamos as aproximacoes
da densidade local (LDA) [8] e duas diferentes do gradiente generalizado: PBE-GGA [14]
e WC-GGA [15]. Contudo, estudos comparativos entre as diversas aproximacdes desse

funcional mostraram que a parametrizagio PBE-GGA apresenta melhores resultados no

lUsaremos ao longo do texto a abreviacio em inglés para densidade de estados, DOS (Density of

States), trataremos esse termo como uma palavra ora feminina ora masculino

33
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estudo de éxidos [12]. Dessa forma, efetuamos as nossas andlises sobre a densidade de
estados das 4 simulagdes executadas com o funcional PBE-GGA. Além disso, de forma
geral, as outras 2 parametrizagdes (LDA e WC-GGA) exibem resultados semelhantes
aqueles alcangados pelo PBE-GGA.

Em relagdo ao GCE no Cd, utilizamos as 3 aproximacdes citadas ao potencial de
troca e correlagao nos sistemas de ZnO-Cd e ZnO-Cd-Co, discutindo sua origem por ca-
mada por spin no fon de Cd e qual a influéncia da inser¢io de Cobalto nessa grandeza.
Bem como, comparamos-a entre os diversos célculos desenvolvidos e as medidas experi-
mentais.

De forma geral, os graficos de DOS das simulacées ZnO, ZnO-Co e ZnO-Cd estio
em acordo com a literatura. Na célula pura, encontramos caracterfstica semicondutora, tal
como nos estudos anteriores [42] e [43]), com gap inferior ao experimento [54]. Verificamos
que o sistema de ZnO-Co apresenta comportamento metalico, discrepante das inves-
tigagoes executadas com as aproximacdes LDA [48] e LDA+U [17], que respectivamente
sao half-metallic e semicondutora; ji as medidas indicam a caracteristica semicondutora
a0 Zn0 dopado com Cobalto [44]. A simulacao ZnO-Cd exibe gap e tem a densidade de
estados analoga a mostrada na referéncia [52], na qual os autores discutem a diminuicéo
do gap do ZnO puro devido a adigdo de Cd. Para os célculo de ZnO-Cd-Co, observa-
mos comportamento half-metallic, como no trabalho [48] e em contraponto resultados
experimentais de ZnO dopado apenas com Co [44].

Os valores de GCE no sitio do Cédmio para os 3 funcionais de troca e cor-
relagao nos dois sistemas com Cd (ZnO-Cd e ZnO-Cd-Co) sao equivalentes aos resul-
tados experimentais nas amostras de ZnO puras (REF. [36, 37]) e impurificadas por Co
(REF. [36] e [38]) - com a aproximagao LDA exibindo o valor mais préximo. Todas as
simulagoes indicaram que a principal contribuicao ao GCE no Cd provém dos estados p,
preponderantemente daqueles préximos ao nivel de Fermi, embora a ocupacao nao seja
expressiva. Por meio das analises do GCE no Cd, inferimos que sua valéncia nesses sis-
temas sao 2+ e que a adicao de Co nao muda significativamente a geometria na qual o

Cd estéd envolto, porque as distancias dos Oxigénios primeiros vizinhos das supercélulas
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Zn0-Cd e ZnO-Cd-Co sio bastante parecidas.

Na primeira segdo do capitulo, apresentamos a descricdo dos principais estudos
utilizados para nos ajudar a direcionar nosso trabalho sobre ZnO puro e impurificado
por Cobalto e/ou Céddmio. Posteriormente, na se¢ao 3.2, descrevemos o procedimento
de calculo, focando na montagem das supercélulas de ZnQ dopada com Cd e/ou Co e
nos parametros dos métodos APW+lo otimizados que determinamos. Por fim, exibimos
os resultados, fazendo suas anilises, que foram divididos em 2 subsecoes para facilitar a

argumentacao: a densidade de estados (3.3.1) e o gradiente de campo elétrico (3.3.2).

3.1 Revisao Bibliografica

A quantidade de material cientifico ja desenvolvido no estudo de ZnO puro e impu-
rificado por metais de transicdo (magnéticos ou néo) é enorme devido & gama de aplicacoes
tecnoldgicas desse composto. Dessa forma, listaremos e explanaremos a importancia dos
trabalhos que foram fundamentais para as discussoes de nossos dados.

O grupo de Interagoes Hiperfinas do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
(IPEN) desenvolveu uma extensa investigacio usando a técnica de correlagao angular per-
turbada (CAP) para determinar o gradiente de campo elétrico na sonda de 1''Cd colocada
em nanoparticulas de ZnO sistematicamente impurificadas por Co [34] - desenvolvido por
Mércio Eduardo Mercirio. As amostras foram impurificadas com Cobalto em concen-
tragoes na faixa de 5-35%, verificando-se que elas praticamente nao sofrem alteragoes no
valor da frequéncia quadrupolar (1,). Embora exista um segundo sitio com uma frequéncia
mais alta, em geral, a maior fracdo de dtomos de Cd estd numa posicio regular da rede
substituindo um atomo de Zn. O composto com 35% de Co j4 apresenta a fase de CozOy,
pois a fra¢ao de Co estd acima do limite de solubilidade no ZnO que é de 30%. As medidas
do Cd no sitio do Zinco nas amostras impurificadas por Co na faixa de 5-25% levaram a
maior componente do tensor gradiente de campo elétrico (V,, em 102! V/m?) aos valores,
por exemplo: 1,550, 1,540 (menor valor assumido) e 1,649 (maior valor assumido) respec-

tivamente para as concentracoes de Co de 5, 10 ¢ 15 %. Com isso, visualizamos queo V,,
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mantém-se em nivel constante, considerando a incerteza das medidas (exceto para 1,649
que fol atipico). J& o pardmetro de assimetria (1) é considerado pequeno, variando 0,07
(9% de Co) até 0.13 (5% de Co). Esses niimeros foram usados para facilitar o ajuste de
Vg nos espectros de CAP, contudo, num sitio tetragonal = 0. Assim, n é possivelmente
originado das pequenas distor¢des na rede cristalina ocorridas da introdugao do Co.

Na continuidade dessa pesquisa, outro estudo do GCE no "'Cd em amostra
nanocristalinas de ZnO impurificado por Co e outros metais de transicao magnéticos
[35] vem sendo desenvolvido em nosso grupo usando a técnica de CAP. A espectroscopia
Méssbauer também é aplicada.

Na referéncia [36] sdo apresentados os valores da frequéncia quadrupolar elétrica
medida por meio da sonda de "''Cd (utilizando CAP) para amostras pura de ZnO com-
ercial e 2 sintetizadas pelo método sol-gel: pura e com 5% de Cobalto. Nos trés ca-
sos a maior fragao de ocupacio do Cd é no sitio substitucional ao Zn e a frequéncia,
assumiu 0 mesmo valor dentro da incerteza da medida, 31,5; MHz, implicando que
V.. =1,555x 10" V/m? com valores do pardmetro de assimetria ignais a zero. Qs
autores comparam esses resultados com o trabalho anterior oriundo das medidas de CAP
por '''Cd no ZnO impurificado com 10% de In [37]. Também foi verificando que os valores
de V. e n encontrados na referéncia [36] sdo muito préximos a todos os outros artigos
da literatura (REF. [34], [37] e [38]). Por meio dos resultados de V., e n, os autores da
referéncia [36] indicaram que o fon de Cobalto est4 na posicdo substitucional ao Zn. Esse
trabalho (REF. [36]) serd a base de comparacio para nossos resultados de calculos.

No artigo [38] foi usada a mesma metodologia descrita nas 2 referéncias anteriores
(REF. [34] e [36]) para o estudo da adigdo sucessiva de 5 a 15% de Co no ZnO. Foi visto
que todas as amostras assumiram os mesmos valores para V., e 7, e eles sdo iguais as
referéncias [36] e [37]. A novidade nesse estudo estd numa amostra com 10% de Co que
apresentou uma interagao combinada, na qual foi estimado um campo hiperfino magnético
de 1,9 T (em 50 K) no 1C4d.

As técnicas CAP (por meio de 11Cd), de caracterizacio estrutural e 6ticas foram

empregadas em amostras nanocristalinas de ZnQ impurificadas por In (como um doador
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de elétrons) [37]. Fol medida a mesma frequéncia quadrupolar das referéncias acima,
Vg = 31,21 MHz. O parametro de assimetria tem 7 = 0, 2, que foi associado pelos autores
as pequenas distor¢es ocorridas pela introducéo do Indio, que poderiam ser geradas na
superficie do nanogréo e ou no aumento da forca nos vizinhos ao In devido ao seu tamanho
ser maior do que o do Zn.

Na referéncia [39], tem-se um estudo focado em after effect e interacdes dinamicas
em Oxidos bixbitas e de Zinco utilizando como sonda "In/"Cd desenvolvido com CAP
mais célculos de primeiros principios. A medidas foram feitas no grupo de interagoes hiper-
finas do IPEN. O autor variou o estado de carga das supercélulas montadas, verificando a
correspondeéncia entre os resultados tedrico e experimental do GCE no Cd e determinou
a valéncia do fon Cddmio nos éxidos estudados. Resultados iniciais que contaram com a
nossa colaboragao estéo na referéncia [40].

Na revis@o [41] podemos encontrar uma plena discussio sobre as caracterfstica
fisicas do ZnO.

Nos artigos [43. 42], os autores usando pseudopotenciais fizeram simulagdes as 4
estruturas cristalinas possiveis do ZnO puro, empregando diversas parametrizacoes para
o funcional de troca e correlagdo (entre clas a LDA e o PBE-GGA). Séo discutidas as
propriedades e transigoes estruturais sob pressao, a estrutura de bandas, a densidade de
estados e a energia de gap.

No trabalho experimental desenvolvido por espectroscopia de fotoemissio e de
absorgdo de raio-X [44], foi verificado numa amostra de ZnO com 10% de Co que esses
ions substituem o Zn numa posi¢ao regular na rede de simetria tetraédrica e sdo divalentes,
comprovando que nao hé distingoes proeminentes nas estruturas eletronicas dos compostos
puro e com Co. Nas andlises do espectro da banda de valéncia do composto com Co, os
autores afirmaram que a amostra continua isolante e o estado d do Co est4 préximo ao
topo da banda de valéncia junto com os estados p do O. J4 outro estudo de nanohastes
de ZnO com Co (até 9%) utilizando técnicas 6ticas [45], mostrou que o gap é anélogo ao
ZnO puro (em nanohaste e policristais) e que a estrutura continua sendo a wurtzita.

Nos célculos utilizando por LDA+U [17], os autores simularam 2 arranjos diferentes
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do ZnO adicionado do dtomo de Co (acoplados ferro e antiferromagneticamente em su-
percélulas distintas) focando nas caracteristicas magnéticas. A concentracao de Co nas
2 situagoes foi a mesma de 25%. Apesar da supercélula empregada ser menor do que a
que nds utilizamos nesse trabalho, nossas configuracées sao similares, pois no lugar do
segundo dtomo de Co nés colocamos um &tomo de Cd. Foi verificado um comportamento
semicondutor do ZnO-Co e que a adi¢do do Co nio muda significativamente a densi-
dade de estados do ZnO puro. Além dos autores compararem o momento magnético da
supercélula com as medidas experimentais.

Na investiga¢do da solubilidade do Co no ZnO pela técnica de espectroscopia de
fotoemissao ressonante [46] em filmes de ZnO com 15% desse metal, os autores verificaram
a formacao de cluster de Co e que sua presenca com valéncia 3+ adiciona seus estados d
no gap do ZnO puro.

No estudo [47] foi desenvolvido para a LDA e LDA+U em diferentes configuracoes
entre pares de Co vizinhos no ZnO interagindo de forma ferro e antiferromagneticamente.
Os resultados de constante de troca e densidade de estados para a metodologia LDA+U
concordaram com o experimento, exibindo comportamento semicondutor para esse com-
posto. Em contraposicdo, a LDA previu um material half-metallic. Isso também foi
verificado na referéncia [48], na qual vérios semicondutores magnéticos dilufdos sio simu-
lados, entre eles, 0 ZnO com algum metais magnéticos (inclusive o Co) e todos mostraram
densidade de estados half-metallic.

No trabalho experimental [49], discussées sobre a introducio de Cd no ZnO sio
feitas, na quais, estdo a diminuigao do gap (em até de 10% de Cd), aumento da condu-
tividade e tamanho do gréo e inalteragao da estrutura cristalina original do ZnO para
concentragoes até 25% de Cd.

Nas simulagdes com a LDA [50] foi verificada a estabilidade das varias fases estru-
turais do ZnO sob a dopagem por Cd e Mg. O gap e a energia de formacao sao analisados.
A mudanca da coordenacao tetraédrica para octaédrica ocorre quando a concentragao de

Cd é acima de 62%.

A questao do gap também ¢ o tema principal discutido na referéncia [51], onde os
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autores exibiram os resultados de dois cdlculos do ZnO impurificados individualmente por
Cd ou Co, salientando as diferencas nas bandas de valéncia e condugao geradas por Co
ou Cd. Os autores aplicaram PBE-GGA+U nos estados d do Co e Zn. J4 no trabalho
[52] (sem a correlagao local, U) é sugerido uma explicagao para o fendmeno de subtracao
do gap devido ao Cd baseada na: hibridiza¢ao dos estados Zn-4s e Cd-5s, aumento da
repulsdo p-d no Cd e tensdo na célula. Ademais hd demostracao que todas as posicoes
cristalinas catiénicas (de um sitio tetraédrico com um Oxigénio no centro) sao possiveis

para o Cd.

3.2 Procedimento de Calculo

Fizemos célculos com polarizagao de spin - no ambito da Teoria do Funcional da
Densidade (DFT) [7] e [8], usando o método Augmented Plane Waves plus local orbitals
(APW+lo) incorporados no cédigo WIEN2k [1] com as aproximagoes PBE-GGA [14],
WC-GGA [15] e a LDA [§] para o funcional de troca e correlacio. Sempre utilizamos
como critério de convergéncia a diferenga de carga total da célula simulada entre dois
ciclos subsequentes numericamente menor a 10~%; mesmo apos os processos de relaxacio
das forgas atémicas (onde as forcas sobre os 4tomos sao usadas para a convergéncia).

Os dados cristalograficos para os nossos calculos do Oxido de Zinco foram obtidos
da referéncia [53]. Donde os parametros de rede em A sdo: 3,2601; 3,2505; 5207 o
parametro interno, v = 0,38173; e o grupo espacial da estrutura hexagonal (a = b)
conhecida como wurtzita (rede do ZnS) é P6sme.

A célula simples wurtzita do Oxido de Zinco é composta por 4 dtomos, sendo
2 de cada um dos espécimes e com 12 operacdes de simetria. Os sitios cristalinos sio
tetraédricos, formados por 4 fons simetricamente equivalentes, nos quais os 3 fons da base
do tetraedro tém a mesma separacao (1,975 A) em relacao ao centro, enquanto no outro
ion perpendicular & base, a distancia é maior (1,988 A). No caso de um sitio de Zn, existem
12 segundos vizinhos cétions, todos equivalentes, com dois grupos de seis fons que distam

3,209 e 3,250 A ao Zinco escolhido.
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Para essa célula, os raios das esferas muffin-tins empregados para Zn e O foram 1,88
e 1,64 bohr, respectivamente. Encontramos os valores ideais dos parametros do método
APW+lo, que sao o ntimero de pontos-k na célula e a relagao entre o raio da menor
esfera muffin-tin multiplicado pelo maior vetor de onda da rede reciproca (R,nKmaz)
para as 3 parametrizagoes do funcional trocal e correlagdo. Todas elas apresentaram os
mesmos resultados: R, K. = 7 e pontos-k = 150 - o que leva a 14 pontos na zona
irredutivel de Brillouin. Dessa forma, esses valores foram aplicados em todas as nossas
simulagoes (sem, com uma ou duas impurezas). Seguimos nesse processo de otimizacao as
caracteristicas mostradas na referéncia [5], que indica como critério de selecao a variagao
da energia da célula cristalina e do GCE num dado sitio (entre outras grandezas) em
relacao aos dois pardmetros mencionados (pontos-k € Ry Komgs), escolhendo-os a partir
da saturagao dessas grandezas. Adiante estao as figuras que demostram isso. FIG. 3.1. 3.2
e 3.3 Na continuidade da otimizagao dos calculos, foi necessaria a variagao do parametros
de rede a e ¢ e da razéo c/o; novamente, as trés aproximagdes ao potencial de troca e
correlagao exibiram valores muito similares (até 10%). As posices cristalinas experimen-
tais mostraram forga pequenas no dtomos, menores que 1 mRy/a.u.. assim o processo de
relaxacdo estrutural néo foi aplicado. Por fim, os pardmetros de rede étimos obtidos do

caleulo ZnO puro foram: a = b= 3,2512 ¢ ¢ = 5, 2088 A.

Para diluir os dtomos de Cd e Co nas simulagdes, empregamos a aproximacao
da supercélula, que consiste em construir células maiores a partir da multiplicacao das
células simples ao longo dos eixos cartesianos e substituir os fons originais do composto
por outros dtomos. Assim, aplicando os pardmetros de rede otimizados, nés construimos
uma supercélula de 72 dtomos por meio da repetigao 3x3x2 células simples do ZnO nas
dire¢bes cartesianas, conduzindo aos pardmetros de rede: a = 9, 7536 e ¢ = 10,4177 A. Na
qual, um dos 36 fons de Zn (que séo todos equivalentes) foi aleatoriamente substituido por
Cadmio (ZnO-Cd) ou Co (ZnO-Co), deixando a concentracio dessas impurezas em 2,8%
(1/36%100=2,8)- esse valor esta longe de deixar o ZnO na estrutura wurtzita instavel &
adicao de Cd e Co, REF. [50, 46] Os raios das esferas foram 2,03 e 1,85 bohr, respectivamente,

para Cd e Co. As duas supercélulas (FIG. 3.4) apresentaram o mesmo grupo espacial,
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Figura 3.1: Variagao de AE da célula pura de ZnO pelos pardmetros RintKinaz (esquerda)

e pontos-k (direita). AE é obtido da subtracdo da menor energia do grafico com a

energia do ponto. Consideramos que as curvas variam pouco a partir de Ry K,e = 7 ©
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P3ml, que leva a 28 atomos inequivalentes, 6 operacoes de simetria na supercélula e 3
conjuntos de ions de Zn segundo vizinhos as impurezas (totalizando 12 fon de Zn, em
dois conjuntos de 3 fons e um grupo composto por 6 fons de Zn). As impurezas em suas
respectivas simulagoes individuais (na supercélula de 28 4tomos nao equivalentes) e em
qualquer cétion no ZnO puro mostram o grupo pontual Csv. Nos calculos de ZnO-Cd para
WC e LDA e ZnO-Co para PBE, usamos essa supercélula. Em todas as outras simulac¢oes
com uma lmpureza empregamos uma supercélula hexagonal de 72 4tomos inequivalentes
com apenas a operagao identidade, tal como acontece obrigatoriamente quando se faz uma
dupla insergao de Cd e Co. Sempre que houve a introducéo de uma impureza independen-
temente do funcional de troca e correlagéo utilizado, foi obrigatério relaxar a supercélula
para forcas menores que 1 mRy/a.u.. Apds os pardmetros internos serem deslocados para

suas posigoes de equilibrio, a convergéncia na carga foi complementada até 1075,

Ja a montagem da supercélula impurificada por Cd e Co (FIG. 3.4) foi feita a
partir da supercélula ZnO-Cd de grupo espacial P3ml. Na qual um dos 12 vizinhos

cations ao Cd foi trocado por um Co, cujo o critério de escolha foi exclusivamente devido



Capitulo 3. Gradiente de campo elétrico no Cddmio e densidade de estados no
Mondxido de Zinco impurificado por Cddmio e/ou Cobalto 43

a menor distancia entre as impurezas. Como mencionado, essa supercélula fica com seus
72 ions cristalograficamente nao equivalentes e somente a transformacao identidade. A
diluigdo das impurezas é mantida. Houve a necessidade da minimizagao das forcas para
os 3 funcionais de troca e correlacao, num dispendioso processo temporal. Posteriormente
existiu a convergéncia na carga.

Em seguida exibimos a figura da estrutura relaxada (obtida utilizando PBE-GGA)
Zn0-Cd-Co, FIG. 3.4:

Figura 3.4: Visao esquemitica da supercélula de ZnO impurificada com um &tomo de
Cd (vértice) e um de Co (ZnO-Cd-Co). As esferas vermelha, laranja, azul e cinza sio
os atomos de: Cadmio, Oxigénio, Cobalto e Zinco, respectivamente. Para ter-se as su-
percélulas com uma unica impureza, basta trocar as bolas vermelha ou azul por uma
cinza. A quantidade de fons inequivalentes (28 ou 72) néo altera visualmente o desenho.

O sistema de coordenadas cartesianas é mostrado.

Nas segoes posteriores, apresentaremos e discutiremos alguns resultados de densi-
~dade de estados (DOS) dos sistemas simulados e gradiente de campo elétrico (GCE) no

fon de Cadmio e suas componentes.
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3.3 Resultados e Discussoes

Nessa se¢ao mostraremos e analisaremos os resultados obtidos por nossas simulagdes,
principalmente nas densidades de estados (DOS) total e projetadas nos atomos, bem como
nas componentes do gradiente de campo elétrico (GCE) do Cadmio. Todos os graficos de
DOS tém a energia de Fermi definida como zero, assim o eixo das abcissas representa a

energia do estado menos a energia de Fermi (E-Ep). Na referéncia [5] podemos encontrar

explicagoes basicas de como analisar uma curva de densidade de estados.

3.3.1 Densidade de Estados: ZnO, ZnO-Co, ZnO-Cd e ZnO-Cd-Co

Zn0: Célula Simples

A seguir mostramos densidade total de estados do ZnO pure, FIG. 3.5:

Total
Zn total
I —— O total
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Figura 3.5: DOS total mais proje¢des sobre os dtomos do ZnO puro no calculo sem
considerar o spin (sem a SDFT). O topo da banda de valéncia (Energia de Fermi) foi

definido como energia zero. O grafico menor destaca a regiao em torno de E=0.
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A figura 3.5, estd em acordo com os resultados anteriores [42. 43], mostrando
curvas de mesmo formato, tanto para contribui¢do total quanto as parciais dos atomos.
Em seguida, mostraremos o DOS do mesmo- composto numa simulacao spin polarizada.
Ela serd importante para nossas discussdes pois os calculos com as impurificagbes usaram

polarizagao de spin (pois o Co é magnético).
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Figura 3.6: DOS total mais projecoes sobre cada dtomo da célula simples de ZnO no
calculo spin polarizado. Nos retangulos estdo identificados os estados de cada dtomo. O

grafico em destaque mostra a regiao em torno da energia de Fermi (linha vertical).

No grafico acima, FIG. 3.6, é possivel visualizar um pico localizado com energia
bem mais baixa (~-17 eV) em relagao ao nivel de Fermi, correspondente ao estado 2s do O.
Além disso, existe uma banda bem distribuida (~-6 até 0 eV) formada pela hibridizacao
entre os subniveis 2p do O e 3d do Zn, que pode ser melhor observada na figura 3.7. Ao
longo do texto, no referiremos a ela usando a nomenclatura de banda caracteristica ou

tradicional do ZnO puro.
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Figura 3.7: DOS parciais dos estados 3d do Zn (superior) e 2p do O (inferior) na faixa
de energia em que estdo hibridizados (banda caracteristica do ZnO puro). Simulacéo da

célula pura de ZnO. A linha vertical corresponde & energia de Fermi.

A parte superior da banda caracteristica do ZnO (méaximo da banda de valéncia)
estabelece o nivel de Fermi, por meio da maior prevaléncia do estado 2p do Oxigénio (FIG.
3.7). Esse mesmo nivel define o gap, pois é o primeiro estado desocupado correspondendo
a0 minimo da banda de conducdo. O gap é subestimado, como é esperado para as
aproximagoes LDA e GGA (REF. [10]), tendo o valor de 1,20 eV. Esse ntimero é similar a
1,27 eV, que foi determinado em célculos com GGA e pseudopotencial [42]. No entanto,

0 gap experimental ¢ de 3,30 [41] e 3,44 eV [54], em 300 e 2 K, respectivamente.
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ZnO-Co: Supercélula Impurificada por Cobalto

Devido ao problema de convergéncia da supercélula de 72 4tomos nio equivalentes
impurificado por Co (Zn0O-Co) para a aproximagao PBE-GGA, discutiremos os resultados
provindos da supercélula de 28 dtomos equivalentes dessa mesma parametrizagao. Con-
tudo, apesar das expressivas diferencas entre as duas supercélulas, de forma geral, a parte
das andlises que nés interessam levaram-nos a igual concluséo por ambas as simulacoes.
Seguidamente expomos a densidade de estados total da supercélula de 28 Atomos ndo

equivalentes de ZnO impurificada por Cobalto (ZnO-Co), FIG. 3.8:
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Figura 3.8: DOS total da supercélula de ZnO impurificada por Co. A linha tracejada

representa a energia de Fermi.

Numa primeira andlise da figura 3.8, observamos no nivel de Fermi picos bem
definidos em energia para ambos os spins parcialmente ocupados. No entanto esses estados

néo ocorrem no casos da célula pura de ZnO, FIG. 3.6. Dessa forma. por nossos calculos,
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poderiamos dizer que esse éxido impurificado por Co tem um estado metalico (pois ele
estd em ambas as bandas). Contudo, isso ndo é verdade, porque resultados experimentais
em amostra de ZnO impurificadas por 10% de Co mostraram que ela permanece sendo
um semicondutor [44], sem a introducéo de algum estado na banda proibida original do
Zn0O puro.

Essa questdo é uma das famosas falhas da LDA e dos métodos GGA’s [10], a
predigao errada do comportamento eletrénico em éxidos. Além do mais, apesar de us-
armos o Cobalto como impureza (apenas 1 4tomo por supercélula), a previsdo correta
desse sistema também pode ter sido dificultada devido ao problema (j& bem reportado na
literatura) dessas aproximacées em tratarem éxidos de metais magnéticos. A metodologia
DFT+U vem mostrando na tltima década que pode ser uma alternativa a esses equivocos
descritos porque suas resultados sdo melhores em sistemas com fons magnéticos.

Por meio dos artigos [47, 48] é mostrada a densidade de estados para supercélulas
diferentes da nossa, com impurificacbes maiores de Co (que chegam a 25%) - seus focos
estao principalmente nos mecanismos de interacio entre Cobaltos vizinhos. Contudo,
os autores verificaram que seus calculos com a LDA apresentaram erros, estabelecendo
comportamento half-metallic a0 ZnO-Co. Isso estd em contraponto ao que visualizamos
na figura 3.8, que indica comportamento metélico com o mesmo nimero de elétrons para
0s spins up e down, tanto no nivel de Fermi quanto nas outras bandas, implicando em
momento magnético igual zero para nossa supercélula de ZnO-Co. No entanto, tantos os
nossos resultados como esses mencionados nio condizem com a experiencia.

Ja trabalhos aplicando a metodologia LDA+U, também interessados na interagao
entre atomos de Co (e por conseguinte eles usaram supercélulas diferentes das nossas,
com concentragao maior de Co), é possivel ver a existéncia de gap (mesmo que ainda bem
menor que o valor experimental), indicando comportamento semicondutor [47, 17], pois
nessa metodologia (DFT+U) um estado parcialmente ocupado ¢ forgado a se separar de
sua parte desocupada devido a introdugdo de um potencial especifico (potencial Hubbard).

Apesar dos erros mencionados acima, nas previsoes dos métodos LDA, GGA e

U para o gap do ZnO-Co ¢ da supercélula empregada (maior ou menor impurificaco
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por Co), podemos verificar que todos os estudos, incluindo o nosso (FIG. 3.8), apontam
que os estados incrementados pelo Co tém energia acima da banda de valéncia do ZnO
puro (O-2p e Zn-3d) e eles definem o novo nivel de Fermi - isso pode ser averiguado
na figura 3.9. Ja os resultados experimentais indicam que: o ZnO impurificado por Co
praticamente mantém o gap do éxido puro [45]; e a adiciao de Cobalto acrescenta estados
que estao situados no final da banda de valéncia do ZnO puro e a valéncia do Cobalto no
6xido é 2+ [44] (mesma que a do Zn). Dessa forma, podemos concluir que a impurificagio
por Co pouco muda a estrutura eletrénica do ZnO puro. Tanto que nossos DOS totais dos
céleulos ZnO (FIG. 3.6) e ZnO-Co (FIG. 3.8) tém formas similares, excluindo os estados
no nivel de Fermi.

Na sequéncia temos as densidades de estados projetada em 4tomos especificos,
FIG. 3.9. Eles foram selecionados dependendo da sua distancia ao Co; o nimero ordinal
na legenda do gréfico indica a camada vizinha ao Co a qual pertence o 4tomo descrito.
Para confirmar o que foi dito acima, vemos que a contribuicio na E = 0 é justamente
proveniente do Co - linha vermelha do gréfico. Ademais, abaixo do nivel de Fermi, h4
outro estado do Co (linha vermelha) bem distribuido que comeca e termina no intervalo
de energia da banda tradicional do ZnO puro, mostrando hibridizacdo com os Oxigénios
vizinhos.

Também na FIG 3.9, visualizando a densidade do O primeiro vizinho ao Co
(linha verde), que tem seu estado 2p diretamente hibridizado com o estados 3d do Co, e
comparando-o com o do outro O (mais distante), observamos vérias diferencas: o Oxigénio
perto do Co tem estados no nivel de Fermi, sua contribuicdo na banda caracteristica do
Zn0 puro e no estado 2s sao menores; enquanto o Oxigénio mais afastado mostra curvas
(linha azul clara) praticamente idénticas aquelas do ZnO puro, FIG. 3.7, inclusive a borda
a direta (~ —1,5 eV) antes de E = 0. Esse é um bom exemplo da limitagao de atuacéo da
impureza e ja era esperado. Como o atomo de O afastado do Co estd aproximadamente
no meio supercélula, podemos inferir que o tamanho da supercélula versus quantidade de

atomos de impurezas estao bons, no sentido de nao ocorrer interacao do tipo Co-Co.

Ja para fon de Zinco, verificamos que os cdtions préximo e remoto ao Co tém

caracteristica do ZnO puro. Aquele que estd “longe”do Co (linha rosa) é extremamente
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Figura 3.9: DOS projetados em alguns dtomos do célculo ZnO-Co. Além do Co, os seus
atomos vizinhos sao mostrados, com as distancias (A): 1% - 1,92; 2° - 3,19: 5% -~ 495
6° - 5,19. O grafico em destaque facilita a visualizacio das curvas no intervalo -8 até 0

eV. A linha tracejada representa a energia de Fermi.

amplitude dos estados diferentes, contudo suas formas séo parecidas e as posicao de seus
estados sao as mesmas - basicamente, eles estdo contidos no intervalo de energia da banda

caracteristica do ZnO puro. Aquele que estd “longe”do Co (linha rosa) é extremamente
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similar ao fon de Zn no ZnO puro (FIG. 3.7) - incluindo a amplitude da banda -, enquanto
o fon “perto”(linha azul escura) sofre uma certa influéncia do Co; que aparentemente é
menor que a interacao entre o Co e o O-1° vizinho, pois ndo ha componente significativa
do Zn-2° vizinho na energia de Fermi, por exemplo. Portanto, é isso o que desejamos,
mesmo que menor a interagao Co com seu 2° vizinho existe. Justamente, o fon de Cadmio
serd colocado na supercélula nessa posigido de primeiro vizinho cation do Cobalto.

De forma geral, salientamos que as posi¢des dos estados em energia sao diferentes
para as varias supercélulas simuladas. Porque a adi¢édo do Co e ou Cd nas supercélulas
altera a energia de Fermi ¢ como desenhamos os graficos usando esse valor, a localizacao
dos estados acaba mudando, mesmo que esses estados sejam pertencentes a um dtomo de
igual espécie e que nao sinta grande influéncia da impureza. Nessa simulacao, ZnO-Co, a
energia de Fermi é EZ"0-%° = (.40562 Ry.

Na figura 3.10 vemos as densidades de estados parciais do fon de Co na supercélula
7Zn0O-Co. Como proposto acima, o estado bem localizado na energia de Fermi e logo abaixo
(-0,7 V) pertencem ao Co, sendo constituidos principalmente dos subniveis 3d; também
existe a participagao muito pequena do estado p nessa energia. Praticamente em o todo
grafico, os trés estados do Co s, p (que sdo bem pequenos) e d estao hibridizados.

Todas as curvas para spins up e down na figura 3.10, sao idénticas. Dessa forma,
como o momento magnético do dtomo de Co (uc,) é gerado pela camada 3d, o mo-
mento magnético na esfera de Co e por conseguinte na supercélula de ZnO-Co serao
zero. Também confirmamos isso diretamente no arquivo de saida de nosso célculo, onde o
numero de elétrons do Co de ambos os spins é igual e normalmente a contribui¢io orbital
ao f € zero no Co. No entanto, quando se usa a teoria do funcional densidade tratando di-
retamente a correlagao eletronica num dado sitio (DFT+U) é possivel encontrar momento
magnético em éxidos de metais nao magnéticos impurificados por sondas magnéticas. No
caso do ZnO-Co, o trabalho que empregou a LDA+U [17] apresenta pc, = 2.8up, esse
valor é razoavel ao uc, experimental no CoO, que é de 2,3 — 2, 8ug [55], e ao 3.0 up do

ion livre de Co?*.
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superior), nesse ultimo esta realgado os estados no nivel de Fermi.
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Zn0O-Cd: Supercélula Impurificada por Cadmio

Em sequéncia, apresentaremos as densidade de estados total da supercélula de

oxido de Zinco impurificada por Caddmio (ZnO-Cd), FIG. 3.11.
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Figura 3.11: DOS total e projecao no fon de Cd para a supercélula de ZnO-Cd. O grafico
menor da notoriedade a contribui¢do do Cd na banda (de valéncia) caracteristica do ZnO

e a regiao da energia de Fermi (linha pontilhada vertical).

Comparando a figura antecedente (FIG. 3.11) com o DOS total da célula pura,
FIG. 3.6, observamos poucas diferencas: o estado 2s do O e a banda caracteristica do
ZnO puro (obtida da hibridizacao entre os niveis 2p do O e 3d do Zn) que define o nivel
de Fermi estao presentes em ambos os casos. Contudo, existe uma discrepancia clara,
por volta de >~ -7,5 eV na figura anterior (FIG. 3.11), aonde observamos um pico estreito
pouco abaixo da banda especifica do ZnO. Ele é gerado pelo Cadmio - linha vermelha
no grafico -, sendo a principal contribuicdo desse ion & densidade total. Ainda ha a
existéncia de o gap, diferentemente do calculo do ZnO-Co (FIG. 3.8). Como esperado.

nao temos quaisquer alteragoes entre as curvas de ambos os spins. De forma geral, essas
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semelhancas entre as densidades dos célculos puro e impurificado por Cd sao esperadas,
pois os dois cations em questao (Zn e Cd) sdo da mesma coluna na tabela periddica, tendo
a distribuicao eletrénica andloga - Zn: Ar 3d' e 45 e Cd: Kr 4d'° 55%. A energia de Fermi
calculada foi praticamente igual para os dois célculos (ZnO-Cd e ZnQ): EZ0-Cd — (2989
e EZ00 = 0.2895 Ry.

Apesar de nao haver célculo spin polarizado do ZnO-Cd na literatura (auséncia de
atomos magnéticos), mesmo assim, comparamos nossa densidade total (FIG. 3.11) com
esses trabalhos [52, 51]. Esses estudos foram desenvolvidos com concentracoes de Cd no
Zn0O que variaram de 2 - 25%, usando GGA+U no Zn-3d ou nao, concluindo que a adicéo
de Cd nao muda significativamente a banda de valéncia do ZnO. Eles verificaram que a
introducao de Cd gera um pico agudo entre as energias de -6 até -7 eV e deixa a borda da
banda de valéncia mais perto da banda de condugao, diminuindo o gap em relagao ao ZnQO
puro. Portanto, podemos dizer que nossos resultados estao em acordo com a literatura.

O valor 0,9 eV de gap encontrado nesse cédlculo, é parecida aquele que estimamos
a célula pura (1,2 eV) e também foi subestimado pelo PBE-GGA. Nos tltimos anos, vem
sendo estudada a propriedade de diminui¢ao do gap no ZnO por adigao de Cd, visto que
0o CdO tem gap de 2,30 eV [49]. Como exemplo, o valor experimental encontrado com
25% de Cd no ZnO é 2,96 eV, referéncia [49]. Enquanto teoricamente foi observado o
gap de 2,00 eV a 2% de Cd (o autor também fez simulagoes com 4 a 17% de Cd que
apresentaram gap de 1,76 a 1,19 eV, respectivamente) [51]. A diferenga entre nosso valor
e aqueles apresentados na referéncia [51] foi gerado pelo fato dos autores empregarem
(junto ao PBE-GGA) a correlagéo local (U) no estado 3d do Zinco, fazendo com que
sua energia diminua em relagdo ao nivel de Fermi. Apesar do Zn possuir a camada
3d cheia, normalmente tem-se aplicado essa metodologia nesse ion, pois assim existe
compatibilidade dos calculos com os experimentos: a posigao energética da banda Zn-3d.
A DFT pura apresenta discrepancia, exibindo esse estado posicionado numa energia mais
alta do que realmente ocorre. As questoes da variacao do gap e estabilidade estrutural no

7Zn0 pela adicao do Cd sdo bem discutidas nas referéncias teéricas [51, 52, 50].

Na figura seguinte 3.12, colocamos os DOS projetados em alguns dtomos seleciona-
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dos dentro supercélula de ZnO-Cd por sua distancia em relacdo ao Cd.
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Figura 3.12: DOS projetados em alguns fons do cédlculo ZnO-Cd. Além do Cd, as projecoes
da densidade de estados dos seus dtomos vizinhos sdo mostrados, com as distancias (A):
1° - 2,16; 2° - 3,26; 5° - 4,61; 6° - 5,20. Os trés graficos menores em sentido horario
sao as densidades: parciais dos dtomos de Zinco; projetados sobre os 2 Oxigénios; e, do
Cddmio com seus dois vizinhos mais préximos (O-1° vizinho e Zn-2° vizinho) no intervalo

de energia de -8 até 2 eV. A linha tracejada representa a energia de Fermi.

No intervalo de energia de -6 a 0 eV, visualizamos que estados de todos fons estao
hibridizados, formando uma banda muito similar & do ZnO puro, incluindo o Cd. Os
estados 2p dos dnions voltam a ser os mais populados a medida em que se aproxima do nivel
de Fermi (diferentemente na simulagao ZnO-Co na qual o Co definia a energia de Fermi).
Aparentemente as curvas dos fons de Zn considerados “préximos” ou “distantes”do Cd
nao tém nenhuma diferenca. No entanto, para os Oxigénios encontramos variacoes sutis:
pico bem localizados em ~ —7,5 eV para o O mais préximo ao Cd (na mesma energia do
estado 4d-Cd), amplitudes diferentes nos estados 2s e a parte final (& esquerda) da banda

tradicional do ZnO puro; também nessa banda, do lado oposto, vemos que as curvas
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referentes aos anions estdo idénticas. Entdo, a extensdo da interferéncia causada pela
colocagao de Cd na supercélula é limitada & camada primeira vizinhanca, provavelmente
devido a semelhanca entre os dtomos de Cd e Zn. Opostamente & situaciao da dopagem
por Co que é sentida até pelos segundos vizinhos.

Na sequéncia temos as contribuicoes total e parciais da densidade de estados no

Od, FIG 3.13.
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Figura 3.13: DOS total e parciais do fon de Cd na supercélula de ZnO-Cd.

Vemos que a contribui¢do mais evidente do Cd estd na energia ~ —7,5 eV e é
oriunda dos estados 4d - FIG. 3.15. Contudo, na banda caracteristica do ZnO puro temos
a presenca de todos os estados s, p e d, onde esse 1ltimo é maior que os outros. E nas
partes final (& esquerda) e inicial (& direita) dessa banda, observamos que a componente
total do Cd tem o formato dos estados do Zn e O, respectivamente. Na energia do estado
25 do O (~ —17 eV), ha também a hibridizagdo de todos os estados do Cd, tal como
na banda anterior. Portanto, nao ha variagoes expressivas na densidade de estados dos
compostos ZnO-Cd e ZnO.

Prosseguindo, mostramos os subniveis dos estados p e d do Cddmio, que sdo to-
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talmente degenerados para a supercélula menos simétrica.
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Figura 3.15: Densidade de estados dos subniveis d do fon de Cd no calculo de ZnO-Cd.

O grafico menor mostra a maior contribuicao d.
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Zn0-Cd-Co: Supercélula Impurificada por Cadmio e Cobalto

Adiante exibimos a densidade de estados obtida por meio da supercélula de ZnO-Cd-Co

(que contém 72 &tomos inequivalentes), FIG. 3.16.
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Figura 3.16: DOS total da supercélula ZnO-Cd-Co e sua projecao sobre os fons de Cd e
Co para aproximacao PBE-GGA. Os graficos em destaque mostram a regido em torno da
energia de Fermi (linhas pontilhadas verticais) para densidades total (superior) e nos fons

de Cadmio e Cobalto (inferior).

Comparando as trés densidades totais dos calculos ZnO, ZnO-Co ¢ ZnO-Cd, FIG.
3.6, 3.8 € 3.11, com a figura 3.16, observamos (da esquerda a direita): os estados 2s do O
(=~ —18,5 eV); a principal contribuigao do Cd & densidade (linha vermelha) em ~ —8,5

eV; a banda caracteristica do ZnO puro (estabelecida pelos elétrons dos estados s do O e
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p do Zn); jd no final da banda de valéncia, os estados provenientes do Co (linha verde); e
por fim, a banda de condugio que é iniciada pelo estado do Co (linha verde) no nivel de
Fermi. Portanto, esquematicamente falando, sobrepondo as curvas das densidades totais
das simulacoes anteriores chegamos 4 figura 3.16.

Tal como nossos resultados exibidos do célculo ZnO-Co (FIG. 3.8) e obtidos da
literatura (REF. [48]), notamos comportamento half-metallic & simulacio ZnO-Cd-Co,
com a supressao do gap que existe nos DOS dos célculos de ZnO e ZnO-Cd (FIG. 3.6 e
3.11). Contudo, os trabalhos experimental de espectroscopia de fotoemissio (REF. [44]) e
teérico de LDA+U (REF. [17]) demostram que o ZnO impurificado por Cobalto continua
sendo um semicondutor, tal qual o ZnO puro. Como discutido nas subsecdes anteriores,
esse erTo na previsao da teoria de bandas é intrinseco das aproximacoes ao potencial de
troca e correlagao. Mas, de forma geral, ele ndo nos atrapalhou em nossas andlises da
simulagao do ZnO-Cd-Co, porque visualizamos a contribuicao de atomo ao DOS total.

No gréfico menor da figura preliminar (FIG. 3.16), que est4 localizado no canto
inferior direito, podemos ver que as contribui¢oes de Cd (linha vermelha) e Co (linha
verde) na banda tradicional do ZnO puro sdo pequenas se comparadas aos outros estados
desses fons, que estdo abaixo (Cd) e acima (Co) dessa banda, respectivamente. Isso
também ocorre de forma muito mais expressiva quando pensamos na densidade total da
supercélula na regidao dessa banda, visto que a quantidade de ions de Zinco e Oxigénio
¢ muito maior do que de Cd e Co. Por meio dessa figura, notamos que a banda de
valéncia e condugao termina e comeca, respectivamente, no mesmo estado do Co, que est4
parcialmente preenchido - conforme pode ser visto no grafico menor da figura preliminar
(FIG. 3.16)

Continuando a descri¢ao do grafico menor da figura 3.16, vemos na borda superior
(dltima parte) da banda de valéncia que os estados de Co e Cd estao sutilmente presentes;
similarmente ao que verificamos ao longo do resto dessa banda, visto que as amplitudes
dos estados (ocupacao) de Cd e Co sao de mesma intensidade (linhas vermelha e verde).
No entanto na parte de cima da banda (acima de -1,5 eV) o estado do Co é extremamente

maior do que o nivel do Cd. Também existe mais uma faixa de interacao desses atomos,
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ela estd em ~ —8,5 eV, exatamente no principal nivel do Cd no DOS total, contudo, ela
¢ muito menor (basicamente um ponto verde) do que a primeira mencionada no comego
desse paragrafo (na energia de ~ —1,5 eV, estado essencial do Co). Entao podemos
concluir que o Cd “enxerga” o seu vizinho cition de Co, com a interacao mais importante
entre eles ocorrendo na banda caracteristica do ZnO - tal como acontece entre o Cd e o
Zn, tanto nesse célculo com no ZnO-Cd.

Os estados do Co que definem o final da banda de valéncia e o comeco da banda
de condugao sdo de spins diferentes (linhas verdes). Isso indica que essa supercélula
apresenta momento magnético. O valor encontrado foi de 3.02 pup. Mesmo sem o uso
da DFT+U, ele concorda muito bem com os resultados tedrico, experimental e calculado
para o ion 2+ isolado, respectivamente: 2.80 ug (LDA+U, REF. [17]); 2,30 — 2,80 ug no
CoO (REF. [55]); 3.00 ug (ion isolado).

Na figura 3.17, estdo as densidades totais de alguns 4tomos, que foram selecionados
dependendo de sua posigio cristalina em relacio ao Cd. Foi escolhido o dtomo de O que
¢ primeiro vizinho (linha verde) tanto do Cd quanto do Co, ele faz a ligacio entre esses
dois cdtions (Ocg.co). O fon de Co (linha amarela escura) é um segundo vizinho do Cd.
dessa forma ele estd na mesma camada de cations do Zn-2°vizinho (linha azul clara). J&
0 Zn-6°-vizinho (linha azul escura) ao Cd é também 2° vizinho do fon de Co. E o outro
anion de Oxigénio (linha roxa) é 5° vizinho de ambos as impurezas, com a distincia até
esses cations sendo quase igual.

Por meio do gréfico, FIG. 3.17, vemos que os dnions apresentam curvas bem dis-
tintas. O Oxigénio distante do Cd e Co (linha roxa) tem densidade similar aos anions da.
celula pura, FIG. 3.6 e 3.7, confirmando que a interacao defeito-defeito é territorialmente
pequena, mesmo com duas impurezas na supercélula. J& o Ogq.co exibe preponderante-
mente seus subniveis p (FIG. 3.18) na banda caracteristica do ZnQ puro e hibridizados com
os estados especificos adicionados por Cd e Co - que estao no inicio e fim da banda do ZnO
- (FIG. 3.17), implicando que ele é responsavel pela ligacio entre essas impurezas (gréfico
menor da figura FIG. 3.17). Em relacéo aos cétions de Zinco nao h4 nenhuma diferenca

perceptivel entre as curvas correspondentes no grafico 3.17, contudo, numa andlise mais
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Figura 3.17: DOS total projetados em alguns fons do célculo ZnO-Cd-Co. Além do Cd,
as projecoes da densidade de estados dos seus 4tomos vizinhos sdo mostradas, incluindo o
Co, com as distancias (A): 1° - 2,17; 2° - 3,26; 5° - 4,60; 6° - 5,20; Co - 3,25. Lembramos
que o Co é um dos 2° vizinhos ao Cd (e vice-versa) e O-1° vizinho liga os fons de Cd e Co.
Justamente, nas curvas em destaque (grafico menor) podemos ver as hibridizacdes entre
esses fons nos estados adicionados por Cd e Co e na banda caracteristica do ZnQ puro.
O fon de Zn escolhido como 6° vizinho ao Cd é também 2° vizinho ao Co. O anion O-5°
vizinho estd a mesma distancia de ambas as impurezas. A linha tracejada representa a

energia de Fermi.

detalhada confirmamos a existéncia de uma pequena interacao via O dos cdtions de Co e

Zn-6° vizinho na borda superior da banda de valéncia (impossivel ser vista na FIG. 3.17),
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da mesma forma e intensidade que ocorrem entre os fons de impureza. Ja o Zn-2° vizinho
nao mostra nenhuma diferenca devido & presenca do Cd, assim seu DOS é similar aqueles

das simulagoes do ZnO (FIG. 3.7) e ZnO-Cd (FIG. 3.12).
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Figura 3.18: Densidade de estados dos subniveis s e p do fon de Oxigénio (Ocd.co) primeiro
vizinho aos cations de Cd e Co na supercélula de ZnO-Cd-Co. Por meio da figura menor,

conseguimos uma melhor visdo das regides dos estados de Cd e Co e da banda caracteristica

do ZnO.

Analisando as curvas referentes aos 2 spins para todos os 4tomos no grafico 3.17,

sob o ponto de vista do momento magnético, inferimos que:
¢ 0 Co apresenta momento magnético de 3,02 up;

e 10 O-1° vizinho, hd diferengas de amplitudes nas curvas (FIG. 3.17 ¢ 3.18) nas faixas
de energia dos estados: 2s do O (~ 18,5 eV); mais significativo do Cd (~8,5eV); e
essencialmente, do Co na borda da banda de valéncia (~1,5 eV) e no nivel de Fermi.

Nesses ltimos, dé-se a transferéncia de spin para o Oxigénio, gerando o momento
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o magnético do Ocq.co, que tem valor de 0.076 ug;

e no Cd, a pequena descompensacao de spin que vem da hibridizagao com o Ocq.co
no final da banda de valéncia, néo é suficiente para gerar um momento magnético

expressivo, que estd muito perto de zero, 0,0017 ug;

¢ os momentos magnéticos dos Zn-6°-vizinho e O-5° vizinho tém a mesma ordem de
grandeza do pcq, enquanto o Zn-2° vizinho exibe momento uma ordem de grandeza

menor do que os outros fons de Zn;

e aqui vale a ressalva que os dois fons de Zinco tém os seus picos maximos na energia de
-6 eV que atinge valores distintos para cada spin (FIG. 3.17). Isso nao implica numa
ocupagao diferente dos dois spins, porque, por exemplo, seus momentos magnéticos

sao pequenos como mencionado no item anterior.

Posteriormente, temos trés graficos, das componentes parciais (FIG. 3.19) e do

subniveis p (FIG. 3.20) e d (FIG. 3.21) da impureza de Cadmio.
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Figura 3.19: Densidade de estados total e parciais do fon de Cd no célculo de ZnO-Cd-Co.

Sao mostrados os niveis s, p e d
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Figura 3.20: Densidade de estados dos subniveis p do fon de Cd no célculo de ZnO-Cd-Co.

Como era esperado, vemos ao longo da figura 3.19 (desde a energia caracteristica
dos estados 25-O até os 3d-Co no nivel de Fermi) que todos os estados do Cd estéo
hibridizados e a principal componente provém da camada d, enquanto outros 2 estados
assumem valores muito pequenos. Excluindo os estados que estio acima da banda de
valéncia e os picos no nivel de Fermi, observamos que todas as curvas (total, s, p e
d) sdo muito semelhantes ao grafico da projecdo da densidade no Cd na supercélula
ZnO-Cd (FIG. 3.13). Isso também ocorre quando comparamos os subestados totalmente
degenerados p (FIG. 3.20) e d (FIG. 3.21) do célculo ZnO-Cd-Co com os DOS desses
mesmos subniveis obtidos da supercélula ZnO-Cd (p - FIG. 3.15 e d - FIG. 3.14). Contudo,
existe diferenga entre as curvas de spins up e down no cdleulo do Zn0-Cd-Co, sendo
verificada no caso do estado p na energia ~ 18,5 eV (FIG. 3.20) e para os subniveis d
nas energias ~ 18,5 e ~ 8,7 (FIG. 3.21), nessa tltima est4 a maior componente desse

estado. Em ~ —1,5 eV, final banda de valéncia, sé h4 o subnivel pz como representante
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Figura 3.21: Densidade de estados dos subniveis d do fon de Cd no célculo de ZnO-Cd-Co.

da camada p (FIG. 3.20), enquanto na camada d todos os seus suborbitais coexistem

(FIG. 3.21).

Prosseguindo, temos as densidades total e parciais do nivel d do Cobalto (FIG.
3.22). Ao longo de todos as curvas da figura 3.22, notamos que as curvas da densidade
total e do estado d se sobrepde, tornando-o estados mais importantes na regido de valéncia
desse atomo. Além disso, esse nivel estd totalmente degenerado, indicando a auséncia de
simetria em seu sitio. Através dos graficos menores visualizamos que os cinco subniveis

estao juntos nas varias energias aonde temos os estados d.

Em suma, devido a grande sensibilidade do GCE no Cd sob mudancas na estrutura
eletronica e a determinacao da densidade de estados por técnicas espectroscépicas no ZnO
impurificado por Co (REF. [36] e [44], respectivamente), além de nossos resultados tedricos

da supercélula de ZnO-Cd-Co (GCE no Cd e DOS) junto com as simulacdes anteriores do
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ZnQ impurificado por Co (REF. [47], [17] e [48]), podemos dizer que a sistemética adicio
da impureza de Co no ZnO altera levemente a estrutura eletrénica do ZnO puro, porque o

GCE no Cd (préxima segéo) e a densidade de estados néo sofrem significativas variagoes.
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Figura 3.22: Densidade de estados dos subniveis d do ion de Co no céalculo de ZnO-Cd-Co.
As figuras menores realgam o final da banda de valéncia e o nivel de Fermi (inferior &

esquerda) e a a regido da banda do ZnO (superior & direita).



Capitulo 3. Gradiente de campo elétrico no Cddmio e densidade de estados no
Monéxido de Zinco impurificado por Cddmio e/ou Cobalto 67

3.3.2 Gradiente de Campo Elétrico no Cadmio nos Sistemas

Zn0O-Cd e Zn0O-Cd-Co

Todos os valores do gradiente de campo elétrico citados ao longo do texto estéo
em unidades de 10! V/m?, incluindo as tabelas. As anlises dos resultados dos sistemas
Zn0-Cd e ZnO-Cd-Co serdo feitas juntas em boa parte do texto. Em ambas as tabelas, 3.1
e 3.2, sao vélidas as seguintes informacoes: o termo “GCE”é quantidade a ser comparada
com o valor experimental de V., ele é obtido pela soma de todas as contribui¢oes por
camada por spin, incluindo a regido intersticial; somente as componentes dos estados
puros p and d sdo mostradas, enquanto os estados puro (f) e mistos (sp e pf) niio exibem
quantias expressivas; os valores de V,, = 1,555 e n = 0 experimentais sio da referéncia
[36]; se houver pequena variacio nas somas das quantidades mostradas, ela provém dos
arredondamentos.

Na tabela 3.1, apresentamos os valores do gradiente de campo elétrico (GCE) do
Cddmio para os spins up e down no sistema ZnO-Cd-Co. O gradiente de campo elétrico
total ¢ obtido a partir da soma das contribuicdes por spin® por camada, mais o valor
da regiao intersticial. Essa tltima por¢do nao pertence a nenhum &tomo, pois é definida
como externa a esfera muffin-tin, e normalmente é pequena, REF. [27], isso pode ser
constatado nas tabelas 3.1 ¢ 3.2. No codigo WIEN2k a diferenca entre V,, e GCE estd
Justamente na regiao intersticial, pois o segundo contempla a contribuicio dessa porgao
da supercélula. Aqui sempre compararemos os resultados do GCE (pois é o valor total
oferecido pela supercélula) com V,, experimental.

Na tabela 3.2, temos as contribuigdes ao GCE oriundas dos céleulos de ZnO-Cd.
Na aproximagao PBE-GGA, usamos uma supercélula de 72 dtomos inequivalentes, tal
como nos calculos de ZnO-Cd-Co. Enquanto para os outros funcionais, WC-GGA e LDA,
montamos uma supercélula de 28 dtomos inequivalentes (72 dtomos totais), que implica

em 1= 0. O GCE é obtido como explicado anteriormente.

2Em célculo sem SDF'T, Spin Density Functional Theory, valor total é obtido diretamente, somente

sendo necessdrio a consideracao da parte intersticial ao GCE.
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Tabela 3.1: Contribuigées por camadas atémicas ao gradiente de campo elétrico (GCE) no
Cédmio na supercélula ZnO-Cd-Co (que nao tem simetria e assim apresenta 72 atomos
inequivalentes) para os spins up e down nas trés diferentes aproximacoes do funcional de

troca e correlacao: PBE-GGA, WC-GGA e LDA.

PBE WC LDA
Camada up down  soma, up down soma up down  soma
P 0,680 0,595 1,275 || 0,932 0,863 1,794 || 0,804 0,724 1,527
d -0,088 -0,057 -0,145 || -0,003 0,017 0,014 | -0,016 0,0016 -0,0145
p+d 1,130 1.810 1,513
Interst. -0,004 -0,006 0,035
GCE 1,125 ’ 1.812 1,548
n 0,15 ‘ 0,29 0,62
Exp. REF. [36] Na=1.600 n=140
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Tabela 3.2: Contribui¢des por camadas atémicas ao gradiente de campo elétrico (GCE)

no Cadmio na supercélula ZnO-Cd para os spins up e down nas trés diferentes

parametrizagoes do funcional de troca e correlagio: PBE-GGA, WC-GGA e LDA. A

supercélula utilizada no célculo com PBE-GGA tem 72 dtomos inequivalentes, enquanto

a utilizada nas outras duas aproximacdes (WC-GGA e LDA) sdo de 28 dtomos inequiva-

lentes.
PBE WC LDA
Camada up down  soma, up down  soma up down  soma
D 0,647 0,647 1,293 || 0,860 0,860 1,719 | 0,763 0,763 1,526
d -0,070 -0,070 -0,140 || -0,018 -0,018 -0,035 || -0,043 -0,043 -0.086
p-td 1,154 1,684 1,440
Interst. -0,004 -0,002 -0,006
GCE 1,150 1,682 1,434
i 0.14 0 0
Exp. REF. [36] Ms=1.555 n=:0
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Empregamos nos cdlculos de ZnO-Cd com PBE-GGA uma supercélula idéntica &
usada na simulagao do sistema Zn0-Cd-Co (72 dtomos inequivalentes e uma operagao de
simetria) por sentido de completeza nas discussées dos dados. Isto é, como fizemos todas
as discussoes de densidade de estados para os resultados com PBE-GGA (em todas as
supercélulas), entao, decidimos explorar mais os aspectos comparativos entre os sistemas

Zn0-Cd e ZnO-Cd-Co também nessa aproximacao ao funcional de troca e correlacio.

O valor de 7 igual a zero em alguns cdlculos com apenas uma impureza (ZnO-Cd
ou Zn0-Co) é devido & montagem da supercélula no comeco da simulagéo. Porque depen-
dendo da escolha do grupo espacial dentre aqueles que sdo permitidos (P3m1 ou triclinico,
28 ou 72 atomos néo equivalentes), acabamos por ter uma simetria tetraédrica no sitio da
impureza, com os trés Oxigénios da base (que estdo no plano normal ao eixo ¢) ficando a
mesma distdncia da impureza. Isso néo acontece ao Oxigénio que é perpendicular & base
- sua separagao da impureza é maior do que os outros Oxigénios. Nessa simetria inicial
(grupo pontual Cyv), esses trés Oxigénios pertencentes & base triangular da pirdmide (na
qual a impureza esté inserida tém os &nions equivalentes na supercélula, ou seja, devem
sofrer alteragdes posicionais (por exemplo, na minimiza¢ao) idénticas, para que o grupo
de simetria pontual da impureza seja mantido. Dessa forma, os eixos do tensor GCE
da sonda (apds a diagonalizagao) sdo os mesmos dos eixos cristalinos e como os atomos
vizinhos sao iguais com as mesmas distancias da impureza (para os Oxigénios da base)

?

entao, nao existe qualquer assimetria no eixo ¢ da supercélula, implicando em 7 = 0.

Em contrapartida, nas simulagdes com Co e Cd no ZnO, nao existe a possibilidade
de montar uma supercélula mais simétrica, assim hé apenas a operacio identidade, jus-
tamente pela adigao dos cations de impurezas. Como esses 2 4tomos apresentam raios
ionicos diferentes do Zinco, as forgas sobre esses dtomos e seus vizinhos aumentam, tor-
nando necessario o processo de relaxacdo (minimizagao) da forca. Tal como, no caso
de uma unica impureza no ZnO (simulagées das ZnO-Cd e ZnO-Co). Devido & sime-
tria inicial da supercélula de ZnO-Cd-Co, o processo de relaxacéo conduz as diferentes
distancias entre os dnions constituintes do tetraedro e as impurezas (tanto aqueles da base

do tetraedro como o Oxigénio normal a base). Entdo, a simetria axial no sitio do Cd é
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diminuida (em relagdo ao ZnO-Cd), levando os eixos do GCE nao serem paralelos aos
eixos cristalinos, o que gera n # 0.

Verificando as tabelas 3.2 e 3.1, vemos que o GCE do Cd nas supercélula de
Zn0O-Cd-Co e ZnO-Cd (28 dtomos inequivalentes) para as aproximacées WC e LDA sofreu
pouquissima alteragéo: [ZnO-Cd-Co]-WC=1,812 e [ZnO-Cd]-WC= 1,682; [ZnO-Cd-Co-
LDA=1,548; [ZnO-Cd]-LDA=1,552. Da mesma maneira, mas para as supercélulas de 72
atomos de ambos os casos (ZnO-Cd e ZnO-Cd-Co), a parametrizacio PBE levou a quan-
tidades analogas ao GCE e n: [ZnO-Cd-Co]-PBE=1,125 e 0,15; [ZnO-Cd]-PBE=1,150
e 0,14. Nessa anélise, obviamente, 7 s6 pode ser confrontado nos célculos com o PBE,
pois nos outros para ZnO-Cd (WC e LDA) ele é zero (supercélula simétrica, 28 stomos
inequivalentes). Portanto, no caso do ZnO-Cd, com os diferentes funcionais, o GCE do
Cd nas supercélula mais ([ZnO-Cd-WC e [ZnO-Cd]-LDA) ou menos ([ZnO-Cd]-PBE)
- simétricas tiveram bons resultados em relacao aos calculos com as supercélulas de ZnO-
Cd-Co e aos experimentos (V,.=1.555, REF. [36]). As comparagdes porcentuais estfo nos
proximos paragrafos.

Na tabela 3.2, observamos os resultados das simulagdes de ZnO-Cd. De forma geral,
nas trés simulagoes, o GCE tem valores préximos (PBE=1,150; WC=1,682; LDA=1,434) e
também equivalentes ao resultado experimental (1,555, REF. [36]). Com a LDA oferecendo
maior compatibilidade, ~ 7, 7% menor que ao V.-exp.; enquanto, ocorrem as divergéncias
de =~ 8% maior e ~ 23% menor dos dados WC e PBE, respectivamente. O GCE no in-
tersticio é pequeno quando comparado ao nimero gerado na esfera do fon de Cd, tal
como proposto na referéncia [27]. Em todas as parametrizacdes ao potencial de troca e
correlagao, as contribuigoes por camadas ao GCE sdo p e d, apresentando quantidades
similares entre si; a camada d sempre exibe GCE ao menos uma ordem grandeza menor
que a primeira; ja as outras componentes sao insignificantes, com nimeros inferiores ao
GCE intersticial.

Continuando nas simulagées de ZnO-Cd (TAB. 3.2), tanto para as supercélulas
mais (WC e LDA) ou menos simétricas (PBE), as componentes do GCE por camadas por

spins sao similares. Isso provém da proporgao entre os spins - que pode ser visualizada
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nas curvas de DOS parciais do fon de Cd na ZnO-Cd para PBE, FIG. 3.13. Tal compor-
tamento jd era esperado porque néo existe qualquer efeito (por exemplo, adicao de um
Co nas supercélulas ou presenca de campo magnético externo) nesses calculos que gere
descompensagio entre os spins. Isso implica que se néo fosse apropriada a comparacao com
a simulagdo ZnO-Cd-Co, os célculos spins polarizados da ZnO-Cd nio seriam necessarios.

Embora nossas simulagoes sejam feitas com concentracdes catidnicas (2,8% de Cd
e/ou Co no lugar do Zn) diferentes dos experimentos no caso do Cd, nossa introdugao
¢ muitissimo maior que o experimento (que é da ordem de 106 atomos,/mol, isso é uma
particularidade da técnica de Correlagao Angular Perturbada); enquanto para Co, estamos
na mesma ordem de grandeza somente dos primeiros experimentos (que variaram de 5 até
35%, REF. [34, 36, 38], como mencionado). Verificamos, em geral, que todos os valores
de GCE mostrados nas tabelas 3.2 e 3.1 sao correspondentes aos valores experimentais de
V.. para as vérias concentragtes de Co no ZnQ, presentes na referéncia [34] - sabendo que
V.. praticamente nao sofre alteraces durante o aumento da dopagem por Co. Portanto,
com essa analise mais os resultados de DOS, podemos concluir que a supercélula montada

é uma boa aproximacao.

Os valores do GCE e 7 no Cd na supercélula de ZnO-Cd-Co (TAB. 3.2) para
as aproximagoes WC-GGA, LDA ¢ PBE-GGA foram, respectivamente: 1,812 e 0,29;
1,548 e 0.62; 1,125 e 0,15. Novamente, a LDA (1,548) tem a melhor correspondéncia
com 0 V. experimental (1.555), praticamente néo existindo nenhum discrepancia entre
eles. Por outro lado, os outros dois funcionais tém diferencas bem mais significativas,
chegando aos =~ 16% maior e ~ 27% menor que o V.-experimental, respectivamente,
para WC e PBE. Em comparagao com os célculos do sistema ZnO-Cd, vemos os erros em
relagao a V.-experimental diminuirem para a LDA (7,7%), manter-se constante ao PBE
(23%) e duplicar-se para o0 WC (16%). A respeito do pardmetro de assimetria no sistema
Zn0-Cd-Co, os autores da referéncia [34] associaram valores a esse pardmetro para obter
um melhor ajuste dos espectros de correlagdo angular perturbada, e as quantias encon-
tradas para as varias concentragdes de Co est@o na faixa ~ 0,1 - como mencionado, isso

possivelmente estd associado as pequenas distorcoes na rede cristalina devido a introducio
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de uma ou ambas as impurezas. O valor tedrico mais adequado a essa faixa experimen-
tal de n estd no célculo com a aproximagao PBE (0,15), em contraponto, a LDA esté

extremamente discrepante (0.62).

As camadas f e s mais externa do Cd tem contribuicdes nulas ao GCE gragas ao
primeiro nivel néo estar preenchido e ao segundo ter simetria esférica. J4 & camada d do
Cd que ¢ em tese completamente ocupada (4d™) ¢ assim sua participagio ao GCE deveria
ser zero (simetria esférica) apresenta, contudo, em geral, um valor muito pequeno ao GCE
(excluindo apenas os dados obtidos do PBE, que sio importantes para o GCE total), da
mesma ordem de grandeza em ambos os sistemas (ZnO-Cd e Zn0O-Cd-Co) e em geral
negativo (exceto pelo valor da aproximacio WC no cdleulo ZnO-Cd-Co, que ¢ positivo).
Para facilitar a visualizagao dos valores do nivel d do Cd, os nimeros das tabelas 3.1 e 3.2
estao em sequeéncia para PBE, WC e LDA: -0,14, -0,03, -0,09 (ZnO-Cd); -0,15, 0,01, -0,02
(Zn0-Cd-Co). Constatamos em todos os célculos que essa camada realmente apresenta
menos elétrons do que o esperado (lembrando que praticamente nio hé cargas para fora
da esfera muffin-tin do Cd), por exemplo, no caso mais extremo, o Cd do ZnO-Cd-Co
com PBE, esse nimero chega a 9,02 elétrons.

Essa alteracdo no nimero de elétrons® vem da hibridizacio entre os estados s,
p e d - como pode ser visualizado nos DOS das supercélulas de ZnO-Cd (FIG. 3.13) e
Zn0-Cd-Co (FIG. 3.19). Dessa forma, o estado 5p do Cd que deveria ser vazio, acaba
sendo ocupado e se torna a principal contribuicio ao GCE no Cd em quaisquer colunas
das tabelas 3.2 e 3.1. Nas quais, os valores de GCE sdo para ZnO-Cd: 1,293, 1,719, 1,526
(PBE, WC e LDA); e ZnO-Cd-Co: 1,275, 1,794, 1,527 (PBE, WC e LDA). Apesar de
existirem sutis discrepancias nos resultados de GCE dos spins up e down da camada p
do célculo com Co, vemos que quando somados, as mudancas nas 3 aproximacoes Sao nao
significativas. E quando comparamos os valores do mesmo funcional nos dois sistemas,

novamente observamos a quase inexisténcia de alteragdes na componente p. Em parte,

$Também pode ser gerada quando se escolhe um raio de muffin-tin errado, assim as camadas atémicas
néo sao idealmente englobadas pela esfera e as cargas “escapam”da mauffin-tin. Porém, aqui esse nao é o

caso.
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isso € reflexo, no caso dos célculos com PBE, da pouca alteracio entre os DOS do estado
p das simulagoes ZnO-Cd e ZnO-Cd-Co, como pode ser visto nas figuras 3.14 e 3.20. A
mailor variagao do GCE, inclusive fazendo anélise cruzada dos trés funcionais nas tabelas,
se dé entre os funcionais PBE e WC na supercélula de ZnO-Cd, onde o primeiro equivale

a 72% do segundo.

Agora discorremos como GCE por spin varia em relacio a energia dos estados,
determinando qual o intervalo de energia contempla a origem do GCE. Em outras palavras,
estimamos 0 GCE selecionando faixas de energia, baseando-nos nas densidade de estados, e
confrontamos-o com um resultado especifico do GCE (obtido na maior regiao de energia da
tabela 3.1). Para esse processo, escolhemos a supercélula de ZnO-Cd-Co para LDA, pois
cla apresenta o melhor resultado ao GCE em relagdo ao experimento, porém poderfamos
ter utilizado qualquer uma das outras duas aproximacdes que as conclusdes seriam as
mesmas. Como a diferenca entre o GCE para os spins é pequena no sistema ZnO-Cd-Co
e o comportamento do GCE por spin up ou down ¢é idéntico durante a mudanca da
energia, optamos por somente discutir a soma das contribuicdes originada dos elétrons up
(nas camadas p e d), chamaremos essa grandeza de GCE-ensaio. A energia que seleciona
os niveis eletrénicos que contribuem ao GCE-ensaio foi variada numa faixa grande, desde
os estados mais internos (chamados de estados de caroco) até perto ao nivel de Fermi
(nos estados de valéncia). A soma das componentes up (p+d) do GCE na tabela 3.1 é
igual a 0,78 (primeiro valor do GCE-ensaio), ele foi obtido considerando-se os estados bem
profundos de ~ —150 eV até a energia 0. Iniciando no valor de -150 eV, aumentamos
gradualmente a energia e computamos o GCE-ensaio. S6 comegamos a visualizar qualquer
numero discrepante de 0,78 a partir de = —16 eV (0,87). Apesar de nio mostrarmos aqui
a densidade de estados do Cd para os calculo com a LDA no sistema ZnO-Cd-Co, podemos
nos basear nos DOS desse sistema gerados pelo PBE. Assim, olhando a figura 3.19, temos
que na energia -16 eV, os picos do Cd hibridizados com o estado 2s-O ja ndo estao mais
sendo considerados para estimar o GCE-ensaio, esses estados levam a um GCE de -0,09.
No sequente valor testado para a energia, utilizamos ~ —7,5 eV; que corresponde ao

inicio dos estados do Cd na banda caracteristica do ZnO e exclui a parte expressiva dos
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estados d do Cd (= —9,5 eV); chegando ao valor de 0.68 ao GCE-ensaio. Entéo, os
estados p (= —18 eV) e d (= —18 e & —9,5 eV) nas energias inferiores a -7,5 eV mais os
estados internos (carogo) participam em somente 0,1 do GCE-ensaio. Com isso, é esperado
que os niveis nas energias mais altas sejam os responséveis pelo GCE, e isto acontecera.
Vejamos, na energia menos negativa, de -0,005 eV, o GCE-ensaio sofreu uma alteracao
expressiva em relagdo aos nimeros de partida do teste (0,78) e vindo do inicio da banda
do ZnO (0,68), atingindo o valor de 1,64 (a diferenca dele com o de partida é 0,86). Entao,
numa faixa de energia razoavelmente pequena, de ~ —7,5 — 0 €V, (no nivel de Fermi,
E=0), estdo os estados p e d que realmente sdo os formadores essenciais do GCE do Cd
na supercélula de ZnO-Cd-Co. E fisicamente esperado e conhecido que a distribuicao de
carga mais externa e os estados mais imediatos & energia de Fermi (chamados de valéncia)

sejam responsaveis pelo GCE.

E bem conhecido que o GCE em um sitio cristalino é influenciado pela simetria da
primeira vizinhanca, tanto no sentido posicional (distancia) - por isso o processo de re-
laxagao (minimizagao) das forgas nos calculos é tdo importante -, quanto pela distribuicéo
de cargas a qual estd envolto o fon estudado. Essa contribuicio do GCE proveniente dos
vizinhos recebe o nome de gradiente de campo elétrico da rede. Dessa forma, quaisquer
alteragoes de ordem estrutural e/ou de estado de carga do fons vizinhos, implicam em
modificagoes no médulo e simetria do GCE. Nesse intuito, os 4 fons de Oxigénio que séo
os primeiros vizinhos ao Cd nas diversas simulacdes apds a minimizacio das forcas tém
suas distancias em relacao a impureza nos compostos ZnO-Cd-Co e ZnO-Cd mostradas na
tabela 3.3. Salientamos que nos cdlculos de ZnO-Cd com WC ¢ LDA, utilizamos uma su-
percélula mais simétrica e assim dos 4 Oxigénio vizinhos, 3 sdo anions equivalentes (01-O3
na tabela 3.3) com separacdes iguais ao Cd (que formam a base do tetraedro). Também,
pela mesma explicagdo, o grupo espacial da célula, temos apenas um O equivalente (os
4 anions tém a mesma simetria pontual) no composto puro (coluna ZnO na tabela 3.3),
com dois deslocamentos desiguais (01-O3 e O4, TAB. 3.3) em relagio a um Zn primeiro
vizinho (o qual foi substituido pelo Cd nos sistemas ZnO-Cd e ZnO-Cd-Co ou Co no

célculo ZnO-Co). Ainda na célula simples, nos trés funcionais usados as forcas foram pe-
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quenas, nao sendo necessdria a relaxagao, portanto as distincias apresentas (coluna ZnO

na tabela 3.3) sdo as experimentais.

Tabela 3.3: Distancias dos primeiros vizinhos dnions (01, 02, 03, O4) e citions (Co e Zn)
do Cd nas simulagdes ZnO-Cd-Co e ZnO-Cd para as trés aproximacdes do funcional de
troca e correlagao apds o processo de minimizagio das forcas atomicas. O Zinco mostrado
(do céleulo ZnO-Cd) foi o fon substituido por Co no sistema ZnO-Cd-Co. O Oxigénio
em negrito, O3, é o anion em meio aos cétions de Cd e Co e entre Cd e Zn no sistema

Zn0O-Cd. Todos os valores estdo em A.

Distancias dos vizinhos ao Cd (em A)

7Zn0-Cd-Co Zn0O-Cd ZnQO

fon | PBE WC LDA | PBE WC  LDA | Exp./Teor.

01 | 2,1648 22020  2,1925 || 2,1648
02 | 2,1650  2,2044  2,1931 || 2,651 2,1596 2,1586 || 1,750
03 |2,1691 22084 22042 | 2,1653
04 | 2,1878  2,2308  2,2164 | 2,1858 2,1844 2,1819 | 1,0876

Co |32536 32601 32633 — . i s

Zn —— S = l3,2722 3,2492  3,2605 3.2093

Pela tabela 3.3, vemos que as sucessivas impurificacées aumentam as distancias
entre o Cd e os Oxigénios nas supercélulas em relacéo &s distancia do Zn aos Q’s na célula
simples de ZnO. Isso é esperado pois o Cd (0,97 pm) tem o raio iénico maior que o do Zn
(0.74 pm). Apesar do raios iénicos de Zn e Co (0,78 pm) serem parecidos, as distancias
do Cd aos O’s sdo maiores no composto ZnO-Cd-Co do que ZnO-Cd. As distingoes
mais proeminentes em meio as supercélulas e entre a célula simples com os sistemas
impurificados ocorrem para O4 no caso do [ZnO-Cd-Co]-WC (2,2308 A), porque quando
confrontado com os sistemas [ZnO-Cd]-LDA (2,1819 A) e puro (1,9876 A), em termos
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percentuais, ele é ~ 2% e ~ 12% maior, respectivamente. Com isso, as discrepancias nas
distancias dos Oxigénios ao Cd nos diversos funcionais das células impurificadas por Cd
e/ou Co sdo significativamente menores (2%) do que quando elas sdo comparadas com
a célula simples (12%). Ou seja, uma vez sofrida a acomodacio dos Oxigénios devido
a introdugao do Cd, a adigao de Co em sequéncia ndo ocasionard um rearranjo espacial
significativo desses Oxigénios.

Na tabela 3.3, temos que as separagdes entre os cétions (Cd-Co e Cd-Zn) nos
vérios funcionais aplicados as duas supercélulas ndo mostram expressivas variagdes (=
0,6% entre [ZnO-Cd-Co]-PBE e [ZnO-Cd]-PBE). Contudo, quando comparamos essas
separacoes catibnicas com aquela oriunda da célula simples (distancia Zn-Zn de 3,2093
A), ha uma variagdo mais perceptivel, que no méximo é =~ 2% maior para simulacao
[ZnO-Cd]-PBE (3,2722 A). Todavia relacionando esse ntimero com os 12% originados da
andlise dos dnions vizinhos, temos uma ordem de grandeza maior para transformagoes
posicionais do Oxigénio em relagédo ao Zn quando da insercao de impurezas no Zn0O. Isso
corrobora a afirmagao do pardgrafo anterior sobre a relaxacdo ocorrer principalmente na
primeira vizinhanga ao Cd e nao gerar protuberantes alteragdes cristalinas quando da
dupla dopagem por Cd e Co. Portanto, concluimos que a insercio de Co no sistema
Zn0-Cd nao causa alteraces posicionais evidentes se comparadas & adicdo de Cd no ZnO

uro. Entao, no sentido posicional o Cd “vé”o Co praticamente como mais um atomo de
p ) p

7Zn.

Analisando conjuntamente as tabelas de distancia 3.3 e GCE 3.1 e 3.2, podemos
encontrar a possivel explicacao da contribuicao por uma determinada camada ao GCE ser
diferente para as vérias aproximagdes ao funcional de troca e correlacao aplicadas a uma
mesma supercélula. Contudo, lembramos que as contribuigbes do GCE por estados nas
duas supercélulas de ZnO-Cd e ZnO-Cd-Co para a mesma parametrizacio ao funcional
de troca e correlagao sdo praticamente idénticas, principalmente no caso do estado p.
E, justamente como essa parcela é soberana no GCE, nossa discussio serd sobre ela,
podendo ser expandida literalmente ao GCE. Dessa forma, entendemos que os valores do

GCE oriundos dos estados p (GCE,) obtidos das 3 aproximacdes sdo distintos pois: as
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posigoes de equilibrio dos fons depende da parametrizacdo usada; com isso as distancias
entre o Cd e seus primeiros vizinhos sao diferentes; assim o processo de hibridizagao entre
os estados do Cd e Oxigénios conduzem a uma ocupacéo relativa distinta nos subniveis P
(P2, Py € p;) para cada uma das 3 parametrizagdes empregadas; como o GCE da camada p
e assim o GCE total dependem da ocupacao desses subniveis, entdo eles sio caracteristicos
do funcional de troca e correlacao utilizado.

No sistema ZnO-Cd-Co, observamos a existéncia de uma sistemética em meio aos
GCE, e GCE total com as separacdes do Cd aos anions vizinhos nas 3 aproximacoes
ao potencial de troca e correlagao (TAB. 3.3). Sucessivamente as distancias e os GCE’s
aumentam do PBE & LDA e ao WC-GGA. J4 no sistema ZnO-Cd néo conseguimos con-
firmar tal comportamento no GCE. Aqui vale uma ressalva sobre a separagao do Cd aos
Oxigénios, mesmo nas supercélulas de menor simetria (ZnO-Cd-Cd e [ZnO-Cd]-PBE) para
o mesmo funcional, os O1, 02 e O3 (que formam um plano no espago abaixo do Cd) tém

distancias bem parecidas.

Da mesma forma que o GCE da rede (discutido acima), existe 0 GCE eletronico,
que engloba as contribui¢des ao GCE total originadas do préprio 4tomo de interesse. Ele é
a por¢ao mais importante do GCE nos nossos sistemas e vem sendo estudado durante todo
esse capitulo. Assim, mudancas, mesmo que sensiveis, na estrutura eletrénica do 4tomo
de interesse geram alteragao nessa componente. Exatamente por isso, o GCE é uma 6tima
ferramenta para estudar alteracdes nas valéncia dos fons. Dessa maneira, apesar de todas
as caracteristicas (distribuigéo eletronica, raio iénico, propriedades estruturais) indicarem
que a valéncia do Cd é 2+ (tal como a do Zn) nos dois sistemas, ndés experimentamos
para averiguar as diferengas no GCE trés estados de carga na supercélula mais simétrica
do sistema ZnO-Cd (28 dtomos inequivalentes) com LDA e sem polarizacio spin. Ela foi
escolhida gragas a sua boa proporgéo ao valor experimental de V.. Adicionamos ([ZnO-
Cd]'") e retiramos ([ZnO-Cd]'*) um elétron dessa supercélula, além de deixé-la neutra
([Zn0-Cd]°). Todas as supercélulas foram relaxadas. Os resultados estdo a seguir, TAB.

3.4.

Checando as informacGes da tabela 3.4, ndo h4 uma sistemédtica em meio a valéncia
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Tabela 3.4: Gradiente de campo elétrico (GCE) do Cadmio as valéncias 1- ([ZnO-Cd]'~),
0 ([ZnO-Cd]?), 1+ ([ZnO-Cd]**) da supercélula mais simétrica de ZnO-Cd. Foi aplicado o
funcional LDA ao célculo sem polarizacio de spin. Também sdo exibidas as contribuicoes
da esfera muffin-tin do Cd e a intersticial. Todos as quantidades estdao em multiplos de

10*' V/m?. O valore de V,, = 1,555 experimental é da referéncia [36].

[ZnO-Cd]*~ (| [ZnO-Cd]° || [ZnO-Cd]**
GCE 1,304 1,434 1,071
N 1.309 1.440 1.089
Intersticio -0,005 -0,006 -0,018
Exp. REF. [36] V.. =155

¢ o GCE. Porque a adigdo e a subtracao de um elétron ocasionaram a diminui¢ao do GCE
em contraposicao a supercélula neutra, afastando ainda mais esses resultados do valor
experimental. Assim, a supercélula neutra apresenta a melhor concordéancia com o V.,
medido. Portanto, podemos inferir que o estado de carga do Cd nos experimentos com
amostras de ZnO impurificadas por Cd ou Cd e Co é realmente 2+

Na referéncia [38] os autores mediram campo hiperfino magnético no Cd da ordem
de 2 T em amostras nanoparticuladas de ZnO impurificadas com 15% de Co. J4 os nossos
calculos do sistema ZnO-Cd-Co exibiram pequenos valores de tal grandeza, atingindo para
as aproximagoes PBE, WC e LDA os valores em sequéncia de: 0,4, 0,5 e 0,4 (em T). Para
todos os casos, o campo magnético hiperfino foi originado da sua componente de contato
de Fermi, que provém da despropor¢ao no nicleo de spins dos elétrons s, que aqui estio
principalmente abaixo da energia de -7,5 eV (curva de DOS, FIG. 3.19).

Inclusive nossas andlises podem ser estendidas para os casos de maior adicao de
Co na supercélula ZnO-Cd-Co. Porque com aumento dos fons de Co, a densidade de es-
tados (FIG. 3.16) continuara sendo como aquela mostrada na secdo 3.3.1 (sem alteracao

na posicao em energia dos estados) e como os raios (atdmico, covalente e iénicos) do Co
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e Zn sao semelhantes, a inser¢do de Co na supercélula nio levard a um rearranjo ex-
pressivo (distancia) nos anions vizinhos ao Cd. Experimentalmente, em amostras com
altas impurificagoes por Co (REF. [34] e [44]), os autores ndo observaram alteracoes nos
niveis eletronicos e no GCE. Como discutido na secéo 3.3.1, nossos DOS na supercélula
de Zn0O-Cd-Co séo similares as apresentadas nas referéncias [48] e [17], que usaram su-
percélulas com 25% de Co ao ZnO puro. Portanto, por nossos resultados, agregados aos
trabalhos experimentais e tedricos da literatura, podemos dizer que o0 GCE e a DOS nao
sofrerdo alteragbes expressivas em simulacoes nas quais o Cd tenha mais de fon de Co
como segundo vizinho.

Apés todas estas explanagoes e principalmente pelo fato do GCE nos sistemas ZnO-
Cd e ZnO-Cd-Co nao apresentarem significativas diferencas, concluimos que a adigfo
do fon de Co pouco muda estrutural e eletronicamente o ambiente vizinho ao Cd na
supercelula de ZnO-Cd-Co. Isso corrobora os resultados experimentais de correlacio
angular perturbada (REF. [36]) e espectroscopia de fotoemissao (REF. [44]).

Entao, concluimos que GCE da sonda de Cd néo notard nenhuma modificacio
devido a adigdo de Co na amostra, independentemente da porcentagem do Co (até o

limiar de solubilidade para a fase cristalografica wurtzita).



Capitulo 4

A impureza de Tantalo no Oxido de
Hafnio com vacancia de Oxigénio:
um estudo de gradiente de campo

elétrico e densidade de estados

Neste capitulo temos o objetivo de ampliar o conhecimento sobre os aspectos locais
da estrutura eletronica do Oxido de Héafnio nanoestruturado. Isso serd desenvolvido por
meio do estudo da densidade de estados (DOS) e do gradiente de campo elétrico (GCE)
no Tantalo nas simulagdes volumétricas das supercélulas de Oxido de Hafnio impurificado

por Ta sem (HfO»-Ta) e com vacéncia de Oxigénio (HfO,-Ta-vac).

Nosso foco preponderante serd identificar e discutir as caracteristicas dos dois sitios
geradores de GCE no Ta, que foram verificados em amostras nanoestruturas medidas pela
técnica de Correlagao Angular Perturbada (CAP). Com especial atencéo a um dos sitios
que ainda nao ¢ bem definido na literatura, mas vem sendo associado & presenca de

vacancia de O préoxima ao Ta.

De forma geral, nossos resultados de densidade de estados dos calculos da célula

simples e impurificados por Ta estdo em acordo com as previsdes anteriores [56, 57, 78].
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Nossas previsoes ao GCE no Ta no estado de carga neutro nio corresponde aos valores ex-
perimentais [62, 61], mas estd em acordo com resultados tedricos [56], dessa forma o estado
de carga do Ta néo é neutro no HfQ,. As referéncias [56, 57] indicaram que a carga no
Ta nas amostras medidas é +1, o que implica na perda de um de seus elétrons para rede.
Ja na densidade de estados dos sistemas com Ta-vacancia descarregado de vérias cargas,
mostra a ocupagao sucessiva de estados do Ta da banda de conducéo com a retirada sub-
sequente de elétrons da supercélula. Ao GCE no Ta nesse sistema (vacéncia e alteracio
de cargas) fizemos duas proposicoes que se encaixam aos resultados experimentais (REF.
[60, 61]) de amostras nanoestruturadas: existe a presenca de um sitio associado & vacancia
com estado de carga 3+ ao Ta que mostra resultados de GCE idénticos aos valores ex-
perimentais no sitio regular substitucional ao Hf e sem vacancias; além disso, o GCE do
segundo sitio visualizado em amostra nanoestruturada pode corresponder ao Ta vizinho
a uma vacancia com estado de carga neutro. Portanto, para amostras nanoscépicas de
HfO; com impureza de Ta pode haver a existéncia conjunta dos dois sitios mencionados.

Esse capitulo foi divido em 5 se¢des. Na primeira, descrevemos somente alguns
trabalhos que foram utilizados durante este estudo. Na préxima, discorremos sobre a
execugao dos calculos, montagem das supercélulas, salientando aspectos importantes sobre
0 uso de vacancias carregadas. No terceiro, exibiremos as densidades de estados para
célula simples monoclinica do HfO,. Na secéo subsequente, as densidade de estados e
discussoes a respeito do GCE na supercélula de HfO, impurificada com Ta com estado
de carga neutro (HfO,-Ta) sdo mostradas. Por fim, nossos resultados de GCE no Ta
e DOS sao apresentados para as supercélulas com vacancia de Oxigénio (HfO,-Ta-vac)
nos estados de carga neutro ([HfO,-Ta-vac]’), com a exclusdo de 1 ([HfO,-Ta-vac]'*), 2

([HfO2-Ta-vac]*") ou 3 ([HfOo-Ta-vac]**) elétrons.

4.1 Revisao Bibliografica

A produgao cientifica sobre o HfO, é muito expressiva, porém em menor niimero

quando comparada com os ZnO puro ou ZnO impurificado por metais magnéticos. Houve
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aumento significativo das publicagées de HfO, a partir de 2005, quando foi verificado o
fenomeno de magnetismo em filmes finos de éxidos (incluindo o HfO,). Contudo, quando
o HfO; é impurificado por Ta, a quantidade de estudos é pequena, dessa forma pode-
mos contribuir com o conhecimento desse sistema e do HfO, nanoestruturado. Abaixo,
descreremos somente os trabalhos que foram fundamentais na condugao do nosso estudo

e para as discussoes dos nossos resultados.

No grupo de Interagdes Hiperfinas do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nu-
cleares, duas investigagdes foram executadas para o HfO, na fase estrutural monoclinica
(m-HfO,), em amostras de filmes finos [59, 60] e nanoparticulas [63] por meio da técnica
de correlagao angular perturbada diferencial no tempo (CAP) - que utilizando em pe-
quenissima quantidade do nicleo de prova de '®'Ta (10'® 4tomos por mol). Nos dois
casos, hd a presenga do GCE no Ta respectivo a um sitio substitucional catiénico (sitio
regular ou sitio 1), que é bem conhecido das previsoes anteriores, temos como exemplo a
referéncia [62]. Além disso, foram confirmados pelo menos mais um sitio em filmes de 25
nm [59, 60] e nos graos menores a 20 nm [63]; nesses dois casos, os autores variaram a
temperatura e a atmosfera (ar, Nitrogénio ou vécuo) de tratamento térmico. Apenas aos

filmes, as medidas foram feitas em temperaturas altas (até 1000 °C).

No estudo com graos houve ainda a introdugao de d4tomos magnéticos nas amostras.
Tal pesquisa (REF. [63]) estéd em desenvolvimento, mas ja foi verificado que os nanograos
de HfO; puro (com diferentes temperaturas de tratamento térmico executado em vacuo)
medidos na temperatura ambiente sistematicamente apresentam pelo menos dois sitios
distintos. Na temperatura de tratamento térmico mais alta, que é 800 °C, no sitio
(regular) elétrico tradicional substitucional de Ta por Hf, os valores encontrados nas me-
didas realizadas na temperatura ambiente para a frequéncia quadrupolar elétrica (vg), O
parametro de assimetria (n) e a principal componente do gradiente de campo elétrico (V)
sao respectivamente: 794 MHz; 0,36; 13,91x10?" V/m?. Nessas mesmas temperaturas de
annealing (800 °C) e medida, o outro sitio mostra uma interacao hiperfina combinada,
com v, = 1448 MHz, n = 0,30, V., = 25,38 x 10?! V/m? e vy = 43 MHz, mesmo sem a

presenca de quaisquer atomos magnéticos.
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Jéa no trabalho de filmes, REF. [59, 60], foi observado em todos os filmes o GCE
caracteristico do Ta ocupando o sitio regular com valores similares aos nanograos men-
cionados no paragrafo anterior (REF. [63]). Somente no filme menos espesso (25 nm)
identificou-se uma segunda frequéncia quadrupolar elétrica (sitio 2), que foi se tornando
mais importante quando a temperatura das medidas das amostras seladas em quartzo
(vdcuo) era mais alta. Como exemplo, na medidas a 1000 °C os niimeros encontrados
no sitio 2 foram: v, = 1181 MHz, n = 0,46 e V,, = 20, 70. Esse sitio foi associado aos
defeitos cristalinos, que tinha a sua fracao acrescida com o aumento da temperatura de
medida, pois, segundo os autores, a quantidade de defeitos de Oxigénio (principalmente
vacancias) crescia com a temperatura. Segundo nossas anslises e da referéncia [64], esse
sitio poderia ter uma interagio magnética e elétrica, tal como nos casos de nanoparticulas
[63, 61]. Também houve uma medida na temperatura de 10 K num filme de 100 nmn,
os autores verificaram apenas um sitio de caracteristica regular (com v, = 782,7 MHz,

n=0,33eV,, =13,72).

Nanoparticulas de HfO, e ZrO, da ordem de 5 nm foram extensivamente estudadas
na referéncia [61] - esse trabalho até poderia ser considerado uma revisao experimental
sobre o tema. Uma das técnicas empregadas pelos autores foi CAP, com as sondas de
"1Ta e ""'Cd. Do mesmo modo das referéncias [60, 59, 63], por CAP com '®!Ta, Forker
[61] verificou a existéncia de dois sitios cristalinos, um regular com fracao de 70% (sitio
1) e o outro (sitio 2) associado aos defeitos de Oxigénio, mais precisamente vacancias
carregadas. No sitio 1, os parametros hiperfinos foram: com v, = 793 MHz, n = 0,34
e V.. = 13,9. J4, no sitio 2: com v, = 1300 MHz, n=03-04eV,, =228 Foi
proposto que a impureza de Ta poderia aprisionar elétrons a baixa temperatura e que sua
valéncia no HfO; seria 1+ (Ta'"). Usando os resultados do '®'Ta desse trabalho (REF.
[61]), os autores da referéncia [64] reajustaram os espectros de CAP, mostrando também
a existéncia de 2 sitios, ambos do Ta substitucional ao Hf, um puramente elétrico (de
resultados similares ao sitio 1 da referéncia [61]) e outro tem uma interacdo elétrica e
magnética combinada, com os valores: v, = 1295 MHz, n = 0,47, V.. = 22.7 x 102

V/m? ¢ CHM (campo magnético hiperfino) = 11,2 T,
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Varios estudos experimentais de investigacio do GCE (por CAP) no Oxido de
Héfnio monoclinico (m-HfO;) em particulas macroscépicas ja foram desenvolvidos, tanto
com atomos '®'Ta como "'Cd. Um dos trabalhos mais novos com '®!Ta foi feito por
Ayala [62], com as seguintes caracteristicas: o autor apresenta uma boa estatistica de
dados (diferentemente dos artigos anteriores), faz medidas na faixa de temperatura de 77
até 1373 K na fase monoclinica do HfO, para observar a variacio das componentes do
GCE , encontra trés sitios possiveis para a sonda e a maior fragio do '8'Ta est4 na posicao
do Hf (sitio regular). O valor ajustado da maior componente do GCE na temperatura
ambiente no sitio regular, foi de 13,5x10%' V/m? e n=0,35.

Existem alguns artigos teéricos que empregaram cdlculos de primeiros principios
(pseudopotenciais, LAPW - Linearized Augmented Plane Wave, LMTO - Linear Muffin-
T'in Orbitals, entre outros) para estudar as propriedades de filme, macro ou nanoparticulas
do HfO,; alguns serao mencionados abaixo. Contudo, um deles ¢ bem expressivo e de-
vemos elucida-lo agora: o trabalho publicado por Alonso [56] é semelhante ao que de-
senvolvemos ao HfO, puro e com Ta (secdes 4.3 e 4.4), inclusive seus resultados séo
semelhantes aos nossos. Na época, esse artigo era muito recente. seus autores e nés desen-
volvemos a mesma pesquisa concomitante e independentemente. Tomamos conhecimento
do referido artigo quando essa parte de nosso trabalho (ansloga a desenvolvida nessa
referéncia) ja estava praticamente terminada (incluindo os calculos spin polarizados da
supercélula de HfO,-Ta, que nao foram o alvo do artigo [56]). Ademais, o mesmo grupo

de pesquisa publicou um outro trabalho, mostrando seus célculos spin polarizados do

sistema de HfO,-Ta [64].

Com recorréncia, nés usaremos os trabalhos acima em nossas anélises, REF. (56,
64]. No primeiro, o autor calculou utilizando o método APW+lo numa supercélula de
HfO, de 96 atomos (exatamente igual a empregada em nossas simulagoes, na qual, sdo
64 atomos de O, 31 de Hf e 1 de Ta), com 2 diferentes estados de carga para o Ta, sendo
determinados gréaficos de densidade de estado e o GCE no dtomo de Ta. Os autores
verificaram que o valor do GCE quando retira-se um elétron da supercélula simulada

(V.. = 13,6 x 10*' V/m? e = 0,40) é praticamente idéntico ao resultado experimental.
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Assim foi inferido que a valéncia do Ta nas amostras de HfO, em temperatura ambiente é
14-. Outro trabalho [64] que é a complementagao do artigo [56] sers muito citado ao longo
do texto, ele ¢ também anélogo ao estudo que apresentamos nessa tese, ele nos mostra as
investigagoes por meio de calculos spin polarizados do mesmo sistema da referéncia [56],
no qual (REF. [64]), foi proposta a presenca de dois estados de cargas diferentes ao Ta
substituindo um Hf numa posigao regular da rede, implicando em 2 sitios diferentes tal
como ¢é visto nas medidas de CAP para nanoparticulas [61, 60]. Um deles corresponderia
ao sitio regular com a exclusdo de um elétron da supercélula (Tal* no HfO,) - tal como
indicado em [56]. J& a novidade est4 no outro sitio, que teria a carga total da supercélula
neutra - correspondendo a valéncia igual a zero do Ta (Ta”) no HfO, devido & permanéncia
de seu elétron (a mais do que o Hf) -, e estaria associado a uma interacao hiperfina
combinada (frequéncias quadrupolar elétrica e dipolar magnética), com existéncia de V..
e campo hiperfino magnético (CHM): v, = 1295 MHz, = 0,47, V., = 22,7 x 10%! V/m?
e CHNM=11.2 T.

Casali [57] e [65] estudou, por cdlculos ab-initio (LMTOQ), a estrutura eletrénica
dos 6xidos HfO; e ZrO, dopados com Ta em varias fases cristalinas. Em [57], 0 GCE no Ta
¢ os graficos de densidade de estados para diferentes estados de carga (0 e 1+) do Ta foram
mostrados. No artigo [65] sobre o ZrOs, hé simulacoes considerando vacéancias vizinhas ao
Ta em diferentes estados de carga. Os artigos [56, 57, 64] e 0 nosso trabalho apresentam
certas semelhancas, contudo a referéncia [56] demostra que a supercélula empregada no
artigo [57] é pequena (48 dtomos, 2x2x1 células unitérias), e assim interacdes entre cations
de Ta ocorrem. Esse efeito nao representa a experiéncia, conduzindo s previsdes erradas
ou nao tao boas quanto nas supercélulas maiores. Mas mesmo assim, o GCE encontrado
em [57] na fase monoclinica estéd razodvel quando comparado com os experimentos -
na supercélula 1+ tem-se: 7 = 0,4, V., = 14,30 x 10* V/m?; e neutra: n = 0,5,
Ve = 17,11 x 107 ¥/m?.

Utilizamos o trabalho de difragao de néutrons em um monocristal monoclinico de
HfO, (m-HfO; representara a fase monoclinica) de Adams [66] para extrair os parametros

de rede a serem aplicados nos calculos. Nele existe uma comparacao dos pardmetros de
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cela encontrados em vérios artigos (tanto em amostra policristalinas como monocristais).

A titulo comparativo, usamos do artigo de Broqvist [67] os parametros de rede
tedricos (do HfO, na fase monoclinica) obtidos por céleulos de pseudopotencial para
verificar, se eles s&0 mais ou menos apropriados para nossas simulagoes com LAPW que
os parametros experimentais. Isto é, fizemos dois cdlculos & célula simples com os dois
conjuntos de parametros (experimental e tedrico), convergimos os mesmos, comparamos
os valores de energia da formacao de célula cristalina e assim escolhemos o conjunto de
parametros de rede que foi usado em todas as simulagdes (e que para cada umas delas
houve a otimizagdo dos parametros internos quando Necessario).

Como pode ser visto nos artigos [61, 57, 66], os Oxidos de Zircénio e Héfnio
apresentam propriedades similares (fase cristalina, alta constante dielétrica, estabilidade
quimica e térmica e etc). Como o Zr0; também atrai muito interesse, futuramente, um
trabalho similar ao que desenvolvemos para HfO, pode ser estendido ao ZrQs.

Atualmente, outro foco muito importante nas investigagoes em oxidos semicon-
dutores e isolantes, é a caracteristica de apresentar e ser possivel controlar magnetismo.
Assim, muitos dos membros dessa familia de compostos tém sido exaustivamente estu-
dados, principalmente, quando impurificados por metais magnéticos devido as predigoes
tedricas de Dietl [68] (de ferromagnetismo na temperatura ambiente nesses sistemas) e na
forma nanoestruturada (nanograos, nanohastes, filmes finos), pois a quantidade de defeitos
torna-se mais importante em amostras reduzidas. E ha uma série de irregularidades na es-
trutura cristalina que vem sendo associada a causa do ferromagnetismo (como responsével
por momento magnético local e/ou mediadoras da interagdo magnética) aparente e ines-
perado nesses sistemas. O primeiro trabalho a mostrar curvas de histerese em 6xidos de
metais nao magnéticos (entre eles o HfO,) sem impurezas magnéticas em amostras de
filmes finos ¢ a referéncia [69]. Tal fenomeno recebeu o nome de magnetismo d° [69],
pois ¢ originado de atomos metélicos de camadas d ou f completamente ocupadas, con-
trariando assim, a perspectiva da inexisténcia de momento magnético localizado. Porém,
esse modelo estd longe de ser aceito como o mais provével para explicar os experimentos.

Mais especificamente no caso do HfO, puro (sem dopantes magnéticos), que é uma das
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principais substancias no estudo de magnetismo em 6xidos (que concepcionalmente nao
tém magnetismo), temos a referéncia [70], que foi um dos primeiros trabalhos publicados
no enfoque mencionado acima a confirmar uma curva de histerese em filmes finos. De
forma geral, essas duas referéncias [69, 70] exibem medidas de magnetizacio de éxidos em
po e filmes finos crescidos em substratos de Silicio ou Safira (Al O3). Nesses dois artigos é
concluido que as amostras em pé sao diamagnéticas, enquanto nos filmes a magnetizacao
nao dependia de suas espessuras (mas, da drea do filme) e poderia ocorrer por causa de
defeitos estruturais, indicando preponderantemente as vacancias de Oxigénio. Outro tra-
balho [71] de 2006 mostrou que os métodos de diminuicio de vacancias de Oxigénio em
filmes (incluindo HfO,) transformava-os de paramagnéticos & diamagnéticos; e posterior-
mente, sob a nova perda de Oxigeénios, eles voltavam a ser paramagnéticos.

Ghua [72], por meio de um modelo préprio para o movimento dos atomos de
Oxigénio, aponta as vacancias de Oxigénio (em estado de carga nao neutro) como o
principal defeito cristalino num filme de HfO, num substrato de Si.

Por outro lado, o trabalho desenvolvido por Abraham [73] realca a discussao so-
bre o magnetismo encontrado em filmes finos de 6xidos, porque suas investigacoes em
alguns compostos em filmes, entre eles o HfO,, exibiram de forma extremamente pequena
(quando comparado com as referéncias anteriores) ou a inexisténcia de ferromagnetismo.
Somente foi observado magnetismo nos filmes de HfO, similar &s referéncias [70, 71],
quando essas amostras entraram em contato com instrumentos de laboratério feitos a
base de ago.

Defeitos cristalinos tém sido muito estudados no HfO, experimental e teoricamente;
principalmente os originados do Oxigénio, pois a mobilidade desses anions é muito maior
que a dos cations, com as vacancia de Oxigénio no HfO, sendo a mais trabalhadas. Na
referéncia [74] sao investigados praticamente todos os tipos de defeitos imagindveis no
HfO, (principalmente intrinsecos), entre eles estao as vacancias de O com a exclusao de
até 2 elétrons, pois, segundo o autor, as vacancias podem aprisionar 2 elétrons da banda
de condugao. A distribuigao de cargas em torno de vacancias carregadas de Oxigénio séo

mostradas em [75]. Ja estudos de vacéncias carregadas e descarregadas de 2 elétrons no
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H{O, ¢ feito na referéncia [76]. O trabalho [77] mostra que vacancia de Hf gera um estado
de alto spin, implicando em momentos magnéticos localizados e de sinais contrarios entre
os atomos de Hf e O, sendo a contribuicdo dos Oxigénios a principal para o momento
magnético da célula simulada; por outro lado, quando se mantém atomos de Hf e os de
O sao retirados da célula, o estado fundamental é ndo magnético.

No trabalho [78], medidas de espectroscopia e célculos sdo usados para estudar a
adigao de Ta (substitucional ou intersticial) no HfO,. A introducdo do Ta no estado de
carga neutro no HfO, gera estados ocupados na parte de baixo da banda de condugao,
pois ele é uma impureza doadora de elétrons, levando & caracteristica metdlica. Nao h4
expressiva diferenga nos estados dos Oxigénios devido a presenca do Ta. O cation de
Ta na posigao substitucional é mais favoravel energicamente do que na intersticial. E
proposto que o Ta teria estado de carga diferente do neutro numa amostra de HfO, e com
isso um estado no gap do HfO, seria adicionado, diferentemente das densidade de estados

encontradas pelo autor.
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4.2 Procedimento de Calculo

Fizemos todos calculos deste capitulo com e sem polarizagao de spin - no ambito
da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) (7, 8] -, utilizando cédigo WIEN2k [1]. Para
solugao do hamiltoniano de Kohn-Sham no cristal foi aplicado o método Augmented Plane
Waves plus local orbitals (APW+lo). O potencial de troca e correlacao foi aproximado
por meio do gradiente generalizado (GGA) na parametrizacio de PBE (Perdew, Burke,
Ernzerhof) [14]. Sempre utilizamos como critério de convergencia a diferenca de carga da
célula simulada entre dois ciclos subsequentes menor a 10~6; mesmo apds os processos de
relaxacao das forcas cristalinas (cuja convergéncia aplicada foi de 1 mRy/bohr).

O HfO, tem estrutura monoclinica com grupo espacial P2;/c (m-HfOQ,) até tem-
peratura de 2000 K, depois assume a fase tetragonal (P4y/mnc) e acima de 2870 K a
estrutura cibica de face centrada (Fm3m), REF. [74]. Usamos os parametros de rede
obtidos do trabalho [66]; que sao: a = 5,1187 A, b= 15,1693 A, ¢ = 5,2970 A, 8 = 99, 18:

para montar a célula simples de célculo (na fase monoclinica), que segue:

Figura 4.1: Célula monoclinica do HfQ, (m-HfO,), serd chamada de célula simples (CS)
ou original (CO) ao longo do texto. As esferas mais escuras representam os 4 cétions de

Hf e as outras 8 mais claras sdao os anions de Q.



[ ]

Capitulo 4. A impureza de Tantalo no Oxido de Héfnio com vacéncia de Oxigénio: um
estudo de gradiente de campo elétrico e densidade de estados 91

Como pode ser visualizado (FIG. 4.1), a célula simples do célculo de m-HfO,
apresenta 12 atomos, dos quais hé 3 nao equivalentes: 4 dtomos de Hafnio, de Oxigénio
“17(01) e Oxigénio “2"(02). Empregamos nomes diferentes aos dois &nions pois nao
apresentam as mesmas operagoes de simetria, o que do ponto de vista cristalografico
torna-os atomos diferentes. Essa célula é monoclinica e apresenta 4 operacoes de sime-
tria cristalina. O atomo de Hf tem uma camada de primeiros vizinhos formadas por 7
Oxigeénios, sendo 3 e 4 dos tipos O1 e 02, respectivamente. Essa célula monoclinica foi a

base (de repeti¢do) de todos os célculos (de supercélulas) deste capitulo.

Tal como na se¢ao 3.2 do capitulo de ZnO, fizemos o processo de otimizacéo dos
parametros dos métodos LAPW (R, K ez € pontos-k) utilizando a célula simples de HfO,,
seguindo o processo descrito na referéncia [5] - que, sucintamente, corresponde a variar
esses parametros e (em cada célculo) determinar o valor da energia da célula bem como
o CGE nos sitios cristalinos, observando que os valores étimos dos parametros devem ser
adquiridos na regiao de saturacéo das curvas (nos graficos abaixo havera exemplos claros).
Os raios das esferas muffin-tins dos métodos LAPW empregados para Hf e O foram 1,84

e 1,60 bohr. Os ndimeros ideais obtidos RytKmae = 8 € pontos-k = 29 (vélido para a
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Figura 4.2: Variagao de AE da célula pura de HfO, pelos parametros R,,,:Knax (esquerda)
e pontos-k (direita). AE é obtido do médulo da subtragao da menor energia do grafico

com a energia do ponto.
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célula real e correspondente a 10 pontos-k na zona irredutivel de Brillonin). Por meio dos
graficos subsequentes (FIG. 4.2, 4.3, 4.4 e 4.5) é possivel verificar os valores mencionados.

Na FIG. 4.2, o eixo das ordenadas corresponde a uma diferenca de energia, gerada
a partir da subtracao dos médulos da energia de maior valor com as outras. Dessa forma,
a visualizagao do gréfico é melhorada e o valor igual a zero corresponderia ao melhor
parametro para os cdlculos. Embora, todas as vezes que aumentamos R,,:K,,.» verifi-
camos a tendéncia do melhor valor ser sempre o mais alto, existe a ponderacao da relacéao
tempo-precisao do cdleulo. Isto é, quanto maior R, K., maior o tempo e a precisao de
calculo, portanto um determinado valor desse parametro pode inviabilizar o célculo. A
mesma analise vale para o niumero de pontos-k. No entanto, quando comparamos os dois
parametro (pontos-k e R, K, q2), temos que a saturagao de uma grandeza com a variacao
dos pontos-k é muito mais notavel em relagao a R,,1K, 4z, € seu incremento nao conduz
a tao expressiva mudanca no tempo de simulagao tal como R,;K,,... Em seguida, estdo

as curvas da variagao do gradiente de campo elétrico no sitio do Hf.
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Figura 4.3: Variagao do gradiente de campo elétrico no sitio do fon de Hf no composto

de HfO; pelos parametros R,,Kpma. (esquerda) e pontos-k (direita).

Por meio dos graficos 4.2 e 4.3, verificamos que os valores otimizados (ponto cuja
curva tem pouca variagao) dos pardmetros do método APW+lo, sdo exatamente aqueles
descritos anteriormente - R,,;K,... = 8 e pontos-k = 29. Em contraponto, as figuras 4.4

¢ 4.5 - que mostram a variagao do GCE nos sitios dos dois Oxigénios pelos parametros
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pontos-k = (figuras da direita) e R, Kpqe (figuras da esquerda) - praticamente impos-
sibilitam a identificagao ideal de R, K, mas: ja no caso dos pontos-k, o valor étimo é o

mesmo das figuras anteriores (FIG. 4.2 e 4.3).
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Figura 4.4: Variagao do gradiente de campo elétrico no sitio de um dos dois dtomos de O

(O1) no HfO; pelos parémetros RyntKmae (esquerda) e pontos-k (direita).
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Figura 4.5: Variagao do gradiente de campo elétrico no sitio do 02 no composto de HfO,

pelos parametros Ry,¢Kpq.: (esquerda) e pontos-k (direita).

Como as estruturas monoclinicas sdo complexas e trabalhosas para os calculos de
estado sélido, utilizamos os parametros de rede teéricos otimizados de uma previsao ante-
rior (REF. [67]) para tentar agilizar a determinagéo de nossos parametros de rede ideais.

Dessa forma, empregamos os parametros de rede teérico ([67]: a = 5.09 A, b = 5.12 A,
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c=534 A, B =99.61) e experimental (referéncia [66]) no intuito de montar a célula sim-
ples para fazermos 2 simulacdes, verificando qual delas originou uma célula mais estavel.
Para isso, comparamos as energias obtidas em cada um dos caleulos. Seguidamente,
mostramos AE (que é a energia de cada um dos calculos menos a menor energia dentre
as 2 células simuladas) - quando seu valor é 0 temos a célula mais estavel -, e também (a

titulo ilustrativo) n e o V., no sitio do d4tomo de Hf:

Tabela 4.1: Tabela comparativa de 2 célculos simples do m-HfO; executados com
parametros de rede experimental (REF. [66]) e teérico (REF. [67]). AE = 0 indica a

célula simples mais estével.

Parametro AE (Ry)= CGE no Hf* n
de rede |Ei — Eminimo]  (x10%-%)  no Hf*

Tedrico 58 % 1072 10,06 0,43
Experimental 0 11,09 0,53

* O CGE e 1 experimentais sentido pelo 81 Ta no sitio de Hf no filme de m-HfO,, respectivamente,
sio 14 x10*' V/m? e 0,33 - referéncia [60].

Por meio da tabela 4.1, verificamos que os parametros de rede teéricos da referéncia
[67] ndo nos levou a uma célula mais estdvel - a diferenga entre as duas simulacoes da
ordem de alguns mili Rydberg é bem expressiva. Portanto, os parametros de rede obtidos
no experimento foram aplicados em todos os nossos cleulos, desde o préprio processo de
otimizagao do parametros de cela até a confecgao das supercélulas de HfO, impurificadas
por Ta, com e sem a retirada de um fon de Oxigénio vizinho.

Com a identificagdo da melhor origem dos parametros de rede estabelecida, falta
ainda determinar se esses parametros experimentais (de rede e internos dos atomos) real-
mente nos levam as células (simples ou supercélula) energeticamente mais estéveis. pois
devido aos funcionais de troca e correlagao nem sempre os parametros experimentais sao
os melhores do ponto de vista de energia. Por isso, fizemos os processo de otimizacao

de volume e minimizagao das forcas. O primeiro consiste em simularmos vérias células
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cristalinas simples com distintos volumes - ou seja, variando exatamente da mesma forma
porcentual os parametros a, b e ¢ -, estimando suas energias de formacao. Esses resultados

estao em seguida no grafico de energia versus volume, FIG. 4.6.
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Figura 4.6: Variagio da energia pelo volume da célula simples de HfO,. O grafico menor
realga a regidao de minimo da curva. O ponto minimo é 2% maior que o volume obtido

dos parametros de rede experimentais (trago vertical pontilhado em 0%).

Verificando a figura 4.6, vemos que o ponto de energia minima da curva estd no
volume 2% maior que o experimental. Esse resultado j& era previsto e esta razoével, pois,
recorremos ao funcional PBE [14] pertencente & Aproximacao do Gradiente Generalizado
(GGA) para tratar a energia de troca e correlacio. Nesse caso, é sabido que os parametros
de rede minimos sofrem um aumento (em geral) de alguns porcentos em relagao aos
nimeros experimentais [5, 10], levando a uma célula maior. Entao, todos os nossos célculos
daqui por diante foram feitos com os parametros de rede 2% maiores que 0s experimentais:
a=>5,1526 A, 5,2035 A, ¢ =5,3320 A. Eles nio sao similares aqueles determinados por

pseudopotencial na referéncia [67].
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O leitor pode se perguntar porque nao fizemos nenhum comentério sobre o quarto
grau de liberdade de uma estrutura monoclinica, que aqui corresponde ao angulo 3.
Na verdade, modificamos também esse parametro, porém, a alteracio na energia para as
varias células foi infima. Assim empregamos o valor experimental de 3 em nossos calculos.

Também executamos o processo de relaxagao ou minimizagao das forgas sobre os
atomos na célula simples, cuja ideia central é deslocar dentro da célula cristalina os 4tomos
(sem aumentar os parametros de rede) que apresentem forcas internas grandes (normal-
mente maiores que 5 mRy/bohr), no intuito de diminuir o valor das mesmas. Como men-
cionado nos calculos do ZnO, essa etapa do processo de otimizagao dos célculos consome
um elevado tempo de computagao, fundamentalmente quando tratamos das supercélulas
(onde hd uma “grande”quantia de 4tomos e a introducao de espécimes “estranhos”a célula
original). Além disso, em qualquer mudanga estrutural (variacio de algum parametro de
cela, incorporagao ou retirada de carga ou dtomos em um célculo, troca dos parametros
RintKnaz € pontos-k, entre outras) ha a necessidade de se repetir essa etapa.

Em seguida, mostraremos os resultados da etapa de relaxacao das forcas da célula
simples de volume 2% maior que o volume experimental, TAB. 4.2. Sao confrontadas as
posigoes atomicas internas iniciais (parametros experimentais, referéncia [66]) e apés o
processo de relaxagao da forcas, bem como as forgas sobre os 4tomos nos dois casos. Os
valores das forgas encontrados no calculo com os parametros de rede experimentais (sem
aumentarmos o volume experimental em 2%) foram praticamente iguais aos do calculo no
volume minimo antes do processo de minimizacao, por isso eles nao serao apresentados.

Por meio da tabela 4.2, verificamos que os 4tomos sofreram deslocamentos. Foram
necessarias aproximadamente 10 simulages diferentes (isso significa que foram feitas 10
mudangas nos parametros internos dos fons) para chegarmos nas forcas minimas. Esses
resultados estao de acordo com aqueles apresentados por Alonso [56]. Contudo, nossas
supercélulas nao puderam ser geradas com essas novas posigoes internas, pois, como sera
melhor discutido a frente, nao usamos R,,;Kmae = 8 para elas e substituimos um cation
de Hf por um de Ta com e sem vacancia. Essas alteracoes mudam drasticamente as forgas

nos atomos e portanto uma nova minimizagao é obrigatdria.
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Tabela 4.2: Posi¢des internas (em A) dos fons constituintes do HfO, obtidas experimen-
talmente [66] e por calculo de relaxagio de forgas para a células simples de volume 2%
maior que o experimental. As forgas nos 4tomos nas posicdes cristalinas experimentais e

tedricas (obtidas depois do processo de relaxacio) estdo em mRy/bohr .

Hf 01 02
X y Z X y Z X y z
Exp. [66] 0,2764 0,0402  0,2074 [ 0,0709 0,3319 0,3438 | 0,4464 0,7554 0,4796
Tedrico 0,2766 0,0412  0,2078 | 0,0708 0,3330 0,3455 | 0,4469 0,7583 0,4792
Forga antes da relaxacao 4.6 6,5 9.1
Forca depois da relaxacao 0,3 e 5k 0,3

Com os valores ideais de R,,,;K,naz, pontos-k e os parametros de rede, montamos
uma supercélula de HfO, com 96 atomos. Ela provém da duplicacio da célula original (12
dtomos) nas direcoes z, y e z (2x2x2), assim seus parametros de rede sio a = 10,305 A,
10,407 A, ¢ = 10,664 A. Substituimos aleatoriamente um dos 32 cations por um atomo de
Tantalo (raio muffin-tin = 1.81 a.u.) - figura 4.7 -, correspondendo a uma impurificacao de
3,1%. Empregados o recurso da supercélula porque nos experimentos de CAP em questao
a quantidade de micleos de "' Ta é da ordem de 0,0001 %. Embora a diferenca entre
impurificaéo real e simulada seja absurdamente distintas, podemos garantir por meio
dos nossos resultados do GCE no Ta e aqueles da referéncia [56] que nao ha perceptivel
interagao Ta-Ta em nossos calculos (tal como nos ensaios de CAP). Diferentemente de
alguns trabalhos anteriores [57, 65] que nao exibem uma boa dilui¢io da impureza de
Ta, pois seus autores montaram uma supercélula de 2x2x1 repeticdes da célula simples
(metade da que utilizamos). Nas nossas estruturas cristalinas, a distancia entre os cations
de Ta de duas supercélulas vizinhas é 10,30 A, com muitas camadas atomicas separando
as duas impurezas. Para nos referirmos a essa supercélula (FIG. 4.7) durante o texto,

escreveremos o rétulo HfO,-Ta.

Com adigao do atomo de Tantalo na supercélula de 96 &tomos (ou na prépria
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célula simples), como pode ser visualizado na figura 4.7, perde-se o grupo de simetria
(P21/c) da célula simples (4 transformacdes), existindo apenas a operagao identidade.
Isso, descaracteriza a supercélula de HfO,-Ta da fase monoclinica, passando-a para uma
estrutura triclinica. O volume real desse sistema é 8 vezes maior do que o espago ocupado
pela célula original, dessa forma, o nimero dos pontos-k usados pode ser menor. Com
isso empregamos 8 pontos na zona irredutivel de Brillouin.

Ja em relagao ao parametro R,,1K, ..., tivemos que abaixé-lo ao valor de 6,5 nas
simulagoes com as supercélulas de 96 4tomos (HfO,-Ta e HfO,-Ta-vac), porque estavamos
no limite de nossos recursos computacionais. Concluimos que essa diminui¢do nao nos
trouxe qualquer prejuizo nos resultados, pois, pelos grificos de GCE no sitio do Hf por
RytKimae (FIG. 4.3), existe uma pequenissima variacio de « 0,05 x 102! V/m? no valor
de GCE quando R,,tK..; passa de 6,5 para 8. Pudemos corroborar essa proposicao por
meio do artigo [56], que apresenta simulagdes numa supercélula idéntica 4 nossa com uma
precisao inferior, Ry,¢Kpqe, = 6. Dada a insercdo do Ta na supercélula de 96 4tomos, o
duradouro processo de relaxagao da forgas foi necessario. Por fim, apés a mudanga dos
parametros internos dos atomos, os célculos foram convergidos na diferenga de carga.

As informagdes dos 1ltimos trés paragrafos sobre os calculos do sistema HfO,-Ta
se aplicam as simulagdes com a vacancia de Oxigénio (HfO,-Ta-vac) . As supercélulas
de ambos os sistemas foram montadas da mesma forma, a excecéo esta na exclusao do
Oxigénio mais préximo ao Téantalo, que conduz a um sistema de 95 4tomos. Justamente
por sua distancia ao Ta, esse Oxigénio foi negligenciado do calculo; ele pertenceria ao
grupo de 4 anions equivalentes (O1) se penséssemos na célula original.

Realgamos que o Tantalo tem um elétron a mais que o Hf e isso é muito importante
para ser emulado, pois diversas grandezas fisicas nos d4tomos normalmente sofrem expres-
sivas variagoes com as mudangas na simetria da distribuicao de carga a qual o 4tomo esté
envolto - reconhecidamente o GCE é uma das mais sensiveis. A distribuigao de carga pode
ser modificada de védrias maneiras, como: por meio de alteracbes da valéncia; de posigoes
de equilibrio devido & prépria valéncia; presenca de impurezas; existéncia de defeitos;

migragao de elétrons de interface; e, excitagao eletronica pela temperatura. Também,
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Figura 4.7: Supercélula do HfO,-Ta originada por 2x2x2 células simples (contabilizando
96 atomos ) e a substitui¢ao do Hf por um Ta. As esferas representam os elementos: Ta

(1 dtomo - preto), Hf (31 dtomos - cinza escuro) e Hf (64 4tomos - cinza claro).

numa condigao ideal (estrutura razoavelmente perfeita e temperatura igual a 0 K), tal
como podemos “fabricar” nos cdlculos, o Ta tem valéncia 5+, sendo uma impureza do
tipo n (doadora de elétrons no HfO,). Assim o sistema HfO,-Ta poderia assumir cardter
metélico (ou half metallic) (REF. [64, 57, 78]), com um dos seus cinco elétrons de valéncia
sendo facilmente excitado - inclusive isso serd verificado nas nossas analises (secéo 4.4).
Contudo, quando desejamos confrontar os resultados teéricos e experimentais, temos que
ter em mente que as amostras tém defeitos estruturais e as medidas nunca sao realizadas
no zero absoluto, o que pode levar a uma valéncia da impureza nao tradicionalmente
prevista, tanto do ponto de vista da experiéncia quanto das simulacdes. Dessa forma, no
HfO,, o Ta poderia ter valéncia 4+, tal como o Hf.

Para tratar as duas questoes anteriores, que sao a diferenca na quantidade de
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elétrons de um sistema devido a introdugao de uma impureza e a real valéncia dessa
impureza nas amostras, variar o estado de carga de um sistema simulado como um todo é
uma 6tima ferramenta. Embora a alteracao da quantidade de carga seja feita em toda a
célula calculada, em geral, as mudancas primordiais ocorrem na impureza (ou em seu sitio)
- iss0 podera ser verificado na secao 4.5 -, pois, ela é Justamente a parte nao homogénea
da estrutura simulada (sendo mais formal, isso é um resultado variacional). No caso do
Ta, como é uma impureza doadora, espera-se que a exclusao de um elétron de todo o
sistema altere principalmente a sua condigao eletrénica - isso podera ser visto nos seus

resultados do GCE e momento magnético das supercélulas com vacancia, na secao 4.5.

E gragas a boa caracteristica do GCE, que é a sua essencial susceptibilidade aos
aspectos locais, ele é enormemente dependente da simetria da sua distribuicao de carga
geradora e sua intensidade diminui com 1/7®. Dessa forma, em simulacoes com diferentes
estados de carga ele se torna um dos principais parametros de anélise e no confrontamento
com o experimento [56]. Como exemplo, nos iltimos anos o estudo teérico do fenémeno
de after effect no GCE, no nicleo de ('!In—) 11Cd, que é verificado em medidas de
CAP, em sistemas com poucos elétrons livres vem sendo realizado por meio da mudanca

de estado de carga dos sistemas tratados [79].

Mais especificamente entre Hf e Ta, a retirada de um elétron do sistema, estabelece
uma supercélula de HfO,-Ta desprovida de uma carga negativa, o que pode representar
o Ta interagindo com a vizinhanca aos moldes de um Hf. Ou seja, a introdugao normal
do Ta implica em 5 elétrons num lugar previamente estabelecido para 4 e a exclusao de
um elétron do sistema pode do ponto de vista da quantidade de cargas local representar
a perda de um elétron do Ta nas amostras por causa de defeitos ou temperatura. Tal
processo foi empregado e é bem abordado nas referéncias (56, 64, 65], nas quais, as su-
percélulas HfO,-Ta neutra e descarregada foram utilizadas, na qual essa tltima mostrou o
GCE mais condizente com os experimentos (como descrito na revisio bibliogréfica). Por
1sso, somente nas simulacoes com a vacancia de Oxigénio, fizemos o uso do recurso da
variagao da carga, pois, nesse sistema a exclusao de um O vizinho ao Ta poderia implicar

em varias valéncias distintas ao Tantalo. Isto &, antes, 2 elétrons do Ta estavam associ-
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ados ao Oxigénio, que foi suprimido da supercélula, levando ao nimero de 3 elétrons de
diferenga entre o Ta e um Hf regular da rede. Reconhecidamente a vacancia de Oxigénio
¢ um defeito de cardter n, pois a auséncia do O implica na nao ligagao de 2 elétrons do
cation vizinho e esses elétrons por sua vez, por efeitos de temperatura e outros defeitos,
podem ser perdidos para a rede, deixando de ser localizados [61, 74, 76]. Como justa-
mente queremos descobrir qual a caracteristica do Ta num segundo sitio nas amostras
nanoestruturadas, nossos estados de carga simulados possibilitam distintos sitios ao Ta,
por meio da subtragao' de elétrons no sistema HfO,-Ta-vac, e assim confrontar o GCE de
nossos resultados com os experimentais. Portanto, o sistema de HfO,-Ta-vac pode ter 4
estados de carga distintos: da valéncia neutra ([HfO,-Ta-vac]®) até 3+ ([HfO,-Ta-vac]**).

Com a confecgao da supercélula de HfO,-Ta-vac, 4 simulagoes com distintos es-
tados de carga foram realizadas. Iniciando num sistema nao carregado ([HfO,-Ta-vac]?),
passando pela subtragao de um ([HfOp-Ta-vac]'*) e dois ([HfO,-Ta-vac]**) elétrons e
chegando até a retirada de 3 elétrons (implicando no estado de carga 3+, [HfO,-Ta-
vac|**). Para cada um desses, houve a necessidade de um dispendioso tempo para a
minimizagao das forgas - no qual, em um deles houve 32 variacdes dos parametros inter-
nos, por exemplo. Em seguida, os célculos foram melhores convergidos na diferenca de
carga de um ciclo ao outro.

Nossas andlises e discussoes nos dois principais sistemas estudados (HfO,-Ta e
HfO,-Ta-vac) foram feitas por meio da densidade de estados (DOS) e do GCE no Ta.

Apés descrever a metodologia de calculo, as seqdes subsequentes serao de resul-
tados e discussdes. Comegamos pela densidade de estados (DOS) da célula simples. Na
sequeéncia, temos a apresentagao e analise dos DOS e do GCE no Ta da supercélula de
HfO,-Ta. E por fim, os DOS e o GCE sao argumentados aos sistemas com vacancia

(HfO,-Ta-vac) em varios estados de carga.

'"Embora, sem sentido fisico, tenhamos desenvolvido célculos no sentido contrario, adicionando 1 ou
2 elétrons na supercélula HfO,-Ta-vac. Tal como na referéncia [76], cujo o interesse estd em verificar se
determinadas respostas experimentais poderiam vir de vacincias com elétrons adicionados, que as deixa

ainda mais eletropositivas.
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4.3 Densidade de Estados da Célula Simples de HfO,

Discorremos sobre a célula simples HfO, de 12 atomos, que foi simulada descon-
siderando o grau de liberdade de spin (significa que a DFT foi usada e nao SDFT).
Abaixo, veremos seu gréfico de densidade de estado total (FIG. 4.8). Nossa curva e a
energia de separagao entre as bandas de valéncia e condugio (4,2 eV) estdo em acordo

com a literatura (4,1 eV) [56]. Nosso valor é discrepante do gap experimental, que é de

5,68 eV [74].
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Figura 4.8: Densidade de estados total da célula simples de m-HfQ,. O final da banda de
valéncia (energia de Fermi) foi definido como energia zero. As linhas picotadas transver-
sais facilitam a verificagdo do intervalo (4,2 eV) de separacao das bandas de valéncia e
condugdo. Esse valor nao esta de acordo com o resultado experimental (5,68 eV), porém

a caracteristica nao condutora do HfO, é confirmada.

Contudo, a caracteristica de semicondutor de gap largo é verificada. Como salien-
tado no capitulo 3 (Zn0O), a dificuldade em determinar o tamanho correto do gap para
6xidos metalicos € intrinseca das aproximagoes ao funcional de troca e correlacio [10], que

sempre exibe valor subestimado.

Na figura 4.9, veremos a projec¢ao total da densidade de estados nos dois dtomos
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constituintes do composto, na qual, a principal contribui¢do para a banda de condugdo,
vem do atomo de Hf; enquanto os dois Oxigénios sdo os principais formadores da banda
ocupada entre —5,5 eV até o nivel de Fermi (banda de valéncia caracteristica do HfO,).
Visualizamos que nessa faixa de energia (FIG. 4.9), os estados dos 3 fons ocorrem juntos,
implicando que estao hibridizados. Nossa densidade de estados é similares aos resultados

prévios [56]. Nos graficos 4.10 e 4.11, iremos realcar os componentes orbitais dos DOS

desses 3 ions.

e
— total

L g

- Hf-total

DOS (estado/eV)

~mas O -total

Figura 4.9: Densidade de estados total e projetada sobre os fons da célula simples (CS)
de HfO,. De cima para baixo: total da CS e totais individuais de cada atomo na ordem

Hf, O1 e O2. A linha tracejada real¢a o nivel de Fermi.

Na sequéncia, mostraremos as componentes parciais mais importantes para cada
atomo, comeg¢ando pelos Oxigénios (FIG. 4.10) da célula simples de HfO,. Vemos que

eles tém curvas muito parecidas, dessa forma, podemos discuti-los conjuntamente. De
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Figura 4.10: DOS das componentes orbitais (s e p) dos anions O1 e O2 na célula simples
de HfO,. Do lado esquerdo, estdo as curvas do 02, enquanto do lado direito estdo as do
O1. De cima para baixo os graficos representam os niveis: total, p e 5. As escalas dos
eixos das ordenadas sao diferentes em cada grafico. O trago vertical picotado representa

o nivel de Fermi.

maneira geral, os estados s sao poucos significativos em relagdo aos niveis p na faixa
de energia mostrada, isso confere caracteristica preponderantemente p aos elétrons do
final da banda valéncia e nos niveis desocupados. Esse resultado é esperado, porque os
Oxigénios interagem principalmente por seus elétrons (orbitais) 2p. As contribuicdes s
mais ocupadas estao nas energias mais baixas, a primeira delas, provém da camada 2s
bem localizada em torno de -17 eV (nao exibida nos graficos). No intervalo de energia dos

DOS, vemos que os dois niveis (s e p) ocorrem juntos, indicando que estao hibridizados.

Ja o ion de Hf, FIG. 4.11, tém os niveis [ internos e estreitos localizados nas
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energias -11,2 e -9,7 eV, que estao hibridizados com niveis s e p dos Oxigénios, FIG.
(4.10). Em torno de -17 eV, observamos outra sobreposicdo dos estados p do Hf com
os s dos Oxigénios. Nas bandas caracteristicas do HfO, (-5,5 até 0 eV) e de conducao,
ocorrem os orbitais d (5d) e p, os primeiros sdo bem mais importantes; nessas duas faixas
de energia também temos os niveis p e s dos anions. Visualizamos que as banda d do
Hf e p do O séo as principais responsaveis a instituicdo do gap, além de sofrerem uma
inversao de papéis nas duas regides mencionadas: na parte final da banda de valéncia,
os estados 2p dos Oxigénios assumem maiores valores em relagio ao orbital 5d do Hf:
mas, na banda de condugao, os estados 5d sdo bem mais importantes que os niveis dos
Oxigenios. Portanto, no HfO, puro uma possivel condugio seré a priori executada pelos

elétrons de carater d do Hf.

6204

o

1.54 : |
1.0+ i| | ! I‘f ‘A‘ﬂ |
0.5 _Jw | ' 1| F 0

nolAlll I
154 : -~ HLf
152 4 !

087 o T
0.6 | i

0.4 0 ®

0.2 4 i

0.0 ‘

451 --- Hrd ;

DOS (estado/eV)

05 oy .:. VRGN

+ a LE .
Pt \/TLER L

Il
044 ; ~eoe Hip

o ® .a_'_.).-:__’...,
0.0 T v - Pty PRI % ” " P Y P
-18 16 -14 12 10 B8 6 4 -2 0 2 4 6 8 10

E-E_(eV)

E

Figura 4.11: DOS das componentes parciais do ion de Hf na CS de HfO,. De cima para
baixo os gréaficos representam os niveis: total, f, d ¢ p. As escalas dos eixos das ordenadas

sao diferentes em cada painel.
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4.4 Densidade de Estados e Gradiente de Campo Elétrico
no Ta na Supercélula de 96 Atomos de HfO,

Como citado, os célculos spin polarizados ou nao do sistema HfO,-Ta, nos estados
de carga neutro e carregado com um elétron, ja foram bem discutidos nas referéncias
[56, 57, 64].

Desenvolvemos na nossa supercélula neutra de HfO, impurificada por Ta (HfO,-
Ta) uma simulagao nao magnética, isto é, o spin nao foi considerado. As células simples
e o HfO2-Ta exibem DOS total similares, exceto pelas mudangas na regiao da energia de
Fermi (FIG. 4.12) originadas pelo Ta. Tal como na célula simples que apresenta gap da
ordem de 4 eV (FIG. 4.8), o sistema HfO,-Ta tem essa mesma energia separando o nivel de
Fermi (que agora é ocupado essencialmente pelo estado d do Ta) da banda caracteristica
do HfO,. Justamente pela diferenga entre a célula simples e o céalculo HfO,-Ta estarem
na energia de Fermi, focalizaremos as analises de DOS nessa faixa de energia. A principal
e drastica alteragao entre os dois sistemas pode ser confirmada no grafico seguinte, FIG.
4.12.

Vimos que a adi¢ao de Ta a supercélula de 96 atomos transforma esse semicondutor
de gap largo em um metal, fundamentalmente devido ao estado d, que é parcialmente
preenchido, estreito e estabelece o nivel de Fermi (FIG 4.12). A introducao desse estado
esta principalmente localizado na parte inferior da banda de condugao do m-HfO, puro e
caso haja uma quota minima de portadores, dar-se-ia a conducéao por elétrons de carater
d. Todo esse processo ocorre justamente por causa da valéncia do Ta, visto que ele tem
um elétron (5 e7) a mais que o Hf (4 ™) substituido na supercélula, assim esse elétron
nao estd de forma ionica ou covalente ligado a um O vizinho. O estado p do Ta (FIG 4.12)
também esta no nivel de Fermi e é bem estreito, contudo sua ocupagao é muito baixa,
deixando-a praticamente desprezivel.

Nosso DOS total projetado no Ta e suas componentes (FIG. 4.12) sao similares
ao encontrado na literatura para uma supercélula idéntica a nossa [56, 78] e também

para uma estrutura da metade do tamanho da nossa (2x2x1 células simples) [57], nos
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Figura 4.12: Densidade de estados total projetada no fon de Ta e suas componentes em
torno do nivel de Fermi (linha vertical tracejada) da supercélula de 96 dtomos do HfO,-Ta.
As curvas Ta-tot e Ta-d apresentam uma interrupgao no eixo das ordenadas, pois assim

é possivel ver a extensao desses estados.

trés artigos o estado de carga da supercélula era neutro. No entanto, é diametralmente
oposto quando essa mesma supercélula tem estado de carga 14+ (REF. [56, 57]), pois esse
sistema se mostra semicondutor, com gap um pouco menor que o HfO, puro tedrico e o
nivel 5d do Ta esta totalmente desocupado, mas continua na parte mais baixa da banda

de condugéao.

Nos graficos adiante, FIG. 4.13, temos as componentes parciais dos DOS ao Ta e
seus vizinhos mais proximos. Visualizamos os principais niveis em torno da energia de
Fermi de cada um dos 4 elementos integrantes da supercélula de HfO, impurificada por
Ta. As densidades exibidas sao dos fons vizinhos mais préximos ao Ta. Os niveis Hf-5d e

O’s-2p s6 existem nessa regiao de energia devido sua hibridizados com estado 5d do Ta.
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Figura 4.13: DOS do sistema do HfO,-Ta em torno do nivel de Fermi (E=0) para os
orbitais: d do dtomo de Hf, p do O1, d do Ta e p do 02. Os fons em questao sao os
vizinhos mais préximos ao Ta. H4 uma interrupcio no eixo das ordenadas das curvas

Ta-d e Hi-d (essa apresenta um erro de impressio, devido a quebra no eixo).

As componentes de Hf e O’s tém amplitudes da mesma ordem, porém muito inferiores ao

nivel do Ta.

Em seguida, temos a tabela dos valores das componentes por estados ao GCE,

TAB. 4.3. Somente as contribuigoes expressivas sdo mostradas.

Observamos que a principal contribuigao ao CGE vem dos elétrons d para as trés
componentes do tensor. Isso esta relacionado ao fato da maior ocupagao do estado d
existir em torno do nivel de Fermi, como pode ser verificada na figura 4.12. Tal efeito, ja
era esperado, pois, como demostrado no capitulo 3, 0 GCE é essencialmente definido pelos
elétrons no final da banda de valéncia. Em geral, todas as quantidades que estimamos

(TAB. 4.3) sdo similares & literatura [56].
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Tabela 4.3: Principais componentes orbitais do gradiente de campo elétrico (GCE) no
atomo de Ta na supercélula de HfO,-Ta neutra. O valor total é obtido pela soma de V.,
entre os estados e o intersticio. As contribuicdes mistas e intersticial sao insignificantes.
Os valores sdo dados em x10*' ;. O pardmetro de assimetria, 7, no sitio do Ta também
é mostrado, bem com os resultados experimentais do Ta no sitio substitucional ao Hf.

Quaisquer sutis diferengas de valores siao geradas por arredondamentos.

estados Vo Vi Yoo n
p -6,74 -200 8,73
d -11,06 -3,90 14,96 | 0.32
Soma -17,80 -5.90 23,69

REF. [60] 14 |0.33
Experimental  REF. [61] 13,9 | 0,34
REF. [62] 13,5 | 0,35

Podemos confrontar nosso resultado de GCE com a experiéncia por meio da soma
das contribui¢oes V.., desconsiderando as porcdes provindas de outros estados e do in-
tersticio. Dessa maneira, somando as duas partes de V., (TAB. 4.3) seu valor é 23,7 x 102!
V/m?. Portanto, temos que nossos resultados nio estdo em acordo com as medidas de
CAP (13,5-14 x10*' V/m?), TAB. 4.3. Em relagao ao grau das distor¢oes cristalinas no
sitio do Ta, verificamos expressiva semelhanga entre os valores experimentais e os nossos.
Ja no caso tedrico da referéncia [56], para uma supercélula idéntica A nossa no estado de
carga neutro, os valores de V., e (24,50 e 0.29) sdo semelhantes ao que nés encontramos

na tabela 4.3.

Através de nossas simulagoes junto com aquelas da referéncia [56, 57], além dos
valores empiricos de GCE, podemos concluir que o estado de carga do sistema HfO,-Ta
nao ¢ neutro e nem o Ta tem valéncia 54 nas amostras citadas nas referéncias (REF.

[60, 61, 62]) da tabela 4.3. O trabalho teérico [56] exibe os valores GCE e 7 no Ta nas
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supercélulas de HfOo-Ta neutra e descarregada de um elétron de 24,5, 0,29 e 13,6, 0,40,
respectivamente. Pelo ltimo valor, os autores da referéncia [56] assumiram que a valéncia

do Ta mais provavel no HfO, é 44+ nas medidas.
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4.5 Densidade de Estados e Gradiente de Campo Elétrico
no Tantalo na Supercélula de 95 Atomos de HfO,
com Vacancia de Oxigénio para Diferentes Esta-

dos de Carga

Esta segdo é a parte mais original do trabalho, pois nio h4 na literatura estudos

HfO, impurificado por Ta e vacancia de O com a variacao de carga desse sistema.

4.5.1 Gradiente de Campo Elétrico no Tantalo

A primeira parte de discussdo dos dados da tabela 4.4 ser4 feita individualmente
sobre os 2 sitios possiveis ao Ta. Um deles é definido e representa o Ta numa posigao
cationica com uma vizinhanga “normal” (REF. [62, 59. 61, 56]) - chamaremos-o de sitio
regular ou sitio 1. O outro ocorre em amostras nanoestruturadas (filmes ou particulas)
e nao ¢ bem caracterizado ainda, porém verificou-se que o Ta é substitucional ao Hf e que
depende crucialmente da quantidade de defeitos (REF. [61, 60]) - os ensaios experimentais
revelam a vacancia de O como o principal defeito -; esse sitio recebera o nome sitio com
vacancia ou sitio 2. Apds abordar esses dois temas, as argumentacoes sobre a tabela
serao gerais, sem tratar especialmente de algum dos dois sitios. Quando citados no texto

os nimeros de GCE estaréo em unidades 10*' V/m?, incluindo a tabela.

Téantalo no Sitio Substitucional Regular de Hf - Sitio 1

Observando os valores de GCE obtidos da tabela 4.4, vemos que as supercélulas
com 2 (2+) ou 3 (3+) elétrons retirados exibem resultados andlogos as medidas de V. nb
sitio 1 (substitucional regular sem defeitos cristalinos): todos da ordem de 13. No estado
de carga 3+, o GCE ¢é negativo. Para 1, somente a supercélula 34+ mostra bom resultado
(Mezp ~ 0,35, n34 = 0,36 ey = 0.53). Esse sitio sempre ocorre na medida, independente

do tipo de amostra empregada - seja em filmes finos, nano ou microparticulas. [60; 61, 62].
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Tabela 4.4: Contribuigdes por camadas atémicas & maior componente (V..) do gradiente

de campo elétrico no Ta no HfO,-Ta-vac para os spins up e down nas quatro supercélulas

bi ]

estudadas. Os nomes “Neutro”, “1+ ", “24+”e “3+"no cabecgalho, representam os sis-
temas: sem a introdugao ou retirada de elétron e com a exclusio de 1, 2 ou 3 elétrons.
respectivamente. O GCE é a quantia a ser comparada ao valor experimental de V.,
(Exp.), ele é obtido pela soma das contribuigdes por camada por spin de V, tedrico (X),

incluindo o intersticio (Int.). A componente mista dos estados p e f nao ¢ exibida (~ 0.1).

Estado de carga da supercélula de HfO,-Ta-vacancia
Neutro 1+ 24 3+
Cam up down = up down b3 up douwn, b3 up down b
P 2,35 7,40 9.76 -8,26 -8,26 -16,52 | -17,63 23,40 5,77 -2,36 -2,36 -4,72
d 16,24 2,31 18,55 || 20,20 20,20 40.40 51,12 -35,81 15,30 [ -14,87 -14,86 -29.73
£ 0,18 0,28 0,45 0,34 0,34 0,67 -0,84 0,40 -0,44 1,07 1,07 2,14
sd -0,51 0,38 -0,13 -0,31 -0,31 -0.63 -4,40 -2,42 -6,82 9,77 Q.77 19,55
¥ 28,56 23,81 13,81 -12,87
Int. 0,02 || 0,06 ” 0,06 || -0.17
GCE 28,58 23,87 ” 13,87 H <13.03
7 0,46 0,55 “ 0,53 ” 0,36
sitio 1: V.. = 12,62 [59, 60]; 13,56 [61, 64]; 13.5 [62] n = 0.49 [59, 60]; 0,36 [61, 64]; 0.35 [62]
Exp.
sitio 2: V.. = 20,70 [59, 60]; 22,7 [61, 64] n = 0.46 [59, 60]; 0,47 [61, 64]
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Como mencionado, na referéncia [56] foi proposto por meio da comparacao entre
os valores experimentais e teéricos do GCE, que quando o Ta est4 nesse sitio 1 (regular),
seu estado de carga (ou do sistema HfO,-Ta) é 14+ no HfO,. Nas medidas de V.. 80
sitio que tem uma vizinhanga “normal”, sem uma quantidade expressiva de defeitos, essa
analise é muito contundente. Contudo, podemos trazer uma nova proposta aos sistemas
nanoestruturados de HfO; com a impureza de Ta: a existéncia de um segundo sitio
substitucional vizinho a uma vacéncia de O com estado de carga 3+, além do préprio
sitio 1 apresentado no trabalho [56] ([HfO,-Ta]'*: V,, = 13,6 e Nezp = 0,4). Isso poderia
ocorrer porque: primeiro, hd a correspondéncia entre os valores teérico (nossos e da
referéncia [56]) e experimental (REF. [62]: V,, = 13.5 e = 0.35); e, segundo, nio se
pode determinar experimentalmente o sinal de V,,2. Dessa forma, a principal diferenca de
nossos resultados ([HfO,-Ta-vac]**: GCE= —13.03 e n = 0.36) com aqueles da referéncia
[56], estaria no sinal do GCE, que nao poderia ser visualizado nas medidas de CAP.
Portanto, o fon de Ta poderia estar em 2 sitios diferentes, um deles com sete O vizinhos
e carga 1+ (REF. [56]) e outro com 6 O vizinhos e carga 3+, que por coincidéncia
apresentam valores analogos de V.., impossibilitando assim a identificagao por CAP de
cada um deles.

Toda a discussao acima poderia ser aplicada ao estado de carga 2+, porém os
valores de 1 e do campo magnético hiperfino (CHM), TAB. 4.5, descredenciam isso, pois
nao sao de acordo com os valores tedrico (REF. [64]) e experimentais (REF. [62, 64]).
No primeiro termo (n ), o valor é maior (7., ~ 0,35 72, = 0.53); e o CHM simples-
mente nao ocorre empiricamente no sitio cristalino em questéo (enquanto teoricamente
nés encontramos -6,0 T).

Ja os outros dois sistemas, neutro e 1+, tém valores de GCE totalmente dis-
crepantes em relagao as referéncias experimental e teérica [62, 56], inviabilizando, assim,
quaisquer analises sob a ética do sitio 1.

Na referéncia experimental [62], além da medida de V., as outras componentes do

Na verdade é possivel encontrar o sinal de V.., mas isso néo é procedimento simples pois necessita-se

de amostra e aparato experimental mais complexo do que as medidas convencionais por CAP.
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GCE (Vg e Vy,) foram estimadas para o Ta no sitio em questio (regular) & temperatura
ambiente em amostras micrométricas - sem presenca significativa de defeitos. Os valores
encontrados foram: V., ~ —4,5; Vyy ~ —=9,0; e V., ~ 13,5. J4 os nossos resultados
da supercélula 3+ ([HfO,-Ta-vac]**), sdo: V,, = 4,11; Vi = 8,76; e V,, = —12,87.
Enquanto os valores tedricos da supercélula sem vacéancia e descarregada de 1 elétron
([HfO,-Ta]'*) da referéncia [56] sdo: V,, = —4, 1; Vy = —10,0; e V., = 14, 1. Excluindo
o sinal da anélise (que dé o tipo de formato da distribuicdo da carga no espago), os
3 conjuntos de dados tém valores similares entre si para cada componente, embora o
resultado experimental citado (REF. [62]) nao seja para nanoparticulas e as simulagoes
(nossas e da referéncia [56]) serem extremamente distintas (estados de cargas diferentes
¢ a presenga ou nao de vacancia). Dessa forma, mesmo que a simetria da distribuicéo
de carga em torno do nicleo de Ta seja diferente (ou nao tao diferente) entre os casos
mencionados, as componentes do tensor CGE tém médulos semelhantes. Isso corrobora
a afirmacao anterior, que em nanoparticulas poderia haver a existéncia de dois sitios tio

distintos levando a um mesmo valor de V,, medido.

Tantalo no Sitio Substitucional de Hf com Vacancia de O - Sitio 2

Focalizaremos agora no sitio 2 do Ta em amostras nanoestruturadas, que foi ex-
perimentalmente relacionado a defeitos nas subredes dos Oxigénios [60, 61, 63], com
a vacancia sendo a principal alteragdo (em detrimento de outras, como: O, Hf e a
molécula de Oxigénio intersticiais). Na referéncia [64] foi proposto um modelo para tratar
nanoparticulas: ha a coexisténcia entre dois estados de cargas diferentes (neutro e 1+)
para um Ta substitucional ao Hf num sitio regular, onde o Ta com valéncia neutra (Ta®)
seria responsavel pela segunda interacéo (sitio 2) e o Ta 1+ (Tal*) corresponderia ao es-
tado de carga num sitio regular (tal como também foi apresentado em [56]). Esse modelo
nao considera defeitos na rede em sua formulagao, exceto pela prépria adi¢do de Ta na
supercélula simulada. Com isso, discorremos sobre como uma vacancia de O vizinha ao
Ta (num determinado estado de carga) podera representar a problematica do segundo

sitio verificado em nanosistemas de HfO,.
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Os valores experimentais do sitio 2 estdo nas tabelas 4.4 e 4.5, nas quais, por
exemplo, temos os valores V,, ~ 22,73, n = 0.473 e CHM=11,2; T da referéncia [64]. Con-
frontando essas quantias com nossos resultados da tabela 4.4, verificamos que a melhor
adaptagao dar-se-d entre os cdlculos “Neutro” ([HfO,-Ta-vac]’: GCE= 28,58 e n = 0.46
e CHM= 5,3 T) ou “14”([HfO,-Ta-vac]'*: GCE= 23,87 e n = 0.55 ¢ CHM=0). Numa
primeira analise, a supercélula descarregada de 1 elétron tem o melhor resultado experi-
mental para V., mas 7 e principalmente o CHM estao aquém dos valores experimentais,
com o primeiro (1) sendo superior e o segundo néo existindo, gracas ao nimero par de
elétrons na simulagao. Como os resultados empiricos (REF. [61, 63]), mostram interacao
magnética e isso nao é possivel no sistema 14, entéo, ele foi automaticamente descartado.
Portanto, ficamos com a supercélula neutra, pois apresenta CHM e 7 sdo mais ajustado as

medidas, embora, V., simulado seja ~ 20% maior com resultados experimentais [61, 64].

Modelamos o problema do Ta em HfO, monoclinico (nanoestruturado) levando em
conta uma vacancia de O para uma supercélula com véarios estados de cargas distintos.
Mesmo que provavelmente o niimero de vacéncias que empregamos seja muitissimo inferior
ao problema real, nao poderiamos deixar de consideré-las, pois como descrito na referéncia
experimental [61] elas sao os defeitos cristalinos mais importantes (ainda mais em amostras
da ordem de 5 nm, como ¢é o caso da referéncia [61]). Dessa forma, representamos a
vizinhanga na qual o Ta estd inserido de forma mais realistica aquela apresentada na
referéncia [64] (que negligéncia vacéncia e o estado de carga do Ta é neutro) - que pode
funcionar melhor para amostras que de alguma forma apresentem um segundo sitio néo
associado as vacancias de O. Portanto, acreditamos que nossa proposicao é a melhor

representacao até o momento dos sistemas nanoestruturados de HfO, dopado com Ta.

A diferenca de 20% no GCE entre os resultados experimental (REF. [61]) e da nossa
simulagao poderia estar associada ao Oxigénio excluido da supercélula e/ou ao niimero de
vacancias vizinhas ao Ta. Nés retiramos um O de coordenagao 4, fundamentalmente pela
proximidade ao Ta. Contudo, no caso do HfO, monoclinico puro para o estado neutro foi
verificado que vacéncia originada do conjunto de 3 anions é um pouco mais favorével que

aquela oriunda do grupo de 4 Oxigénios [74]; e isso se acentua na simulacao do estado



Capitulo 4. A impureza de Tantalo no Oxido de Héfnio com vacancia de Oxigénio: um
estudo de gradiente de campo elétrico e densidade de estados 116

Tabela 4.5: Campo hiperfino magnético (CHM) no Ta e os momentos magnéticos (u)
totais das supercélulas (ugc), intersticiais (p7n,) e nas esferas dos fons de O e Ta para
os 4 estados de cargas distintos do sistema HfO,-Ta-vac. Os p's do O mostrados sao os
maiores de todos os constituintes da supercélula (exceto pelo Ta) e sdo fons diferentes nas
4 simulagdes. Os resultados tecricos (Teo.) dizem respeito a uma simulagao sem vacancia

de Oxigénio. O valor experimental (Exp.) de CHM é mostrado.

Estado de carga da supercélula de HfQ,-Ta-vacéncia
Neutro 1+ 2+ 3+
(o 0,015 pp ‘ 0 0,022 up ‘ 0
i 0307 s | 0 0,290 up | 0
It 0.570 ug 0 | 0,573 pug 0
Hsc 1 up | 0 ’ 1 pup 0
CHM 53T | o | ot | 0
Teo. (REF. [64]) | [HfO5-Ta]”: prq = 0,34; uge = 1; CHM = 11.8 T
Exp. (REF. [64]) CHM =112T

de carga 1+ [74]. Um outro enfoque, poderia ser a simulacao de um Oxigénio intersticial
vizinho ao Ta. Portanto, para uma representacio mais realistica, aumentando o nimero
de vacancias e considerando outros defeitos, a simulacdo de filmes seria ideal.

Toda essa argumentacdo é importante para aumentar o conhecimento local de

sistemas nanoscépicos de HfO,.

Discussoes Gerais

Na tabela 4.5, temos as contribuigées CHM e momento magnético (u). A existéncia
das grandezas dependentes de spin assumem quantias distintas de zero quando o niimero

de elétrons ¢ impar [64], pois sempre haverd um elétron desemparelhado (como pode ser
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visto nas densidades de estados totais, FIG. 4.14) - esse é o caso das supercélulas neutra
(Ta") e 2+ (Ta"). J4 se o nimero de elétrons total da supercélula for par, o estado fun-
damental magnético serd diamagnético (DOS, FIG. 4.14) - o que ocorre nas supercélulas
+1 (Ta'") e +3 (Ta?"). Naturalmente, o fon de Ta néo exibe momento magnético. Con-
tudo, apesar da limitagao na fisica do problema montado (nimeros de elétrons par ou
impar definindo o estado fundamental magnético do sistema), esses célculos podem aju-
dar a mostrar as propriedades de um sistema que por concepgao seria diamagnético (HfO,)

e nao o é; as referéncias (64, 77] sdo um bom exemplo dessa questéo.

Confrontado nossos resultados de momentos magnéticos (TAB. 4.5) da supercélula,
na esfera do Ta e no intersticio (nos sistemas de niimero de elétrons impares) com aqueles
de um ambiente sem vacancia (REF. [64]), vemos uma excelente correspondéncia (todos da
ordem de ~ 0,3 pg). Isso implica que a vacancia de O nao tem expressiva interferéncia
direta no pr,. Esse resultado concorda com a previsao tedrica anterior no HfO, puro
[77], na qual foi mostrado que vacancias de qualquer um dos dois O distintos nao levam
a momento magnético no HfO, puro (e sim as vacancias de Hf). Dessa forma, além
das vacéncias nao serem geradoras de momento magnético, elas nao transfeririam spin.
Portanto, o CHM medido no Ta nas amostras nanoscopicas, nao ¢ fruto do ordenamento
magnético ocorrido pela mediagéo de vacancias de O, e sim, algum outro efeito responde
pela magnetizacao da matriz de HfO, que alinharia os u localizados (que sao compostos
pelo pr, e pela possivel existéncia de p gerado por defeitos). A retirada de 2 elétrons nio
muda o valor absoluto de CHM (o sinal é contrério), isso pode implicar que as alteracoes
no estado de carga no Ta nao influem essencialmente nem no CHM no Ta e nem na

magnetizagao da rede.

Mas quando comparamos o médulo do CHM, nossos resultados (TAB. 4.5) sdo
a metade dos valores teérico e experimental (REF. [64]); essa questdo torna-se mais
intrigante porque os momentos magnéticos locais do Ta sao bem semelhantes. No Ta,
a origem do CHM ¢ a diferenca nas densidades de spins up e down no nicleo (campo
hiperfino de contato de Fermi), essa descompensagao de spin no nicleo pode ser gerada de

varias formas (momentos magnéticos localizados do préprio fon, momento dos elétrons de
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condugao e etc); como nosso sistema ¢ bem complexo, os efeitos de descompensacio sio
possivelmente diferentes em relagao ao ocorrido na referéncia [64]. Esses efeitos poderiam
estar relacionados ao uso da vacéncia de coordenacao 4 ou a componente orbital do campo
(que tem sinal oposto ao campo de contato) devido ao elétron d localizado ao Ta. Além
disso, também existe a dificuldade da DFT prever com grande preciséo uma grandeza
tao sensivel quanto o CHM. A discussdo mais profunda do CHM néo é o escopo desse

trabalho no momento.

Como proposto na segao (4.2) de procedimento de célculo, a impureza deveria ser o
principal 4tomo a sofrer as consequéncias da mudancga do estado de carga da supercélula.
Isso pode ser verificado diretamente na densidade de estados (subsecdo 4.5), no GCE e
nas suas componentes (TAB. 4.4) que sofrem mudancas expressivas com a variacao da
carga. Ou mesmo nos valores de momento magnético, tabela 4.5, porque, s6 o fon de Ta
contribui com 30% de todo o momento magnético da supercélula, enquanto a segunda
maior porgao vem de um O vizinho e é 20 vezes menor. A parcela dos outros 94 fons é
da ordem de 11%. A contribuigao intersticial nao pertence a nenhum atomo, porque esta
fora das esferas circundantes dos fons; os elétrons gerados dessa porcao sao tratados como

livres na metodologia LAPW.

As contribuigoes do GCE sao ferramentas poderosas para observarmos as alteracoes
da simetria da densidade de carga que (localmente) envolve o nticleo de Ta. Isso acontece
justamente porque a medida que os elétrons vao sendo excluidos da supercélulas (saindo
das proximidades do Ta) um rearranjado posicional, buscando a configuracio de minima
energia, ocorre e assim uma nova distribuigao é obtida. Na tabela 4.4, vemos que ocorrem
expressivas alteracoes nos valores das contribuigdes de V., para as vérias supercélulas e
em todos os casos a distribuigao de carga de cardter d é a principal. Também podemos
observar o efeito do niimero de elétrons nas componentes por spin de V.., pois quando ele é
par as parcelas spin e down sao andlogas e quando é fmpar, elas assume valores distintos.
Como descrito acima, em contraposicao ao GCE, o CHM parece nao sofrer expressiva
mudanga com as alteracGes locais na densidade eletrénica devido as translacées dos fons

(principalmente do O vizinhos), que sdo motivadas pela retirada de cargas do sistema
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HfO,-Ta-vac.

Simulamos as supercélulas de HfO,-Ta-vac carregadas com 1 ou 2 elétrons, pois
existem trabalhos (por exemplo, REF. [75, 76]) que mostram célculos de HfO, puro
monoclinico com vacéncia para cinco estados de carga: neutro, adicio e exclusio de
um ou dois elétrons. Os resultados encontrados para V., e n nas supercélulas com o
incremento de 1 ([HfO,-Ta-vac]'~) ou 2 ([HfO,-Ta-vac]>~) elétrons so, respectivamente:
38,67 e 0,91; 33,81 e 0,38. Exceto por n no caso [HfO,-Ta-vac]?, eles sdo totalmente
incompativeis a literatura (tanto para os quantias experimentais e tedricos), TAB. 4.4.
Novamente, devido a quantidade de elétron desemparelhados temos ou nio a existéncia
de CHM, nos valores de 0,03 e 28,16 T, respectivamente para [HfO,-Ta-vac]'~ e [HfO,-
Ta-vac]*". Como pode ser visualizado na tabela 4.5, esses valores de CHM estio em
desacordo com quaisquer nimeros que nés encontramos para os sistemas com exclusio de
elétrons ou com as previsoes anteriores (empiricas e simuladas). Entao, nao estenderemos

mais a argumentacao sobre esses duas simulacoes.

- —

de Fermi vai “subindo”no sentido da banda de condugao, pois os estados da parte mais
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4.5.2 Densidade de Estados

Nos proximos conjuntos de graficos de densidade de estados (DOS), haverio 4
figuras em cada grupo. Onde as curvas da direita sempre representario as supercélulas
neutra ([HfO,-Ta-vac]”) e com a excluséo de 2 elétrons ([HfO,-Ta-vac]?*). Enquanto & di-
reta, o leitor visualizara os resultados das simulages com a exclusio de 1 ([HfO,-Ta-vac]+)

ou 3 ([HfO,-Ta-vac]®t) elétrons.

Nas figuras 4.14 é mostrada a densidade de estados total para cada uma das
4 supercélulas simuladas. Vemos que a remogdo de elétrons causa mudancas no nivel
Fermi dependendo da quantidade de carga excluida. Quando esse nimero é par ou zero
(neutro ou +2), observamos uma descompensacao nas curvas de spins da densidade de
estados (figuras 4.14 & esquerda). Tal como discutido na secéo anterior, isso ocorre justa-
mente porque o numero total de elétrons da supercélula é fmpar, implicando em momento
magnético (1 pp) e campo hiperfino. J& quando hé a retirada de 1 ou 3 elétrons, os sis-
temas mostram-se nao magnéticos (graficos 4.14 a direita), da mesma maneira que ocorre

no HfO; com vacéncia e sem a insercao do Ta [77].

No DOS da supercélula neutra (superior & esquerda na FIG. 4.14), verificamos
comportamento half metallic por meio dos estados do Ta que definem o nivel de Fermi
(FIG. 4.15), tal como nos nossos célculos do sistema somente com Ta ([HfO,-Ta] - secio
4.4) e nos trabalhos anteriores [56, 57, 78]. Todas as outras 3 curvas mostram caracterfstica
metdlica (FIG. 4.14), essa questdo serd discutida & frente. No céleulo [HfO,-Ta-vac]?*,
a diferenga entre as curvas dos dois spins se d4 principalmente nos primeiros estados
ocupados logo abaixo do nivel Fermi (grafico menor superior das figuras 4.14 & esquerda).
Esses estados, além daqueles exatamente no nivel de Fermi sdo responséveis pelo momento
magnético das supercélulas [HfO,-Ta-vac]? e [HfO,-Ta-vac]?*.

Visualizando os graficos da figura 4.14 em sentido horério partindo do céleulo
neutro até a simulacao com a retirada de 3 elétrons, vemos que gradativamente o nivel
de Fermi vai “subindo”no sentido da banda de condugéo, pois os estados da parte mais

baixa dessa banda véo se “desprendendo”do resto da banda e sendo ocupados. Esses



Capitulo 4. A impureza de Tantalo no Oxido de Hafnio com vacincia de Oxigénio: um
estudo de gradiente de campo elétrico e densidade de estados

121

1000 -
—~ 800
> ]
& 600 o
3
& 400 -
0
2
S 200
(=}
8 oA
a |
o 200 -
=}
@ _ -
g -0
k| |
2 600 -
2
8 800
-1000 |
T T T T T T T
-30 25 20 15 10 5 5
E-E_(eV)
5
800 s
.
= 2
B 600+ ;
2 ] :
g 400 :
w B
i 12
> 200 it
(=3 1814-1.2-10.08-06-04-0200 02 04 6 08
B=d
£ 0
0
w o
8 -200 4
i |
B 400
B
2 |
S -600 -
la}
-800 4
T E T T T T T
30 25 20 15 10 5 0 5
E-E, (eV)

Densidade de Estados (estados/eV)

Densidade de Estados (estados/eV)

1000
800 -:
600
400

200

-200 4
-400
-800 <

-800 4

1000

SHeSEbanepad

800
600 -
400

200 |

-200 -
-400 4

-600

-800

tgbisz.snnsns

E-E, (eV)

Figura 4.14: Densidade de estado total da supercélula de HfOQ,-Ta-vac nos vérios estados

de cargas simulados. Os dois gréficos da esquerda correspondem aos estados “neutro”’e

*2+", onde o niimero total de elétrons das supercélulas é impar. J4a as figuras da direita séo

dos cdlculos com a excluséo de 1 (“1+7) ou 3 (“3+") elétrons (carga total da supercélula

par). Os graficos menores realcam a regifo do nivel de Fermi. que é definido como o zero

da energia (trago vertical).

estados sdo bem localizados em energia, estando logo acima e abaixo do nivel de Fermi e

sao formados justamente pelos estados d dos cétions vizinhos a vacancia [74, 77], tendo

aqui como principal componente o nivel d do Ta (FIG. 4.16).

Na figura 4.15 estd a densidade de estados total projetada sobre o fon de Ta para
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Figura 4.15: Densidade de estado total projetada no fon de Ta na supercélula de HfO,-Ta-
vac para os varios estados de cargas simulados. Os dois graficos da esquerda correspondem
aos estados “neutro’e “24”(nimero de elétrons é fmpar). As figuras da direita sao dos
calculos com a exclusdo de 1 (“14") ou 3 (“3+7) elétrons (carga total par). Os graficos

menores realcam a regiao da energia de Fermi, que é definida como zero (trago vertical).

os 4 estados de carga. Obviamente, esse conjunto de graficos mostra curvas analogas a
densidade total da supercélula (FIG. 4.14). Na regiao do nivel de Fermi (gréficos em
destaque na figura 4.15), temos que os estados do Ta sdo muito importantes. Porque
primeiro, igualmente aos outros cétions vizinhos a vacancia, o Ta mostra aqueles estados

que sao caracteristicos de um cétion devido & perda de um O préximo (tal como discutido
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no paragrafo anterior) e que estao localizados abaixo e acima do nivel Fermi - Veremos
que esses estados (ocupados ou nao) sdo de caracterfstica d, FIG. 4.16. E segundo, como
o Ta é uma impureza de tipo n (pois tem um elétron a mais na sua camada 5d, 5d°,
enquanto o Hf é 5d%), ele adiciona niveis preenchidos na parte de baixo da banda de
condugao, alterando assim o nivel de Fermi - da mesma maneira como pode ser verificado
nos calculos de HfO; com Ta e sem vacancia [64, 78]. Resultados anteriores dos sistemas
HfO, com vacéancia neutro ou descarregados mostram que elas nao definem um novo
nivel de Fermi [74, 77], pois adicionam estados ocupados no meio do gap do HfO, e
desocupados na parte debaixo da banda de condugao, onde ja estd o nivel de Fermi no
HfO, puro. Portanto, a caracteristica metélica das nossas supercélulas de HfO,-Ta-vac

vem primordialmente da impureza de Ta.

Adiante temos as contribuicoes parciais por camadas da densidade de estados pro-
jetada no Ta, FIG. 4.16. Como esperado e para todos os estados de carga, vernos os niveis
[ bem localizados e significativamente abaixo do nivel de Fermi e os estados s e p tém
pequenas contribuigoes na regiao de valéncia. Embora para os estados p, essas diminutas

ocupagoes impliquem em valores importante ao V. (TAB. 4.4).

Os aspectos principais da densidade de estados desses sistemas (em torno do nivel
de Fermi) se dao pelos estados d do Ta - linha azul clara nas figuras 4.16 -, mais especi-
ficamente os 5d. Isso é confirmado pois essas curvas d tém a mesma forma dos DOS’s
total (FIG. 4.14) e projetados no Ta (FIG. 4.15). Além disso, os estados bem localizados
que se “desgarram” da banda de conducéo e tornam-se ocupados a medida da exclusio
dos elétrons das supercélulas sdo d. Como a. principal contribuicao a V,, no Ta é oriunda
desses estados na regido de valéncia, ela sofre expressivas mudancgas com a retirada de
elétrons do sistema HfO,-Ta-vac (TAB. 4.4). Os estados s, p e d estao hibridizados em
varias faixas de energia, por isso na regiao de valéncia hd uma ocupacdo pequena no
nivel p que gera uma componente importante para V,, (TAB. 4.4). Da mesma forma, a
hibridizacdo entre os niveis s e d em torno da energia de Fermi é responsavel pela con-
tribuigao mista sd ao V., que exibe valores significativos nos sistemas [HfO5-Ta-vac]?t e

[HfO;-Ta-vac]** (TAB. 4.4).
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Figura 4.16: Contribuigdes parciais da densidade de estado total do fon de Ta na su-
percélula de HfO,-Ta-vac nos vérios estados de cargas simulados. Os dois graficos da
esquerda correspondem aos estados “neutro”e “24-”(nimero de elétrons é impar) e os
dois a direita sao dos cédlculos “1+"e “3+” (carga total par). Os graficos menores realgam

a regiao da energia de Fermi, que é definida como zero no eixo das abcissas (trago vertical).

Ainda nas figuras 4.16, temos os estados de caréter 5d que sido esparramados (-9 a
-4 eV) e tém pequena ocupagao (intensidade da curva), eles estdo na faixa de energia da
banda caracteristica do HfO,. Embora os subniveis d nao sejam apresentados, podemos
dizer que eles s@o totalmente degenerados, os cinco sao verificados nas mesmas energias e

em geral sao igualmente populados.



Capitulo 5

Conclusao e Perspectivas

Por meio de célculos de primeiros principios usando metodologia APW+lo para
resolver o hamiltoniano de Kohn-Sham no cristal, estudamos a estrutura eletrénica de
dois sistemas ¢xidos individualmente, focalizando no gradiente de campo elétrico (GCE)
de impurezas adicionadas ao sistemas e na densidade de estados desses compostos. A
escolha das impurezas simuladas foi feita segunda a necessidade de reproducéo dos ex-
perimentos de correlagio angular perturbada (CAP), que determina em niicleos sondas
(nossas impurezas) o GCE. Assim, os sistemas investigados mais importantes foram o
Oxido de Zinco duplamente impurificado por Co e Cd (ZnO-Co-Cd) e o Oxido de Hafnio
impurificado por Ta e com vacancia de Oxigénio (HfO,-Ta-vac). No primeiro, a questdo
chave é compreender o por que dos resultados de CAP com 'Cd em amostras sucessiva-
mente impurificadas por Co nao apresentarem variagoes no paradmetro de assimetria (n)
e na maior componente do tensor GCE (V). J4 a discussao primordial no nosso célculo
do sistema de HfO,-Ta-vac foi pontuada pela presenca de dois sitios cristalinos distintos
na sonda de **!Ta no HfO,, que implicam em 7 e V,, diferentes nos resultados de CAP
em amostras nanoestruturadas desse dxido; a questdo se torna mais interessante pois é
conhecido por meio de medidas de CAP realizadas em particulas maiores (e em filmes
espessos também) que o ¥1Ta sé apresenta um sitio.

O estudo de ZnO impurificado por Co e/ou Cd foi feito pela introducdo nas su-

percélulas de ZnO de uma impureza individualmente ou juntas (Cd e Co sendo vizinhos).
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Observamos que o GCE no Cd nas supercélulas com e sem Co sio muito similares. A
presenca do Cd praticamente nédo altera a densidade de estados no ZnO puro e assim o
sistema ZnO-Cd continua semicondutor, pois as principais mudancas oriundas do Cd sdo
estados internos afastados no nivel de Fermi. Contudo quando o Co é adicionado (ZnO-
Co e ZnO-Cd-Co), h4 uma expressivamente modificacao na densidade de estados do ZnO
puro ou com Cd, pois os sistemas com Co migram para a caracteristica half metallic -
mas isso nao gera mudancas no GCE. Isso se deve ao estado d do Co que definem o nivel
de Fermi na parte inferior da banda de condugio. Além disso, distribuicao de carga em
volta do Cd quando um Co é inserido na supercélula niao muda significativamente, pois o
GCE e 1 no Cd tem o mesmo valor nas supercélulas de ZnO-Cd e ZnO-Cd-Co. O mesmo
ocorre ao "'Cd na medidas CAP com e sem Co nas amostras. Experimentalmente, isso
implica que o Co néo deve alterar a valéncia do Cd ¢ a reacomodacao dos vizinhos ao
Cd diante da introdugao de Co na amostra deve ser pequena. Justamente por nossas
simulacoes, verificamos essas duas questdes; no primeiro caso, os calculos somente com
Cd em supercélulas sem Co com vérios estados de carga, mostraram que o GCE no Cd
para o estado de carga neutro (Cd®* no ZnO) é idéntico & supercélula com Co (ZnO-Cd-
Co) e ao GCE experimental (com ou sem Co). Na introducio somente do Cd no ZnO
vimos que ocorre o afastamento dos dtomos vizinhos, que principalmente é mais proem-
inente nos Oxigénios primeiros vizinhos, contudo com a adicao do Co (como segundo
vizinho ao Cd), as posigdes de equilibrio entre os anions e a sonda de Cd praticamente
nao mudam em relagdo ao sistema ZnO-Cd. Portanto, a transformagao na simetria da
densidade eletrénica que circunda o Cd devido a inser¢ao do Co no ZnO néo ocorre ou

nao é percebida pelo mesmo.

Para melhorar as curvas de densidade de estados (devido as falhas intrinsecas da
parametrizagao do funcional de troca e correlagdo) nos casos com Co no ZnQO (ZnO-
Co e Zn0O-Cd-Co), isto ¢, mudar a caracteristica condutora que elas apresentaram, pois
resultados experimentais no sistema ZnO-Co exibem gap, usaremos a correlagao local
(U) para os cétions dessas supercélulas em caleulos futuros. Ela também podera ser

aplicada nas simulagées de outros 4tomos magnéticos no Zn0, pois nesse composto com
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as impurezas de Fe, Mn, Ni, Va foi visto no grupo de Interacées Hiperfinas do Ipen
por medidas CAP que as amostras de ZnO com 5% dessas Impurezas magnéticas néo
mostraram nenhuma alteragao no valor do GCE no "'Cd em relacio s amostras de ZnO
pura e impurificadas por Co. Da mesma forma como nos nossos cdleulos do Zn0O-Cd e
Zn0-Cd-Co, a resposta para isso poderé estar na nio modificacao do estado de carga
do Cd e das distancias do Cd ao seus primeiros vizinhos apds a inser¢do da impurezas
magnéticas. Entdo, essas simulagdes poderao ser a extensio do trabalho dessa tese com
Zn0O-Co.

As amostras de ZnO impurificadas por Co mantiveram a mesma fase cristalografica
até a fracao de 30% de Co, todas foram medidas por PAC, exibindo o mesmo V_, e 7.
Lembrando que um ponto catiénico da estrutura (hexagonal) desse 6xido tem 12 cations
segundos vizinhos divididos em 3 grupos de 4tomos néo equivalentes. Dessa forma, na
pratica, as trés simetrias pontuais poderiam ser ocupadas homogeneamente. Embora,
como mencionado, o GCE nao tenha sofrido alteracdes sob a sisteméatica dopagem durante
0 processo de medida, as simulacoes com mais 4tomos de Co juntos nas diferentes posicdes
cationicas vizinhas ao Cd poderiam uma préxima etapa interessante na investigacao do
Zn0-Cd-Co.

Nas simulagoes de HfO, na fase monoclinica verificamos que os resultados da célula
pura e impurificada por Ta com estado de carga neutro estio em acordo com as previsoes
tedricas: a densidade de estados (DOS) do HfO, puro mostrou gap inferior ao experimen-
tal (falha no funcional de troca e correlagdo); enquanto que, com a impureza de Ta no
estado neutro, gerou um nivel semipreenchido na parte inferior da banda de conducio e
o0 valores de Vzz e n nao sao condizentes com os resultados experimentais do sitio regu-
lar substitucional do Ta em Hf. Dessa incongruéncia, trabalhos anteriores simularam o
estado de carga 1+ (gracas a exclusdo de 1 elétron da supercélula) no sistema HfQ,-Ta e
encontraram numeros para V.. e 7 excelentes em relacao ao experimento.

Na parte mais relevante no estudo do HfO, aqui apresentado, estao as anilises
do sistema com vacancia (HfOy-Ta-vac), que teve objetivo de aumentar a compreensao

sobre amostras nanoestruturadas de HfO,. Mais especificamente essas amostras quando
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medidas com CAP por meio do niicleo sonda de "'Ta exibem duas interagdes hiperfinas,
levando a dois valores de GCE, um deles é bem estabelecido e visto em todas as amostras
que ja foram medidas, ji4 o outro foi associado a defeitos de vacancias de O. Assim,
simulamos essas vacincias por meio da retirada do O mais préximo ao Ta no HfO, e
varios estados de cargas foram considerados - do neutro até a retiradas de 3 elétrons da
supercélula (pois defeitos, temperatura, tamanho da particula podem ocasionar perda
de elétrons para a rede). Em todos os célculos das supercélulas do HfO,-Ta-vac nos
varios estados de carga, observamos que as principais modificacées (componentes por
camadas de V., n, campo hiperfino magnético, DOS) se davam no 4tomo de Ta. Dai, por
melo da comparagéo dos resultados tedricos e experimentais de V.., n e campo hiperfino
magnético, inferimos as caracterfsticas dos dois sftios em nanoestruturas. Portanto, o
sitio que é sempre visualizado (em amostras maiores ou nanoscopicas) corresponde ao
Ta sem vacancia com estado de carga 1+ (resultado da literatura) e ao Ta primeiro
vizinho a uma vacancia de O com a perda de 3 elétrons (Ta®") para a rede; ja no sitio
especifico de sistemas “pequenos”, o Ta seria associado a uma vacancia com estado de
carga neutro. Medidas em baixas temperaturas, devido a pequena mobilidade dos elétrons,
em nanoamostras colaborariam para verificacio desses estados de carga.

Na sequéncia deste trabalho, a simulacio de um filme fino de HfO, impurificado
por Ta poderia ser interessante, pois representaria os efeitos de superficie de filmes e
nanoparticulas, onde varios imperfei¢des na rede e em niimero expressivo poderiam ser
considerados. Esse sistema seria muito mais complexo ao que nés empregamos aqui (ape-
nas um vacancia vizinha o Ta), mas ajudaria a testar o modelo proposto. Também na
linha de filmes, uma outra simulagéo que é bem importante, seria a adicao de Fe e Ta em
superficies de HfO, pois algumas medidas recentes de CAP com '8! Ta em filmes de HfO,
impurificado com Fe tem mostrado sistematicamente um terceiro sitio originado de uma
interagao hiperfina elétrica e magnética combinadas, com as presencas de GCE e campo

hiperfino magnético.
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