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Resumo

O diéxido de estanho na estrutura rutila (SnO;) é um semicondutor de gap largo
e faz parte da classe dos 6xidos condutores transparentes (TCO). Possui gap direto
de 3,6 eV e condutividade do tipo n, mesmo quando nao dopado intencionalmente.
Estudos tedricos e experimentais atribuem este comportamento a presenca de de-
feitos intrinsecos. Por outro lado, impurezas de hidrogénio, em sitios intersticiais ou
substituindo o atomo de oxigénio, poderiam ser responsaveis pelo carater n do SnOs.
Neste trabalho apresentamos nossos resultados de estrutura eletronica, a partir de
calculos de primeiros principios, para o dioxido de estanho puro, assim como levando
em conta a presenca de defeitos intrinsecos — Vo, Vsu, Sny, O;, Ogyn, Sng, Snp+Osgy,
Sn;+Vo — e para varios centros de impureza de hidrogénio — H;, Hp, Hgc, Hi-H;,
H;-Ho, Hi-Hgc, Hgc-Hpe, onde V significa vacancia e BC a impureza localizada em
um sitio entre ligacao. Os resultados para a impureza de hidrogénio sao confronta-
dos com os dos defeitos intrinsicos. Nossas andlises mostram, tanto para o caso das
impurezas de H isoladas quanto para os pares complexos H-H, que estes centros
apresentam carater doador. Em todas as configuracoes, as energias de formacao sao
suficientemente baixas, comparadas com as dos defeitos intrinsecos, mostrando com-
petitividade e sugerindo que a impureza de hidrogénio poderia ser responsavel pela
caracteristica de condutividade n do cristal SnO,. Apresentamos também resultados
de propriedades eletronicas e magnéticas para impurezas de metal de transicao MT
(MT =V, Cr, Fe, Mn, Co e Ni) em SnO, em uma configuragao estrutural de baixa
concentragao. Estes sistemas sao denominados semicondutores magnéticos diluidos
(DMS - diluted magnetic semiconductor), isto é, ligas diluidas do tipo Sn;_,MT,O4
e Sny_,MT,0y_,(Vo),. Consideramos neste estudo as concentracoes x = 0,04 e y
= 0,02, correspondendo a valores experimentalmente possiveis de se obter. Este
estudo aponta para a existéncia de estados magnéticos metaestaveis para estes sis-
temas e mostra como a vacancia de oxigénio afeta este comportamento. Para todos
os casos, o estado eletronico fundamental encontrado apresenta configuragao de alto
spin (HS - high-spin) e o fendmeno de spin-crossover para o estado de baixo spin
(LS - low-spin) é possivel de ocorrer. A metaestabilidade obtida para estes sis-

temas DMS ¢é estudada em coneccao com as relaxacoes estruturais em torno da
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impureza, na auséncia e na presenca da vacancia de oxigénio. Por fim, alternando
respectivamente camadas magnéticas e nao-magnéticas de r-CrOy e r-SnQO,, foram
estudados sistemas em uma configuragao de super-rede (SL - superlattice), do tipo
(CrO2),,(Sn0y2),,, com n = 1,2, ..., 10 sendo o nimero de monocamadas. Para todos
os valores de n foi observado comportamento meio-metal (half-metal) para os sis-
temas. O estado fundamental é ferromagnético (FM), com momento mangético igual
a 2 pug por cromo independentemente do nimero de monocamadas. E como o 6xido
r-CrOy ¢é instavel a temperatura ambiente, porém pode ser estabilizado, quando
crescido sobre o r-SnO2, sugerimos que as super-redes (CrOs),(SnOs),, podem ser
aplicadas na tecnologia de spintronica provendo eficiente polarizagao de spin de seus
portadores. Os célculos de estutura eletronica foram realizados levando em conta
a polarizagao de spin, usando o método PAW (Projector-Augmented-Wave) imple-
mentado no pacote computacional VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package),
dentro da teoria DFT (density functional theory) utilizando a aproximacao local da
densidade com correcao GGA-PBE (generalized gradient corrections) e aproximagao
GGA-PBE+U, onde U é a correcao on site de Hubbard.



Abstract

Rutile tin dioxide (r-SnOs) is a wide-band-gap semiconductor and is part of a
class of promising transparent conducting oxides (TCO). It has a direct band gap of
3.6 eV and shows n-type conductivity, even when not intentionally doped, which is
usually attributed to intrinsic defects. On the other hand, it has been proposed the-
oretically that in spite of unintentionally doping, hydrogen impurities at interstitial
or O substitutional sites could be responsible for the n-type conductivity in SnOs.
In this work we report the results of ab initio electronic structure calculatations for
pure tin dioxide as well as for some intrinsic defects — Vi, Vs, Sn;, O, Ogy, Sno,
Snp+0g, and Sn;+Vy — and for several H-related defect centers — H;, Hp, Hgc,
H;-H;, H;-Ho, H;-Hpc, Hge-Hpe, where V' means vacancy and BC bond-centered
sites. Our H-related results centers are confronted with those obtained for the in-
trinsic defects. Our findings show, for example, that hydrogen impurity has a donor
character for all studied centers and that not only the isolated H, but also some
of its complexes, show competitive low formation energies, suggesting that various
H-related centers could be responsible for the n-type conductivity observed in the
unintentionally doped SnO,. We discuss some results of the electronic and magnetic
properties of TM-doped tin dioxide (TM = V, Cr, Fe, Mn, Co and Ni) in a diluted
magnetic oxide configurations, i.e., Sny_,TM,O5 and Sn;_,TM,0s_,(V5), diluted
alloys. As a prototype we will consider x = 0.04 and y = 0.02, which corresponds
to a TM content just within the experimental window. Our aim is to analyze the
presence of magnetic metastable states in these systems and how oxygen vacancies
affect this metastability. For all cases, the ground state corresponds to the expected
high spin (HS) configuration and a spin-crossover to the low-spin state is possible.
The obtained magnetic metasbility in TM-doped SnO, is discussed in connection
with the structural relaxations around the impurity in absence and in presence of
O vacancies. Finally, alternated magnetic and non-magnetic layers of rutile-CrOq
and rutile-SnO, respectively, in a (CrOs),(SnOz),, superlattice (SL) configuration,
with n being the number of monolayers which are considered equal to 1, 2, ..., 10
are studied. A half-metallic behavior is observed for the (CrOs),,(SnOs),, SLs for all
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values of n. The ground state is found to be ferromagnetic (FM) with a magnetic
moment of 2 pg per chromium atom, and this result does not depend on the number
of monolayers n. As the FM rutile-CrO, is unstable at ambient temperature, and
known to be stabilized when on top of SnO,, we suggest that (CrO;),,(SnO3),, SLs
may be applied to spintronic technologies since they provide efficient spin-polarized
carriers. Spin-polarized electronic structure calculations were performed using the
Projector-Augmented-Wave (PAW) method as implemented in the Vienna Ab-initio
Simulation Package (VASP), within the spin density functional theory in the local
density approximation with generalized gradient corrections (GGA-PBE) and GGA-
PBE+U, where U is the Hubbard correction.



Capitulo 1

Introducao

E cada vez mais crescente o interesse por materiais semicondutores de gap largo
(wide bandgap semiconductors). Além dos ja conhecidos compostos das familias
[II-V (AIN, GaN, BN) e IV (SiC) alguns 6xidos (ZnO, ZrOq, HfO,, LagOg3, TiO,,
SnO;) vem recebendo grande atengao de pesquisadores. Isto tudo porque estes com-
postos sao considerados promissores candidatos para aplicagoes tecnolégicas, como
optoeletronica, micro e nano eletronica e spintronica. Entre os compostos mais estu-
dados nos tltimos anos estd o diéxido de estanho (SnOs), também conhecido como
cassiterita. Pertencente a familia dos éxidos condutores tranparentes (TCO - trans-
parent conducting oxides) e devido a sua versatilidade, este material é considerado
hoje uma excelente opcao para a fabricacao de diversos tipos de dispositivos opto-
eletronicos e spintronicos. As suas principais caracteristicas sdo: (a) cristalizacao na
estrutura rutila, (b) gap direto de 3,6 eV, (c) energia de ligagdo do éxciton (exciton
binding energy) de 130 meV, o que garante excitagoes eficientes a temperatura am-
biente, (d) semicondutor transparente intrinsecamente do tipo-n, com possibilidade
de ser do tipo-p, dependendo do dopante, (e) estabilidade térmica e quimica e (f)
quando dopado com impurezas de metais de transicao em baixas concentragoes é
um semicondutor magnético diluido (DMS - diluted magnetic semiconductor), por

apresentar ferromagnetismo a temperatura ambiente.

O SnO, puro ¢é originalmente um semicondutor do tipo-n devido a existéncia de
possiveis defeitos nativos em sua rede cristalina. Trabalhos experimentais e teéricos
creditam esta caracteristica ou a vacancia de oxigénio (V), ou a dtomos de estanho

intersticiais (Sn;) ou, até mesmo, a presenga de dtomos de hidrogénio na rede [1-15].
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Porém, ainda existem controvérsias sobre a verdadeira origem deste comportamento.
Experimentalistas admitem a existéncia de V5 e Sn; no cristal de SnO, e associam a
estes defeitos o carater tipo n. Por outro lado, a possivel presenca de impurezas de
hidrogénio no cristal de SnO, ainda nao foi experimentalmente comprovada. Tra-
balhos tedricos como o de Kilig, Zunger et al. [1,16] ratificaram estas idéias em
2002, além de admitir a possibilidade da contribuicao de impurezas de hidrogénio
intersticiais (H;). Entretanto, Singh et al. [2] propuseram, em 2008, que a im-
pureza de hidrogénio substituindo o 4tomo de oxigénio (Hp) seria a causa principal
desse carater n. Todas as previsoes tedricas foram obtidas a partir dos resultados
de céalculos de primeiros principios, baseados na teoria do funcional da densidade
(DFT).

Diante deste quadro, neste trabalho efetuamos uma investigagao detalhada das
propriedades estruturais e eletronicas de varios defeitos intrinsecos e da impureza de
hidrogénio, que nos auxiliou na construcao de um modelo microscépico para explicar
o comportamento doador do SnO,. Inicialmente foi realizado um estudo sistematico
das propriedades estruturais, eletronicas e épticas do SnO, puro. Nossos resultados
apresentaram boa concordancia com dados experimentais e tedricos. Na seqiiéncia
foi realizada uma investigacao detalhada dos seguintes defeitos intrinsecos: vacancia
de oxigénio (Vo), vacancia de estanho (Vs,), estanho intersticial (Sn;), oxigénio
intersticial (O;), antisitio de estanho (Osg,), antisitio de oxigénio (Snp) e defeitos
complexos como o duplo antisitio (Snp+Osg,) € o par (Sn;+Vp) em SnO,. O papel
da impureza de hidrogénio na rede de SnO, também foi analisado. Vérias con-
figuracoes foram estudadas, como: hidrogénio intersticial (H;), entre ligagao (Hpc),
hidrogénio substituindo o oxigénio (Hg), hidrogénio substituindo o estanho (Hg,),
além dos pares complexos de hidrogénio (Hi+Vo), (Hi+H;), (Hi+Hgc), (Hge+Hpe)
e (Hi+Ho).

Outro tema desenvolvido neste trabalho foi o das propriedades magnéticas do
SnO, dopado com impurezas de metal de transicao (MT), motivado pela real possi-
bilidade de sua utilizacao na construcao de dispositivos spintronicos. Poder acres-
centar e manipular o spin nos dispositivos tradicionais, que tém como principio de
funcionamento a carga do elétron, significa abrir novas possibilidades de aplicagoes

tecnologicas. Entre elas podemos citar: a construgao de memdarias nao volateis, chips



que integrariam fungoes de memoria e microprocessador, dispositivos magnéticos,
aumento na velocidade de processamento, diminui¢ao no consumo de energia e cresci-
mento na densidade de integracao de dispositivos [17-22]. Com o controle do spin
nos semicondutores, seria possivel construir spin-LEDs (spin light-emitting diodes),
spin-FETs (spin field effect transistors) e spin qubits para a computagao quantica.
Um dos grandes desafios na atualidade é desenvolver materiais para estes tipos de

aplicagoes tecnologicas.

Os materiais, candidatos para este tipo de aplicacao tecnoldgica, devem satis-
fazer algumas condicoes, como por exemplo apresentar ferromagnetismo acima da
temperatura ambiente e alta eficiéncia na injegao e transporte do spin (polarizado).
Neste sentido, os DMSs estao entre os potenciais candidatos. Avangos ja foram
feitos. Por exemplo, foi mostrado que sob condigoes 6timas de crescimento a baixa
temperatura e com concentragao de Mn entre 3 e 5 %, o composto GaMnAs apre-
senta ferromagnetismo a temperatura em torno de 100 K. Esta ainda nao é uma
temperatura ideal, mas a presenca do magnetismo motivou novas pesquisas. Ja o
composto InMnAs apresentou-se como um potencial material para a construcao de
spin-FETs [23]. Além destes, alguns nitretos como GaN e AIN, dopados com im-
purezas de metal de transi¢ao, também tém sido estudados. Outra promissora opgao
sao oxidos como 7ZnO, ZrO,, HfO,, Lay0O3, TiOy e SnO,, dopados com metais de
transigao [24]. Sato e Katayama-Yoshida apresentaram os primeiros indicios de quais
seriam os principios para a concepgao de um déxido semicondutor spintronico [25].
Seguindo esta tendéncia, surgiram nos ultimos anos vérios trabalhos sobre ferro-
magnetismo acima de 300 K em 6xidos semicondutores. Destacamos o trabalho de
Ogale e colaboradores [26], que publicaram os primeiros resultados experimentais
sobre ferromagnetismo em filmes de SnO, dopado com cobalto a 5%. A temperatura

de Curie medida foi de 650 K e o momento magnético igual a 7,5 4+ 0,5 up/ion.

Dentro deste contexto, dedicamos neste trabalho um capitulo para apresentar
nosso estudo tedrico do fenomeno de spin-crossover (SCO) para ligas DMSs a base
de SnOy — Sn;_,MT, O, e Sny_,MT,05_,(Vo),, onde x e y representam, respectiva-
mente as concentragoes de MTs e vacancia de oxigénio — dopadas com as seguintes
impurezas de MT: vanédio (V), cromo (Cr), manganés (Mn), ferro (Fe), cobalto (Co)

e niquel (Ni). Destacamos que a motivagao para a realizacao deste estudo baseia-se
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em (a) real possibilidade de experimentalmente dopar o diéxido de estanho com
MTs; (b) no prévio conhecimento tedérico do SnOy puro incluindo a influéncia de
defeitos nativos e impureza de hidrogénio; (c) na auséncia de trabalhos tedricos e
experimentais neste tema e (d) ser um sistema promissor para aplicagao tecnolégica
que utiliza fendmenos mangnéticos.

Ainda no espirito da engenharia de materiais para fabricagao de dispositivos
spintronicos, apresentamos no ultimo capitulo, desta tese, um estudo de super-redes
do tipo (Sn0O3),(CrOs),, onde n (=1, 2, 3, ..., 10) é o nimero de monocamadas
de SnO, e CrO,. Foram pesquisadas as propriedades estruturais, eletronicas e
magnéticas destes sistemas e discutida sua utilizagao na fabricacao de dispositivos
spintronicos a base de injecao tunel de spin.

Este trabalho de tese esta dividido em sete capitulos, trés apéndices, resumo
das atividades cientificas e lista de artigos publicados durante o periodo de doutora-
mento. No capitulo 2 descrevemos os fundamentos tedricos e metodologia de calculo.
Nos capitulos 3, 4 e 5 apresentamos as propriedades estruturais, eletronicas e 6pticas
do SnO, puro; defeitos nativos em SnO, e impurezas de hidrogénio em SnOs. Nos
capitulos 6 e 7 estao descritas as propriedades de metaestabilidade magnética em
DMSs a base de SnOs e os estudos de super-rede (SnQs),,/CrOs),,. Finalmente, no

capitulo 8 apresentamos as conclusoes e pespectivas pertinentes ao nosso trabalho.



Capitulo 2

Fundamentos Teoricos e
Metodologia de Calculo

Neste capitulo sao apresentados a fundamentacgao tedrica e a metodologia de calculo,
utilizadas neste trabalho. Foram introduzidos aqui o problema de muitos corpos na
abordagem DFT (Density Functional Theory), o teorema de Hohenberg-Kohn, as
equagoes de Kohn-Sham (KS), a descri¢ao das aproximagoes nos funcionais LDA e
GGA para o termo de ezchange-correlacao das equagoes de KS, a corregao on site de
Hubbard U, as abordagens de calculo all electron e de pseudopotenciais, o processo
auto-consistente de calculo, algumas peculiaridades do pacote computacional VASP,

uma analise da simetria de grupo no estudo do SnO, e o esquema da supercélula.

2.1 Teoria do Funcional da Densidade - DFT

Grande parte das propriedades de interesse em fisica da matéria condensada, tais
como, propriedades estruturais, vibracionais, eletronicas, magnéticas e opticas, de-
pendem da resolugao de um problema de uma sistema de muitos corpos. Uma
tentativa de resolver este problema é partir do principio, que toda informagao de
um sistema quantico pode ser obtida a partir do conhecimento da funcao de onda
de muitos corpos V(7, ...,y ), via solugdo da equagao de Schrodinger independente

do tempo:

HY (7, ....,Tn) = EV (7, ...,TN) (2.1)
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onde H é o operador hamiltoniano e F os autovalores de energia. Para descrever um
sélido composto de dtomos (ntcleo + elétrons) eletromagneticamente interagentes,

o operador hamiltoniano eletronico na aproximacao de Born-Oppenheimer! é

A——ZV? Z Z!n—n (2.2)

|rl k 14!

onde 7 sao os vetores posi¢ao dos elétrons, Ry, sd0 os vetores posicao dos nucleos, Z
sao os numeros atomicos dos atomos. A energia estd expressa em Rydbergs, onde
dreg=1,me=1/2,h=1ce= V2.

Por se tratar de um problema de muitos corpos, a determinacao de ¥ (77, ..., 7y)
se torna muito dificil, senao impossivel. Como alternativa de solugao, surgiu a teoria
do funcional da densidade (DFT). A idéia basica deste modelo partiu da hip6tese
formulada por Hohemberg e Kohn (HK) [27,28], onde o conhecimento da densidade
eletronica do estado fundamental n(7) para qualquer sistema, com ou sem interagoes,
determina univocamente o sistema. Ou seja, a varidvel fundamental desta teoria é
a grandeza densidade. Esta formulacao parte da idéia de se escrever a energia
do sistema como um funcional da densidade, pois a energia é a propriedade mais
importante do estado fundamental eletronico. Assim, o calculo das propriedades
eletronicas do estado fundamental do sistema é reduzido, de modo exato, ao proble-
ma de elétrons interagentes em um potencial efetivo. A natureza de muitos corpos
estd incorporada na teoria através de um potencial de ezchange-correlagao (vy.(7)),
definido como sendo a derivada de um novo termo no funcional energia, denominado

exchange-correlagao Ey.[n(r)],

Euln(®) = [ 0 (2.3)

onde £,.(7) é a densidade de energia de exchange-correlagao. Este esquema pratico
e poderoso mantém a simplicidade conceitual de particulas tnicas e é baseado
no formalismo do funcional da densidade de Hohemberg e Kohn. Neste forma-
lismo, todas as propriedades eletronicas do estado fundamental de um sistema de

muitas particulas podem ser obtidas desde que se tenha a distribuicao da densidade

I'Movimento nuclear, ou i6nico, é considerado como uma perturbacao no sistema eletrénico, isto

é, as posicoes i0nicas podem ser olhadas como parametros adiabaticos, variando lentamente.
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eletronica de seu estado fundamental. Se o funcional energia de exchange-correlacao
for ignorado, a teoria se torna identica a de Hartree. Uma das razoes da ampla
utilizacao do esquema de KS é que, mesmo utilizando-se uma aproximacao simples
para o funcional E,.[n(7)], pode-se obter uma boa descricao de vérias propriedades
do sistema.

A DFT baseia-se em dois lemas bésicos:

e A densidade n(7") do estado fundamental de um sistema de elétrons interagen-
tes, na presenga de um potencial externo v(7”), determina este potencial uni-
vocamente. Ou seja, qualquer quantidade observavel de um sistema quantico

pode ser calculada conhecendo-se, somente, a densidade do sistema;

e A densidade do estado fundamental de um sistema de particulas interagentes
pode ser calculada através da densidade de um sistema auxiliar de particulas
nao interagentes, ou seja, o sistema de particulas interagentes é tratado através
do mapeamento de um sistema auxiliar, nao interagente, no qual as particulas

se movem em um potencial efetivo local de particula tnica.

2.1.1 Equacoes autoconsistentes de Kohn-Sham

As equagbes autoconsistentes de Kohn e Sham (KS) [28,29] sdo um conjunto de
equacoes de particula tunica, incluindo os efeitos de muitos corpos. Para obté-las
precisamos, através de um principio variacional, minimizar o funcional energia total

do sistema , sujeito & um potencial externo v(7) criado pelos fons:
En(r)] = Ts[n(7)] + Ene[n(7)] + En[n(7)] + Eucn(7)], (2.4)

onde Ts[n(7)] é o funcional energia cinética de um sistema de elétrons nao intera-
gentes, com densidade n(7), E,.[n(7)] é o funcional energia de interacao elétron-ion,
Ey[n(r)] é o funcional energia de Hartree (interagao elétron-elétron) e E,.[n(7)] é

o funcional energia de exchange-correlagao, com
Epeln(m)] = /n(F)v(f')dF e (2.5)
— —
| = / / Mmdmf’. (2.6)
-7

|7

=
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A minimizac¢ao do funcional E[n(7)], dado na equagao (2.4), juntamente com a

restricao de que o nimero total N de elétrons,

N = / n(F) dF, (2.7)

deve se manter constante, é expressa por
S{En()]—eN}=0, (2.8)

introduzindo um principio estacionério para o funcional. Desenvolvendo a densidade

eletronica do sistema em termos de um conjunto de N fungoes ortonormais, tal que

") = Z(bf(??) ¢i(T) (2.9)

podemos, no processo variacional, variar n(i") variando as fungoes ¢ (7) e ¢;(7), es-
crevendo on(r) = [d¢F ()] ¢:(7). O funcional energia cinética, no caso de particulas
nao interagentes, também pode ser expresso em termos do conjunto de N funcgoes

ortonormais, como

n() =Y [ Vo) - vour) ar. (2.10)

tal que

5T5([;ZL(F)] _ _v2¢j(7:»)' (2'11)

Com isso, as condi¢oes de minimo para o funcional energia total do sistema leva

as equagoes autoconsistentes de Kohn-Sham, dadas por

{=V2 4o (F)} 6;(7) = € 05(7) (2.12)
_2/|H dﬂ/+// |r—r drdr + Vge(T7) (2.13)

onde ) .
Vae() = — (2.14)

¢é o potencial de exchange-correlacao, com o funcional energia de exchange-correlagao

calculado através de

En®) = [ 0 )ecn(®)dr, (2.15)



2.1 Teoria do Funcional da Densidade - DFT 13

onde &,.(n(7")) é a densidade de energia de exchange-correlagao. Com este processo,

podemos definir o operador hamiltoniano de Kohn—Sham,

HKS__V2+2/V qlldﬂ’+// e d dr’ + vge(T) (2.16)

que, com a utilizacao das fungdes de base ¢;(7), satisfazem as equagoes de Kohn-
Sham

Hicsy () = £505(7) . (2.17)
Por fim, a energia total do estado fundamental pode ser calculada através da

expressao
E = Z»Sj + Eu[n(7)] — /Uu )n(r)dr — // F)n _,/’ d dr’ . (2.18)
J

A teoria do funcional da densidade relaciona um sistema de elétrons interagentes
com um de elétrons nao interagentes que possua a mesma densidade n(7) no es-
tado fundamental. FEstas equacoes sao muito semelhantes as equacoes de Hartree,
mas contém o termo v,.(7) que representa o potencial de exchange mais o de cor-
relagdo, o qual deriva do funcional energia de exchange-correlagao E,.[n(7)]. O
termo de exchange-correlacao contém todos os efeitos de muitos corpos nao incor-
porados na teoria de Hartree. As equagoes de KS sao exatas. No entanto, nao se
pode atribuir qualquer significado as fungées de onda ¢; () e aos auto-valores €;. As
auto-fungoes s6 servem para determinar a densidade eletronica do estado fundamen-
tal do sistema eletronico. Ao mesmo tempo, todos os ¢; e ¢;(7") possuem um valor
semi-quantitativo pois, diferentemente daqueles obtidos pelo método Hartree-Fock,
contém os efeitos de correlacao e sao consistentes com a densidade fisica exata n (7).

Para se obter os estados eletronicos de um sistema, utilizando-se as equacoes
autoconsistentes de KS, encontramos um problema: deve-se tomar uma forma apro-
ximada para o funcional energia de exchange-correlagao pois, na pratica, para a
maior parte das densidades, ele nao é conhecido exatamente. Este problema é supe-
rado através de aproximagoes, onde a mais comum delas é a chamada aproximacao
da densidade local (LDA-Local Density Approxzimation), para a qual a densidade
de energia de exchange-correlagao é tomada, localmente, como a de um sistema
homogéneo. Apesar de simples, esta aproximacao fornece resultados muito satis-

fatorios, para uma grande variedade de sistemas, e ainda tem sido utilizada na fisica
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da matéria condensada. Em um outro nivel de aproximacao, conhecido como GGA
(Generalized Gradient Approzimation) inclui-se, também, na densidade de energia
de exchange-correlagao, uma dependéncia com o gradiente da densidade eletronica
do sistema e a densidade de energia de exchange-correlacao passa a ser uma fungao

da densidade do sistema e do médulo de seu gradiente, e,.(n (7, |An(7)]) ).

2.1.2 Aproximagoes LDA, GGA e a corregao on site U

A obtencao da energia total do sistema, dada pela equacdo (2.18), depende da
determinagao do termo do funcional energia de exchange-correlagao E,.[n(7)], dado
pela equagao (2.15). Nesta segdo estao apresentadas as principais aproximagoes
existentes para este funcional denominadas LDA e GGA. Além disso, apresentamos
também uma correcao nestas aproximacoes para tratar sistemas correlacionados,
denominada corre¢ao U, onde um potencial do tipo Hubbard on site é introduzido

para orbitais atomicos d e f.

Aproximacao LDA

A aproximagao da densidade local é uma das abordagens mais importantes e mais
utilizadas para a descricao do funcional de exchange-correlagao. Esta aproximagao
¢ baseada em uma légica local e no caso em que a densidade eletronica do sistema
n(7) variar lentamente, como é o caso das densidades nas regices de ligacao entre
atomos, assume-se que a fungao £,.(n(r)), que é a energia de exchange-correlagao
por elétron, em qualquer ponto do espaco, ¢ igual a energia de exchange-correlagao,
por elétron, de um gas homogéneo de elétrons. Assim, um sistema eletronicamente
nao homogénio, é tratado como localmente homogéneo. Neste caso o funcional

energia de exchange-correlacao fica:

EEPA(F)] = /n(F)ehom(n(F))dF. (2.19)

xc

hom

2om pode ser decomposta em duas parcelas,

Para um gas homogéneo, a densidade de
uma relativa a densidade de energia de exchange e outra a densidade de energia de
correlagao:

ghom(n) = ghom(n) + ehom(n) (2.20)

xc T
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onde a parcela relativa ao termo de exchange para um gas de elétrons homogéneo
possui a forma analitica
1/3
3n 1Y
8T ’

ghom(n) = -3 {

enquanto a parcela relativa ao termo de correlacao para um gas de elétrons ho-

(2.21)

hom

cem(n), pode ser calculada por métodos computacionais.

mogeneo, €

Para sistemas onde devemos levar em conta a polarizacao de spin, esta aproxi-
macao é chamada de LSDA (Local Spin Density Approximation) e a densidade de
carga n(r) é decomposta em duas densidades de spin, uma densidade n;(7) para
os elétrons com spin up e uma densidade n|(7) para os elétrons com spin down,
tal que a densidade total é dada por n(r) = n(r) + n (r) e a densidade de spin
¢ dada por pspin () = n4(7) — n (7). Neste caso, o teorema de Hohenberg-Kohn é

generalizado de maneira que a energia total do sistema passa a ser um funcional das

duas densidades de spin, ou seja,

En(r)] = Eln(7),n,(7)], (2.22)

e a energia de exchange-correlacao, na aproximacaoo da densidade local e levando

em consideracao a polarizagao de spin, sera

B g (7),ny (7)) = / n(F)ege™ (n (7),ny (7)dr. (2.23)

Existem, ainda, outros niveis de aproximagao para a energia de exchange-correla-
¢ao que vao além da LSDA. Neste trabalho utilizamos uma aproximagao do gradiente

generalizado, devida a Perdew, Burke e Ernzerhof [30], descrita na préxima segao.

Aproximacao GGA

A aproximagao do gradiente generalizado - GGA - nasceu da tentativa de trazer
maior acuracia aos resultados de calculos baseados na DFT, tratando a energia de
exchange-correlagao nao dependente apenas da densidade n(7) local, mas também
de seu gradiente local |Vn(7)|. O funcional energia de exchange-correlacao nesta

aproximacao é escrito como:

FGGAL,) — / n() foe(n(F), V(7)) dFF. (2.24)
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Existem diferentes tipos de GGAs, que diferem um do outro pela escolha da funcao
fre(n(7), |Vn(r)] ). O primeiro funcional GGA foi desenvolvido por J.P. Perdew e Y.
Wang em 1991 (PW91) [31], mostrando melhora na descri¢ao de certas propriedades
de alguns sistemas se comparado com a LDA, principalmente para sistemas onde
a nao homogeneidade das densidades é favorecida. Em 1996, outra aproximacao
foi construida, por J.P. Perdew, K. Burke e M. Ernzerhof (PBE) [30], de tal forma
a satisfazer condicOes energeticamente significantes, promovendo uma melhora em
certos resultados se comparado com o anterior PW91, tais como barreiras de energia
e constantes de rede. Atualmente estes dois funcionais GGA sao os mais populares e
bastante utilizados, sendo que neste trabalho utilizamos a aproximacao PBE. Nesta

construcao, o funcional energia de correlagao ¢ escrito na forma
EZ g (7), (7)) = /n[eﬁ"m(rs,@ + H(rs, ¢, t)]dr, (2.25)

onde n(7) = ny(F) + ny(F), rs é o raio local de Seitz (13 = 47n/3), ¢ = pspin/n
é a polarizagao de spin relativa e t = |Vn|/2¢ksn é o gradiente adimensional da
densidade. A expressio ¢(¢) = [(14+¢)?2+(1—¢)?/?]/2 é um fator de escalonamento
de spin [32] e ky = \/4kp/Tag (com ag = h?/me?), é o fator de blindagem de Tomas-
Fermi. A construcao da contribuicao do gradiente, incorporado na funcao H, foi

efetuada levando-se em consideragao trés condigoes:

1. No limite de variagoes lentas (¢t — 0), H é dada por sua expangao do gradiente

em segunda ordem [32]

H— (Z—Z)B¢3t2, (2.26)
onde =~ 0,066725. Este é o limite de altas densidades (rs — 0) do coefi-
ciente fracamente dependente de r¢ para a energia de correlagao.

2. No limite de variagoes rapidas (t — 00)

H — —ghom (2.27)

[

fazendo com que o termo de correlagao, dado pela equagao (2.25), se anule,
pois, neste caso a densidade de energia e o potencial de exchange dominam

sobre a correlacao.
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3. Dentro de um escalonamento de densidade uniforme para o limite de altas

densidades, a energia de correlacao deve tender a uma constante. Entao H

hom

2™ neste limite, ou seja, para

deve cancelar a singularidade logaritmica de e
¢ =0 [31]
2
H— (9865 Int2. (2.28)
Qo

Estas trés condicoes levam a construgao de uma funcao H que comeca em t = 0,
como na equagao (2.26), e cresce monotonicamente para o limite dado pela equagao
(2.27) para t — oo, de modo que ESS4 < 0.

Para o funcional energia de exchange, a contrucao da aproximacaoo PBE é

efetuada a partir de mais quatro condicoes:

1. Considerando um escalonamento de densidade uniforme, como na condig¢ao 3

anterior, E,[n(7)], para ¢ = 0 [33], é escrita como
ES (7)o (7] = [ ko™ () Eu() (2:29)

onde F,(0) = 1 para recuperar o limite correto do gas de elétrons uniforme,

hom

com £°™(n) dado pela equacao (2.21).

2. A enegia de exchange exata deve obedecer a relacao de escalonamento de

spin [34] tal que
Eylng (1), n (7)) = {Ex[2n4(7)] + Ex[2n,(7)]}/2. (2.30)

3. Como a resposta linear de um gas de elétrons homogéneo sem polarizacao de
spin, para pequenas variacoes da densidade ao redor da densidade uniforme,
é uma excelente aproximagao para a energia de exchange e corregao [35], en-
quanto que a expancao do gradiente nao é, a resposta linear da aproximacgao

LSDA deve ser recuperada. Desse modo, para s — 0,
F,(s) — 1+ pus?, (2.31)

onde pu = ((7?/3) =~ 0,21951 e s o gradiente reduzido da densidade. Esta
condicao faz com que o coeficiente efetivo do gradiente para o termo de ez-

change se cancele com aquele do termo de correlacao.
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4. A relacao de Lieb-Oxford, dada por
E,[n(7),n(7)] > Eye[ne(7),ny ()] > —1,679 62/n4/3df, (2.32)
serd satisfeita se o fator de intensificacao da polarizacao de spin,
Fo(¢=1,5)=2Y3F,(s/2'3), (2.33)

crescer gradualmente com s até um valor maximo menor ou igual a 2,273,
levando a F,(s) < 1,804. Uma fungao simples para F,(s) que satisfaz as
equagoes (2.32) e (2.33) é

Fo(s) =14k —r/(1+ ps®/k), com k = 0,804. (2.34)

Para descrever a nao localidade desta aproximagao GGA, foi definido um fator

de intensificagao F. sobre o termo local de exchange, dado por
B oy (1) (7] = [ k™ () Fuclras G ) (239

que representa exatamente qualquer aproximacao GGA quando ( é independente de
7 e é sempre vélida [30]. A aproximacao LSDA é obtida quando toma-se, além de (
independente de 7, também s = 0. A regiao de interesse, para sistemas reais, é para
valores 0 < s <3e 0 <rs/ag < 10. A parte de exchange domina no limite de altas
densidades, com F,.(rs,(,s) — Fy(rs,() a medida que rs — 0. A nao localidade
do termo de exchange é dominante para a densidade dos elétrons de valéncia e, no
limite de baixas densidades, a correlacao é tao forte se comparada com o exchange
que a nao localidade do termo de correlagao é dominante. A aproximacao GGA-
PBE retém as caracteristicas corretas da LSDA e as combina com as caracteristicas
mais importantes, energeticamente, da nao localidade corrigida pelo gradiente.
Para finalizar, devemos acrescentar que nenhum funcional do tipo GGA descreve
corretamente sistemas que apresentam elétrons fortemente correlacionados. Atual-
mente, tem-se buscado formas mais eficazes para descrever estes tipos de sistemas,
das quais a que tem se destacado é aquela que introduz uma correcao na interagao
coulombiana eletronica, representada por um parametro U de Hubbard e que esta

discutida na proxima segao.
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A corregao on site na interagao coulombiana - L(S)DA+U

E sabido que sistemas fortemente correlacionados sao suficientemente bem descritos
pelos modelos de Hubbard e Anderson [36,37]. Essencialmente, estes modelos as-
sumem que os elétrons pertencentes aos orbitais d e f sao tratados como uma in-
teracao on site quasi-atomica®. Nesta abordagem, o potencial de Hubbard, que
representa o custo energético para colocar dois elétrons no mesmo sitio, para um

orbital d, é definido como [38]
Ufupy = E(d"™) + E(d"™") — 2E(d"), (2.36)

onde n < 9 é o nimero de elétrons no orbital d.

Por outro lado, a aproximagao L(S)DA? falha, geralmente, na descri¢ao de sis-
temas que possuem elétrons com carater d e f localizado uma vez que, nas for-
mulacgoes existentes, os funcionais energia de exchange-correlagao sao desenvolvidos
com base em um modelo de um gas de elétrons homogéneo, como discutido ante-
riormente. Na tentativa de corrigir esta falha, Anisimov et al. [38-41] propuseram,
com base nos modelos de Anderson e Hubbard, a abordagem L(S)DA+U. A esséncia
deste modelo consiste na separagao do espago total variacional em dois (como no
modelo de Anderson): i) um subespago que descreve os orbitais localizados d e f
através da interagao coulombiana do tipo Hubbard e inserida na Hamiltoniana do
sistema; 4i) um subespago de todos os outros estados para o qual a aproximagao
LDA ou GGA, para as interagoes coulombianas, é suficiente.

Considerando que a energia de Coulomb para a interacao d-d em fungao do
nimero total de elétrons (N = Z fi) é bem descrita no modelo LDA, entao seu

valor é dado por,

E = %U N(N-1), (2.37)

onde f; designa a ocupacao do orbital d. Subtraindo esta parcela da energia total

LDA do sistema (E*P4) e adicionando o termo de energia do tipo Hubbard, temos

2Comumente elétrons fortemente correlacionados pertencem aos orbitais d e f.

3Por forca de expressao a nomeclatura L(S)DA representa os funcionais LDA e GGA levando
em conta a polarizacdo de spin. E por consequéncia L(S)DA+U representa os funcionais com a

corregao U.
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a energia total escrita como

1 1
EL(S)DA+U — EIL(S)DA . iUN(N . 1) + 5(]2 fzf_] ) (238)
i#]
Levando em conta a polarizagao de spin, o funcional L(S)DA+U é obtido a partir

da expressao [41]
EHOPA [ (1) {§7Y] = EHOPAe ()] 4 BV[{7)] - Eal{f7}],  (2:39)

onde n?(r) é a densidade de carga para elétrons com spin-o, EXPA[ne(r)] é o fun-
cional energia na aproximacao L(S)DA e {f?} é a matriz ocupagao para os estados
localizados. A parcela Fg.[{f?}] representa o termo de dupla contagem de energia,

dada pela equagao
Eu[{f}] = %UN(N -1)— %J[NT(NT — 1)+ NY(Nt =1, (2.40)

onde N = N+ N' e os parametros U e J representam os parametros de blindagem
coulombiana e de exchange, respectivamente. O programa computacional VASP
tem implementado, em seu cddigo, a equacao escrita por Dudarev et al. [42], que

representa o funcional energia total como

J lLj

BHODA () {77 = B ] 1+ LT § [Z( -3 fzﬁ;—)] .

(e

(2.41)
Esta formulagao conecta o modelo apresentado por Anisimov et al. [41], onde a
Hamiltoniana no método L(S)DA+U ¢é dependente da escolha do conjunto de or-
bitais localizados, com o modelo do funcional rotacionalmente invariante (rotation-
ally invariant functional), proposto por Liechtenstein et al [40]. Nessa formulagao
os parametros U e J ndo aparecem separadamente, ou seja, a diferenca (U — J) é
mais importante. Assim, o operador Hamiltoniano para o problema de particula

unica, levando em conta a correcao U e a polarizacao de spin, é dado por
H = H"SPA LN " |intmo)Vyg,,, (intm'o] (2.42)

onde |infmao) representa bases ortonormais expandidas no interior de esferas atomi-

cas, com ¢ representando o sitio atomico, n o nimero atomico principal, ¢ o nimero
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quantico orbital, m o nimero quantico de momento magnético e o o spin. Os termos

Ve . do potencial sao dados por

Viws = S L, Vel "y
{m}

—0
m/lm///

—((m, m"|Vee|m!, m"y — (m, m"|Vee|m" , m"))nZ 1 (2.43)
1 1
“U(N = =)+ J(N — =
(V= D)+ I - D).

onde V.. é o potencial de blindagem da interacao coulombiana entre os elétrons
nos orbitais n¢, a ser determinado, e N% = T'r(n? ). Como podemos observar, o
Hamiltoniano é constituido por um potencial (V.2 ) que é um operador projetor,
indicando que o método L(S)DA+U é essencialmente dependente da escolha do
conjunto de orbitais (localizados). Considerando que dentro das esferas atomicas
as interagoes mantém, em grande parte, a natureza do comportamento atomico, os
elementos de matriz do operador potencial V.7 , podem ser representados em termos
de funcoes esféricas harmoénicas complexas e das integrais de Slater (F'*), expressos

da seguinte forma

(m,m"|Veelm/,m") = Zak(m,m/,m",m”/)Fk, (2.44)
!

onde 0 < k < 2/ e os coeficientes ay, sao obtidos através da expresao

k
> {tm[Yigltm') x (em" Yy, |[em") . (2.45)

q=—k

ag(m,m',m",m") = 2;: 1
A tabela 2.1 mostra as integrais de Slater para os orbitais p, d e f, implementadas
no programa VASP.

Na pratica, nao é crucial arbitrar a escolha do orbital. Isto porque os orbitais
d e f, para os quais os efeitos da correlacao de Coulomb sao importantes, sao bem
localizados no espaco e mantém seu carater atomico, mesmo quando formando um
sélido. De acordo com Anisimov et al. [41], a experiéncia de se usar a aproximagao
L(S)DA+U para célculos de estrutura eletronica, em varios sistemas, mostrou que
os resultados nao sao muito sensiveis a forma particular dos orbitais localizados.
Assim, o cdlculo do Hamiltoniano, dado pela equacao (2.42), poderia ser efetuado
a partir do esquema de um conjunto de bases atomicas (LMTO - linear muffin-tin

orbitals) ou, ainda, poderia ser realizado usando um conjunto base de ondas planas,
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Tabela 2.1: Valores das integrais de Slater para os orbitais p, d e f [43], onde U e
J representam os parametros de blindagem coulombiana e de exchange, respectiva-

mente.

Orbital F*

p F'=U
F?=5J

d F'=U
14

2
140,625

J

F*=0,625F?

f F'=U

. 6435 5
286 + 195(0, 668) + 250(0, 494)

F* =0, 668F2
F6 = 0,494 F?

assim como, também, a partir de pseudopotenciais. Ja a maneira de se obter o
valor do parametro U deve ser feita dentro de um processo cuidadoso, apesar de
nao existir uma receita tnica para tal, o que torna sua escolha um problema. A

determinacao de U pode ser feita de varias maneiras, tais como:

(i) Através de um ajuste empirico, comparando resultados tedricos e experimentais,

tais como dados obtidos por fotoemissao, das posigoes energéticas dos orbitais

localizados [42,44];
(i7) Pela introdugao de restrigdes (constrain) na aproximacao LDA [38];

(i11) Através de cédlculos atomicos de primeiros principios, determinando a razao
entre a energia de Hubbard, dada pela equacao (2.36), e a constante dielétrica

do sistema para altas frequéncias (£4), obtida teoricamente ou experimental-
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mente, de modo que U = Uy /c0o- Este modo de obtencao de U tenta levar
em conta o efeito de blindagem no orbital d [45,46], pois quando os dtomos
sao reunidos para formar o sélido, a interagao atomica coulombiana (Upp) €
blindada pela constante dielétrica do meio, levando a um valor efetivo para o
parametro de interagdo de correlagao coulombianda (U), dependente do ma-

terial;

(iv) Através de cdlculos tedricos autoconsistentes do sistema, utilizando métodos
all electrons, como o APW. Esta forma de determinacao do parametro U é

discutida por Madsen et al.* [47].

Cada uma das maneiras de escolha para o valor do parametro U, citadas acima,
tem suas peculiaridades. Por exemplo, a abordagem (iv) pode ser aplicada quando
formalismos all electrons (AE), que utilizam bases do tipo LMTO ou APW, sao
utilizados. Porém, os valores de U assim obtidos nao sao transferiveis para serem
utilizados em métodos que utilizam pseudopotenciais. Neste caso, o mais apropriado
é utilizar a abordagem de obtengao de U proposta no item (ii7), a qual utilizamos

neste trabalho.

2.2 Meétodos computacionais

As funcoes de base mais comuns para se determinar a funcao de onda peridédica
de um elétron num sélido sao as ondas planas. Mas essa base nao é conveniente
para descrever as variacoes rapidas, que as funcoes de onda dos elétrons possuem
em regides préoximas aos nucleos atomicos. A fim de superar esta dificuldade, pode-
se eliminar a presenca destas oscilagoes através do método de pseudopotenciais ou
tomando um conjunto misto de funcoes de base, chamados métodos all electrons
(AE). Estes dois tipos de métodos sdo duas importantes formas utilizadas para
a realizacao de calculos, de primeiros principios, para a solu¢ao do problema de
muitos corpos [48]. Nesta se¢do sdo apresentadas algumas peculiaridades de cada
método, dando maior énfase aos modelos de pseudopotencial e PAW, utilizados neste

trabalho.

1G. K. H. Madsen e P. Novak. Calculating the effective U in APW methods: NiO. (2007)
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2.2.1 Meétodos all-electron (AE)

Nos métodos AE leva-se em conta o fato da funcao, que descreve o potencial, ser
do tipo atomica nas regioes esféricas que envolvem os fons e praticamente constante
na regiao intersticial. Este esquema foi proposto por Slater em 1937, mas somente
mais tarde é que se encontrou uma técnica matematica que o tornasse rapidamente
convergente. A célula primitiva, utilizada nesta aproximacao, é constituida por duas
regioes distintas. A primeira delas, conhecida como regiao atomica, consiste de es-
feras, centradas nas posicoes atomicas, onde o potencial é essencialmente atomico
e, portanto, esférico, onde as funcoes de base sao desenvolvidas em harmonicos
esféricos. Na outra regiao, designada como regiao intersticial, onde o potencial varia
lentamente, as fungdes base sao desenvolvidas em ondas planas. A exigéncia de
continuidade e diferenciabilidade das fungdes nas regices de fronteira (superficie das
esferas atomicas) da origem as bases APW (augmented plane waves) [49,50]. Exem-
plos desta classe de métodos, amplamente utilizados hoje em dia, sao os conhecidos
FP-LAPW (full-potential linearized augmented plane waves) e APW+lo (augmented
plane waves+local orbitals) [51] e PAW (projected augmented waves) [52].

2.2.2 Meétodos de Pseudopotencial

Este método baseia-se no fato de que muitas propriedades fisicas e quimicas de sis-
temas moleculares e cristalinos dependem, com boa aproximacao, da distribuicao
dos elétrons de valéncia. Os chamados elétrons de caroco e semi-caroco® nao partici-
pam efetivamente das ligagoes quimicas. Estes elétrons estao fortemente localizados
em torno do nucleo, e suas fungdes de onda tém pouca superposigao (overlaping)
com as fungoes de onda dos atomos vizinhos. Desta forma, a distribuicao eletronica
nesta regiao nao muda quando os dtomos sao postos em diferentes ambientes.

De forma simplificada, os métodos de pseudopotencial consistem em admitir que:
i) os estados de carogo nao sao fundamentais para a descrigao das liga¢oes quimicas;
i) uma boa descrigao das fungdes de onda de valéncia, dentro da regiao de carogo,
nao é crucial. Ao invés disso, todo a informacao da regiao de caroco é feita através

de uma pseudo-funcao de onda suave e sem nés, a qual nao é solugao do problema

50s elétrons da regido de semi-caroco sdo localizados e polarizdveis.
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atomico original.

No método de pseudopotencial dois passos sao importantes. O primeiro con-
siste em remover os elétrons de carogo dos calculos e considerar que os elétrons de
valéncia sentem um potencial efetivo, resultado de sua interacao com o nicleo mais
os elétrons de caroco, ou seja, um potencial blindado ou ionico. O segundo passo
impoe que a interagao fon-elétron é totalmente descrita por um pseudopotencial
suave, ou seja, a solucao da equacao de Kohn-Sham atomica, para um pseudopo-
tencial, é a pseudo-funcao de onda, que é diferente da verdadeira funcao de onda.
Entretanto, esta pseudo-funcao é construida de tal forma a reproduzir o mesmo es-
pectro de energia e as mesmas fungoes de onda atomicas de um calculo AE. Uma
das grandes vantagens desta técnica é a existéncia de um nimero menor de elétrons
(s6 valéncia) e, conseqiientemente, menos autoestados para serem calculados através
das equacoes de Kohn-Sham. Na pratica isto representa menos tempo de céalculo,

uma variavel importante no estudo de sistemas com um nimero grande de atomos.

Construcao de pseudopotenciais

Existem dois critérios que determinam a qualidade de um pseudopotencial: suavi-
dade (softness) e transferibilidade (transferability). O primeiro critério diz respeito
a quantidade de ondas planas na sua base, ou seja, um pseudopotencial que precisa
de poucas ondas planas para descreve-lo é denominado de soft. A transferabilidade
significa que apesar do pseudopotencial ter sido contruido em um estado atomico, ele
pode ser usado em ambientes quimicos diferentes como, por exemplo, na descricao
de uma molécula ou um sélido.

Em 1979, Hamann, Schliiter e Chiang (HSC) desenvolveram psedopotenciais
denominados de norma conservada [53]. Algumas importantes exigéncias sao
seguidas para a construcao deste tipo de pseudopotencial: ) os autovalores das
pseudo-funcoes de onda devem coincidir com os das funcgoes de onda AE para uma
dada configuracao eletronica do dtomo; i) a carga contida dentro de uma regiao do
atomo, delimitada por um raio de corte (r.), para o pseudopotencial e para a funcao
de onda, para todos os elétrons, deve ser a mesma. Para isso, a integral da carga
dentro de r., calculada a partir do pseudopotencial, deve ser igual a carga real total

nesta regiao. Apds o desenvolvimento dos pseudopotenciais de HSC, outros autores
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- Kerker (1980) [54], Rappe et al. (1990)(RRKJ) [55], Troullier e Martins (1991) [56]
e Lin et al (1993) [57] - propuseram, a partir de calculos de primeiros principios,
novas formas de geragao de pseudopotenciais de norma conservada, obedecendo as
exigénicas citadas acima.

Em 1990, Vanderbilt [58,59] introduziu um novo tipo de pseudopotencial denom-
inado wltrasoft (US-PP), que relaxa as condigoes requeridas no pseudopotencial de
norma conservada. Ao invés de representar a funcao de onda de valéncia de forma
completa por ondas planas, que para alguns casos exige um nimero muito grande
delas, apenas uma pequena porcao € calculada. Isto permite reduzir substancial-
mente a energia de corte do cdlculo e, conseqiientemente, o nimero de ondas planas
utilizadas. Algumas consequéncias desta aproximagao sao: i) para o calculo da den-
sidade eletronica é necessario adicionar a parte perdida na aproximagao; i) devido
ao afrouxamento nas condi¢oes da norma conservada, os autoestados nao sao mais
ortonormais, sendo necessario introduzir uma matriz de superposicao na equagcao de
autovalores; #17) a parte nao local do pseudopotencial se torna dependente da den-
sidade. Apesar destes consequénicas os pseudopotenciais ultrasoft permitem obter
resultados acurados para certas propriedades de determinados sistemas, além de

permitir célculos mais rapidos.

2.2.3 Método PAW

Em 1994, P.B. Bléchl [52] desenvolveu o método PAW ( Projector Augmented-wave),
que combina a versatilidade do método FP-LAPW [51], utilizado no célculo AE, com
o método de pseudopotencial e a expansao em ondas planas. Este método mantém
a caracteristica do calculo AE e se utiliza da decomposicao das funcoes de onda
AE (|¥,)) em termos de pseudo-funcoes de onda suaves (|¥,)), além de considerar
as contribuicoes localizadas dentro da regiao do caroco. A transformacao entre as

funcgoes é definida como,

0 = 100) + Z50 (| Gme) — |Gume) ) cime (2.46)

onde ¢y, sao fungoes de onda AE parciais centradas em dado sitio e ¢y, s@o pseudo-
fungoes parciais coincidentes com AE fora e com casamento e continuidade dentro

das chamadas esferas PAW de raio r. (esferas muffin-tin na linguagem APW). Os
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indices [, m representam os numeros quanticos momento angular e mangético e €
um dado valor de energia. O carater da pseudo-fungao em um dado sitio (ou em um

dado dtomo) é obtido a partir de sua combinac¢do com a func¢do projetora,

Cime = <ﬁlma|q]n> (247)

Desta forma as func¢oes de onda no interior da esfera PAW podem ser determinadas
a partir das equacoes,
‘\ijn>esfera = Elms(’&l’m’é))clms (248)

|\I/n>95fera - Elms(’¢l’m’e’>>6lme (249)

com <]5lma|¢~)l’m’e’> = 5l,l’5m,m’ e,

Na regiao préxima ao niucleo atomico, uma descricao a partir de ondas planas
se torna inviavel, uma vez que nestes lugares as fungoes de onda oscilam muito, o
que exige um numero de ondas planas muito grande, para uma boa descri¢cao. Por
este motivo, aplica-se nestas regioes expansoes em orbitais atomicos que descrevem
de forma satisfatéria a estrutura nodal da funcoes de onda. J& para regides mais
distantes do nicleo atomico, onde o comportamento da fungao de onda é mais suave,
a descricao ¢ feita convenientemente a partir da expansao em ondas planas.

De forma resumida, podemos escrever a funcao de onda AE a partir de uma

transformagao linear (T) da fungao-pseudo, dado pelas equagoes,

T=1+ E?;:Llsqﬁblme) - |¢~5lm€>)<ﬁlm6| (2'51>

Embora nao estritamente necessario, no método PAW pode-se aplicar a aproxi-
macao frozen core approximation e utilizar somente as funcoes de onda de valéncia,
como ¢é feito no método pseudopotencial. Isto indica que é totalmente possivel
disponibilizar o método PAW no modelo pseudopotencial. A pseudo-funcao de onda
atomica pode ser construida da mesma forma que é feita no contexto de geracao
do pseudopotencial. Ou seja, é possivel obter pseudopotenciais a partir do método
PAW.
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E caracteristica importante do método PAW ser capaz de tratar com muito
boa precisao sistemas que sao fortemente correlacionados, ou sistemas tipicamente
magnéticos (momento magnético grande), promovendo resultados mais realisticos.
Comparativamente, o método de pseudopotencial ultrasoft também possui boa pre-
cisao, porém é menos realistico para sistemas magnéticos. G. Kresse e D. Joubert [60]
discutem com detalhes uma relagao formal entre pseudopotenciais US-PP do tipo
Vanderbilt e os obtidos a partir do método PAW. Eles mostraram, por exemplo,
que a energia total, o operador Hamiltoniano, a forca e o tensor estresse para pseu-
dopotenciais US-PP podem ser obtida a partir de termos do funcional energia PAW
levemente modificado. Por fim, podemos dizer que o método PAW é atualmente um
dos modelos mais poderosos para descricao de sistemas, combinando a eficiéncia do
método pseudopotencial com expansao em ondas planas com a acuracia promovida

pelo método APW.

2.3 O processo autoconsistente

Para o estudo de um dado sistema de muitos corpos, é preciso resolver as equacoes de
Kohn-Sham em um processo ciclico. Para iniciar o processo, uma densidade de carga
tentativa é escrita para o sistema. A partir deste ”chute” inicial obtem-se o primeiro
potencial de Kohn-Sham. Com este potencial a equacao de Kohn-Sham pode ser
resolvida e a fungdao de onda de uma tunica particula determinada. Utiliza-se esta
funcao de onda para a construgao de uma nova densidade de carga, a qual determina
um novo potencial de Kohn-Sham e assim por diante. O resultado final convergido
¢ entao obtido apods vérias interagoes, obedecendo critérios de convergéncia pré-
determinados. Este processo ciclico de refinamento da densidade de carga e obtencgao
da funcao de onda do sistema, a partir de varias interagoes, é denominado processo
auto-consistente. Atualmente este procedimento é largamente utilizado em célculos
de primeiros principios e implementados em coédigos computacionais, que utilizam
da teoria DFT, entre eles o VASP [43]. Na proxima segao sdo mostradas algumas

peculiaridades do VASP, utilizado durante o desenvolvimento deste trabalho.
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2.4 Pacote computacional VASP

VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package) é um pacote computacional de primei-
ros principios implementado a luz da teoria do funcional da densidade, onde é
possivel realizar simulagoes de sistemas quanticos complexos. As principais cara-

cteristicas deste pacote podem ser enumeradas [43,61],

1. Utiliza-se de ondas planas e do método pseudopotencial com as variagoes PAW
e Ultrasoft, o que permite a utilizacao de uma quantidade de ondas planas

minima necesséria para a simulagdo de um dado sistema [52,58-60].

2. Utiliza-se de dois tipos de esquemas de diagonalizacao de matriz - RMM-DISS
(Residual minimization method - direct inversion in the iterative subspace) [62]
e bloco diagonalizacao de Davidson. E os esquemas Pulay/Broyden para o

mizing (ou mistura) da densidade de carga.

3. Utiliza-se do conjunto de pontos k especiais de Monkhorst-Pack [63] com in-
tegracao implementada com o método dos tetraédros, levando em conta as

correcoes de Blochl.

4. Os algoritmos implementados para a relaxagao ionica sao: quasi-newton e

gradiente conjugado (CG).

2.4.1 A acuracia na descricao do SnQO, utilizando VASP

A realizacao de um calculo acurado utilizando o VASP depende principamelmente:
i) da escolha do tipo do pseudopotencial, i) da energia de corte, que determina a
quantidade de ondas planas a serem usadas para representar a funcao de onda no
espago dos pontos k’s e iii) da quantidade de pontos k’s integrados na primeira zona
de Brillouin. Abaixo é apresentado um estudo de acuracia de célculo na simulacao do
SnO,. O pseudopotencial escolhido foi o0 denominado PAW-PBE. Este pseudopoten-
cial foi construido a partir do método PAW, utilizando da aproximagao GGA (para
o termo E,.[n]) desenvolvida pelos autores J.P. Perdew, K. Burke e M. Ernzerhof.
A distribuicao eletronica de valéncia dos pseudopotenciais utilizados para os atomos

de estanho e oxigénio foram (4d'° 5s? 5p?) e (2s* 2p*), respectivamente.
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Inicialmente foram realizados testes de convergéncia para varios conjuntos (grid)
de pontos k’s em termos da energia total (E) por célula unitaria, no esquema de
Monkhorst-Pack [63]. Variando o conjunto de pontos k’s de 2 x 2 x4 até 14 x 14 x 16,
como mostra a figura 2.1 obtivemos a convergéncia em energia a partir do conjunto

4 x 4 x 6. Este teste foi realizado utilizando uma energia de corte alta.
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-37.91 n | | 1-2x2x4
37,914 2 - 4x4x6
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Figura 2.1: Energia total E versus Conjuntos de pontos £’s.

A otimizacao da energia de corte foi realizada a partir de duas andlises. A
primeira baseada na convergéncia de diferencas da energia total do sistema (AEry).
A figura 2.2 (a) mostra que a diferenga entre as energias totais correspondentes as
energias de corte 430 eV e 490 eV (AELY*30) 6 26 meV. Para AE>20"% 5 diferenca
diminuiu para 1 meV, indicando convergéncia na diferenca AE.,. A outra andlise
tratou-se da convergéncia do denominado Ko (kinetic energy error for atom), que
diz respeito ao erro da contribuicao da energia cinética dos elétrons de valéncia para
a energia total do sistema com relagao ao dtomo livre . No calculo atomico durante
a geracao do pseudopotencial ¢ possivel obter a energia cinética ”"exata” a partir
de potenciais e funcoes de onda numericamente exatas. Recalculando a energia

cinética para vetores de onda diferentes obtém-se um novo resultado exato diferente

do anterior. Estes valores sao tabulados no arquivo de entrada do VASP, denominado
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Figura 2.2: (a) Dependéncia da variacao da energia total do sistema SnOs com

as variagdes AFry assinaladas na figura. Dependéncia de Kepyor (erro na energia

cinética) com a energia de corte E.., para (b) o dtomo de oxigénio e (c) para o

atomo de estanho.
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POTCAR, e interpolados para uma dada energia de corte fornecida no arquivo
INCAR. Esta analise esta fundamentada no comportamento dominante da energia
cinética contida na Hamiltoniana do espaco reciproco, para determinados valores de
vetor de onda k. Se k — o0 a energia cinética diverge, enquanto que os potenciais
de Hartree, troca-correlacao e ionico tendem a zero. Isto é, para valores grandes de
energia de corte s6 restarda o termo de energia cinética. Portanto, como mostra as
figuras 2.2 (b) e (¢) Kemor converge para valores de energia de corte maiores que 430
eV. Baseados nas duas analises o valor escolhido para energia de corte foi de 490
eV. Este valor, considerado alto, deve-se principalmente pela presenca do atomo de
oxigénio no sistema, que exigiu uma quantidade grande de ondas planas, elevando

o valor da energia de corte.

2.5 A simetria de grupo pontual e o estudo do

SHOQ

O cristal de SnOy puro possui simetria de grupo pontual Dy,, de acordo com a
notacao de Schoenflies [64]. Porém a inser¢ao de uma impureza, por exempo su-
bstitucional ao estanho, faz com que a simetria do sistema reduza, neste caso para
Do,. Se além da impureza uma vacancia de oxigénio for incorporada ao sistema,
adjacente a impureza, o cristal passa a ter simetria ainda mais baixa, a C,,. Este
estudo preliminar da simetria de um dado sistema é importante e muito 1til pois
possibilita reduzir o tempo de calculo a partir da utilizacao de operacoes de simetria.
Apesar disso, alguns fatos inconveinentes podem acontecer.

Ao simular um sistema aplicando condicoes de simetria a movimentacao dos
atoms constituintes fica restrita durante a relaxacao. Isto significa que durante o
célculo os dtomos se deslocam somente nas diregoes impostas pela restrigao (con-
strain) de simetria. Para sistemas puros (sem defeitos ou impurezas) isto nao é
um problema, mas quando se pretende estudar o comportamento de impurezas e
ou defeitos, o resultado final pode se distanciar da realidade, pois o confinamento
destes elementos os obrigam a se movimentarem apenas nas direcoes da simetria

inicialmente imposta. A solucao para este problema é realizar o calculo sem utilizar
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das condigoes prévias de simetria. Sem estas restrigoes, os ions estao livres para se
movimentarem em qualquer direcao, durante a relaxacao do sistema, privilegiando
os caminhos energeticamente mais favoraveis. Um sistema com simetria mais baixa
possivel pertence ao grupo C;, contento apenas uma operagao de rotagao prépria.
Neste trabalho o estudo do SnO, puro foi realizado considerando previamente o sis-
tema na simetria Dy,. Ja para os casos de defeitos nativos e impurezas, o sistema

foi tratado pertecente ao grupo Cj.

2.6 Esquema da supercélula

A presenga de uma impureza e/ou defeito, em um cristal, quebra a simetria transla-
cional, tornando-o um sistema aperidodico. Em sistemas aperiédicos nao podemos
definir uma célula unitaria periédica. No entanto, podemos ainda usar métodos
de calculos de estrutura de faixas utilizando o tratamento de supercélulas, sele-
cionando uma regiao de interesse que é repetida periodicamente no espago. Em
principio, somente no limite de uma supercélula infinitamente grande é que os re-
sultados obtidos, com este processo de calculo, convergiriam para as propriedades
do sistema aperiédico. Quando a aperiodicidade for local, como no caso de im-
purezas profundas em semicondutores, o método da supercélula é conveniente e tem
sido amplamente utilizado. Desse modo, a energia de um cristal infinito contendo
uma certa concentracao de defeitos é substituida pela energia, por supercélula, de
um cristal contendo uma distribuicao periédica de impurezas. No esquema de su-
percélula [65,66] considera-se um nimero N de células primitivas e é este conjunto
que sera repetido periodicamente no espago. Desse modo, a ZB da supercélula é
menor que a da célula primitiva. Na supercélula, o nimero de estados do cristal
¢ mantido, apesar de suas classificacoes poderem ser diferentes e dependerem do
tipo de rede escolhido para representar a supercélula. Assim, para diferentes tipos
de redes de supercélula, os estados do cristal estarao diretamente relacionados com
aqueles da célula primitiva, pois um tunico ponto k na ZB da supercélula deve ser
equivalente a N pontos k na ZB da célula primitiva. Por exemplo, o espectro de
niveis de energia calculados em um tunico ponto I' (lg = 0) da supercélula sera

equivalente a se considerar N pontos na ZB da célula primitiva.
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Figura 2.3: Posicoes atomicas na supercélula de SnO, de 72 dtomos com 24 adtomos

de estanho e 48 atomos de oxigénio em cores diferentes.

No estudo dos efeitos causados por impurezas e/ou defeitos em estruturas cristali-
nas, a supercélula do cristal perfeito deve ser escolhida com o propdsito de evitar,
neste tipo de simulacao, uma grande dispersao nos niveis de energia da impureza,
que indicaria a existéncia de interacao entre impurezas em supercélulas adjacentes.
Desse modo, ¢ essencial a inclusao de um nimero suficientemente grande de atomos
do cristal (hospedeiro) nesta célula artificialmente aumentada. As relaxagoes e dis-
torcoes ionicas também podem ser restringidas por causa de uma escolha inadequada
do tamanho da supercélula. Sendo assim, a técnica de célculo com supercélulas é
bastante 1til no estudo de sistemas onde defeitos e/ou impurezas sao introduzidos.
Variando o seu tamanho é possivel simular, por exemplo, o comportamento de al-
guma propriedade fisica em funcao da concentracao ou até mesmo da posicao de uma
impureza ou defeito. A Figura 2.3 mostra uma supercélula de SnO, aproximada-
mente cubica de 72 dtomos, correspondendo a 12 células primitivas de 6 &tomos cada.
No total existem 24 atomos de estanho e 48 dtomos de oxigénio. Esta supercélula

foi utilizada nos estudos apresentados neste trabalho.



Capitulo 3

Propriedades estruturais,
eletronicas e opticas do SnO-y puro

3.1 Introducao

O estudo proposto neste trabalho, através do esquema da supercélula, exige a des-
cricao precisa do cristal perfeito. Para isso é necessério, inicialmente, obter-se as
propriedades estruturais, eletronicas e 6pticas do cristal puro, utilizando a célula
primitiva do material, confrontando os resultados obtidos com dados experimentais
disponiveis na literatura.

O diéxido de estanho, também conhecido como cassiterita, se cristaliza na es-
trutura rutila (r-SnOs). A célula primitiva deste cristal é tetragonal com uma base
de seis dtomos. Os vetores primitivos da rede sao: (a,0,0); (0,,0) e (0,0,c) onde a,
b (=a) e ¢ sao os parametros da rede. As posi¢oes dos dois atomos de estanho e
dos quatro atomos de oxigénio, que compoem a base da estrutura cristalina, estao
mostradas na Tabela 3.1.

A célula primitiva do cristal de SnOs, que pertence ao grupo espacial tetragonal
P4;/mnm !, estd4 mostrada na figura 3.1, onde estao explicitados os parametros
de rede a e ¢ e o parametro interno u. Cada dtomo de oxigénio se liga a trés
atomos de estanho e cada atomo de estanho a seis atomos de oxigénio, arranjados
octaedricamente. A rede reciproca do SnOs é também tetragonal e a primeira zona

de Brillouin (ZB) desta rede estd mostrada na figura 3.2, onde os pontos e as diregoes

'Tabela #136 do International Tables for X-Ray Crystallography



36 Propriedades estruturais, eletronicas e 6pticas do SnO, puro

Tabela 3.1: Posicoes atomicas dos atomos de estanho e de oxigénio em func¢ao dos

parametros de rede a, b e ¢ da célula primitiva tetragonal do r-SnQO,, onde u é o

parametro interno.

atomo x Y z
Sn 0 0 0
50 30 5

O ua ua 0
—ua —ua 0
(3 +u)a (3—u)a 3¢
(% — u)a (% +u)a %c

Figura 3.1: Célula primitiva do cristal de SnO,, onde alguns atomos estao rotulados.

a e ¢ sao os parametros da rede tetragonal e u é o parametro interno.
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Figura 3.2: Primeira zona de Brillouin de uma rede tetragonal, com a nomenclatura

dos pontos e das direcoes de alta simetria.

de alta simetria estao destacados.

3.2 Propriedades estruturais

A otimizagao dos parametros estruturais do SnO, foi realizada seguindo os seguintes

passos:

1. Otimizagao do volume: obtencao da energia total do sistema em funcao da
variagao do volume da célula primitiva, mantendo-se a relacao c¢/a fixa. Este
processo define o volume para o qual a energia total do sistema é minima,

como mostrado na figura 3.3(a);

2. Otimizagao da razao c¢/a: obtencao da energia total do sistema em fungao da
variagao da razao c¢/a, mantendo-se o volume otimizado, obtido no passo 1,
fixo. Este processo define a razao c¢/a para a qual a energia total do sistema é

minima, como mostrado na figura 3.3(b).

Se o valor da relagao ¢/a, obtido no passo 2, for diferente daquele utilizado no passo
1, os passos 1 e 2 devem ser repetidos. Devemos ressaltar que tanto na otimizacao do
volume quanto na da razdo c/a, as posi¢oes i6nicas sao relaxadas através de calculos
das forcas de Hellmann-Feynman, permitindo que no final do processo, o parametro

interno u esteja determinado. Finalmente, com os valores dos parametros estruturais
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Figura 3.3: Energia versus (a) volume da célula primitiva e (b) relagao ¢/a, uti-

lizando a aproximacao PAW-PBE.

do SnO, otimizados, determinamos o bulk modulus By e a sua derivada B, (dB/dP)

a partir do ajuste da curva da energia total versus volume com a equacao de estado
de Birch-Murnaghan [67, 68].

A obtencao da estrutura final de equilibrio foi obtida adotando-se como critério
de convergéncia para as forcas residuais de Hellmann-Feynman, nos ions, valores
menores que 10 meV/ A e para a energia total uma diferenca entre dois ciclos sub-
seqiientes menor que 107 eV. Como complementacao deste estudo preliminar, foram
realizados varios célculos, todos utilizando a aproximagao GGA-PBE, variando a
descricao dos orbitais 4d do atomo de Sn. Utilizamos pseudopotenciais onde os
elétrons deste orbital sao tratados ou como elétrons de caroco ou como elétrons
de valéncia. Neste tultimo caso, também utilizamos um formalismo que inclui uma
corre¢ao de Hubbard no orbital 4d do dtomo de Sn (Ug,), o qual adiciona um termo
dependente do orbital nas equacoes de KS, para levar em conta fortes interacoes
eletronicas em bandas estreitas compostas por estados do tipo atomico, espacial-

mente localizados (¢ = 2,3). O valor de Ug, foi obtido a partir do critério de
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escolha discutido no capitulo anterior. A partir de cdlculos de primeiros principios
para a obten¢do da energia total do fon de estanho, obtivemos U%,,, = 15,2 eV.
Adotando para a constante dielétrica, no infinito, o valor experimental dado por
£0o = 3,91 [69,70], encontramos Ug, = 3,9 eV. Mostramos na tabela 3.2 os resulta-
dos obtidos para as propriedades estruturais do SnO,, considerando trés situagoes
distintas para o dtomo de estanho, a saber: i) elétrons do orbital 4d no carogo -
GGA®; ii) elétrons do orbital 4d na valénica - GGA e iii) elétrons do orbital 4d

com corre¢ao U - GGA+Ug,. Valores experimentais também sao mostrados.

Tabela 3.2: Parametros estruturais para o r-SnQO,, onde a e ¢ sao os parametros de

rede e u o parametro interno, By é o bulk modulus e By = dB/dP.

GGA© | GGA | GGA+Ug, Exp.
a (A) 4,829 | 4,834 | 4,730 | 4,746 [71]; 4,737 [72]
¢ (A) 3,237 |3,243| 3,164 | 3,189 [71]; 3,188 [72]
c/a 0,670 | 0,671 | 0,669 0,673 [72]
u 0,307 | 0,307 | 0,306 0,307 [72,73]
Vol. (A3) 75,48 | 75,80 | 70,78 71,326-72,53 [71,74]
Dens.(g/cm?®) | 6,63 | 6,61 7,07 | 6,994-7,02 (300K) [75]
By (GPa) 187 | 179 193 203 — 212 [73,76]
B, 4,9 | 4,9 4,9 7,4+2,0 [73]; 5,5 [76]

GGA(©): Elétrons do orbital 4d do Sn no caroco.

Comparando os resultados obtidos com os pseudopotenciais onde os elétrons do
orbital 4d do Sn sao tratados como de carogo e como de valéncia (primeira e segunda
colunas da tabela 3.2), ambos sem corregao U para o orbital 4d do Sn, vemos que
eles sao muito parecidos. Comparando-os com os resultados experimentais verifi-
camos que ambos superestimam em aproximadamente 2% os parametros de rede,

subestimando, portanto, a densidade do material em aproximadamente 5% e seu



40 Propriedades estruturais, eletronicas e 6pticas do SnO, puro

bulk modulus em mais ou menos 10%. A introducao da corregao on site na interagao
coulombiana dos elétrons pertencentes aos orbitais 4d do Sn (terceira coluna da
tabela 3.2), diminui os valores dos parametros de rede, aumentando os valores da
densidade do material e de seu bulk modulus. Comparando os valores obtidos com os
resultados experimentais verificamos que para os parametros de rede e a densidade
existe uma excelente concordancia, com errors menores que 0,5%, enquanto que o
valor do bulk modulus continua sendo subestimado, mas agora em menos de 9%.

A tabela 3.3 apresenta os valores calculados de distancias (A) e angulos (graus)

de ligacao obtidos para o cristal de SnO,. A nomenclatura adotada para identificar

Tabela 3.3: Distancias de ligacio d (A) e angulos de ligacio A (graus), para o
cristal de r-SnOy, livre de defeitos, obtidos a partir de calculos GGA e GGA+U, com
Usn=3,9 eV. A notagao utilizada para diferenciar os atomos de Sn e de O estd de

acordo com os rétulos atribuidos a eles na célula primitiva mostrada na figura 3.1.

GGA GGA+Ug, Exp.
d[snc-O1] 2,096 2,050 2,052 [77); 2,054 [78]
d[snc-03] 2,092 2,046 2,057 [77]; 2,053 [78]
d[01-03] 2,961 2,890 2,906 [77]
d[04-03] 2,644 2,594 2,586 [77]
Alsn0-O3-snc] 129,2 129,4 129,2 [78]
A[O3-snc-04] 78,4 78,8 78,1 [77); 78,3 [78]
A[O1-snc-03] 90,00 90,00 —
A[O3-snc-05] 101,6 101,2 —
A[O1-snc-02] 180,0 180,0 —
Alsn1-O2-sn2] 101,6 101,2 —

os atomos da célula primitiva estao de acordo com os diferentes rétulos definidos na

figura 3.1. Os célculos efetuados com pseudopotenciais onde os elétrons do orbital
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4d do Sn sao tratados como elétrons de valéncia estao designados por GGA. Os
calculos efetuados introduzindo, também, uma correcao U para estes elétrons, estao
designados GGA+Ug,. Valores experimentais destas quantidades, disponiveis na
literatura, também sao apresentados.

As distancias de ligagdo entre o atomo central de estanho (snc) e os atomos de
oxigénio primeiros vizinhos (O1 a O4) concordam com os valores experimentais, com
erro relativo menor que 2, 3% para o célculo utilizando a aproximacao GGA e 0,2%
para aquele utilizando GGA+Ug,. Os calculos das distancias entre os atomos de
oxigénio e dos angulos de ligacao mostram erros relativos menores que 2,5% e 0, 5%,
respectivamente, nos resultados dos calculos sem e com utilizacao da correcao Ugy.

De acordo com as andlises efetuadas, concluimos que a melhor descri¢ao das pro-
priedades estruturais do SnOs, dentro do formalismo adotado, é obtida utilizando-se
pseudopotenciais onde os elétrons do orbital 4d do Sn sao tratados como elétrons de
valéncia e com inclusao da correcao de Hubbard on site na interacao coulombiana

dos elétrons pertencentes aos orbitais 4d do Sn (Ug, = 3,9 eV).

3.3 Propriedades eletronicas

No estudo das propriedades eletronicas do SnO,, analisamos, também, a influéncia
dos diferentes tratamentos dados aos orbitais 4d do Sn. Utilizando a aproximagcao
GGA-PBE e utilizando pseudopotenciais onde os elétrons do orbital 4d do Sn sao
tratados ou como elétrons de caroco ou como elétrons de valéncia, obtivemos as
estruturas de bandas para o SnO,, nas principais diregoes de alta simetria da ZB,
as quais estao mostradas na figura 3.2. Vale ressaltar que neste estudo usamos os
valores dos parametros de rede otimizados, mostrados na tabela 3.2. As estruturas
de bandas e as densidades de estados projetada (PDOS) nos dtomos de oxigénio e
estanho estao mostradas na figura 3.4%.

A faixa de energia proibida fundamental, utilizando ambas aproximagoes, definida
como a diferenca de energia entre os estados mais alto ocupado e mais baixo deso-

cupado, é de transicao direta I' — I', e vale 0,6 eV. Este valor é muito menor que

2Resultado publicado no nosso trabalho intitulado DFT study of the electronic, vibra-

tional, and optical properties of SnO; [79].
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Figura 3.4: Estruturas de bandas do SnO,, ao longo das principais direcoes de
alta simetria da ZB, com orbital 4d do Sn tratado como caroco e como valéncia e
densidade de estados projetada (PDOS) sobre os datomos de oxigénio e estanho. O

zero de energia foi transladado para o topo da banda de valéncia.

o valor experimental de 3,6 eV [3]. O valor subestimado para a energia do gap ja
¢ esperado, pois o formalismo DFT descreve bem os estados de energia ocupados
(estado fundamental) e ndo os desocupados (estado excitado).

O fundo da banda de condugao é composto, primordialmente, pelos estados anti-
ligantes do tipo s do Sn. Os estados que compoem a banda de valéncia, na regiao
entre 0 e -6 eV, sao primordialmente estados ligantes do tipo p do O e do Sn,
com um pequena contribuicao d do Sn. Na regiao entre -6 e -8 eV a banda de
valéncia é composta pela interacao dos orbitais s do Sn e p do O. No caso onde o
sistema foi simulado com tratamento do orbital 4d do Sn como carogo, os orbitais
2s ligantes do O formam uma banda na regiao de energia de aproximadamente

—17 eV . No caso onde o sistema foi simulado com tratamento do orbital 4d do Sn
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como valéncia, aparece, nesta regiao de energia profunda, mais uma banda, bastante
estreita, composta pelos estados 4d do estanho, em aproximadamente -20,5 eV. A
posicao desta banda, na estrutura eletronica do material é resultado da repulsao
entre os estados p do anion e os d do cation, conhecida como repulsao p-d. Com a
introducao dos orbitais 4d do d4tomo de Sn na valéncia, podemos avaliar que esta
repulsao é grande para o cristal de SnO,, colocando, energeticamente, a banda 4d em
21,5 eV abaixo do topo da banda de valéncia, o qual é caracterizado pelos orbitais
p do oxigénio. Podemos perceber, ainda, que existe uma pequena interacao entre os
estados 2s do O e 4d do Sn, alargando levemente a banda composta pelos estados
2s do O, em comparagao com esta banda na estrutura eletronica de faixas onde os

orbitais 4d do Sn estao congelados no caroco idnico.

A banda formada pelos estados 4d do Sn tem sido observada experimentalmente,
fornecendo a magnitude da repulsao p-d no SnO,. Medidas de espectroscopia de
emissao de raios X (X-ray photoemission spectroscopy) localizam essa banda em
21,5 eV em relagao ao pico principal devido aos estados 2p do O, préximo do topo
da banda de valéncia [80], enquanto medidas de SXE (soft X-ray emission) [81] a
observam entre 22 e 23 eV, em relacao ao topo da banda de valéncia. Medidas
recentes de AR-XPS (Angle resolved z-ray photoelectron spectroscopy) mostram que
a posicao desta banda esta a 22,5 eV do topo da banda de valéncia [82]. Compa-
rando estes valores com o que obtivemos, podemos perceber que nossos resultados
subestimam a interacao p-d em aproximadamente 4%. Este valor é muito menor
que o que tém sido obtido teoricamente para outros compostos, tais como ZnO e
InN [83], pois a repulsdo p-d para o SnOy é menor devido a posigdo profunda do

orbital 4d do Sn, quando comparada com os orbitais d do Zn e do In.

Com o objetivo de tentar melhorar a descricao da posicao da banda relacionada
aos orbitais 4d do Sn (repulsao p-d) e, possivelmente, o valor do gap do material, in-
troduzimos uma correcao de Hubbard on site na interagao coulombiana dos elétrons
pertencentes aos orbitais 4d do Sn. A figura 3.5 mostra as estruturas de bandas
e as densidades de estados projetada (PDOS) nos atomos de oxigénio e estanho,
para os sistemas simulados com o psedopotencial para o atomo de Sn que trata os
elétrons dos orbitais 4d como de valéncia, sem introducao da correcao U (Ug, = 0)

e com introdugao da correcao U (Ug, = 3,9 eV). Comparando os dois resultados
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Figura 3.5: Estruturas de bandas do SnOs, ao longo das principais diregoes de alta
simetria da ZB, com orbital 4d do Sn tratado como valéncia, com Ug, = 0 e com
Usn = 3,9 €V, e densidade de estados projetada (PDOS) sobre os dtomos de oxigénio

e estanho. O zero de energia foi transladado para o topo da banda de valéncia.

podemos perceber, primeiro, que existe uma mudanca quantitativa na posicao dos
estados 4d quando passamos da aproximacao GGA para a aproximagao GGA+Usg,.
Os estados 4d sao empurrados para baixo em aproximadamente 1 eV com respeito
ao resultado sem a introducao da correcao U, consistente com o aumento da lo-
calizacao dos estados 4d. Assim, a introducao da correcao de Hubbard on site na
interagao coulombiana dos elétrons pertencentes aos orbitais 4d do Sn (Ug, = 3,9
eV) aumenta a repulsao p-d. A outra mudanca significativa é no valor da energia da
faixa proibida. Ela continua sendo de transicao direta I'—1I', mas seu valor aumenta,
passando de 0,6 eV para 1,5 eV, diminuindo o erro relativo entre os valores teérico
e experimental, passando de 83% para 58%.

Apesar de a inclusao da correcao de Hubbard on site na interacao coulombiana
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dos elétrons pertencentes aos orbitais 4d do Sn aumentar o valor do gap do SnQO,, é
importante enfatizar que nao espera-se que este procedimento possa corrigir comple-
tamente a deficiéncia de resultados baseados na DFT em subestimar os valores dos
gaps dos materiais, pois eles envolvem transicoes entre o topo da banda de valéncia,
composto essencialmente pelos estados ligantes do tipo p do O, e o fundo da banda
de conducao, composto essencialmente pelos estados antiligantes do tipo s do Sn.
Estes sao estados estendidos de Bloch para os quais a correcao de Hubbard on site
na interacao coulombiana nao se aplica. Entretanto, verificamos que a correcao
da posicao dos estados 4d do Sn causa uma melhora no valor do gap do material.
Podemos creditar o aumento da energia do gap ao fato de a correcao, nos estados
mais internos 4d do Sn, que torna-os mais localizados, modifica o potencial blindado
que atua nos elétrons de valéncia do atomo. Desse modo, os estados ligantes p do
Sn, que fazem parte da composi¢ao da banda de valéncia e interagem com os esta-
dos p do O, devem ser puxados, energeticamente, para baixo, enquanto os estados
antiligantes s do Sn, que compoem o fundo da banda de conducao, devem ser em-
purrados, energeticamente, para cima. Estes efeitos, entretanto, sao praticamente
imperceptiveis na figura 3.5, onde o topo da banda de valéncia, para cada um dos
calculos, foi deslocada para o zero de energia. Uma maneira de entender este efeito
seria analisar como os resultados GGA+Ug, afetam o topo da banda de valéncia e
o fundo da banda de conducao, comparando-os com os resultados GGA em escala
absoluta. Para tanto, utilizamos, neste trabalho, um procedimento adotado ante-
riormente pelo grupo, que supoe que os niveis de energia associados aos estados d
de uma impureza de metal de transicao podem ser utilizados para o alinhamento
das bandas de diferentes materiais hospedeiros [84]. Assumindo que as estruturas
de banda do SnOs,, descritas pelas aproximacoes GGA e GGA+Ug,, possam ser
consideradas como de diferentes materiais hospedeiros e utilizando nossos resulta-
dos da estrutura eletronica da impureza substitucional de Cr, encontramos que com
a introducgao da correcao U, tanto o topo da banda de valéncia quanto o fundo da
banda de condugao sofrem deslocamentos, de diferentes magnitudes, como mostrado

na figura 3.6. Os niveis d da impureza de cromo ficam na regiao do gap.

Com esse procedimento, o deslocamento para baixo, em energia, no topo da

banda de valéncia define um band off-set de valéncia de 0,6 eV, enquanto o deslo-
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Figura 3.6: Esquema do alinhamento das estruturas de bandas do SnOs, com apro-

ximagoes GGA e GGA+U, em escala absoluta (ver texto).

camento para cima, em energia, no fundo da banda de condug¢ao define um band
off-set de conducao de 0,3 eV, levando ao valor de 1,5 eV para a largura do gap.
Com a utilizacao deste procedimento podemos perceber que o aumento da energia
do gap, com a correcao nos estados 4d energeticamente mais profundos do Sn, puxa
para baixo os estados ligantes 5p do Sn e, consequentemente, o topo da banda de
valéncia, e empurra para cima os estados anti-ligantes 5s do Sn, que compdem o
fundo da banda de conducao. Desse modo, a inclusao da correcao de Hubbard on
site na interagao coulombiana dos elétrons pertencentes aos orbitais 4d do Sn corrige
a interagao p-d e, como consequéncia, aumenta o valor do gap do material.

Na tabela 3.4 apresentamos os resultados obtidos para os valores da faixa proi-
bida, da entalpia de formagao e da posicao da banda 4d do estanho, em relagao ao
topo da banda de valéncia, para o SnO,. Foram utilizadas as aproximagoes GGA,

onde os elétrons do orbital 4d do Sn sao tratados ou como de caroco ou como de
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valéncia, e neste 1ltimo caso, introduzindo a correcao Ug, no orbital 4d.

Tabela 3.4: Valores obtidos, em eV, para o cristal de SnO,, para a faixa de energia
proibida (E,), a entalpia de formacao (AfH) e para a posi¢ao da banda 4d do estanho,

em relagao ao topo da banda de valéncia (Egpq)-

PAW-PBE' | PAW-PBE! | PAW-PBE! Exp.
E, (eV) 0,6 0,6 1,5 3,6 [3]
AfH (eV) 4,91 5,00 5,81 5,98 [2] ; 6,02 [85]
Esnaa (eV) — 21,5 22,5 21,5 [81]; 22,5 [82]

1 Elétrons do orbital 4d do Sn no carogo.
1 Elétrons do orbital 4d do Sn na valéncia.

§ Elétrons do orbital 4d do Sn na valéncia com corre¢ao Ug, = 3,9 eV.

Comparando nossos resultados com os experimentais, podemos concluir que to-
dos os valores calculados apresentam uma melhor concordancia com os dados ex-
perimentais, quando a corre¢ao de Hubbard on site é levada em consideragao. Cabe
ressaltar aqui que realizamos céalculos introduzindo correcoes devidas a interagao
spin-Orbita, mas estas se mostraram despreziveis e, portanto, os resultados nao estao
apresentados.

Finalizando o estudo das propriedades eletronicas do SnO,, calculamos as massas
efetivas de elétrons e de buracos, cujos valores sao muito semelhantes para os calculos
GGA e GGA+Ug,. A tabela 3.5 mostra os resultados para as massas efetivas nas
direcoes I' = M, I' —» X e I' — Z da primeira zona de Brillouin, mostrada na figura
3.2. Observamos a existéncia de anisotropia nas massas efetivas. As componentes
paralela (I' — Z) e perpendiculares (I' — M e ' — X) ao eixo z sao bastante
diferentes.

Observa-se uma boa concordancia entre nossos calculos com os valores experi-
mentais, cujas medidas foram feitas por K. J. Button et al. [86] a partir da técnica
de ressonancia ciclotronica (cyclotron resonance measurements). Resultados experi-

mentais mais recentes, apresentos por A. E. Rakhshani et al. [87], indicam m? = 0,4
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Tabela 3.5: Massas efetivas de elétrons (m?) e buracos (mj) para o cristal de SnO5 ao
longo das direcdes de alta simetria na primeira zona de Brillouin (ZB). D representa
o valor da massa efetiva calculada como uma média nas trés direcoes, ponderada
pela degenerescéncia dos pontos k’s. Valores apresentados em unidades da massa

do elétron livre my [79].

my my, M e

I - X 0,480 3,241 0,299
I - M 0,480 3,337 —

r -7 0,192 2,263 0,234
D 0,384 — 0,4

mg para o elétron. De forma geral, encontramos na literatura medidas experimen-
tais para a massa efetiva que variam de 0,1 até 0,8 mg [88]. O mnosso resultado
tedrico mostra uma concordancia excelente quando consideramos uma massa efetiva

isotrépica de elétrons (D) dada por mg = (2my, +mg)/3 = 0,384 my. Dados expe-

rimentais para as massas efetivas de buracos nao foram encontrados na literatura.

3.4 Propriedades 6pticas

A partir dos calculos da estrutura eletronica, determinamos as propriedades opticas
do Sn0O,. A funcao dielétrica complexa dependente da frequéncia w pode ser escrita

como,

e(w) = e1(w) +iga(w), (3.1)

onde ¢1(w) é a parte real e e5(w) ¢ a parte imaginaria da funcao dielétrica, obtidas

pela soma sobre os estados ocupados da banda de valéncia e dos estados vazios da
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banda de condugao, utilizando o tensor cartesiano 3 x 3 [89],

o 4m%e? 1 .
€2ﬂ<w) - 0 lim 2 Z 2wk6<€ck o Evk o W) X <uck+eaq|uvk><uck+egq’uvk> )

v,

(3.2)
onde €2 é o volume da célula primitiva, ¢ o vetor de Bloch de uma onda incidente e
€. 0s vetores unitarios para as trés direcoes cartezianas. Os estados das bandas de
valéncia e conducao sao representados, respectivamente, por v e ¢. A parte real do

tensor dielétrico pode ser obtida usando a relagao de Kramers-Kronig,

o0 535 (Ww'dw’

2
af
€ =14+ — , 3.3
) =1+ 2p [ 2 (33
onde p ¢ significa a parte principal da integral. Os calculos de 5‘{‘5 (W) = e e
535 (w) = eq foram realizados a partir do cédigo VASP, onde as equagoes (3.2)

e (3.3) estao implementadas. A matriz dielétrica foi determinada apés o cdlculo
da estrutura eletronica do estado fundamental do sistema. Foram utilizadas as
aproximagoes GGA e GGA+Ug,, que mostraram resultados semelhantes.

A figura 3.7 mostra nossos resultados da dependéncia em energia de €1 e €5 nas
dire¢oes perpendicular (1., €9,) e paralela (g1, €2,) a0 eixo z [79], assim como a
funcao perda de energia L, o indice de refracao n, o coeficiente de extingao k e o
coeficiente de absorcao «, os quais foram obtidos a partir do conjunto de equagoes
[90]

me:—m{4ilj (3.4)

e(w)

o) = o/ ExA fee) 35)

hu) = e Heeule) (36)

a(w) = M) (3.7)

C

Observa-se a presenca de anisotropia na funcao dielétrica, principalmente para
energias abaixo de 15 eV. A funcao L e o coeficiente « sao anisotropicas em toda a

regiao de 5 — 40 eV. As curvas tedricas estao em acordo com os dados experimentais
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plexa do r-SnO,, assim como a fungao perda de energia L (loss-energy). Lado direi-
to: indice de refracao n, coeficientes de exting¢ao k e de absor¢ao « [79]. Os circulos
vazios mostram os dados experimentais obtidos por Yubero et al [91] utilizando a

técnica de REELS (reflection electron enerqgy loss spectroscopy).
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(circulos abertos), obtidos por Yubero et al. [91] a partir da técnica REELS (reflec-
tion electron energy loss spectroscopy) para o intervalo de energia entre 4 e 40 eV.
Os valores calculados de £1,(0) = 4,94 e £1,(0) = 4,97 representam a contribuic¢ao
eletronica para a constante dielétrica estética nas duas direcoes, com valor médio®
igual a 4,95 e de acordo com dados reportados anteriormente por Y. Mi et al. [92].
Os valores obtidos para os indices de refragao estéticos, n,(0) = 2,17 e n,(0) = 2, 22,
estao em boa concordancia com dados experimentais obtidos Chatelon et al. a partir
de medidas de M-line spectroscopy. Utilizando um comprimento de onda A\ = 632, 8
nm, os indices de refracao medidos ficaram entre 1,997 e 2,093, dependendo da
polarizagao da luz [93].

Além da contribuicao eletronica para a determinacao da funcao dielétrica, a de
fonons (vibragoes da rede) também foi levada em conta. A partir de calculos de
primeiros principios, utilizando o pacote computacional ABINIT [94] (nas aproxi-
magoes LDA e GGA), foram encontrados os seguintes valores para as constantes
dielétricas estaticas?: e7¢9¢(0) = 14,6 e £7°(0) = 10,7 [79]. Medidas de espec-
troscopia infravermelha (far-infrared spectroscopy) [95] mostram e, = 14,2 +2 e
1. = 9,0 £ 0,5, indicando que nossos resultados mostram boa concordancia com
dados experimentais disponiveis na literatura. Em outro trabalho experimental, foi
obtido o valor médio dessas duas componentes, dado por 1 = 12,5 [96]. Ao combi-
nar a contribuicao dos fonons com a parte eletronica®, obtivemos para a constante
dielétrica estatica um valor igual a 18,2. Com este resultado podemos concluir que
para baixas freqiiéncias a contribuicao de fonons é majoritaria. Esta caracteristica

é tipica dos chamados materiais high-k, como é o caso do SnOs.

3.5 Conclusoes

Nossos resultados tedricos para as propriedades estruturais, eletronicas e 6pticas do
SnOy mostraram boa concordancia com os dados experimentais disponiveis. Foi

verificado que a correcao coulombiana on-site U no orbital 4d do estanho melhora a

%21(0) = [(2 x €12(0) +£12(0)]/3
40s calculos da contribuicdo de fonons foram realizados pelo prof. Hordcio W. L. Alves.

? 1(0) ~ [(2 x €75%¢(0) + £1£7(0)) /3] + £1.(0)



52 Propriedades estruturais, eletronicas e 6pticas do SnO, puro

descricao estrutural e consequentemente a energia de gap do sistema, mas nenhuma
mudanga significativa é observada no comportamento da fungao dielétrica. Foi obser-
vado que considerar ou nao os elétrons d do estanho na valéncia, nao modifica o
comportamento da estrutura de bandas na regiao do nivel de Fermi. Apesar disso,
nos céalculos que se seguiram, foi utilizado o pseudopotencial do estanho levando em

conta os elétrons d na valéncia, para que a correcao Ug, pudesse ser utilizada.



Capitulo 4

Defeitos nativos em SnQO»

4.1 Introducao

A presenca de defeitos nativos em SnO, tem sido atribuida, tanto teoricamente
quanto experimentalmente, & multivaléncia do 4tomo de estanho, que varia de Sn?*
a Sn**, proporcionando no cristal uma nao-estequiometria natural, responsavel pela
criagao de imperfeigdes no cristal [1-15]. As vacancias de oxigénio (Vo) e de estanho
(Vsn), as impurezas intersticiais de estanho (Sn;) e de oxigénio (O;), os antisitios
de estanho (Og,) e de oxigénio (Snp) e os defeitos complexos, tais como o duplo
antisitio (Snp+0Og,) e o emparelhamento de uma impureza de estanho intersticial
com uma vacancia de oxigénio (Sn;+Vp), sdo possiveis defeitos nativos que poderiam
se formar no 6xido de estanho.

Neste trabalho apresentamos um estudo tedrico destes tipos de centros de defeito
em SnQO,, simulando suas estruturas eletronicas em diferentes estados de carga. Os
calculos foram realizados utilizando uma supercélula de SnO, com 72 atomos, com
parametros de rede as, = 2a = 2b = 9,46 A e ¢;. =3¢ = 9,49 A, onde a, b e ¢
sao os parametros da célula primitiva, como mostrada na figura 2.3. A anélise
das propriedades eletronicas dos sistemas foi realizada utilizando-se os autovalores
de energia de KS no ponto I' da primeira zona de Brillouin. A energia de corte,
para a expansao das ondas planas, foi de 490 eV e as aproximacoes GGA-PBE e
GGA-PBE+U foram utilizadas para descrever o termo de ezchange-correlagao de
Kohn-Sham. Nos céalculos com a correcao U de Hubbard on site para os estados

4d do estanho usamos Ug, = 3,9 eV. As configuracoes estruturais de equilibrio
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nas supercélulas, pura e com defeitos, foram obtidas relaxando-se completamente o
sistema (relaxacao eletronica e i6nica), com as. € ¢ fixos. O critério de convergéncia
para a energia total, entre dois ciclos subseqiientes, foi estipulado ser menor que
1075 eV e forcas residuais menores que 10 meV/ A. Como apresentado no capitulo
anterior, a energia do gap do SnO, é igual a 0,6 eV no calculo GGA-PBE e igual a 1,5
eV levando em conta a aproximac¢ao GGA-PBE+U, enquanto o valor experimental é
de 3,6 eV. Todos os resultados apresentados neste capitulo foram extraidos de simu-
lagoes utilizando a aproximagao GGA-PBE~+U. Célculos na aproximagao GGA-PBE
também foram realizados e os resultados sao, em geral, qualitativamente equivalentes
ao primeiro. No entanto, os resultados sem a correcao U foram tteis para a obtencao
das energias de transicao dos defeitos, obtidas pela diferenca da energia de formagao
de um defeito em diferentes estados de carga, em relagao ao valor experimental da

energia do gap.

4.1.1 Posicoes dos defeitos na supercélula de SnO,

No estudo dos defeitos nativos, atomos de oxigénio e/ou de estanho foram retirados,
substituidos ou introduzidos na matriz cristalina do SnO,, em diversos sitios, didati-
camente enumerados de P1 a P10 na figura 4.1. Por simetria, ¢ possivel verificar que
algumas posicoes sao equivalentes, como as indicadas pelos pares simétricos P1-P2
e P4-P7, restando somente oito posicoes que levariam a resultados distintos. Neste
capitulo utilizamos os sitios: P4, P6, P7, P8 P9 e P10. As coordenadas destes sitios
escritas em funcao dos parametros de rede a e ¢ da célula primitiva e do parametro

interno u estao dadas na tabela 4.1.

Neste capitulo sao apresentados os resultados dos estudos efetuados para as
vacancias de oxigénio e estanho (Vo e Vs,), dos defeitos intersticiais de oxigénio
e estanho (O; e Sn;), dos antisitios de estanho e oxigénio (Og, € Snp), do duplo
antisitio (Snp+0s,) e do defeito complexo composto por uma impureza de estanho

intersticial com uma vacancia de oxigénio em um sitio primeiro vizinho (Sn;+V5).
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Figura 4.1: Esquema de uma fracao da supercélula de 72 atomos, representativa do

cristal de SnOy, onde estao mostrados os sitios onde os defeitos sao introduzidos no

cristal.

Tabela 4.1: Coordenadas dos sitios rotulados de P1 a P10, na figura 4.1, dadas em

funcao dos parametros de rede a e ¢ da célula primitiva e do parametro interno u.

P1| P2 P3 P4 | P5 P6 P7 | P8 P9 | P10
a 5 %—l—% 1,32u 1 % %4—43“ 1 %—l—u u %
o g |h-glae | B (o) [dmu] 0 |
c 0 1 1 L 1 1 1 ! o | 2

4.2 Vacancia de Oxigénio (1p)

O primeiro defeito nativo discutido neste capitulo é a vacancia de oxigénio, que foi

simulada retirando-se um atomo de oxigénio do sitio P8, mostrado na figura 4.2

(a). Este sistema foi simulado nos estados de carga neutro (V3), positivo (V) e

duplamente positivo (Vg*), relaxando-se as posicoes i0nicas para uma configuragao
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de menor energia total e equilibrio de forcas interatdémicas. A figura 4.2 (b) mostra

as posicoes atomicas finais para o sistema V02+.

Figura 4.2: Configuracao estrutural da vacancia de O em SnO,, mostrando as
posigoes dos atomos: (a) inicial, ou seja, posicao ideal do cristal; (b) depois da
relaxacao total do centro V02+. Nas figuras estao representadas somente regioes onde
a vacancia de oxigeénio esta localizada, que sao uma fracao da supercélula de 72

atomos.

As distancias interatomicas e os angulos de ligacao entre os atomos, antes e de-
pois da relaxacao, para todos os trés estados de carga, estao mostrados na tabela 4.2.
Observa-se que ao retirarmos o atomo de oxigénio (O2), para simular a vacancia, a
distancia entre o d&tomo de estanho central (snc) e a posigao da vacancia de oxigénio
ideal, aumenta. Nos resultados usando a aproximacao GGA-PBE, este aumento é
de 9% para o centro V), de 11% para o centro Vi e de 12% para o centro V3T.
Esta tendéncia é observada, também, para os resultados usando GGA-PBE+U, ape-
sar de os aumentos nas distancias de ligacdo serem um pouco menores. Ao mesmo
tempo, o d&tomo de estanho central (snc) se aproxima do dtomo de oxigénio O1, di-
minuindo a distancia de ligacao, com a mesma tendéncia observada para a distancia
scn-Vo, ou seja, a distancia scn-O1 diminui com o aumento do estado de carga, de
neutro para duplamente positivo. As distancias de ligacao entre o atomo snc e os
atomos de oxigénio O3, 04, O5 e O6 diminuem pouco, mas todas da mesma quanti-
dade, mostrando que as distorcoes locais mantém estes atoms equivalentes, ou seja,
mantém a simetria inicial. Os angulos A[O3-snc-O4] ficam praticamente inalterados,

enquanto os angulos A[O4-snc-O5] diminuem, em média, 8% com relagao a situacao
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Tabela 4.2: Distancias interatomicas d (A) e angulos de ligacdo A (graus) para a
vacancia de oxigénio em SnOy: V8, Vi e V3T, Os rétulos dos dtomos estdo de acordo
com a figura 4.2. Para todos os calculos foi utilizado a aproximacao GGA-PBE com

e sem a correcao U.

Inicial V8 V(;r Vo2 +

GGA GGA+U | GGA GGA+U | GGA GGA+U | GGA GGA+U

d[sne-Vo 2,006 2,050 | 2290 2,150 |2,320 2,230 | 2,340 2,290
d[snc-O1] 2,006 2,050 | 1,990 1,980 | 1,980 1,950 | 1,973 1,928
d[snc-03] 2,002 2,046 | 2,070 2,030 |2060 2,020 |2063 2013
d[snc-04] 2,002 2,046 | 2,070 2,030 | 2,060 2,020 |2,063 2013
d[snc-O5] 2,002 2,046 | 2070 2,030 |2060 2,020 |2063 2013
d[snc-O6] 2,002 2,046 | 2,070 2,030 | 2,060 2,020 |2,063 2013

AJO3-snc-04] | 78,4 78,8 78,6 79,0 78,4 78,8 78,1 78,6

A]O4-snc-O5] | 180,0  180,0 171,7  170,1 164,5  165,0 161,0 1615

inicial, indicando uma relaxacao local da rede, na regiao do defeito, que mantém a
simetria pontual Cay,.

Analisando a energética da vacancia de oxigénio em SnQO,, a partir dos valores
das energias de formacao! do centros nos trés estados de carga, é possivel obter
importantes informacoes a respeito do comportamento do defeito Vo em SnO,. De
acordo com a equacao A.1 do apéndice A, a energia de formacao do centro Vg, em

um estado de carga ¢, é dada pela expressao,
Ef[vg)] = Eiot[ V)] — Etot[SnO2] + po + ¢[Er + Ey + AV] (4.1)

com o = —7,84 eV para a condicao de um sistema em equilibrio com um ambiente
rico em estanho. A figura 4.3 mostra a energia de formacao de uma vacancia de

oxigénio em SnQOs, para os estados de carga neutro, positivo e duplamente positivo,

Veja com detalhes a definicio da energia de formacao no apéncide A
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em funcao da varia¢ao do nivel de Fermi Ep, com 0 < Ep < E,, onde E; = 1,5 eV.

Esta figura mostra que para 0 < Erp < 0,87 eV o estado de carga mais estavel é
o duplamente positivo, enquanto que para 0,87 < Er < 1,50 eV o estado de carga
neutro é o mais estavel. Assim, para a vacancia de oxigénio sé existe um estado
de transi¢do no gap do SnO,, do estado de carga V5 % para o V{3, indicando que a
vacancia de oxigénio nao pode existir no estado de carga positivo. Portanto, nossos
resultados indicam que a vacancia de oxigénio em SnQOs apresenta caracteristicas de
um centro U-negativo, o qual é caracterizado por transicoes entre estados de carga
nao subsequentes. A origem do comportamento U-negativo deste centro, conforme
valores mostrados na tabela 4.2, é devida as distintas relaxacgoes locais para os
diferentes estados de carga do centro. A energia de transicao (2+/0) acontece em
E, + 0,87 eV, sugerindo que a vacancia de oxigénio ¢ um centro duplo doador

profundo. Estes resultados concordam com analises realizadas anteriormente por

20— T T
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Figura 4.3: Energia de formagao da vacancia de oxigénio em SnO,, em funcao da
variagio do nfvel de Fermi (0 < Ep < E,), para os estados de carga V§, VI e V3T,
com a energia de transi¢ao (2+/0) em E, + 0,87 eV, onde E, designa o topo da

banda de valéncia, transladado para o zero de energia, e E, ¢ o valor do gap.
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Singh et al. [2] e contrariam, parcialmente, as previsoes tedricas de Kili¢ et al. [1]
pois, apesar de terem encontrado que este centro é um centro U-negativo, afirmaram
que este defeito introduz um nivel raso proximo ao fundo da banda de condugao,
caracterizando-o como um centro doador raso. Experimentalmente L. S. Vlasenko
et al. [97] sugerem a vacancia de oxigénio como um doador profundo e desta forma
nao contribuindo, pelo menos de forma convencional, para o carater n do SnQO,.
Os autovalores de energia de KS, no ponto I', na regiao do gap, para o centro Vp,

para os trés estados de carga, sao apresentados na figura 4.4. A vacancia de oxigénio,

2,0
q 0 + 2+
VO VO VO
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Figura 4.4: Autovalores de energia de KS, no ponto I', na regiao do gap, para os
centros V), Vi e V3T em SnOy. A ocupacio dos niveis de energia esta dada pelo

numero de setas T e |, representando spin up e down, respectivamente.

nos estados de carga neutro e duplamente positivo, apresenta uma configuragao
eletronica de camada fechada (S=0), enquanto que no estado de carga positivo o
centro apresenta spin S=1/2 instavel. Os niveis de energia ressonantes na banda de
valéncia ou no gap, proximos do topo da banda de valéncia, tém carater p dos a&tomos
de O e os que estao dentro da regiao do gap, profundos, nos trés estados de carga,
tém carater s do Sn, similar ao carater dos estados que compoem o fundo da banda
de condugao no sistema sem defeitos, mas agora com carater localizado. Observa-se

também um aprofundamento dos niveis de energia, em relagao ao topo da banda de
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valéncia, quando passamos do estado de carga neutro para o duplamente positivo.
Essa tendéncia nao é observada para o estado de carga positivo, mostrando que,
em relacao a posigao dos autovalores de KS; o estado de carga positivo nao segue a
tendéncia esperada e, portanto, explicando porque o centro VJ nao é estavel.
Analizando a composicao do sistema sem defeitos do ponto de vista da ionicidade
dos atomos constituintes, podemos dizer que o atomo de estanho encontra-se no
estado de carga Sn** e o de oxigénio no estado O?~. Neste modelo o estanho doa
quatro elétrons para os atomos de O, dois para cada um, para formar a unidade SnO,
do cristal. Os estados s do Sn, desocupados e com caracteristicas deslocalizadas,
contribuem para a formacgao do fundo da banda de conducao. Quando um atomo
de oxigenio ¢ retirado do sistema, ou seja, quando a vacancia de oxigénio neutra é
formada, o &tomo de estanho vizinho a vacancia, doa s6 dois elétrons e os outros dois
elétrons restantes ficam localizadas na sua vizinhanca e, energeticamente, localizados
no nivel de defeito introduzido no gap, que tem carater s de Sn. Mostramos, na figura
4.5, a distribuicao espacial de carga deste nivel de energia, para o centro neutro de

V§, onde o cardter de estados localizados nos dtomos de Sn pode ser verificado.

Figura 4.5: Densidade de carga para o nivel de energia de defeito, localizado no gap,

para a vacancia de oxigénio em SnOz, no estado de carga neutro (V).

A hibridizagao entre os orbitais p do Sn e p do O continua ocorrendo, formando
o topo da banda de valéncia do sistema. No entanto, os niveis de energia que
caracterizam o topo apresentam uma perturbacao local, caracterizada por um nivel
de energia, ressonante na banda de valéncia, com carater p dos atomos de O vizinhos
a vacancia. Esta imagem simples pode ser traduzida na idéia de que os trés atomos

de estanho, vizinhos a vacancia, nao tém sua vizinhanca completa e, portanto, seus
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elétrons ocupam totalmente um nivel que é introduzido no gap do material, com
carater s dos atomos de Sn vizinhos ao sitio vacante, de onde o atomo de oxigénio
foi retirado.

O mesmo roteiro e a mesma metodologia de calculo descritos acima para estudar
a vacancia de oxigénio, simulada a partir da retirada de um atomo de oxigénio do
sitio P8, foram utilizados para simular a vacancia de oxigénio retirando o atomo
de oxigénio do sitio P9, mostrado na figura 4.1. Apesar de os sitios P8 e P9 apre-
sentarem diferentes simetrias locais, os resultados finais sao muito semelhantes e,

portanto, nao sao apresentados aqui.

4.3 Vacancia de Estanho (Vs,)

No estudo da vacancia de estanho, o sistema foi simulado a partir da retirada
do atomo de estanho situado no sitio P10 da supercélula de SnOs, mostrado na
figura 4.1, cuja simetria local é Dyj,. Este centro foi simulado nos estados de carga
triplamente e quatro vezes negativo. As configuracoes estruturais do centro Vg,
em SnOs, com os atomos nas posicoes cristalinas ideais e depois da relaxacao total
(eletronica e idnica) do centro VS4n_7 estao mostradas, respectivamente, nas figuras

4.6 (a) e (b).

A tabela 4.3 mostra as principais distancias interatomicas e angulos de ligacao
para a vacancia de estanho nos estados de carga VS4n7 e ngn’, tanto para a configuracao
inicial quanto para a relaxada. Comparando as distancias de ligacao, antes e depois
da relaxacao dos sistemas, observa-se que os centros mantém a simetria local Dyy,.
Ocorre um afastamento dos 6 atomos de oxigénio primeiros vizinhos, com relacao
a posicao da vacancia ideal de estanho, mostrando que ha uma relaxacao do tipo
respiratoria para fora. Os atomos rotulados por O1 e O2 afastam-se menos que os
outros, rotulados por O3, 04, O5 e O6. Considerando um volume esférico, em torno
do sitio do estanho central vacante, de raio igual a média das distancias entre o
sitio da vacancia e os seis atomos de O primeiros vizinhos, observa-se que apds a

relaxacao este volume aumenta, em relacao ao sistema antes da relaxacao, da ordem
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Figura 4.6: Configuragao estrutural do centro Vg, em SnOs: (a) posigoes atomicas
cristalinas ideais e (b) depois da relaxacdo total das posigoes dos dtomos para o

centro Vg .

de 30% para o centro no estado de carga quatro vezes negativo e de 20% para o
estado de carga triplamente negativo. Esta relaxacao faz com que os atomos de
oxigénio, vizinhos & vacancia, se aproximem de 5% e 4% dos seus primeiros vizinhos
de estanho, respectivamente, para os estados de carga VS4n_ e VS?’H_.

Para analisar as propriedades energéticas da vacancia de estanho, utilizamos os
resultados dos célculos das energias de formagao dos centros, nos dois estados de
carga, para obter importantes informacoes a respeito da estabilidade do defeito Vs,
em SnO,. De acordo com a equacao A.1 da apéndice A, a energia de formacao do

centro Vg, no estado de carga ¢ é dada pela expressao,
E'[VE,] = Eiot[ V4] — Ewet[SnOs] + pisn + ¢[Er + Ey + AV] (4.2)

com ug, = —9,82 eV, para a condi¢ao do sistema em equilibrio com um ambiente
rico em oxigénio. A figura 4.7 mostra a energia de formacao para os estados de carga
V;n_ e Vs3n_, em funcao da variagao da energia do nivel de Fermi.

Os dois estados de carga sao estaveis na regiao do gap, onde o estado triplamente
negativo é o mais estavel para valores da energia de Fermi entre 0 < Ex < 0,47 eV
e o estado de carga quatro vezes negativo é o mais estavel para valores da energia
de Fermi entre 0,47 < Er < 1,50 eV. Assim, para a vacancia de estanho sé existe

um estado de transi¢do no gap do SnOs. A energia de transicdo (3 — /4—) estd
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Tabela 4.3: Distancias interatomicas d (A) e angulos de ligacdo A (graus) para a
vacancia de estanho em SnOs: Vg~ e V. Os rétulos dos dtomos estdao de acordo

com a figura 4.6.

Inicial VS41’1_ ngn_
d[Vs,-01] 2,050 2,128 2,111
d[Vs,-02] 2,050 2,128 2,111
d[Vs,-03] 2,046 2,286 2,212
d[Vsn-04] 2,046 2,286 2,212
d[Vsn-05] 2,046 2,286 2,212
d[Vs,-06] 2,046 2,286 2,212
d[O2-sn2] 2,046 1,939 1,959
AJO3-Vg,-0O4] 78,77 77,49 77,73
AJO3-Vg,-05] 101,23 102,51 102,27
Alsn1-02-sn2] 101,23 105,93 104,77

localizada em E, 4 0,47 eV, sugerindo que este centro é aceitador profundo e sé

pode ser estavel (existir) em materiais dopados do tipo-n.

Na figura 4.8 apresentamos os autovalores de energia de KS, no ponto I', na
regiao do gap, para os dois estados de carga da vacancia de estanho. O centro
VS4n7 apresenta uma configuragao eletronica de camada fechada (S=0) enquanto que
o centro Vs3n_ apresenta spin S=1/2. Os niveis de energia introduzidos no gap do
material tém carater p do O.

Como analisado anteriormente para o SnO, sem defeitos, a banda de valéncia na
regiao proxima ao topo é formada essencialmente pelos estados p ligantes dos atomos
de oxigénio e estanho. Ja o fundo da banda de conducao é caracterizado pelos estados
s antiligantes do Sn. Quando uma vacancia de estanho é formada, a hibridizagao

Sn(p)-O(p) continua ocorrendo e caracterizando o topo da banda de valéncia do
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Figura 4.7: Energia de formagao da vacancia de estanho em SnO,, em fun¢ao da
variacao do nivel de Fermi (0 < Ep < E,), para os estados de carga VS4n_ e VS3H_, com
a energia de transi¢ao (3 — /4—) em E, +0,47 eV, onde E, designa o topo da banda

de valéncia, transladado para o zero de energia.

sistema. Porém na regiao do defeito, localmente faltam 4 elétrons de valéncia do
dtomo de estanho (5s25p?), que foi retirado do sistema. Isto causa uma perturbagao
na regiao do topo da banda de valéncia e o aparecimento de quatro buracos. A
adicao de elétrons ao sistema faz com que os estados desocupados, ressonantes na
banda de valéncia, sejam empurados na direcao do gap. E ao adicionarmos 3 ou
4 elétrons ao sistema, simulando os estados Vg® e V5!, um nfvel de energia se
posiciona na regiao do gap, ocupado com um ou dois elétrons. Este nivel apresenta
carater p dos dtomos de O vizinhos a vacancia de Sn. Devemos notar que a adigao
de um ou dois elétrons, ao sistema, deixa dois ou um buraco, respectivamente, na
banda de valéncia, reforcando o argumento da instabilidade dos estados de carga

negativo e duplamente negativo para o centro.
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Figura 4.8: Autovalores de energia de KS, no ponto I', na regiao do gap, para os
centros Vg * e Vg® em SnOy. A ocupacio dos niveis de energia estd dada pelo

nimero de setas T e |, representando spin up e down, respectivamente.

4.4 Oxigénio intersticial (O;)

O defeito de oxigénio intersticial foi simulado em dois sitios distintos do cristal de
SnO,. As configuragoes estruturais de partida, para a simulacao deste defeito, foram
tomadas ser nos sitios P6 e P7, definidos na figura 4.1. O sitio intersticial P6, com
simetria local C,,, apresenta dois atomos de oxigénio e um atomo de estanho como
primeiros vizinhos na rede. Ja a posi¢ao P7, com simetria local Cyj, ¢ um intersticio
octaédrico, onde a impureza tem 6 atomos de oxigénio como primeiros vizinhos e 6

atomos de estanho como segundos vizinhos na rede.

4.4.1 O no sitio P6

A figura 4.9(a) mostra as posi¢oes atomicas iniciais, na regiao da supercélula de 72
atomos de SnOy, com um atomo de oxigénio intersticial no sitio P6, enquanto as
figuras 4.9(b) e 4.9(c) mostram, respectivamente, as posi¢oes dos atomos para os

centros OY e O apds a relaxagao total do sistema.
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Figura 4.9: Configuragao estrutural do centro O;-P6 em SnO,, onde: (a) posicao

inicial dos atomos; (b) OY e (c¢) O;, ambos apds relaxagao total do sistema.

As distancias interatomicas e os angulos de ligagdao para os defeitos OY e O,
nas configuragoes inicial, com simetria local C,, e final relaxada, com simetria local
Ci, estao dados na tabela 4.4. Comparando as distancias de ligacao inicial e final,
observa-se que a impureza de oxigénio intersticial O; desloca-se na dire¢do a um de
seus atomos de oxigénio primeiro vizinho, rotulado por O7, diminuindo a distancia
interatomica O;-O7 de 7% e 15%, respectivamente, para os centros OY e O;". Com
isso, a distancia interatomica entre a impureza e o atomo rotulado por O3, que era
inicialmente o outro dtomo de oxigénio primeiro vizinho, aumenta de 73% e 54%,
respectivamente, para os centros OY e O;". Em relagao ao 4tomo de estanho vizinho
da impureza, rotulado por sn2, a distancia O;-sn2 aumenta da ordem 21% para o
centro em ambos estados de carga. Nota-se, também, que as distorcoes locais sao
dependentes do estado de carga do sistema. No estado de carga neutro, além do
deslocamento no eixo Z, ocorre uma torcao na linha de ligacao O;-O7, fendmeno
nao observado para o estado de carga positivo. Nas configuragoes estruturais finais,
podemos perceber que a impureza de oxigénio intersticial tende a formar um dimero
0-0. As distancias entre os atomos de oxigénio, que formam o par O-0O, sao 1,501
e 1,362 A para os sistemas OY e O}, respectivamente. Estes valores sao 24% e 22%
maiores, que a distancia de ligacao na molécula de O, isolada, nos estados de carga
neutro (09 : d, = 1,2075 A) e positivo (OF : d; = 1,1164 A), respectivamente [98].
A tendéncia obtida, que mostra uma diminui¢ao na distancia de ligagao O-O, para
o centro de defeito, com a retirada de um elétron do sistema é a mesma observada
para a molécula isolada de O, inclusive em termos das porcentagens relativas.

A aproximagao entre os dtomos de oxigénio, consequéncia do grande desloca-
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Tabela 4.4: Distancias interatomicas d (A) e angulos de ligacdo A (graus) para a

impureza intersticial de oxigénio em SnQO,, inicialmente no sitio P6, para os centros

0Y e OF.
Inicial oY O/
d[snc2-O7] 2,050 2,200 2,219
d[snc2-0i] 2,297 2,170 2,240
d[0i-07] 1,607 1,501 | 1,362
d[Oi-sn2] 1,664 2,010 | 2,015
d[0i-06] 2.120 2,900 | 2,52
d[0i-03] 1,607 2,781 | 2,468
d[O3-sn2] 2,046 2,054 2,087
d[03-snc] 2,050 2,060 | 2,073
Alsnc-03-sn2)] 129, 4 131,9 136, 6
A[03-5n2-0i 51,2 86,3 74,0

mento do atomo de impureza de oxigénio para as proximidades de um de seus
primeiros vizinhos de oxigénio, formando um dimero, provoca uma forte distor¢ao
local na rede, fazendo com que o centro nao apresente nenhuma simetria local.
Energeticamente, esta grande distorcao faz com que a energia total do sistema
diminuia consideravelmente em relacao a condicao inicial. A figura 4.10 mostra
a variacao da energia total do sistema em funcao dos deslocamentos ionicos, chama-
dos passos ionicos, realizados durante a simulagao. Observa-se uma diminuigao de
aproximadamente 5,0 eV na energia total do sistema, tanto para o estado de carga
neutro quanto para o estado de carga positivo.

Para analisar a energética desta impureza, calculamos a energia de formacao do

centro O;, no estado de carga ¢, utilizando a expressao,

E'0!] = Eit[0] — E4t[SnOs] — 1o + ¢q[Er + Ey + AV] (4.3)
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Figura 4.10: Energia total versus passos ionicos para a impureza de oxigenio inters-

ticial (P6) em SnO, nos estados de carga (a) neutro (O?) e (b) positivo (O;").

com po = —4,93 eV para a condicao do sistema em equilibrio com um ambiente rico
em oxigénio. A figura 4.11 mostra a energia de formacao para os estados de carga
0? e O}, em fungio da variacdo da energia de Fermi (0 < Er < E,). Este gréfico
mostra que o estado de carga mais estavel, para praticamente toda a regiao do gap,
¢ o neutro. Existe somente uma pequena regiao energética onde o estado de carga
mais estavel é o positivo, regiao esta compreendida entre E, e E, 4+ 0,02 eV, onde, a
partir desse valor o centro passa a ser neutro. Isto mostra que existe um estado de
transicao (+/0) muito préximo do topo da banda de valéncia, caracterizando este

defeito como um centro aceitador.

A introdugao de um atomo de oxigénio, em um sitio intersticial do material,

ta seis elét de valénci ist 2s22p*). C i li
acrescenta seis elétrons de valéncia ao sistema (2s°2p*). Como vimos, na analise
das distancias de ligacao, o &tomo de impureza interage, primordialmente, com um
atomo de oxigénio (O7) e com dois dtomos de estanho (sn2 e snc2). Esta interacao
é responsavel por algumas modificacbes na estrutura de bandas do material. A
primeira delas é na regiao do gap do material. Para analisd-la, mostramos, na figura

4.12, os autovalores de KS, no ponto I', para o centro O; nos dois estados de carga. O
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Figura 4.11: Energias de formagao para a impureza intersticial de oxigénio em SnQOs,
com configuracao inicial no sitio P6 (figura 4.1), em funcao da variacao da energia
do nivel de Fermi (0 < Ep < E,), para os estados de carga OY e O;f, com a energia
de transigao (4/0) em E, + 0,02 eV, onde E, designa o topo da banda de valéncia,

transladado para o zero de energia.

centro no estado de carga neutro apresenta configuragao de camada fechada (S=0),
enquanto no estado de carga positivo o centro tem spin S=1/2. Para o estado de
carga neutro, observamos a introducao de um nivel de defeito ressoante na banda de
valéncia na posi¢ao E, — 0,19 eV. A densidade de carga deste orbital esta mostrada
na figura 4.13(a), a qual apresenta caracterfsticas semelhantes as dos orbitais 75, e
Top, da molécula de Oy, desenhado na figura 4.14. Quando um elétron é retirado do
sistema, para simula-lo no estado de carga positivo, ocorre um rearranjo eletronico
favorecendo a retirada de um elétron pertencente a um nivel de defeito. Neste estado
de carga, o nivel de defeito ocupado com um elétron com spin up encontra-se em
E, — 0,64 eV e o desocupado com spin down em E, + 0,09 eV. As densidades de
carga ou de probabilidade destes niveis estao mostradas na figura 4.15 e também

apresentam caracteristicas semelhantes as dos orbitais 73, e w3, da molécula de
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Figura 4.12: Autovalores de energia de KS, no ponto I', na regiao do gap, para os
centros O e O (P6) em SnO,. A ocupacio dos niveis de energia estd dada pelo

nimero de setas T e |, representando spin up e down, respectivamente.

O;y. De forma semelhante o estado ressonante também apresenta distribuicao de

carga nos atomos de oxigénio vizinhos ao dimero.

A segunda modificacao observada na estrutura de bandas do material é a in-
troducao de uma banda muito estreita, caracterizada pela interacao dos estados 2s
da impureza e do dtomo de oxigénio O7 (dimero O;-O7), localizada na regiao das
bandas profundas compostas pelos estados 4d do Sn e 2s dos outros atomos de O
do material. A densidade de carga parcial desta banda, para o centro no estado
de carga neutro, estd mostrada na figura 4.13(b), a qual esta localizada na regiao
do dimero e apresenta caracteristicas semelhantes ao orbital ligante oo, da molécula
isolada de Oy (figura 4.14). A terceira delas é a introdugao de um nivel de energia em
aproximadamente E, — 15 eV, relacionado com o dimero, com caracteristicas seme-
lhantes as do orbital o3, da molécula de Oy, como mostra sua densidade de carga
na figura 4.13(c). Notamos, também, o aparecimento de um nivel de energia em
E, —8,9 eV, com caracteristicas do orbital 09, da molécula de Oy nas vizinhangas
do dimero, como mostrada sua densidade de carga na figura4.13(d). Finalmente, a

ultima modificagao verificada na estrutura de bandas do SnO, € a introdugao de um
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nivel de energia logo abaixo do fundo da banda de valéncia, em Epgy — 0,06 eV,
com caracteristicas semelhantes as dos orbitais my,, e m3,, da molécula de Oy, como

pode ser verificado na figura 4.13(e).

Desta analise podemos concluir que o centro de oxigéenio intersticial em SnOs, ini-
cialmente posicionado no sitio P6, apresenta grandes distorcoes, para o dois estados
de carga, levando formagao de um dimero (Oi-O7). Além disso, pudemos verificar,
através da analise das modificacoes introduzidas na estrutura de bandas do material
e das densidades de carga parciais dos estados associados ao defeito, que o compor-

tamento das ligacoes nas proximidades do defeito apresentam caracteristicas muito

Figura 4.13: Densidades de carga para os niveis de energia do centro O? (P6) em
SnOs, localizados energeticamente em: (a) E, — 0,19 eV com caracteristicas seme-
lhantes as dos orbitais 73, e 73, da molécula de Os; (b) Ey, — 21 eV, com carac-
teristicas do orbital o9s da molécula de Oy; (¢) E, — 15 eV, com caracteristicas do
orbital o3, da molécula de Oq; (d) E,—8,9 eV, com caracteristicas do orbital oy, da
molécula de Og; (e) Epgy — 0,06 €V, com caracteristicas dos orbitais my,, e Top, da
molécula de Os. Epgy e E, designam, respectivamente, o fundo e o topo da banda

de valéncia do SnO,.
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Figura 4.14: Niveis moleculares e suas respectivas densidades de carga para a

molécula isolada de Os,.

(b)

Figura 4.15: Densidades de carga ou de probabilidade para os niveis de energia do
centro O; (P6) em SnOs, localizados energeticamente em: (a) E, —0,64 eV (elétron

com spin up) e (b) Ey 4+ 0,09 eV (estado desocupado com spin dn).

semelhantes as da molécula isolada de Os.

Para verificar se este comportamento depende do sitio inicial, simulamos a im-
pureza de oxigénio intersticial com configuragao estrutural inicial no sitio P7, que
tem uma simetria local mais alta. Estes resultados estao apresentados na proxima

sub-secao.



4.4 Oxigeénio intersticial (O;) 73

4.4.2 O no sitio octaédrico P7

O defeito O; com o atomo de oxigénio posto inicialmente na posicao P7, mostrado
na figura 4.1, tem a peculiaridade de estar em um sitio octaédrico e com simetria
local Cy;,. Neste caso, a impureza intersticial de oxigénio tem inicialmente como
primeiros vizinhos seis atomos de oxigénio e como segundos vizinhos seis atomos
de estanho, como mostrado na figura 4.16(a). Apds a relaxacao total do sistema,
em um calculo com restrigao de simetria (Cap), 0 dtomo de oxigénio intersticial
permanece na posigao octaédrica como mostra a figura 4.16(b), rotulado por centro
O;-P7 alinhado. Quando a restricao de simetria é retirada o dtomo de oxigénio
intersticial se desloca em direcao a um outro atomo de oxigénio primeiro vizinho,
formando uma ligagao sn2-0;-09, como mostrado na figura 4.16(c). A simetria final

local é C; e este centro é rotulado por O;-P7 molecular. Para o defeito neutro, apds

Figura 4.16: Configuracao estrutural do centro O;-P7 em SnOs, onde: (a) posigao
inicial dos atomos; (b) OY apés relaxacao total do sistema, permanecendo com sime-
tria local Cyy, (O;-P7 alinhado) e (c) OY, apés relaxagao total do sistema, com sime-

tria local Cy (O;-P7 molecular).

a relaxacao total do sistema, observa-se um ganho de energia de aproximadamente
0,5 eV, como mostrado na figura 4.17. No caso do defeito no estado de carga positivo
ocorre comportamento semelhante.

Sao apresentados na tabela 4.5 as principais distancias interatomicas e angulos
de ligagao para o centro O;-P7 alinhado. As distancias de ligagao O-O, para os
sistemas OY e O;", sao de 1,847 A ¢ 1,824 A respectivamente. Estes valores sao 53%

e 51% maiores que a distancia de ligagdo para uma molécula de oxigénio (Oz) no



74 Defeitos nativos em SnQO,

0,6

OD
0,547
S 0.4 JPosicéo
[0) inicial
SN—"
S 0,3 \
(o)) .
2 \
c 0,24 \,
L \.
0.1 \ Posicéo final
0\.
00 \'\.5"0\0—0—. \

0 5 1|0 1I5 2|0 2I5 3|0 3I5 4|0 45 50 55
Passo iénico

Figura 4.17: Energia total versus passos ionicos. As posigoes iniciais e finais corres-

pondem, respectivamente, aos centros O;-P7 alinhado e molecular.

estado de carga neutro (OY - 1,2075 A) e 65% e 63 % maiores que a da molécula
ionizada (03" - 1,1164 A) [98]. A retirada de um elétron do sistema levou a uma
reducao na distancia de ligacao entre os dois pares de oxigénio (Oi-O6 e Oi-O9) no
ambiente cristalino do SnOs,.

Como no caso O;-P6, o centro O;-P7 molecular apresenta delocamento do atomo
de defeito em direcao a outro atomo de oxigénio. Este comportamento provoca
distorcoes na regiao proxima ao defeito, levando o centro a nao apresentar nenhuma
simatria local. Conforme mostrado na tabela 4.6, os valores das distancias de ligagao
0-0 séo de 1,494 A e 1,426 A para os centros 0Y e OF

1

respectivamente. Estes
valores sao 24% e 18% maiores que a distancia de ligacao para uma molécula de
oxigénio (Oy) no estado de carga neutro (O - 1,2075 A) e 34% e 28% maiores que
a da molécula ionizada (03" - 1,1164 A) [98].

Para estudar o comportamento energético deste defeito, a energia de formacao
do oxigeénio intersticial nas duas configuragoes encontradas, foi determinada a partir

da equacao,

ENO!] = Bt [0f] — Ett[SnOs] — o + ¢[Er + Ey + AV] (4.4)
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Tabela 4.5: Distancias interatomicas d (A) e angulos de ligacdo A (graus) para o

centro O;-P7 alinhado no SnO, , nos estados de carga positivo e neutro.

Inicial O 0?
d[09-sn2] 2,050 2,134 2,138
d[0i-O6] 1,714 1,824 1,847
d[0i-09] 1,714 1,824 1,847
d[Oi-sn2] 2,365 2,372 2,306
A[0Oi-09-sn2] 77,39 73,15 70, 26
com o = —4,93 eV para a condicao do sistema em equilibrio com um ambiente

rico em oxigénio. Para o caso O;-P7 molecular o comportamento da energia de
formagao em fungado da variacdo do nivel de Fermi é mostrado na figura 4.18(a).
Observamos que para valores do nivel de Fermi no intervalo 0 < Er < 0,06 eV,
o estado de carga estavel é o positivo e que para valores do nivel de Fermi no
intervalo 0,06 < Erp < 1,50 eV, o estado de carga estavel é o neutro. Portanto, este
centro apresenta sé um estado de transigao (+/0) em E, + 0,06 ¢V. Para o caso
O;-P7 alinhado o comportamento da energia de formacao em funcao da variacao do
nivel de Fermi é mostrado na figura 4.18(b). Observamos que para valores do nivel
de Fermi no intervalo 0 < Ep < 0,20 eV, o estado de carga estavel é o positivo e
que para valores do nivel de Fermi no intervalo 0,20 < Erp < 1,50 eV, o estado de
carga estavel é o neutro. Portanto, este centro apresenta s6 um estado de transicao
(+/0) em E, + 0,20 eV.

As posigoes dos autovalores de KS na regiao do gap, para os estados de carga
positivo e neutro, para os casos O;-P7 molecular e alinhado, sao mostradas nas
figuras 4.19(a) e (b), respectivamente. Em ambos os casos, o estado de carga neutro
apresenta configuragao eletronica com camada fechada (S=0) e o estado de carga
positivo tem S=1/2, sendo que o tltimo nivel de energia ocupado tem cardter p e

estd localizado no atomo de impureza O;. No estado de carga neutro ele se localiza
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Energia de Formacao (eV)

Energia de Formacao (eV)

Nivel de Fermi (eV)

(b)

Figura 4.18: Energias de formagao, em fun¢io do nivel de Fermi, para os centros O?
e O, com configuragao estrutural iniciando no sitio P7: (a) molecular, com energia
de transigao (+/0) em E, +0,06 eV e (b) alinhado, com energia de transi¢ao (+/0)
em E, + 0,20 eV. E, é a energia do topo da banda de valéncia, transladada para o

zero de energia.
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Figura 4.19: Autovalores de energia de KS, no ponto I', na regiao do gap, para os

dois estados de carga da impureza O;-P7: (a) molecular e (b) alinhado. A ocupagao

dos niveis de energia esta dada pelo niimero de setas | e |, representando spin up e

down, respectivamente.
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Tabela 4.6: Distancias interatomicas d (A) e angulos de ligacio A (graus) para o

centro O;-P7 molecular no SnO,, nos estados de carga positivo e neutro.

Inicial oY O/
d[09-sn2] 2,050 2,561 2,533
d[0i-06] 1,714 2.521 | 2,510
d[0i-09] 1,714 1,494 | 1,426
d[Oi-sn2] 2,365 1,986 2,030
A[Oi-09-sn2] 77,4 50,7 53,2

no gap do SnO,, enquanto que no estado de carga positivo, devido ao desdobramento
de exchange, o estado ocupado com spin up fica ressonante na banda de valéncia e
o estado vazio com spin down localiza-se no gap, praticamente degenerado com o

topo da banda de valéncia.

Além das modificagbes introduzidas na regiao do gap do material para o cen-
tro O;-P7 molecular, nos dois estados de carga, pudemos perceber que existe a in-
troducao de uma banda muito estreita, caracterizada pela interacao dos estados 2s
da impureza e do atomo de oxigénio 09 (dimero O;-09), localizada em E, — 21 eV,
regiao das bandas profundas compostas pelos estados 4d do Sn e 2s dos outros
atomos de O do material. A densidade de carga parcial desta banda, para o centro
no estado de carga neutro, estd mostrada na figura 4.20(a), a qual estd localizada
na regiao do dimero e apresenta caracteristicas semelhantes ao orbital ligante oo, da
molécula isolada de Oq (figura 4.14). Outra modificacdo observada na banda, em
aproximadamente E, —15 eV, é a introdugao de um nivel de energia, relacionado com
a regiao da formagao do dimero, que apresenta caracteristicas semelhantes as do or-
bital o5, da molécula de Oy, como mostra sua densidade de carga na figura 4.20(b).
Notamos, também, o aparecimento de um nivel de energia em E, — 6,9 eV, com
caracteristicas do orbital oy, da molécula de O nas vizinhangas do dimero, como

mostrada sua densidade de carga na figura 4.20(c). Ocorre também a introducao de
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Figura 4.20: Densidades parciais de carga para os niveis de energia, introduzidos
na banda do SnO, pelo centro OY-P7 molecular, em: (a) E, — 21,0 eV, com carac-
teristicas do tipo orbital o9, da molécula de Oy; (b) E,—15,0 eV, com caracteristicas
do tipo orbital o3, da molécula de Oy; (¢) E, — 6,9 eV, com caracteristicas do tipo
orbital o,,, da molécula de Oy; (d) E, — 6,1 eV, com caracteristicas do tipo orbitais
Top, € Moy, da molécula de O3 e (e) Ey +0,10 eV com caracteristicas semelhantes as

dos orbitais 73, e w3, da molécula de O,. E, designa o topo da banda de valéncia.

um nivel de energia logo abaixo do fundo da banda de valéncia, em E, —6,1 eV, com
caracteristicas semelhantes as dos orbitais 7y, € my,, da molécula de O, como pode
ser verificado na figura 4.20(d). A densidade de carga parcial associada ao nivel de
energia introduzido no gap, que apresenta caracteristicas semelhantes as dos orbitais

*
T

pe € Mo, da molécula de Oy, estd mostrada na figura 4.20(e). Desta andlise pode-

mos concluir que o centro de oxigénio intersticial em SnO,, inicialmente posicionado
no sitio P7, e que apresenta configuracao final rotulada por O;-P7 molecular, apre-
senta grandes distor¢oes, para o dois estados de carga, levando formacao de um
dimero (0i-09), da mesma fora que o centro O;-P6, mostrado na se¢do anterior.

Além disso, pudemos verificar, através da analise das modificagoes introduzidas na
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estrutura de bandas do material e das densidades de carga parciais dos estados asso-
ciados ao defeito, que o comportamento das ligacoes nas proximidades deste defeito
apresentam caracteristicas muito semelhantes as da molécula isolada de O,.

Por outro lado, para o centro denominado O;-P7 alinhado, nao observamos niveis
de energia correspondentes a orbitais moleculares do tipo da molécula de Oy. A
densidade de carga parcial associada ao nivel de energia introduzido no gap, para
o centro no estado de carga neutro, estd mostrada na figura 4.21(a), evidenciando
o carater p localizado no atomo de O;. As interacoes entre os atomos de oxigénio
rotulados por 06, Oi e O9 introduzem niveis de energia na banda do SnO, situados
em E, — 19,4 eV eem E, —5,0 eV. A densidade de carga parcial do primeiro deles
¢ uma interagao entre os orbitais do tipo s dos trés atomos de oxigénio, enquanto
que a densidade de carga parcial do segundo esta associado a uma interacao entre os
orbitais do tipo p dos trés atomos de oxigénio. Estes resultados podem ser observados
no comportamento das densidades de carga mostradas nas figuras 4.21(b) e (c),

respectivamente.

Figura 4.21: Densidades parciais de carga para os niveis de energia, introduzidos na
banda do SnO, pelo centro OY-P7 alinhado, em: (a) E, + 0,36 eV com cardter p
localizado no atomo de O;; (b) E, — 19,4 eV, com hibridizacao dos orbitais s dos
trés dtomos de oxigénio e (¢) E, — 5 eV, com hibridizacao dos orbitais p dos trés

atomos de oxigénio. E, designa o topo da banda de valéncia.

Desta andlise podemos concluir que o centro de oxigénio intersticial em SnOs,
inicialmente posicionado no sitio P7, e que apresenta configuracao final rotulada por

O;-P7 alinhado, nao apresenta grandes distorgoes, mantém a simetria inicial Cqp,, tem
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energia de formagao de aproximadamente 0,4 eV maior que o centro O;-P7 molecular
e, diferentemente do centro O;-P6, nao apresenta caracteristicas semelhantes as da

molécula isolada de Os,.

4.5 Estanho intersticial (Sn;)

O defeito de estanho intersticial (Sn;) em SnO, foi simulado inserido-se um atomo
de estanho no sitio P7. Este defeito foi simulado nos estados de carga quatro vezes
positivo e triplamente positivo. As configuracoes estruturais locais do defeito de
Sn; em SnOs, com os dtomos nas posicoes ideais e depois do sistema ser totalmente
relaxado, para o estado de carga Sn/", estdo mostradas nas figuras 4.22(a) e (b),

respectivamente.

Figura 4.22: Configuracao estrutural do centro Sn; em SnO,, mostrando, na regiao
do defeito, as posi¢oes dos dtomos: (a) na configuragao ideal do cristal (inicial) e

(b) depois da relaxacdo total dos 4tomos, para o centro Sn;* .

A tabela 4.7 mostra as distancias interatomicas e os angulos de ligacao entre o
atomo de defeito intersticial de estanho e seus vizinhos na rede, nas configuragoes
inicial e final relaxada, para os centros Sni* e Sn’". As relaxacdes ndo quebram a
simetria local inicial e a impureza de estanho intersticial, para os estados de carga
estudados, mantém a simetria Cq,. Com isso, os atomos rotulados por O6 e O9 sao

equivalentes, assim como os atomos rotulados por O2 e O10.
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Tabela 4.7: Distancias interatomicas d (A) e angulos de ligacio A (graus) para a
impureza intersticial de estanho no SnO,, com posicoes atomicas iniciais no sitio P7
e posicoes relaxadas, para os centros Sn;“r e Snf’Jr. Os rotulos dos atomos estd de

acordo com a figura 4.22(b).

Inicial Snit Snit
d[snc-02] 2,046 2,236 2,926
d[sni-sn2] 2,365 2,798 2,802
d[sni-O6] 1,714 1,940 1,945
d[sni-02) 2,332 2,078 2,082
d[sn2-09] 2,050 2,327 2,320
d[sni-snc] 2,850 3,060 3,060
d[snc-sn2] 3,700 4,185 4,189
A]O9-sni-010] 90,0 88,3 88,2
A[sni-O9-sn2] 77,4 81,4 81,6
A[02-s0i-010] 94.6 96,6 96,5

Inicialmente, a impureza de estanho intersticial, rodeada por seis atomos de
oxigénio primeiros vizinhos, tem dois dtomos de oxigénio (06 e O9) a uma distancia
interatémica de 1,714 A, enquanto os outros quatro dtomos de oxigénio (02, 02,
010 e 010") estao a uma distancia de 2,332 A. A relaxacdo dos atomos do sistema
faz com que a distancia sni-O6 aumente e a distancia sni-O2 diminua, para os
dois estados de carga do centro. Considerando um volume esférico em torno do
sitio do estanho intersticial, de raio igual a média das distancias entre o Sn; e os
seis atomos de O primeiros vizinhos, observa-se que apds a relaxacao este volume
diminui, em relacao ao sistema antes da relaxacao, da ordem de 12%. Esta relaxacao
dos atomos de oxigénio primeiros vizinhos do defeito provoca um enfraquecimento

ou mesmo uma quebra nas ligacoes dos atomos de oxigénio com seus vizinhos de
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estanho da rede, fazendo com que as distancias interatomicas snc-O2 e sn2-09, que
eram inicialmente de 2,046 ¢ 2,050 A, respectivamente, aumentem de 9% a 14%,
dependendo do estado de carga do centro. Com isso, os seis atomos de estanho
segundos vizinhos do defeito passam a fazer ligacoes, essencialmente, somente com
cinco atomos de oxigénio, pois suas distancias aos atomos de oxigénio primeiros
vizinhos do Sn; passam a ser de 2,240 A, 7% maior que a maior distancia sni-O do
centro de defeito. Assim, a vizinhanca local do defeito intersticial de estanho, na
posicao P7, depois da relaxacgao total das posicoes ionicas, apresenta seis a&tomos de
oxigénio, muito semelhante aquela do atomo de estanho no cristal perfeito. Para
facilitar a comparacio da configuracio local da unidade sniOg, para o centro Sn;'*
em SnOy, com a da unidade sncOg do cristal, apresentamos, na figura 4.23(a) e (b),
a definicao dos angulos de ligacao da unidade sncOg na rede cristalina e da unidade

sniOg no centro Sn{'™, respectivamente. No cristal perfeito, os angulos de ligacio sio

Figura 4.23: Angulos de ligacdo nas unidades SnOg (a) do cristal perfeito, onde o
atomo de estanho, rotulado por snc, tem como primeiros vizinhos seis atomos de
oxigénio, rotulados O1 & O6 e (b) do centro Sn{* em SnO,, onde a impureza de
estanho intersticial, rotulada por sni, tem como primeiros vizinhos seis atomos de

oxigénio, rotulados por 02, O2’, 010, O10’, O6 e O9.

a=101,2° 4=290,0° v="78,8% e d =90,0° enquanto que para o centro de defeito
Sn™ encontramos que o = 83,4°, ' = 88,3°, 7 = 96,6° e & = 91,7°. Assim,

1

a distorcao da rede, ao redor da impureza, leva ao enfraquecimente ou a quebra de
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algumas ligacoes do cristal, levando o atomo de defeito a apresentar uma vizinhanca
muito semelhante a de um atomo de estanho da rede.
Para analisar o comportamento energético desta impureza, calculamos a energia

de formacao do centro, nos dois estados de carga, de acordo com a expressao,
E'[Sn{] = Ei[SnY] — Etot[SnO3] — pisn + ¢[Er + Ey + AV] (4.5)

com pug, = —4,01 eV para a condigao do sistema em equilibrio com um ambiente
rico em estanho. A figura 4.24 mostra a energia de formacao para os centros Sn;"

e Sni", em fungdo da variacdo da energia de Fermi (0 < Ep < E,). Este grifico

2 T T+ L L T
Rico em Sn

Energia de Formacéao (eV)

Nivel de Fermi (eV)

Figura 4.24: Energias de formacao para a impureza intersticial de estanho em SnQOs,
com configuracao inicial no sitio P7, em funcao da variacao da energia do nivel de
Fermi (0 < Ep < E,), para os estados de carga Sn{™ e Sn}*, mostrando que s6 o

centro Sn;““ ¢é estavel, para qualquer valor da energia do nivel de Fermi.

mostra que o unico estado de carga estavel, para toda a regiao do gap, é o quatro
vezes positivo, mostrando que este centro de defeito sé existiria em materiais com
dopagem tipo-p, ou emparelhado com um centro profundo do tipo doador.

A introducao de um atomo de estanho, em um sitio intersticial do material, acres-

centa 14 elétrons ao sistema (4d'%5s?5p?). Como vimos, na anélise das distancias
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de ligacao, ocorre na rede uma grande distor¢ao local e uma mudanca substancial
nas ligagoes, a qual é responsével por algumas modificagcdes na estrutura de ban-
das do material. A primeira delas é a introducao de uma banda muito estreita,
caracterizada pelos estados 4d da impureza, localizada na regiao da banda profunda
composta pelos estados 4d dos atomos de estanho da rede. A segunda é caracteri-
zada por pequenas perturbacoes nos estados deslocalizados que compoem a banda
de valéncia do material, que apresentam interagoes sni(p)-O(p). A ultima delas é a
introducao de dois estados ocupados, parcialmente localizados na regiao do defeito,
ressonantes na banda de conducao, que sao compostos pelos orbitais s dos atomos
de estanho vizinhos ao defeito. Com isso, o centro sé se torna estavel com a remogao
desses quatro elétrons do sistema. Para analizar esta ltima modificagao, apresen-
tamos na figura 4.25 os autovalores de KS, no ponto I', na regiao do gap, para os

dois estados de carga da impureza intersticial de estanho em SnQO,.
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Figura 4.25: Autovalores de energia de KS, no ponto I'; na regiao do gap, para os
dois estados de carga da impureza intersticial de estanho, com configuracao inicial
no sitio P7. A ocupagao dos niveis de energia esta dada pelo nimero de setas T e |,

representando spin up e down, respectivamente.

De acordo com os autovalores de energia de KS, no ponto I', o centro Sanr a-
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presenta configuragao eletronica de camada fechada (S=0), com um nivel de energia
desocupado no gap, proximo do fundo da banda de conducao, composto essencial-
mente pelos orbitais s dos d4tomos de estanho vizinhos & impureza. O centro Sn;*
apresenta spin S=1/2 e o estado ocupado com um elétron, com spin up, encontra-se
praticamente ressonante com o fundo da banda de conducao. J4 o nivel desocupado,
com spin down, é ressonante na banda de conducao, explicando porque s6 o estado

de carga quatro vezes positivo é estavel.

4.6 Antisitio de oxigénio (Snp) na simetria C,,

O defeito de antisitio de oxigénio Snp foi simulado substituindo-se um atomo de
oxigénio por um &atomo de estanho no sitio P8, mostrado na figura 4.1. A con-
figuragao estrutural inicial tem simetria local Cy,, como mostra a figura 4.26(a).
Inicialmete, com o objetivo de estudar as propriedades do antisitio ideal, os calculos
da relaxacao do sistema foram efetuados mantendo-se a simetria local do sistema.
Desse modo, a movimentacao dos fons ficou restrita durante a relaxacao, significando
que o sistema foi simulado sob efeito de constrain de simetria®. As figuras 4.26(a)
e (b) ilustram a movimentacao do defeito de estanho, mostrando as configuragoes

estruturais inicial e final.

Figura 4.26: Configuracao estrutural do sistema, na regiao do defeito, para o antisitio
Snp em SnOs, na simetria Cy,: (a) atomos nas posicoes ideais cristalinas e (b) depois

da relaxacao total eletronica e ionica.

2Uma discusao sobre os efeitos de restricio de simetria é feita no capitulo 2.
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As distancias interatomicas e os angulos de ligagao para os centros Sn‘gr e Sn?gr,

nas configuragoes inicial e final relaxada, estao dados na tabela 4.8. Como os dtomos

Tabela 4.8: Distancias interatomicas d (A) e angulos de ligacdo A (graus) para o
defeito de antisitio de oxigénio no SnO,, com posi¢ao inicial P8 e posigao relaxada

com restricao de simetria Csy,, para os centros Sn‘éjr e Sn%*.

Inicial Sng" Sngf
d[sno-snc] 2,050 2,469 2,424
d[sno-snl] 2,046 2,713 2,670
d[snc-05] 2.046 2.061 2,100
d[snc-O1] 2,050 1,779 1,800
A]O1-sns-sno| 180,0 180,0 180,0
AJO5-snc-04] 180,0 128,8 142.9
A[03-snc-05] 101,2 85,7 93,4
A[03-snc-04] 78,8 72,7 748

rotulados por O3, O4 e O6 sao equivalentes ao atomo de oxigénio O5, somente
algumas distancias interatomicas e alguns angulos representativos das configuragoes
sao mostrados. Como pode ser visto, ocorre uma movimentagao ionica do atomo de
estanho intersticial, principalmente na direcao de uma linha imaginaria que passa
pelo defeito de estanho (sno) e o dtomo de estanho central (snc), de acordo com
a figura 4.26(b). Devido a esta movimentacao ionica, as distancias de ligacao sno-
snc e sno-snl aumentam da ordem de 19% e 32%, respectivamente, para os dois
estados de carga, relativamente as posicoes iniciais. Continuando com a comparagao,
percebemos que as distancias snc-O5 mudam pouco, enquanto as distancias snc-O1
diminuem de aproximadamente 12%, para os centros Srfé;r e Sn?c’;r. Observamos,

também, uma certa deformacao na rede, com a diminui¢ao dos angulos A[O5-snc-
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0O4], A[O3-snc-05] e A[O3-snc-04].
Examinamos o comportamento energético do antisitio de oxigénio ideal através
de céalculos das energias de formacao do defeito, para os estados de carga triplamente

e quatro vezes positivo utilizando a expressao
Ef[Sng)] = Eiot[Snd] — Etot[SnOs] — pign + 1o + ¢[Er + Ey + AV], (4.6)

com pug, = —4,01 eV e uo = —7,84 eV para a condicao do sistema em equilibrio
com um ambiente rico em estanho. O comportamento da energia de formagao,
apresentado na figura 4.27, mostra que o unico estado de carga estavel, para toda
a regiao do gap, é o quatro vezes positivo: Sngr. Assim, este centro nao apresenta
nenhuma energia de transicao no gap, podendo ser estavel somente em materiais

dopados do tipo-p.

Energia de Formacéo (eV)

Nivel de Fermi (eV)

Figura 4.27: Energias de formacao para o antisitio de oxigénio em SnO,, com con-
figuracao inicial no sitio P8 (figura 4.1), em funcdo da variagdo da energia do nivel

de Fermi (0 < Ep < E,), para os estados de carga Sng™ e Sn'.

Para finalisar a analise do centro Sng em SnO,, com restricao de simetria Co,,
apresentamos na figura 4.28 os autovalores de KS, no ponto I', na regiao do gap,

para os dois estados de carga. O centro Srfgr apresenta configuragao eletronica de
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Figura 4.28: Autovalores de energia de KS, no ponto I'; na regiao do gap, para os
dois estados de carga do antisitio de oxigénio, com configuragao inicial no sitio P8
e com restricao de simetria Cy,. A ocupacao dos niveis de energia esta dada pelo

nimero de setas T e |, representando spin up e down, respectivamente.

camada fechada (S=0). Na regiao do defeito aparece um nivel de energia ressonante
na banda de valéncia, composto essencialmente pelos orbitais p dos cinco atomos
de oxigénio vizinhos a impureza. O centro Sn:gr apresenta spin S=1/2 e o estado
ocupado com um elétron, com spin up, encontra-se praticamente ressonante com o
fundo da banda de conducao, enquanto o desocupado, com spin down, é ressonante
na banda de condugao, explicando porque s6 o estado de carga quatro vezes positivo
é estavel.

Para compreender as modificacoes causadas na estrutura eletronica do SnO,
pelo defeito de antisitio de oxigénio, podemos imaginar a formacao deste defeito
como a criagao de uma vacancia de oxigénio e posterior introdugao de um atomo de
estanho no lugar da vacancia. Para analisar os estados eletronicos do centro Sné*,
propomos que ele seja uma interacao entre o centro V§+ com um atomo de Sn?T,
colocado na posigao da vacancia. De acordo com os resultados apresentados para a

vacancia de oxigénio no estado de carga duplamente positivo (se¢ao 1.2), temos um
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nivel ressoante na banda de valéncia, com caracteristicas de orbital p dos atomos
de oxigeénio, e um nivel desocupado no gap, com caracteristicas de orbital s dos
atomos de estanho. Ao introduzirmos um atomo de estanho, duplamente positivo,
na posicao da vacancia de oxigénio, introduzimos dois elétrons p do estanho no
sistema. A hibridizag@o entre os orbitais p do Sn e p dos cinco atomos de O vizinhos,
continua ocorrendo, formando o topo da banda de valéncia do sistema, deixando
somente um orbital p ressonante na banda de valéncia, associado ao sexto atomo
de oxigénio vizinho do Sn. Os niveis de energia introduzidos pelo defeito possuem
caracteristicas deslocalizados, independentemente do estado de carga.

Ao retirarmos a restricao sobre a simetria local do defeito, efetuando calculos na
simetria local C;, encontramos que o defeito Sng nao é estavel. Ou seja, o atomo
de estanho inicialmente colocado na posicao cristalina de um atomo de oxigénio,
desloca-se na dire¢ao de um sitio intersticial octaédrico, formando o defeito complexo
Sn;+Vo. Este comportamento esta discutido com mais detalhes na proxima segao

deste capitulo.

4.7 Defeito complexo Sn;+ 1

Inicialmente para a simulacao deste defeito complexo, foi retirado um atomo de
oxigénio do sitio P8 e um atomo de estanho foi inserido no sitio octaédrico P4.
No entanto, partindo do calculo do centro Snp em SnO,, retirando as restri¢coes de
simetria, percebemos que o sistema evolui para o defeito complexo Sn; + V5, com
um ganho de energia de 4,24 eV. Foi verificado que apds a relaxacao total deste
centro, o dtomo de estanho move-se do sitio inicial, mostrado na figura 4.26(b),
para o sitio interticial octaédrico P4, como mostra a figura 4.29. A seta mostra o
caminho percorrido pelo atomo de estanho. Vale a pena ressaltar que se os calculos
sem restrigoes de simetria sao iniciados a partir da configuragao estrutural ideal do
centro Sng', ele evolui, também, para a formagdo do par de defeito (Sn; + Vo)**,
com uma diminuicao de aproximadamente 20 eV na energia total. Na figura 4.30 é
mostrada, para o processo de relaxacao descrito acima, o grafico da energia total do
sistema versus passos ionicos.

Do gréfico da variacao da energia total do sistema em fun¢ao dos passos ionicos,
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Figura 4.29: Posicoes atomicas, na regiao da supercélula de SnO,, onde ocorre a

formagao do defeito complexo Sn; + V, a partir das posicoes do defeito Snp. A seta

indica o caminho percorrido pelo atomo de estanho.
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Figura 4.30: Energia total versus passos ionicos, mostrando a evolucao da energia

do sistema desde as posi¢oes atomicas iniciais (configuracao ideal do centro isolado

Sngh), até a configuracdo final, com a formacao do centro complexo (Sn; + Vo)*t.
0 gurag G

podemos inferir que o centro complexo Sn; + V, composto por uma vacancia de

oxigénio adjacente a uma impureza intersticial de estanho, é mais estavel que o
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antisitio de oxigénio (Snp), considerando ambos sistemas em equilibrio com um
ambiente rico em estanho. Este tipo de resultado também é observado para o caso do
centro de antisitio de estanho (Ogy,), que sera discutido na préxima segao, indicando
que o centro complexo O; + Vg,, composto por uma vacancia de estanho adjacente
a uma impureza intersticial de oxigénio, é mais estavel que o antisitio de estanho,
considerando ambos sistemas em equilibrio com um ambiente rico em oxigéenio.
Para examinar o comportamento energético do complexo Sn; + Vg, calculamos
as energias de formacgao do defeito, para os estados de carga triplamente e quatro

vezes positivo, utilizando a equacao,
E'[(Sn;+ V)7 = Eot[(Sni+ Vo) — Eot [SnOs] — pign + pto + ¢[Br + Ey + AV] | (4.7)

com pug, = —4,01 eV e uo = —7,84 eV para a condicao do sistema em equilibrio
com um ambiente rico em estanho. Na figura 4.31 mostramos o grafico das energias
de formagao em funcao da variacao do nivel de Fermi Ep, onde 0 < Ep < Eg,

com E, = 1,50 eV, para os centros (Sn; + V5)*" e (Sn; + Vo)**. Deste gréfico

3 L T T T ]
Rico em Sn ]

3+
(Sn+V,)

4+
(Sn+V,)

Energia de Formacéo (eV)

Nivel de Fermi (eV)
Figura 4.31: Energias de formagao para os pares de defeito (Sn;+V5)3" e (Sn;+ Vo )4+

em SnO,, em funcdo da variagdo da energia do nivel de Fermi (0 < Ep < E,).

podemos concluir que, mesmo depois da relaxagao total, sem imposicao de qualquer
restricao de simetria e para qualquer valor da energia do nivel de Fermi, o tinico

estado de carga estdvel é o quatro vezes positivo: (Sn; + Vo)**. Como no caso
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do centro Sng, este centro complexo nao apresenta nenhuma energia de transicao
no gap, podendo ser estavel somente em materiais dopados do tipo-p. Isto indica
que o comportamento da energia de formagao é predominantemente governado pelo
estanho intersticial.

E interessante comparar, em um mesmo grafico, as energias de formacao dos
defeitos isolados V3T, V3, Sni* e Sng" (em simetria Cs,), com o defeito complexo
(Sn; + Vp)**. Para isso, mostramos na figura 4.32 as energias de formacao destes

defeitos em funcao da variacao do valor da energia de Fermi. Podemos observar

Energia de Formacéo (eV)

Nivel de Fermi (eV)

Figura 4.32: Energias de formagao em funcao da variacao do nivel de Fermi dos

defeitos nativos Sni*, (Sn; + Vo)**, Sng" (com restrigao de simetria Cy,), V3T e V.

que o defeito isolado Sni4Jr é somente 0,34 eV mais estavel que o defeito complexo
(Sn; + Vo)*T, para qualquer valor do nivel de Fermi. Para o nivel de Fermi igual
a zero o proximo defeito mais estavel é o Sn‘é;r (na simetria Cy,), cuja energia de
formacao é 2,91 eV mais alta que o par (Sn; + Vo)**. E na sequéncia vém os centros
V3t e VY. Estes resultados contradizem aqueles reportados por Singh et al. [2],
que mostram que os defeitos nativos Sni* e Sné+ em SnO,y apresentam energias de
formacao praticamente degeneradas.

Para finalisar a andlise do centro Sn; + Vo em SnO,, apresentamos na figura

4.33 os autovalores de KS, no ponto I', na regiao do gap, para os dois estados de
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carga. A presenca de um nivel ocupado e ressonante na banda de conducao justifica

a instabilidade do estado triplamente positivo.
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Figura 4.33: Autovalores de energia de KS, no ponto I', na regiao do gap, para os
dois estados de carga, do defeito complexo Sn; + V. As setas T e |, representam

spin up e down, respectivamente.

4.8 Antisitio de estanho (Og,) ou par O; + Vg,

O antisitio de estanho Og, foi estudado substituindo-se um atomo de oxigénio por
um atomo de estanho no sitio central, rotulado por P10 na supercélula mostrada
na figura 4.1. Este defeito foi simulado nos estados de carga neutro, negativo e
duplamente negativo. Nas figuras 4.34 (a) e (b), sdo mostradas as configuragoes
estruturais locais do sistema com os atomos nas posicoes ideais e depois do sistema
ser totalmente relaxado, para o estado de carga O%;. As distorcoes locais da rede sao
grandes e a simetria local é quebrada de modo que os centros nao apresentam nenhu-
ma simetria local (C;), para qualquer estado de carga. As distancias interatomicas
e os angulos de ligacao para os defeitos O§n2, Ognl e Of, nas configuragoes estruturais

inicial, com simetria local Dy, e final relaxada, com simetria local C;, estao dados
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Figura 4.34: Configuracao estrutural do centro Og, em SnO,, mostrando, na regiao
do defeito, as posi¢oes dos dtomos: (a) na configuragao ideal do cristal (inicial) e

(b) depois da relaxacao total do sistema para o centro O%;.

na tabela 4.9.

Comparando as distancias de ligacao inicial e final, observa-se que a impureza
de oxigeénio, inicialmente na posi¢ao de um atomo de estanho na rede, desloca-se na
direcao a um de seus dtomos de oxigénio primeiro vizinho, rotulado por O4, dimi-
nuindo a distancia interatémica Osn-O4 de 35%, 36% e 42% respectivamente, para os
centros 0%, Og, e OF, . Isto faz com que a distancia de ligagao do d&tomo O4 com seu
vizinho de estanho, rotulado por snl’, aumente de 6% a 11%, dependendo do estado
de carga do centro. Como consequéncia da formacao do dimero O-O, as distancias
interatomicas entre o atomo de impureza e os outros atomos de oxigénio primeiros
vizinhos, aumenta de 6% a 17%, com excecao da distancia Osn-O5, que aumenta
da ordem de 38%. Com isso, as distancias de ligacao destes dtomos de oxigénio
com seus vizinhos de estanho diminuem da ordem de 7%. Nota-se, também, que as
distorgoes locais sao praticamente independentes do estado de carga do sistema. O
comprimento da ligacdo no par O-O é de 1,339 A, 1,304 A ¢ 1,190 A para os centros
0%, Og, e O, respectivamente. Comparando estes valores para os centros dupla-
mente negativo e negativo com as distancias de ligacao de uma molécula isolada de
oxigénio nos estados de carga neutro e positivo, encontramos que eles sao 10% e 14%
maiores, respectivamente, que a distancia de ligagao na molécula de O, isolada, nos
estados de carga neutro (09 : d, = 1,2075 A) e positivo (OF : d, = 1,1164A) [98].
Desse modo, a tendéncia obtida, que mostra uma diminuicao na distancia de ligagao

0O-0O, para o centro de defeito, com a retirada de um elétron do sistema, é a mesma
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Tabela 4.9: Distancias interatomicas d (A) e angulos de ligacio A (graus) para o
anti-sitio de Sn no SnOy, com posi¢oes atomicas iniciais no sitio P10, simetria Doy,

e configuracdes finais relaxadas, simetria C;, para os centros O3, Og, e OY,

Inicial 03, Og, 02,
d[Osn-01] 2,050 2,291 2,145 9,145
d[Osn-02] 2,050 9,292 2.170 2,150
d[Osn-O3] 2,046 2,387 2,322 2,321
d[Osn-0O4] 2,046 1,339 1,304 1,190
d[Osn-05] 2,046 2,891 2,751 2,780
d[Osn-06] 2,046 2,289 2311 2313
d[sn1’-04] 2,050 2,172 2.275 2,280
d[sn0-O3] 2,050 1,945 1,950 1,960
d[sn3"-05] 2,050 1,915 1,931 1,960
d[sn2-O6] 2,050 1,935 1,943 1,950
d[sn1-02] 2,050 1,950 1,955 2,010
d[sn2-02] 2,050 1,957 1,994 2,030
d[sn4-O1] 2,050 1,951 1,997 2,020
d[sn3-O1] 2,050 1,957 2,015 2,030
Alsnl’-04-Osn] 129.4 120,5 126,2 126,1
Alsn1-02-Osn| 129.4 115,2 1185 118,0
A[sn2-02-snl] 101,2 106,0 103,6 102,3
Alsnd-O1-sn3] 101,2 106,0 103,5 102,2

observada para a molécula isolada de O,. Este resultado, mostrando a tendéncia

de formacao de um dimero O-O é parecido com aquele observado anteriormente no
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estudo do defeito de oxigénio intersticial O;-P6 e P7 molecular. A formacao do par
0-0, consequéncia de um grande deslocamento do dtomo de impureza de oxigénio
para as proximidades de um de seus primeiros vizinhos de oxigénio, provoca uma
forte distorcao local na rede, fazendo com que o centro, que havia iniciado com uma
simetria local Doy, passasse a nao apresentar simetria local alguma. Assim, o defeito
que inicialmente foi denominado como antisitio de estanho poderia ser descrito como
uma vacancia de estanho emparelhada com uma impureza de oxigénio intersticial:
Oi + VSn~

Para analisar a energética deste defeito, calculamos a energia de formacao do

centro (Og, ou O; + Vg,), nos trés estados de carga, de acordo com a equagao
E'[04,] = Eiot[04,] = Eiot[Sn0s] + pisn — 1o + ¢[Er + Ey + AV], (4.8)

com po = —4,93 e pusy, = —9, 82, para a condi¢ao do sistema em equilibrio com um
ambiente rico em oxigénio. A figura 4.35 mostra o comportamento da energia de
formagao, em fungao da variacao da energia de Fermi, para os centros nos estados
de carga, neutro, negativo e duplamente negativo. Esta figura mostra que, para
valores do nivel de Fermi entre 0 < Er < 0,31 eV, o estado de carga mais estével
¢ o estado de carga neutro, que para valores da energia do nivel de Fermi entre
0,31 < Er <0,64 eV o estado de carga negativo é o mais estavel e que, para valores
do nivel de Fermi entre 0,64 < Er < 1,50 eV o estado de carga duplamente negativo
¢ 0 mais estavel. Assim, para o defeito de antisitio de estanho, existem dois estados
de transigao no gap, um estado de transigao (0/—) em E, + 0,31 eV e um estado de
transigdo (—/2—) em E, + 0,64 eV.

Na figura 4.36 apresentamos os autovalores de energia de KS, no ponto I', na
regiao do gap, para os trés estados de carga do defeito de antisitio de estanho. Os
centros nos estados de carga neutro e duplamente negativo apresentam spin S=1,
enquanto no estado de carga negativo o spin é S=1/2. Os niveis de energia na
regiao do gap sao caracterizados por orbitais localizados na regiao do defeito, sendo
que os quatro niveis, destacados em vermelho na figura 4.36, estao relacionados
com a ligacao no dimero O-O (Osn-O4), de acordo com as densidades de carga ou
de probabilidade mostradas nas figuras 4.37(a) e (b) para o centro O3, as quais
mostram caracteristicas dos orbitais 73, e 73, da molécula de Oz. Os outros dois

niveis que aparecem no gap, destacados em preto na figura 4.36, estao relacionados
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Figura 4.35: Energias de formacao em funcao da variacao da energia do nivel de
Fermi (0 < Ep < E,), para o defeito de antisitio de estanho, o qual torna-se o
complexo O; + Vs, em SnOs, para os estados de carga O, Og, e O%;, com duas
energias de transi¢do no gap: (0/—) em E, + 0,31 eV e (—/2—) em E, + 0,64 eV,

onde E, designa o topo da banda de valéncia, transladado para o zero de energia.

com orbitais do tipo vacancia de estanho, pois se localizam primordialmente nos
outros atomos de oxigénio, os quais deixam de fazer ligacao com o atomo de estanho
removido do sistema, onde, inicialmente, havia sido introduzido o a&tomo de oxigénio

(Osn). A densidade de carga deste nivel estd mostrada na figura 4.37(c).

Este defeito também provoca modificacoes na estrutura de bandas do material em
outras regioes energéticas, introduzindo niveis de energia relacionados com o dimero
0O-0. Na regiao abaixo da banda 4d do estanho, em aproximadamente -24 eV do topo
da banda de valéncia, ha a introducao de um nivel de energia com caracteristicas do
tipo orbital g9, da molécula de Os, de acordo com a densidade de carga mostrada
na figura 4.38(a), enquanto que na regiao entre a banda 2s dos atomos de O do
material e a banda de valéncia, em aproximadamente -14 eV, existe um nivel de

energia com caracteristicas semelhantes as do orbital o3, do O2, como mostra sua
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Figura 4.36: Autovalores de energia de KS, no ponto I', na regiao do gap, para o
defeito Og, nos trés estados de carga possiveis para o sistema. A ocupagao dos niveis
de energia estd dada pelo nimero de circulos e as setas T e | representam estados

com spin up e down, respectivamente.

Figura 4.37: Densidades de carga ou de probabilidade parciais para o centro O%;:
(a) e (b) dos niveis de energia introduzidos no gap e destacados em vermelho na
figura 4.36, com caracteristicas semelhantes as dos orbitais 3, e 73, da molécula
de Og; (c) dos niveis de energia destacados em preto na figura 4.36, relacionados

com a vacancia de Sn.

densidade de carga na figura 4.38(b). No fundo da banda de valéncia O(p)-Sn(p), em

~ —9 eV, existe a introdugao de um nivel de energia cuja densidade de carga é muito
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semelhante & dos orbitais og,, do Os, como pode ser verificado na figura 4.38(c).
Finalmente, ressonante na banda de valéncia, em aproximadamente -5 eV, ha a
introducao de dois niveis de energia, quase degenerados, cujas densidades de carga,
mostradas nas figuras 4.38(d) e (e), apresentam caracteristicas muito semelhantes

as dos orbitais my,, € m,, da molécula de O,.

Figura 4.38: Densidades de carga parciais para o centro O%;: (a) do nivel de energia
em E, — 24 eV, com caracteristicas do tipo orbital o9, da molécula de Oy; (b) do
nivel de energia em E, — 14 eV, com caracteristicas do tipo orbital o3, da molécula
de Og; (c) do nivel de energia em E, —9 eV, com caracteristicas do tipo orbital o7,
da molécula de Oy; (d) e (e) dos niveis de energia em E, — 5 eV com caracteristicas

do tipo orbitais o), e my,, da molécula de Os.

Desta analise fica claro entender porque este defeito deveria ser rotulado por
O; + Vsn. Dos resultados apresentados na se¢ao dedicada ao estudo da vacancia de
estanho, foi observado que o estado de carga neutro, introduz quatro buracos (dois
niveis de energia desocupados) na banda de valéncia do material, ndo sendo estavel
neste estado de carga. Por outro lado, o defeito intersticial de oxigénio, no estado
de carga neutro, devido ao sitio de estanho vacante, forma um dimero com um

dos dtomos de oxigénio da rede, com caracteristicas moleculares, introduzindo, na
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regiao do gap, dois niveis de energia populados com dois elétrons desemparelhados
(S=1), cujos orbitais apresentam caracteristicas de orbitais 73, e T3, da molécula
de Oy. Levando em consideracao o principio de Aufbau, o emparelhamento destes
dois defeitos faz com que um dos niveis relacionado com a Vs, fique totalmente
ocupado e ressonante na banda de valéncia, enquanto o outro nivel é empurrado
para o gap. Os estados localizados no gap advindos da vacancia se misturam com os
do dimero, levando o centro complexo a apresentar um desdobramento de exchange
maior que o do campo cristalino, levando o centro a uma configuracao de alto spin

(S=1), como visto na figura 4.36.

4.9 Duplo antisitio Snp+0Oyg,

A simulacao do defeito complexo Sng+ Og,, denominado duplo anti-sitio, foi realiza-
da a partir da troca de posigoes entre os atomos de oxigénio e estanho relacionados
com os sitios P9 e P10, levando a configuracao estrutural inicial mostrada na figura

4.39(a). Este defeito foi simulado nos estados de carga neutro, positivo e dupla-

Figura 4.39: Configuracao estrutural do centro Sng + Og, em SnO,, mostrando,
na regiao do defeito, as posi¢oes dos dtomos: (a) na configuragao ideal do cristal

(inicial) e (b) depois da relaxacio total do sistema, para o complexo (Sng + Ogy)°.

mente positivo. As relaxacoes eletronicas e ionicas foram efetuadas sem restrigoes
de simetria, levando a configuragoes estruturais finais com simetrias locais C;. A
figura 4.39(b) mostra a configuragao final para o centro no estado de carga neutro.
Podemos observar que existe uma grande deformacao local na rede, onde o atomo de

estanho, rotulado por sno, se desloca em diregao ao sitio que originalmente ocupava
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na rede, empurrando o atomo de oxigénio, rotulado por Osn, o qual se desloca em
dire¢do de um dos atomos de oxigénio, primeiro vizinho na rede, rotulado por O6
na figura 4.39(b). Na posigao final, o 4&tomo de estanho sno apresenta ligagoes com
cinco atomos de oxigénio, sendo um deles o oxigénio Osn, que forma um dimero com
o atomo O6 da rede. Para analisar melhor este centro, apresentamos na tabela 4.10
as principais distancias interatomicas e alguns angulos de ligacao para os centros
(Snp + Ogy )™, (Snp + Osu) ™ e (Sngp + Og,)°.

A distancia interatomica sn0-sno, depois da relaxacao do sistema, aumenta da
ordem de 60%, enquanto a sno-Osn diminui um pouco. As distancias entre o &tomo
sno e cada um dos cinco atomos primeiros vizinhos de oxigénio passam a ser, to-
das, bastante semelhantes as distancias Sn-O no cristal puro de SnO,. Também
a distancia interatonica Osn-O6 diminui bastante, provocando a formacao de uma
ligacdo O-O, cujo comprimento é de 1,460 A, 1,350 A e 1,349 A, respectivamente,
para os centros (Snp + Ogy)?, (Sno + Osn)™ € (Snp + Os,)*T. Estes valores sdo,
respectivamente, 21%, 11% e 11% maiores que a distancia de ligacdo da molécula
isolada de oxigénio no estado de carga neutro ((09: d, = 1,2075 A) e 31%, 21% e
21% maiores que a distancia de ligagao da molécula isolada de oxigénio no estado
de carga positivo (OF : d;, = 1,1164A) [98]. As grandes variacoes nos angulos de
ligacao mostram a grande distor¢ao sofrida pelo centro.

Para analisar o comportamento energético deste defeito, calculamos a energia de

formacao do centro Snp + Ogy, nos trés estados de carga, de acordo com a expressao,
Ef[(Sno + Osn)q] = Etot[(Sno + Osn)q] — Etot [SnOQ] + C_Z[EF + EV + AV] s (49)

independente do tipo de ambiente com o qual o sistema esta em equilibrio. Da figura
4.40 podemos observar que, para valores do nivel de Fermi entre 0 < Ep < 0,49 eV,
o estado de carga mais estavel é o estado de carga duplamente positivo, enquanto
que para valores da energia do nivel de Fermi entre 0,49 < Erp < 0,93 eV o estado
de carga positivo é o mais estavel. Para 0,93 < Ep < 1,50 eV é o estado de carga
neutro que se torna o mais estavel. Assim, para o duplo anti-sitio, existem dois
estados de transigao no gap, um estado de transi¢ao (2+ /4) em E, +0,49 eV e um
estado de transigao (4/0) em E, + 0,93 eV, mostrando que este centro tem carater

doador, podendo ser estavel em materiais do tipo-n.
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Tabela 4.10: Distancias interatomicas d (A) e angulos de ligacio A (graus) para

o defeito complexo de duplo anti-sitio em SnO,, para as configuracoes estruturais

inicial e depois da relaxacao total, para os centros nos estados de carga (Sng+Osgy)?,

(SHQ + Osn>+ e (SDO + Osn)2+.

Inicial (Sno+0s1)? | (Sno+0su)" | (Snp+0g,)*"
d[sn0-sno] 2,050 3,275 3,147 3,357
d[sno-Osn] 2,046 1,956 2,064 2,014
d[sno-01] 2,890 2,111 2.110 2,060
d[sno-O4] 2,600 2.210 2,950 2,140
d[sno-02] 2,890 2,111 2,110 2,060
s[sno-O5] 3,160 2,060 2,050 2,010
d[Osn-06] 2,046 1,460 1,350 1,349
d[0sn-01] 2,050 2,661 2,570 2,610
Alsn0-sno-Osn] 129.4 1775 176,2 177,1
Alsn0-Osn-06] 180,0 122,0 126.3 124.0
A[O1-s10-02] 90,0 162,6 1514 159,1
A[O5-s10-04] 90,0 156,1 148,1 155.,9
A[Osn-O6-sn11] 1294 84,0 90,0 86,5
A[05-510-02] 56,9 87,5 87,2 89,4

Na figura 4.41 apresentamos os autovalores de energia de KS, no ponto I', na

regiao do gap, para os trés estados de carga do defeito. O centro (Sng + Ogy)°

apresenta configuracao de camada fechada (S=0), o centro (Snp + Og,)" apresenta

spin S=1/2 e o centro (Snp + Og,)*" apresenta spin S=1. Os niveis de energia na

regiao do gap sao caracterizados por orbitais localizados na regiao do defeito.

A densidade de carga parcial do nivel degenerado, no topo da banda de valéncia,
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Figura 4.40: Energias de formacao em funcao da variacao da energia do nivel de
Fermi (0 < Ep < Ey), para o duplo anti-sitio em SnO,, para os centros (Sno+ Osy)?,
(Sno+0g,)T e (Snp+0s,)*", mostrando duas energias de transicao no gap: (2+/+)
em E, + 0,49 eV e (+/0) em E,; 4+ 0,93 eV, onde E, designa o topo da banda de

valéncia, transladado para o zero de energia.

para o estado de carga neutro é mostrada na figura 4.42(a). Podemos observar
que ela é localizada nas vizinhancas do atomo de Sng e tem caracteristicas de uma
vacancia de oxigénio, que se forma devido ao deslocamento do dtomo de estanho
em direcao ao sitio octaédrico. Para o nivel em ~ 0,85 eV, no estado de carga neu-
tro, a densidadade de carga localiza-se no dimero de oxigénio formado pelos atomos
Osn-0O6, como mostra a figura 4.42(b). Este nivel tem caracteristica semelhante a
dos orbitais 73, e 73, da molécula isolada de Oy. Para os centros nos estados de
carga positivo e duas vezes positivo, ocorre quebra de degenerescéncia, fazendo com
que o sistema apresente configuragao de camada aberta. Por fim é observado que o
spin S=1 do centro (Snp+0g,)*" é consequéncia da contribuigao da polarizacao de
spin provenientes dos estados relacionados com a vacancia de oxigénio e do dimero

de oxigénio. Como no caso do defeito Og,, 0 centro Snp+QOg, também provoca
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Figura 4.41: Autovalores de energia de KS, no ponto I', na regiao do gap, para o
defeito Sng 4+ Og, nos trés estados de carga possiveis para o sistema. A ocupagao
dos niveis de energia esta dada pelo niimero de circulos e a seta | representa estados

com spin up.

(a) (b)

Figura 4.42: Densidades de carga parciais para o centro (Snp+0Og,)°: (a) do nivel de
energia destacados em preto na figura 4.41, relacionados com a vacancia de oxigénio
e (b) dos niveis de energia introduzidos no gap e destacados em vermelho na figura

4.41, com caracteristicas semelhantes as dos orbitais 73, e 73, da molécula de O,.

modificagoes na estrutura de bandas do material em outras regioes energéticas, in-

troduzindo niveis de energia relacionados com o dimero O-O. Aqui também ocorre
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Figura 4.43: Densidades de carga parciais para o centro (Snp+0QOg,)?", associadas
aos niveis de energia relacionados ao defeito, posicionados em: (a) E, —25 eV, com
caracteristicas do tipo orbital o5 da molécula de Og; (b) E, — 15 eV, com carac-
terfsticas do tipo orbital o3, da molécula de O,; (c) E, —9 eV, com caracteristicas do
tipo orbital 03, da molécula de Oy; (d) e (e) E, —7 e E, —6 eV, com caracteristicas

do tipo orbitais o), e my,, da molécula de Os.

introdugao de um nivel profundo de energia (~ —25 eV) com caracteristicas do tipo
orbital o9, da molécula de O, de acordo com a figura 4.43(a). Na regiao da banda
O(2s) em aproximadamente -15 eV, um nivel com caracteristicas semelhantes as do
orbital o5, do Oy é observado, como mostrada a figura 4.43(b). No fundo da banda
de valéncia O(p)-Sn(p), em ~ —9 eV, um nivel com caracteritica semelhante aos or-
bitais gy, do Oy é observado, como mostra a figura 4.43(c). Por fim, ressonante na
banda de valéncia, entre -7 e -6 €V, hé a introdugao de dois niveis, como mostram as
figuras 4.43(d) e (e), os quais apresentam caracteristicas semelhantes as dos orbitais

Top, € Tap, da molécula isolada de Os.
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4.10 Sumario e Conclusoes

Neste capitulo apresentamos os resultados de primeiros principios das propriedades
eletronicas e estruturais de defeitos nativos Vg, Vsn, O;-P6, O;-P7, Sn;, Sng, Sn;+Vo,
Ogn, Snp+0g,, em SnO,, em diferentes estados de carga. A partir do estudo do
comportamento energético e da estrutura eletronica dos centros, pudemos determi-
nar qual ou quais estados de carga sao estaveis e analisar os estados introduzidos
pelos defeitos nativos. A figura 4.44 mostra um resumo dos autovalores de KS para
todos os centros de defeito estaveis. Dos resultados dos estados eletronicos, no ponto
I', pudemos concluir que os centros nativos estudados, apresentam niveis de energia

na regiao do gap, ocupados ou vazios.

VO VSn C)iP7 OiPG Sr]i OSn SnO 8nO-i-oSn Sni+VO
24402+ 3-4-[+:0 i+ 10 [+ :0 [4+| 0:1-:2-|4+[ 0 i+ 2+ |4+
5 0_ alin. | mol. | S N A
1640 ].. - SUR TN U oL =i dFBC
XTI I N I I R B O O

0,8

0.4 ‘H‘ EE . _
WLk o RER
OO_‘H‘ ...... ‘_._. ...... _H_‘f—%_&%—f—ﬂ:

0,41

Energia (eV)

o8 [ i it T

Figura 4.44: Autovalores de KS na regiao do gap, no ponto I', para os defeitos
nativos Vo, Ogn, O;-P6, O;-P7, Sn;, Snij+Vo, Sno, Snp+0Os, € Vs, em SnO,, nos

estados de carga estaveis.

A estabilidade energética de cada defeito nativo em SnQOs, discutidos neste tra-
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balho, foi analisada a partir do comportamento da energia de formacao em fungao
da variagdo do nivel de Fermi (E, < Ep < E,). Apresentamos nas figuras 4.45(a)
e (b) o resumo deste estudo. Pudemos concluir que o centro isolado de estanho in-
tersticial (Sn;) e o formado pelo emparelhamento deste com a vacancia de oxigénio,
formando o centro complexo Sn;+V(, sao os mais estaveis, no estado de carga quatro
vezes positivo, para quase todos os valores da energia do nivel de Fermi na regiao
do gap. Muito proximo ao FBC o mais estavel é o estado VS4n7' Nenhum destes
centros, juntamente com o Snp na simetria Cs,, apresenta estado de transicao no
gap do SnO,. Para todos os outros centros, a hierarquia de estabilidade depende
da posicao do nivel de Fermi, na regiao do gap, onde ocorrem transigoes de estados
de carga . Podemos afirmar, que para a posi¢ao do nivel de Fermi coincidente com
o topo da banda de valéncia (Er = 0), temos a seguinte ordem crescente para as

energias de formagao dos defeitos:

E'[SniT] < E'[(Sn; + Vo)™ < E[(Sno)*] < Ef[(Vo)*] < Ef[(O; — P6)1] <
< E'[(0; — P7,mol.)™] < E'[(O; — P7,alin.)"] < E[(Snp + Os,)*"] <
< E'[(Ven)*7] < E(Os1)"], (4.10)

enquanto que para a posicao do nivel de Fermi coincidente com o fundo da banda de
conducao (Ep = E, = 1,50 ¢V), a ordem para as energias de formacao dos defeitos

é:

E'[(Ven)'™] < E(V6)?] < EfSn{™] < E'[(Sn; + Vo)**] < E[(O; — P6)°] <
< E[(O; — P7,mo0l.)°] < Ef[(Snp)**] < Ef[(O; — P7,alin.)’] <
< Ef[(OSn)2_] < Ef[(Sno + Osn)o] , (4.11)

Como o valor do gap tedrico do SnO, é EOAY = 1,50 eV (EJ9* = 0,60 eV),
enquanto o valor experimental é EZ* = 3,60 eV, resolvemos utilizar um expansao
em primeira ordem em série de Taylor [46,99,100] para determinar os valores das
energias de transicao, dos defeitos nativos, assumindo o valor experimental do gap
do SnO,. Para isso, admitimos que as energias de transigao £(q/q/) entre os estados
de carga q e ¢/, determinadas a partir dos calculos com aproximacoes GGA-PBE

e GGA-PBE+U, refletem o comportamento relativo entre as bandas de valéncia e
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Figura 4.45: Energias de formacao dos defeitos nativos em SnO,, em fungao da

variacao do nivel de Fermi (E, < Ep < Eg), para os diferentes estados de carga

estdveis: (a) centros Vo, Og,, O;-P6 e O;-P7 e (b) centros Sn;, Sn;+Vp, Sno,

SnO‘*’OSn € ‘/Sn-
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conducao do cristal, como descrito no capitulo anterior, e utilizamos

Ae o
e(a/@)) = e(a/a) MY+ - (BFP - BJOAY), (4.12)
g
onde
Ae  e(q/q)9SATY —e(q/qn) 96 A
AEg - ESGA+U _ ESGA ) ( ‘13)

com Eg = 3,6 eV, EgGA =0,6eVe ESGAJ“U = 1,5 eV. A tabela 4.11 mostra os

Tabela 4.11: Posicao dos estados de transicao £(q/q/), em relacdo ao topo da banda
de valéncia, dados em eV, considerando o valor do gap experimental, obtidos através
da utilizacdo da equagdo de extrapolagao (4.13), para os centros de defeitos na-

tivos em SnO,. A tabela também mostra os resultados das posigoes dos estados

de transigao obtidos com célculos usando as aproximagoes GGA — e(q/q/)%* — e
GGA+U — g(q/q)9CATY,
Centro q/q e(a/anet | elg/a) S | e(a/ar)
Vo (2+/0) 0,38 0,87 2,01
Van (4-/3-) 0,43 0,47 0,56
0;-P6 (+/0) 0,01 0,02 0,04
0O;-P7 (mol.) (+/0) 0,02 0,06 0,15
O;-P7 (alin.) (+/0) 0,05 0,20 0,55
Ogn (0/-) 0,24 0,31 0,47
(-/2-) 0,48 0,64 1,01
Sno+Osn (24+/+) 0,11 0,49 1,38
(+/0) 0, 83" 0,93 1,16

T Com o valor teérico de E4 = 0,6 eV, este estado de transi¢do nao existiria, mas avaliamos seu valor para utiliza-lo

na expressao (4.12).

valores para alguns defeitos nativos que possuem transi¢oes (¢/q/) na regiao do gap
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do SnO, em relacao ao topo da banda de valéncia. Observa-se que, qualitativamente,
as caracteristicas dos valores das energias de transicao permanecem inalteradas.
Modelos microscépicos associados a alguns defeitos, principalmente V5 e Snj,
tém sido propostos na literatura para explicar o carater tipo-n do SnO,, nao inten-
cionalmente dopado [1,3,10]. Nossos resultados nao corroboram estas indicagoes.
Nenhum dos defeitos estudados neste trabalho apresenta caracteristicas de um cen-
tro doador raso, com um estado de transigao (0/+) préximo do fundo da banda
de conducao do SnO,, o qual poderia ser proposto como modelo microscoépico para
explicar o cardter tipo-n. No intuito de verificar qual tipo de impureza poderia ser
responsavel por este carater, apresentamos no proximo capitulo nossas investigacoes
sobre impurezas de hidrogénio, pois este atomo sempre esta presente no ambiente

experimental.



Capitulo 5

Impurezas de Hidrogéenio em SnQO»

Modelos microscépicos associados a impureza de hidrogénio tém sido propostos
na literatura para explicar o carater tipo-n do SnO, dopado de forma nao inten-
cional [1,2,16,101-104]. Neste trabalho, a partir de célculos de primeiros principios,
¢ analisada a influéncia desta impureza no cristal de SnO,. Foi introduzido o atomo
de hidrogénio em vérios sitios do cristal de SnO,, de acordo com a figura 5.1, cujas
coordenadas das posicoes rotuladas de P1 a P10 estao dadas na tabela 5.1. Por

simetria a posi¢ao P1 é equivalente a P2 e posicao P4 a P7.

Figura 5.1: Esquema de uma fracao da supercélula de 72 dtomos, representativa do
cristal de SnO,, onde estao mostrados os sitios onde foram introduzidas impurezas

de hidrogénio.
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Tabela 5.1: Coordenadas dos sitios rotulados de P1 a P10, na figura 5.1, dadas em

funcao dos parametros de rede a e ¢ da célula primitiva e do parametro interno w.

P1| P2 P3 P4 | P5 P6 p7 P8 P9 | P10
a 5 %—i—;—‘ 1,32u 1 % %+4g” 1 %—I—u u %
o |3 dote | bl (o] b (e |
¢ 0| 1 1 L 1 1 1 . 0 | 3

Iniciamos nosso estudo obtendo as propriedades de centros isolados. Primeira-
mente foram simulados dois diferentes sitios (P2 e P3) para a impureza de hidrogénio
denominadas centradas entre ligagao ou bond-centered (Hgc). Depois, foram si-
muladas impurezas intersticiais (H;), onde utilizamos as quatro diferentes posigoes
possiveis, rotuladas por P4, P5, P6 e P7 na figura 5.1. Impurezas substitucionais
nos sitios de atomos de oxigénio (Hp) nas posicoes P8 e P9, e no sitio do atomo
de estanho (Hg,) na posicao P10, foram também estudadas. Além disso, alguns
tipos de pares de impurezas de hidrogénio foram simulados, combinando as con-
figuracoes dos sitemas isolados. Foram eles: i) O par de impurezas intersticiais
H;-H;, onde os atomos de hidrogénio foram colocados nas posigdes P4 e P7; i) O
centro Hi-Hpc, composto por uma impureza de hidrogénio intersticial, na posicao
P7, emparelhado com uma impureza na posicao P3 bond-centered; iii) O par de
impurezas de hidrogénio Hgc-Hpc, ambas nos sitios bond-centered P2 e P3; iv) O
par de impurezas intersticial-substitucional H;-Hp, onde os atomos de hidrogénio
foram colocados nas posigoes P4 e P8. Os resultados obtidos sobre as propriedades
eletronicas e energéticas de todos estes centros, isolados e complexos, estao descritos

abaixo.

5.1 Hpgc no sitio P2

A primeira configuracao estudada foi a impureza de hidrogénio inicialmente posi-

cionada no sitio P2. A figura 5.2(a) mostra as posi¢des atomicas iniciais para uma
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fracao da supercélula de SnO, de 72 atomos, onde a impureza de hidrogénio foi in-
serida. A figura 5.2(b) mostra o sistema depois de célculos onde as posigoes i6nicas

foram totalmente relaxadas, com os atomos nas suas posicoes finais.

Figura 5.2: Configuragao estrutural da impureza Hgc em SnO,, mostrando as
posi¢oes dos atomos: (a) inicial, ou seja, posigdo P2 do cristal; (b) depois da re-
laxagdo total do centro Hy,. Nas figuras estdo representadas somente a regido onde

a impureza esta localizada, uma fracao da supercélula de 72 atomos.

Foi verificada uma grande relaxacao do atomo de hidrogénio. Seu deslocamento
ocorre na direcao do sitio intersticial octaédrico, rotulado por so na figura 5.2. A im-
pureza se aproxima do atomo de oxigénio O2, consequéncia do grande deslocamento
do atomo de impureza para as proximidades de seu primeiro vizinho de oxigénio, for-
mando a ligacao O-H. Esse deslocamento provoca uma forte distor¢ao local na rede,
fazendo com que o centro nao apresente nenhuma simetria local. Energeticamente,
esta grande distor¢ao faz com que a energia total do sistema diminua consideravel-
mente em relagao a condigao inicial. Mostramos, na figura 5.3, o grafico da energia
total do sistema em funcao dos passos ionicos efetuados no processo de relaxacao
local do defeito, para o centro HT. Apds a relaxacao total do sistema, a energia
diminui ~ 14 eV em relagao ao seu valor na posicao inicial P2.

As distancias interatomicas e os angulos de ligacao para as impurezas H*, HY
e H™, nas configuragoes inicial (P2) e final relaxada, estdo dados na tabela 5.2.
Para os trés estados de carga, o atomo de hidrogénio se afasta muito do atomo de
estanho central snc e se aproxima do atomo de oxigénio O2, distorcendo a rede nas
proximidades da impureza. O angulo A[sn1-O2-H] varia bastante, passando do valor

inicial de 129,4° para aproximadamente 100, 6°, enquanto os outros angulos variam
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Figura 5.3: Energia total versus passos idnicos para a impureza HT em SnO,, com

configuracgao inicial no sitio P2.

menos. Os comprimentos de ligacio O2-H séo da ordem de 1,00 A, somente 3%
maior que o valor da ligacao molecular O-H (0,9697 A) [98].

Para analisar a energética desta impureza, calculamos a energia de formagao da
impureza de hidrogénio, no estado de carga ¢, em funcao da variagao do valor do

nivel de Fermi (0 < Ep < E,), utilizando a expressao
EfH? = By [H?] — Eio[SnO0s] — pxr + ¢[Ep + E, + AV], (5.1)

com puy = —3,37 eV. O grafico da figura 5.4 mostra a variacao da energia de
formacao em fungao da posicao do nivel de Fermi, no intervalo 0 < Er < 1,5 eV,
para os centros HT, H® ¢ H™. Esta impureza nao apresenta nenhum estado de
transicao no gap. O centro no estado de carga positivo, que apresenta configuragao
de camada fechada (S=0), é o mais estavel para qualquer valor do nivel de Fermi.
Isto indica que a impureza de hidrogénio tem carater doador.

A introdugao do dtomo de hidrogeénio na posicao P2 e a consequente formacao
da ligacao O-H é responsavel por algumas modificacoes na estrutura de bandas do
material, mas nao introduz nenhum nivel de energia na regiao do gap. Seu elétron

participa da formacao da ligagdo com o atomo de oxigénio O2, introduzindo um
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Tabela 5.2: Distancias interatomicas d (A) e angulos de ligacio A (graus) para a

impureza Hpc, com posicao inicial no sitio P2, nos estados de carga H™, HY e H~.

Inicial HT HY H-
d[H-02] 1,025 1,001 | 1,001 | 1,002
d[H-snc] 1,025 2,416 2,415 2,414
dfsnc-O1] 2,050 1970 | 1,970 | 1,970
d[snc-02] 2,050 2177 | 2173 | 2,170
d[snc-03| 2,046 2,018 2,020 2,022
d[snc-04] 2,046 2048 | 2,050 | 2,053
d[snc-05] 2,046 2,018 2,020 2,022
d[snc-O6] 2,046 2049 | 2,051 | 2,053
Alsn1-O2-Hj 1294 100,7 100,6 100,5
Alsn1-02-sn2] 101,2 96,9 96,8 96,6
Afsn3-Ol-snd] | 101,2 103,5 103,5 1034
A[O3-snc-04] 78,8 78,8 78,9 79,0
A[O5-snc-O6] 78,8 78,8 78,9 79,0
A[O4snc-05] | 180,00 | 1712 | 1712 | 1713

nivel de energia hiper-profundo em aproximadamente 20 eV abaixo do topo da
banda de valéncia do SnOs, cuja densidade de carga estd mostrada na figura 5.5.
Esta densidade de carga parcial mostra a formacao da ligacao entre os orbitais s
dos atomos de hidrogénio e oxigénio do par H-O2. Com isso, o atomo de estanho
(snc) se liga a apenas cinco atomos de oxigénio primeiros vizinhos na rede. Isto faz
com que o elétron extra, introduzido pelo atomo de hidrogénio, popule um estado
deslocalizado com caracteristicas s do atomo do estanho. Este estado, por sua vez,

compoe o fundo da banda de conducao do material. Isto explica porque este centro
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Figura 5.4: Energia de formagao da impureza de hidrogénio Hgc-P2 em SnO,, em
funcdo da variacao do nivel de Fermi (0 < Ep < E,), para os estados de carga
positivo, neutro e negativo. O topo da banda de valéncia foi transladado para o

zero de energia.

Figura 5.5: Densidade de carga para o nivel de energia de defeito, localizado em
aproximadamente 20 eV abaixo do topo da banda de valéncia do SnO,, no estado

de carga positivo.

s6 € estavel no estado de carga positivo.
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5.2 Hpgc no sitio P3

A impureza de hidrogénio entre ligacao foi simulada inserindo-a no sitio P3. As
figuras 5.6 (a) e (b) mostram as posi¢oes atomicas antes e depois do sistema ser

totalmente relaxado, na regiao da impureza.

Figura 5.6: Configuracao estrutural da impureza Hgc-P3 em SnOs: (a) posigoes
atomicas cristalinas ideais e (b) depois da relaxagao total das posi¢oes dos atomos

para o estado de carga positivo.

A tabela 5.3 mostra as principais distancias interatomicas e angulos de ligacao

para os estados de carga H? e H.

Tabela 5.3: Distancias interatomicas d (A) e angulos de ligagio A (graus) para o

centro Hpc-P3 nos estados de carga Ht e HO.

Inicial | HT H°

d[H-03] 1,023 | 0,991 | 0,993
d[H-snc] 1,023 | 2,084 | 2,080
d[sn0-03) 2,046 | 2,160 | 2,147

Alsn0-O3-H] | 1295 | 74,0 | 75,1

A[O1-snc-02] | 180,0 | 167,2 | 166,8

Em todos os casos o atomo de hidrogénio se afasta do atomo de estanho, indo

em direcao ao atomo de oxigénio. Ocorreu deslocamento do atomo de hidrogénio
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diminuindo em média 42% do angulo A[sn0-O3-H] em relagao ao seu valor inicial.
Como no caso anterior (P2), houve um fortalecimento da ligacdo O-H mostrando
mais uma vez que a presenca do hidrogénio entre o estanho e o oxigénio, nao permite
o estabelecimento da ligacao Sn-O. Foi observado, localmente, certa distorcao na

rede cristalina.

A densidade de carga parcial apresentada na figura 5.7(a) indica, para um nivel
profundo, hibridizacao entre os orbitais s dos atomos de oxigénio e de hidrogénio,
indicando a formagao da ligacao O-H. O comprimento de ligacao médio, para os
trés estados de carga, é de 0,985 A. Este valor é apenas 1,6 % maior que a distancia
molocular O-H. A densidade de carga na figura 5.7(b) mostra a mistura entre os
orbitais O(p) e H(s) na regiao da banda de valéncia, a -8,45 eV abaixo do TBV. J4

a figura 5.7(c) mostra o tltimo nivel ocupado com carédter O(p) deslocalizado.

Figura 5.7: Densidades de carga para os niveis de energia da impureza Hgc-P3 em
Sn0O,, localizados energeticamente em: (a) E, — 19,01 eV; (b) E, — 8,45 eV e (c)

E, — 0,10 eV. E, designa o topo da banda de valéncia do SnOs.

A analise da energia de formacao realizada a partir da expressao

E'[HY] = Eot[H?] — Eiot[SnOs] — pgr + q[Er + E, + AV] (5.2)

com puyg = —3,37 eV mostrou, como no caso anterior, que o estado positivo é o mais
estavel. A figura 5.8 mostra o comportamento da energia de formacao para o estado

de carga positivo.
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Figura 5.8: Energia de formacao para a impureza de hidrogénio Hgc-P3 em SnOs,
em funcao da variagao do nivel de Fermi (0 < Ep < E,), no estado de carga positivo.

O topo da banda de valéncia foi transladado para o zero de energia.

5.3 H, no sitio octaédrico

As posicoes P4 e P7 sao simetricamente equivalentes e ambas representam um sitio
do tipo octaédrico. A impureza de hidrogénio em uma destas duas posicoes fica

ao redor de seis dtomos oxigénios primeiros vizinhos. A figura 5.9 (a) mostra as

Figura 5.9: Configuracao estrutural da impureza H;-P4 em SnO,: (a) posigoes
atomicas cristalinas ideais e (b) depois da relaxagio total das posigoes dos atomos

para o estado de carga positivo.
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Tabela 5.4: Distancias interatomicas d (A) e angulos de ligacdo A (graus) para o

centro H;-P4 nos estados de carga H* e H°.

Inicial | HT HY

d[H-02] 1,714 | 1,281 | 1,280
d[snc-01] 2,050 | 1,994 | 1,994
d[snc-02] 2,050 | 2,127 | 2,122

Afsnl-O2-H] | 98,0 | 108,9 | 108,8

Afsnc-O2-H] | 774 | 89,2 | 895

A[O6-H-O9] 94,6 97,7 | 97,7

posicoes atomicas iniciais na regiao da supercélula onde foi introduzido o atomo de
hidrogénio. Durante a simulacao o sistema foi totalmente relaxado e a figura 5.9 (b)
mostra os atomos em suas posicoes atomicas finais.

A tabela 5.4 mostra as principais distancias interatomicas e angulos de ligacao
para o sistema nos estados de carga H® e H*. Para todos os estados de carga, os
atomos de estanho (segundos vizinhos) se afastam do &tomo de hidrogénio devido
a uma aproximacao dos atomos de oxigénio primeiros vizinhos (02 e 012). Como
consequéncia os atomos O4 e 09 e seus equivalentes O6 e O11 também se afastam
do sitio octaédrico. Os angulos Alsnl-O2-H|, Afsnc-O2-H] e A[O6-H-O9] aumen-
tam em média 10%, 16% e 3% com relacao & situacao inicial, respectivamente. O
comprimento de ligacao O-H ¢ igual a 1,28 eV, 32% maior que a ligacdo molecular
O-H [98].

A densidade de carga parcial mostrada na figura 5.10 (a) indica a mistura entre
os orbitais H(s) e O(s), para um nivel de energia profundo localizado em -19,35 eV
abaixo do TBV. E a figura 5.10(b) mostra uma hibridizacdo H(s)-O(p) para um
nivel a -7,14 abaixo do TBV.

A andlise da energia de formacao foi realizada a partir da equacao,

E'[HY] = Ey [H?] — Eiot[SnO3] — pr + q[Er + Ey + AV] (5.3)
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Figura 5.10: Densidades de carga para os niveis de energia da impureza H;-P4 em
SnO., localizados energeticamente em: (a) E, — 19,35 eV e (b) E, — 7,14 eV. E,

designa o topo da banda de valéncia do SnOs.

com uy = —3,37 eV. A figura 5.11 mostra que o estado de carga H' é o mais estavel

na regiao do gap, indicando a impureza H como doadora para esta configuracao.

Energia de Formacéo (eV)

Nivel de Fermi (eV)

Figura 5.11: Energia de formagao para a impureza de hidrogénio H;-P4 em SnOs,
em fungao da variacao do nivel de Fermi (0 < Ep < E,), no estado de carga positivo.

O topo da banda de valéncia foi transladado para o zero de energia.

Assim como no caso do defeito de oxigénio no sitio octaédrico O;-P7, foi verifi-

cado que a difusao da impureza de hidrogénio também é possivel. Apds a realizagao
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de calculo sem restricdo de simetria (C1), a impureza de hidrogénio se estabeleceu
na configuragao final de equilibrio semelhante ao caso P1-P2, anteriormente estu-
dado. Ocorre entao uma aproximacgao entre a impureza H e um oxigénio primeiro
vizinho. Para o estado de carga positivo, a distancia de ligacao O-H reduz de 1,281
A para 1,001 A, uma diminuicdo relativa de 22%. A diferenca na energia total
entre as configuragoes inicial e final, mostrada na figura 5.12, indica um ganho de
energia igual a 2,4 eV. Como foi visto anteriormente, a energia necessaria para uma
impureza de hidrogénio deslocar de uma posicao inicial, entre ligagao (P2), até sua
configuragao final de equilibrio foi de aproximadamente 14 eV. Este valor é quase seis
vezes maior que a energia necessaria para uma impureza H se deslocar a partir do
sitio octaédrico P4 para uma configuracao final totalmente relaxada e equivalente ao
caso P1-P2. Por outro lado, como sera visto com mais detalhes adiante, a insercao
de uma vacancia de oxigénio nas proximidades de uma impureza de hidrogénio no
sitio octaédrico faz com que esta impureza se desloque naturalmente para o sitio do

oxigenio, formando o defeito Hp.
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Figura 5.12: Energia total versus passos ionicos. As posicOes iniciais e finais cor-
respondem, respectivamente, a impureza de hidrogénio no sitio octaédrico P4 e na

configuragao final semelhante ao caso P1-P2.
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5.4 H; no sitio P5

A impureza de hidrogénio no sitio intersticial P5 tem como primeiros vizinhos dois
atomos de oxigénio e dois de estanho como segundos vizinhos. As figuras 5.13(a)
e (b) mostram as posigoes atomicas iniciais e finais, apds a relaxacao total, nas

proximidades da impureza H.

Figura 5.13: Configuracao estrutural da impureza H;-P5 em SnO,: (a) posigoes
atomicas cristalinas ideais e (b) depois da relaxagao total das posigoes dos atomos

para o estado de carga positivo.

A tabela 5.5 mostra as principais distancias interatomicas e angulos de ligagao
antes e depois da relaxacao na célula de SnO,, para o estado de carga HT. O dtomo
de hidrogeénio se afasta do sitio P5, formando a ligagao O-H com o dtomo de oxigénio
06. O comprimento de ligacao calculado para o estado de carga H™ é de 0,99 A,
valor 2% maior que a ligagdo molecular O-H [98]. O forte deslocamento da impureza
de hidrogénio faz o angulo A[sn6-O6-H] reduzir 59% com relac¢ao ao seu valor inicial.
A presenga do hidrogeénio inibe a formacao das ligacoes entre os atomos snc-O6 e
snc’-O. Observamos nestes casos aumentos de 11% e 9% nas distancias entre os
atomos O6-snc e O6-snc’, respectivamente. Observa-se que as configuragoes finais
dos sistemas H;-P5 e Hgp-P3 sao muito semelhantes do ponto de vista estrutural e
energético. O calculo da energia de formagao, utilizando a equacao 5.2, resulta em

valores iguais ao caso Hgo-P3, como mostrado anteriormente na figura 5.8.
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Tabela 5.5: Distancias interatomicas d (A) e angulos de ligacdo A (graus) para o

centro H;-P5 no estado de carga H™.

Inicial | H*
d[H-05] 1,300 | 3,211
d[H-06] 1,300 | 0,992
d[O5-snc] 2,046 | 1,989
d[O6-snc] 2,046 | 2,264
d[O6-sn6] | 2,050 | 2,161
d[05-snc] | 2,046 | 2,020
d[O6-snc’| 2,046 | 2,237
A[sn6-O6-H] | 180,0 | 73,8

5.5 H, no sitio P6

No sitio intersticial P6 o hidrogénio tem como primeiros vizinhos trés dtomos de

estanho e quatro dtomos de oxigénio. A figura 5.14 (a) mostra as posi¢oes atomicas

iniciais e (b) as finais, ap6s a relaxacao total do sistema.

Figura 5.14: Configuracao estrutural da impureza H;-P6 em SnOs: (a) posigoes

atomicas cristalinas ideais e (b) depois da relaxagao total das posi¢oes dos atomos

para o estado de carga positivo.

A tabela 5.6 mostra as principais distancias interatomicas e angulos de ligacao
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antes e depois da relaxacao da supercélula no estado de carga HT. Como pode ser
observado, houve um forte deslocamento do hidrogénio na rede em direcao a posigao
intersticial octaédrica, semelhante ao que ocorreu no sistema Hgc-P2, anteriormente
estudado. Observou-se um aumento de 54% na distancia entre os atomos H e sn2 e
uma redugao de 4,5 % no angulo A[O2-sn2-O7]. Apesar do angulo A[snc’-O7-sn2]
praticamente nao se modificar, h4 um aumento de 6,9 % na distancia de ligacao O7-
sn2. Este aumento pode ser justificado pela presenca da impureza de hidrogénio, que
se liga ao oxigénio O7. A distancia de ligacdo O-H é igual a 1,00 A, 3% maior que a
ligacao molecular O-H [98]. Do ponto de vista estrutural e energético o sistema na
configuracao H;-P6, apds a relaxagao total, se torna semelhante a configuracao final
Hpc-P2. Para o célculo da energia de formagao foi utilizada a equacao (5.1), onde

foi obtido resultado semelhante ao mostrado na figura 5.4, para o caso Hgc-P2.

Tabela 5.6: Distancias interatomicas d (A) e angulos de ligagio A (graus) para o

centro H;-P6 no estado de carga HT.

Inicial | HT

d[H-sn2] 1,664 | 2,568
d[H-07] 1,608 | 1,000
d[02-sn2] 2,046 | 2,036
d[O7-sn2] 2,046 | 2,188
d[02-snc] 2,050 | 2,058
d[O7-snc’] 2.050 | 2,176

A[02-5n2-07] | 101,2 | 96,6

Alsnc-O2-sn2] | 1294 | 132,6

Alsnc-O7-sn2] | 1294 | 129,3
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5.6 Hgp no sitio P8

Para simular a impureza de hidrogénio substitucional ao oxigénio, foi inserido um
atomo de hidrogeénio no sitio P8. Nesta configuracao o hidrogénio tem como primeiros
vizinhos trés atomos de estanho. As figuras 5.15(a) e (b) mostram as posigoes

atomicas iniciais e finais, apds a relaxacao total do sistema. A tabela 5.7 mostra as

Figura 5.15: Configuracdo estrutural da impureza Ho em SnO,: (a) posicoes
atomicas cristalinas ideais e (b) depois da relaxagao total das posigdes dos atomos

para o estado de carga positivo.

principais distancias interatomicas e angulos de ligacao para as configuragoes antes

e depois da relaxagao para os estados de carga HY) e HJ).

Tabela 5.7: Distancias interatomicas d (A) e angulos de ligagdo A (graus) para o

centro Ho-P8 nos estados de carga HE e H.

Inicial Hé HOO

d[H-snc] 2,050 | 2,199 | 2,181
d[H-sn1] 2,046 | 2,097 | 2,099
d[O1-snc] 2,050 | 1,980 | 1,084

Afsnl-H-sn2] | 78,8 |101,7 | 101,4

Alsn3-Ol-snd| | 78,8 | 102,6 | 102,4

A[O4-snc-O5] | 180,0 | 170,1 | 170,7
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Os atomos de estanho primeiros vizinhos, se afastam da impureza de hidrogénio
e ocorrem distorgoes, como a reducao de aproximadamente 6% no angulo A[O4-
snc-05] e aumento de 29% no angulo Alsnl-H-sn2]. A presenga da impureza de
hidrogénio faz a distancia entre os dtomos Ol-snc diminuir 3%. Observa-se que a
impureza de hidrogénio nao se desloca através do cristal, como ocorreu nos casos
anteriormente estudados. Isto indica que o sitio P8 e outros simetricamente semel-
hantes sao, para a impureza de hidrogénio, energéticamente estaveis. O estudo do
par complexo H;+V, mostrado na préxima segao, corrobora este comportamento.
Observa-se que ap0s a relaxacao total do sistema o par H;+V converte-se no centro
Ho.

A figura 5.16 (a) mostra a densidade de carga para o nivel localizado em Ey—7, 72
eV. Ha uma mistura entre os orbitais H(s), Sn(s) e O(p). Ja as densidades de carga e
de probabilidade mostradas nas figuras (b) e (c), respectivamente, indicam o carater
O(p) do ultimo nivel ocupado no topo da banda de valéncia e o carater localizado

H(s) do primeiro nivel desocupado ressonante na banda de conducao.

Figura 5.16: Densidades de carga para os niveis de energia da impureza Hp em
SnQO,, localizados energeticamente em: (a) E, — 7,72 eV; (b) E, — 0,10 eV e (c)

E, + 1,67 eV. E; designa o topo da banda de valéncia do SnOs,.

A energética do sistema foi estudada a partir da equacao abaixo, que fornece

valores para a energia de formacao deste sistema
Ef[HY] = Byt [H?] — E¢[SnO3] + po — p + q[Br + E, + AV] (5.4)

com o = —7,84 eV e ug = —3,37 eV para a situagao do sistema em equilibrio com
um ambiente rico em estanho. Semelhante aos casos anteriores, o estado de carga

positivo é estavel em toda regiao do gap. A figura 5.17 mostra o comportamento da
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energia de formagao no intervalo 0 < Ep < 1,5 eV, mostrando que esta impureza sé

¢é estavel no estado de carga positivo.
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Figura 5.17: Energia de formagao para a impureza de hidrogénio Ho em SnO,, em
funcado da variagao do nivel de Fermi (0 < Ep < E,), no estado de carga positivo.

O topo da banda de valéncia foi transladado para o zero de energia.

5.6.1 Par complexo H;+1)

Na se¢ao anterior foi verificado que o sitio octaédrico é uma regiao energeticamente
estavel para a impureza de hidrogénio. Curiosamente, mais uma vez, este resultado
foi constatado ao simularmos o par complexo H;+V, com o hidrogénio na posicao
P4 e a vacancia de oxigénio no sitio P8. Apods a relaxagao total do sistema foi
observado que o hidrogénio se move da posicao intersticial em dire¢ao ao sitio da
vacancia de oxigénio, como ilustra a figura 5.18. Ou seja, o par complexo H;+Vq
converte-se no centro Hp. A figura 5.19 mostra a energia total do sistema em funcao
dos passos i0nicos. A diferenca da energia total antes de depois da relaxacgao foi de
2,5 eV. O par complexo H;+Vy se comporta de forma contraria a um defeito de

estanho substitucional ao oxigénio (Snp). Como discutido anteriormente, o dtomo
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Figura 5.18: Posicoes atomicas depois da relaxacao total do par complexo H;+V(.
A seta, partindo da posicao onde a impureza de hidrogénio foi colocada, indica a
direcao do caminho percorrido pelo atomo de hidrogénio em direcao ao sitio P8 da

vacancia de oxigénio.

de estanho desloca-se do sitio P8 em direcao ao sitio intersticial octaédrico P4,

formando o par complexo Sn;+Vg.
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Figura 5.19: Energia total versus passos ionicos durante a relaxacao do par complexo

Hi+ V6.
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5.7 Hg, no sitio P10

A simulagao de um atomo de hidrogeénio substitucional ao estanho foi realizada
inserindo esta impureza no sitio P10. As figuras 5.20 (a) e (b) mostram as posigoes

atomicas iniciais e finais na regiao do sitio P10. A tabela 5.8 mostra as principais

Figura 5.20: Configuracao estrutural da impureza Hg,-P10 em SnO,: (a) posicoes
atomicas cristalinas ideais e (b) depois da relaxagao total das posigdes dos atomos

para o estado de carga positivo.

distancias e angulos de ligacao antes e depois da relaxacao para os estados de carga
H%; e Hg;. Como pode ser verificado, a impureza de hidrogénio se deslocou em
dire¢ao a um determinado atomo de oxigénio primeiro vizinho, formando uma ligagao
O-H de comprimento 0,99 A, 2% maior que o comprimento de ligacdo molecular O-
H. Como no caso da vacancia de estanho Vs,, o volume esférico em torno do sitio
vacante P10 aumenta. Neste caso, da ordem de 14 % e 17 % para os estados de carga
Hg; e Hg;, respectivamente. Comparativamente ao centro Vg,, aqui o aumento no
volume foi menor, indicando que a presenca da impureza de hidrogénio inibe o
afastamento dos atomos de oxigénio primeiros vizinhos ao sitio P10.

A energia de formacao para a impureza Hg, foi determinada pela equacao,
Ef[HY] = Bt [H) — Eeot[SnOs] + pisn — pim + q[Er + E, + AV] (5.5)

com pus, = —9,82 eV e ug = —3,37 eV, para a situacao do sistema em equilibrio,
com um ambiente rico em oxigénio. A figura 5.21 mostra a energia de formacao em
funcao do nivel de Fermi no intervalo 0 < Erp < 1,5 eV. O estado de carga H%; é
estavel no intervalo 0 < Ep < 0,60 e o centro Hg; entre 0,60 < Erp < 1,50 e¢V. Um

estado de transigao (2-/3-) é observado para Er igual a 0,60 eV.
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Tabela 5.8: Distancias interatomicas d (A) e angulos de ligacio A (graus) para o

centro Hg, nos estados de carga H?~ e H3~.

Inicial | H?~ | H3~
d[H-01] 2,050 | 2,392 | 2,407
d[H-02] 2,050 | 2,380 | 2,395
d[H-06] 2,046 | 0,988 | 0,989
d[sn6-06] 2,050 | 2,044 | 2,044
d[sn0-03] 2.050 | 1,949 | 1,911
d[sn1-O2] 2,046 | 1,973 | 1,953
d[sn2-02] 2,046 | 1,969 | 1,946
d[sn3-01] 2,046 | 1,973 | 1,953
d[sn4-O1] 2,046 | 1,969 | 1,946
Alsn1-O2-sn2| | 78,8 | 104,0 | 105,1
Alsn3-O2-snd| | 78,8 | 104,0 | 105,1
Alsn6-0O6-H] 1294 | 116,3 | 116,3

A densidade de carga parcial de um nivel profundo, situado em E, — 19,10
eV, mostrada na figura 5.22(a) indica hibridiza¢ao entre os orbitais O(s) e H(s).
Enquanto que a densidade de carga parcial do nivel ressonante na banda de valéncia
e posicionado a E, — 6,55 eV, mostrado na figura 5.22(b), apresenta uma forte

ligacao covalente O-H.

O fato dos estados de carga 2- e 3- serem estaveis esta relacionado a uma com-
pensacao de carga do sistema. Com a auséncia de um estanho, o cristal perde
quatro elétrons, causando o aparecimento de buracos na banda de valéncia, que sao
preenchidos por um elétron cedido pela impureza de hidrogénio, necessitando de

mais dois ou trés elétrons para se estabilizar.
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Figura 5.21: Energia de formagao para a impureza de hidrogénio Hg,-P10 em SnO,,
em func¢ao da variagao do nivel de Fermi (0 < Ep < E,), nos estados de carga H*~

e H3", com transicao (2-/3-) a 0,60 eV do TBV. O topo da banda de valéncia foi

transladado para o zero de energia.

Figura 5.22: Densidades de carga parciais para os niveis (a) E, — 19,10 eV e (b)

E, — 6,55 eV, para o centro Hg, no sitio P10.
5.8 Par de impurezas H;-H;
Apos considerarmos a presenca de uma unica impureza de hidrogénio, foi anal-

isado o comportamento de um par de impurezas de hidrogénio na rede cristalina do

diéxido de estanho. Foram simuladas quatro configuracoes distintas. Nesta secao é
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mostrada a primeira delas, considerando dois atomos de hidrogénio interticiais nos
sitios octaédricos P4 e P7. As figuras 5.23(a) e (b) mostram as posigbes atomicas
iniciais e finais, apds a relaxacao total do sistema, na regiao do cristal proxima ao

par de impurezas de hidrogénio.

Figura 5.23: Configuracao estrutural do par de impurezas de hidrogénio H;-H; em
SnOy: (a) posigoes atdomicas cristalinas ideais e (b) depois da relaxacao total das

posicoes dos atomos para o estado de carga positivo.

A tabela 5.9 mostra as principais distancias interatomicas antes e depois da

relaxacao para os estados de carga H?t, H* e H°. E observado um afastamento médio

Tabela 5.9: Distancias interatomicas d (A) para o centro H;-H; nos estados de carga

duplamente positivo, positivo e neutro.

Inicial | H2t Ht H°

dHps-Hp7] | 1,582 | 1,881 | 1,883 | 1,886

d[Hp-02] | 1,714 | 1,311 | 1,309 | 1,308

d[Hp:-06] | 1,714 | 1,311 | 1,309 | 1,308

de 19% entre as impurezas de H, com relacao a configuracao inicial. Semelhante ao
caso H;-P4, estudado anteriormente, observa-se uma aproximagao entre os atomos
de oxigénio (02, O12 e O6 e 09) e a impureza de hidrogénio. Em média ocorre uma

aproximagao de 24 % com relacao a configuracao antes da relaxacao. A distancia
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média da ligagao O-H é 35% maior que a ligagdo molecular.

A energia de formacao do sistema foi calculada a partir da equacao
E'HY = By [HY] — Eiot[SnOs] — 2un + q[Er + Ey + AV] (5.6)

com puy = —3,37 eV. A figura 5.24 mostra o comportamento da energia de formagao
em funcao da variacao do nivel de Fermi, para o centro nos estados de carga du-
plamente positivo, positivo e neutro. Em toda a regiao do gap, observa-se que o
estado 2+ € o mais estavel. Este comportamento mostra o carater doador do par de

impurezas de hidrogénio.

o) JE— e

Energia de Formacao (eV)

Nivel de Fermi (eV)

Figura 5.24: Energia de formagao para o par de impurezas de hidrogénio H;-H; em
SnO, em funcao da variacao do nivel de Fermi (0 < Er < E,), nos estados de carga

dupalmente positivo, positivo e neutro. O topo da banda de valéncia foi transladado

para o zero de energia.

De acordo com as densidades de carga parciais mostradas nas figuras 5.25 (a)
e (b) ocorrem hibridizacées entre os orbitais O(s)-H(s), para um nivel profundo
localizado em E, — 19,68 eV e O(p)-H(s) para um nivel ressonante na banda de

valéncia em E, — 7,51 eV, respectivamente.
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Figura 5.25: Densidades de carga para os niveis de energia do par de impurezas H;-
H; em SnO,, localizados energeticamente em: (a) E, —19,68 ¢V e (b) E, — 7,51 eV.

E, designa o topo da banda de valéncia do SnO..

Os resultados estruturais, energéticos e de densidade de carga, apresentados
nesta secao, mostram que o comportamento do par de impurezas de hidrogénio
(H;-H;) é semelhante ao centro H;-P4, analisado anteriormente. Isoladamente cada
impureza de H possui as seguintes caracteristicas: i) aproximacao dos dtomos de
oxigénio vizinhos; ii) hibridiza¢ées O(s)-H(s) (nivel profundo) e O(p)-H(s) (nivel
ressonante na BV); iii) carater doador. O afastamento observado entre as impurezas
de H mostra que o sitio octaédrico é uma regiao energeticamente estavel, impedindo
a formacao de uma possivel ligacao H-H. Na proxima secao é discutido o par de

impurezas de hidrogénio na configuracao Hi-Hpc.

5.9 Par de impurezas H;-Hpc

O par de impurezas H;-Hg¢ foi simulado introduzindo inicialmente dois atomos de
hidrogénio nos sitios P3 e P7, respectivamente. A figura 5.26(a) mostra as posigoes
atomicas iniciais e as figuras 5.26(b) e (c) mostram as posigoes atomicas depois da
relaxacao total do sistema. A tabela 5.10 mostra as principais distancias e angulos
de ligacao para o estado de carga H?*. Observa-se um acréscimo de 64% na distancia
entre os atomos de H do centro de impurezas. Por outro lado ocorre aproximagao
entre os atomos de hidrogénio e oxigénio vizinho. A distancia média da ligacao

O-H ¢é 2,4% maior que a ligagao molecular. Observa-se também que a impureza de
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Figura 5.26: Configuracao estrutural do par de impurezas de hidrogénio H;-Hgg em

SnO,: (a) posigoes atomicas cristalinas ideais e (b) e (c¢) depois da relaxagao total

das posicoes dos atomos para o estado de carga positivo.

hidrogénio, inicialmente no sitio octaédrico P7, desloca-se em dire¢ao a um atomo de

oxigenio primeiro vizinho. Este comportamento ¢ semelhante ao observado para o

centro Hi-P4, onde a impureza de hidrogénio partindo do sitio octaédrico, vencendo

uma barreira energética de 1,0 eV, desloca-se na direcao de um atomo de oxigénio,

formando uma ligacao O-H.

Tabela 5.10: Distancias interatomicas d (A) para o centro H;-Hpe no estado de carga

duplamente positivo.

Inicial | H?T
d[H(P7)-H(BC)] | 2,114 | 3,466
d[H(BC)-06] | 1,024 | 0,999
d[H(PT)-09] 1,714 | 0,986

O comportamento da energia de formacao para este par de impureza foi analisado
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Figura 5.27: Energia de formacao para o par de impurezas de hidrogénio H;-Hgc em
SnO,, em funcdo da variacdo do nivel de Fermi (0 < Ep < E,), no estado de carga

H2*. O topo da banda de valéncia foi transladado para o zero de energia.

a partir da equacao (5.6), admitindo uy = —3,37 eV. A figura 5.27 mostra que o
par complexo Hi-Hpe tem caracteristica doadora, com o estado de carga duplamente

positivo como o mais estavel em toda a regiao do gap.

A figura 5.28(a) mostra a densidade de carga associada a um nivel de energia
hiperprofundo introduzido pelo centro H;-Hg¢ localizado em E, — 20,36 eV. Este
nivel pode ser descrito pela hibridizacao dos orbitais do tipo s dos &tomos de oxigénio
e hidrogénio na formagao da ligacao O-H. A figura 5.28(b) mostra a densidade de
carga de outro nivel, ressonante na banda de valéncia, localizado em E, — 7,36 eV,
associado a uma hibridizacao entre os orbitais p do oxigénio e s do hidrogeénio.
Podemos concluir que nao ha formagao de uma ligacao H-H, mostrando que este

centro COIIlplGXO se comporta como duas impurezas isoladas como os centros H;-P4
e HBC‘P3-
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Figura 5.28: Densidades de carga para os niveis de energia para o par de impurezas
H;-Hpc em SnOs, localizados energeticamente em: (a) E, — 20,36 eV e (b) E, —

7,36 eV. E, designa o topo da banda de valéncia do SnOs.

5.10 Par de impurezas Hpc-Hpc

O par de impurezas Hpc-Hpe foi simulado introduzindo inicialmente dtomos de
hidrogénio nos sitios P2 e P3, respectivamente. As figuras 5.29(a) e (b) mostram

as posicoes atomicas iniciais e finais, apds a relaxacao total do sistema. A tabela

Figura 5.29: Configuracao estrutural do par de impurezas de hidrogénio Hgc-Hpe
em SnOy: (a) posicoes atomicas cristalinas ideais e (b) depois da relaxacao total das

posicoes dos atomos para o estado de carga positivo.

5.11 mostra as principais distancias e angulos de ligagao para o estado de carga 2+.
Como nos casos anteriores, observa-se um afastamento entre os atomos de H. Neste
caso houve um acréscimo de 42% na distancia. A separacao média do par O-H é 3%
maior que a ligagao molecular. O comportamento do deslocamento de cada uma das

impurezas é semelhante aos casos isolados Hg-P2 e Hg-P3, favorecendo a formacao
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Tabela 5.11: Distancias interatomicas d (A) e angulos de ligacio A (graus) para o

centro Hgo-Hpe no estado de carga duplamente positivo.

Inicial | H?**

d[H(P2)-03] 1,023 | 0,996
d[H(P3)-02] 1,025 | 0,997
d[sn0-03] 2,050 | 2,184
d[sn1-02] 2,046 | 2,228
d[sn2-02] 2,046 | 2,198

d[H(P3)-H(P7)] | 1,446 | 2,050

Alsn0-O3-H(P3)] | 129,5 | 90,6

Afsn1-02-H(P2)] | 1294 | 1045

Afsn2-02-H(P2)] | 1294 | 918

de ligagoes O-H. Os angulos A[sn0-O3-H(P3)], A[snl-O2-H(P2)] e A[sn2-O2-H(P2)]
sofrem forte reducao da ordem de 30 %, 19 % e 29 % respectivamente, indicando a

grande mobilidade do hidrogénio na rede cristalina do SnQOs.

A equacao (5.6) foi utilizada para o célculo da energia de formagao deste centro,
com ug = —3,37 eV. Como nos casos anteriores, o estado de carga mais estavel na
regiao do gap (0 < Er < 1,5 eV) é 0 2+, indicando que o par Hgc-Hpc se comporta
como doador, como mostra a variagao da energia de formacao em fungao do nivel
de Fermi, dada na figura 5.30. Para todos os outros estados de carga a energia de

formagao ¢ mais alta.

De acordo com as densidades de carga parciais mostradas nas figuras 5.31 (a)
e (b) ocorrem hibridizagées entre os orbitais O(s)-H(s), para um nivel profundo
localizado em E, — 20,55 eV e O(p)-H(s) para um nivel ressonante na banda de

valéncia em E, — 7,32 eV, respectivamente.
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Figura 5.30: Energia de formagao para o par de impurezas de hidrogénio Hgc-Hpe
em SnO,, em funcdo da variacdo do nivel de Fermi (0 < Ep < E,), no estado de

carga H?*. O topo da banda de valéncia foi transladado para o zero de energia.

Figura 5.31: Densidades de carga para os niveis de energia para o par de impurezas
Hpc-Hpe em SnOg, localizados energeticamente em: (a) E, — 20,55 eV e (b) E, —

7,32 eV. E, designa o topo da banda de valéncia do SnO,.

5.11 Par de impurezas H;-Hg

Para simular o par complexo Hi-Hp foram introduzidos dtomos de hidrogénio nos
sitios P4 e P8. A figura 5.32 (a) mostra as posi¢oes atomicas iniciais e (b) as

finais, apds a relaxacao do sistema. A tabela 5.12 mostra as principais distancias de
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Figura 5.32: Configuracao estrutural do par de impurezas de hidrogénio Hi-Hp em
SnO,: (a) posigdes atomicas cristalinas ideais e (b) depois da relaxagao total das

posicoes dos atomos para o estado de carga positivo.

ligacao para o estado de carga duplamente positivo. Apds a relaxagao do sistema
¢ observado um afastamento de 33% na distancia entre as impurezas de H. Este
comportamento é semelhante aos casos anteriores. A distancia de ligagdo entre
o hidrogénio proveniente do sitio P4 com o oxigénio primeiro vizinho, 010, é 2%
maior que a ligacao molecular O-H. Seguindo a tendéncia mostrada para a impureza
isolada de Hp, o atomo de hidrogénio substitucional ao oxigénio, no par, permanece

préximo ao sitio P8, afastando-se 10 % do dtomo de estanho central (snc).

Tabela 5.12: Distancias interatomicas d (A) para o centro Hi-Hp no estado de carga

duplamente positivo.

Inicial | H?*t

d[snc-Ho] 2,050 | 2,251

d[010-Hi] | 1,714 | 0,988

d[010-snc’] | 2,050 | 2,178

d[Hi-Ho] 1,714 | 2,280

A equacao para a determinacao da energia de formacao é

E'[HY] = Ey [HY] — Eyot[SnOy] — 2pn + po + q[Ep + Ey + AV] (5.7)
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com pug = —3,37 eV e uo = —7,84, para o sistema em equilibrio com um ambiente
rico em estanho. A figura 5.33 mostra a energia de formacao em funcao do nivel de
Fermi. O estado de carga 2+ é o unico estavel na regiao do gap, indicando o carater
doador do par H;-Hg.

1,0 s ———— ————

Energia de Formacao (eV)

Nivel de Fermi (eV)

Figura 5.33: Energia de formacao para o par de impurezas de hidrogénio H;-Hp em
SnO,, em funcdo da variacao do nivel de Fermi (0 < Ep < E,), no estado de carga

H2*. O topo da banda de valéncia foi transladado para o zero de energia.

A figura 5.34 mostra as densidades de carga para os niveis de energia asso-
ciados ao par de impurezas Hi-Hop em SnO,. O nivel de energia localizado em
E, —20, 28 eV mostra uma hibridizagao O(s)-H(s). O nivel ressonante localizado em
E, — 7,92 eV estd associado a uma hibridizagao dos orbitais O(p)-H(s) e Sn(s)-H(s).
O tltimo nivel ocupado apresenta carater p dos atomos de oxigénio e, finalmente, o
primeiro nivel desocupado apresenta uma densidade de probabilidade com carater
principalmente de orbital s do d4tomo de hidrogénio na posicao substitucional. As
caracteristicas destes dois dltimos niveis, mostrados nas figuras 5.34(c) e (d) s@o
bastante semelhantes aquelas associadas a impureza isolada de Hg. Isto mostra que
a impureza de hidrogénio substitucional ao oxigénio, tanto no par quanto isolada,

¢é predominantemente responsavel pela perturbacao nas bandas do cristal de SnOs,



144 Impurezas de Hidrogénio em SnO,

na regiao do gap .

Figura 5.34: Densidades de carga para os niveis de energia para o par de impurezas
H;-Hp em SnOs,, localizados energeticamente em: (a) E,—20,28 eV; (b) E,—7,92eV;
(c) E, — 0,192 eV e (d) E, + 1,58 eV. E, designa o topo da banda de valéncia do
SnOs.

5.12 Conclusoes

Nesta secao apresentamos um resumo dos principais resultados estruturais, eletronicos
e energéticos para os centros de hidrogénio no cristal de SnO, mostrados neste
capitulo.

As figuras 5.35 (a) e (b) mostram em conjunto o comportamento da energias de
formacao, obtidas para os diferentes centros relacionados a impureza de hidrogénio
na matriz cristalina de SnO,. Uma avaliagao para Er = 0 eV mostra que os pares de
impureza Hi-Hgc e Hge-Hpe s@o os mais estaveis, seguidos pelos pares Hi-Hp e H;-
H;, todos eles no estado de carga 2+. Em seguida aparecem as impurezas isoladas,
todas no estado de carga positivo com exce¢ao do centro Hg,. A ordem crescente das
energias de formagcao dos centros de hidrogénio em varias configuracgoes, no cristal

de SnO,, para Er =0 e Ep = 1,5 eV sao, respectivamente,
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Figura 5.35: Energias de formacao dos centros de impureza de hidrogénio em SnQO,,

em func¢do da variacdo do nivel de Fermi (E, < Ep < Eg), para os diferentes

estados de carga estdveis: (a) pares complexos H;-Hpc, Hge-Hpe, Hi-Ho e Hi-H; e

(b) impureza isoladas H;, Hgc, Ho em diversos sitios.
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E'H-Hpe] < EfHpe-Hpe] < Ef[Hi-Ho] < E'[H;-Hj] < E[Hpy pops] <
< Ef[Hpypr] < Ef[Ho] < Ef[Hps ps] < EF[HZ ], (5.8)

Ef[Hég] < Ef[Hi—HBc] < Ef[HBc—HBc] < Ef[Hp17p27p6] < Ef[Hp47p7] <
< E'[H;-Ho] < E'[Ho] < Ef[H;-H;] < Ef[Hpsps) - (5.9)

Observamos que os valores das energias de formacao envolvendo a impureza de
H estdo nos intervalos —5,2 < Ef < 2,2 eV, para Ep = 0eV, —2,4 < Ef < —0,4 eV
para Er = 1,5 eV. Por outro lado, os valores para os defeitos nativos, discutidos
no capitulo anterior, estdo nos intervalos —5,0 < Ef < 7.0 eV, para Ep = 0 eV,
e 0,5 < Ef < 8,4 eV para Ep = 1,5 eV. Portanto, comparativamente, podemos
concluir que existe uma competicao entre os centros relacionados a impureza de
hidrogénio e aqueles associados aos defeitos nativos em se fixarem no cristal de SnOs.
Isto porque suas energias de formacao sao da mesma ordem de grandeza. Além disso,
para Ep=1,5 eV (fundo da banda de condugao) os centros de impureza de hidrogénio
sao energeticamente mais estavel que os defeitos nativos. Também observamos que
o aumento na concentracao de hidrogénio é energeticamente favoravel, favorecendo
a injecao de elétrons no sistema.

Do ponto de vista experimental, o hidrogénio é uma impureza eletricamenete
ativa e presente nos ambientes de crescimento do SnOj [3]. Desta forma é bastante
provavel que o atomo de hidrogénio seja um dopante, mesmo que de forma nao
intencional, presente no cristal de SnO,. Embora a presenca de hidrogénio nunca
tenha sido observada em amostras de SnO,, P. D. C. King et al. [102] observaram
que muons positivos (u*) implantados em SnOs possuem caracteriticas de doador
raso e, por analogia, os centros de impureza de hidrogénio também teria esta mesma
caracteristica. Ao implantar um muon positivo em SnQO,, este interage com um
elétron formando um muonium (Mu = [u*, e7]), que pode ser tratado como um
isétopo leve andlgo ao hidrogénio (myp,/mu =~ 1/9).

Os resultados apresentados neste capitulo, entre outros existentes na literatura,
indicam os centros de impureza de hidrogénio como uma fonte em potencial para

explicar o carater tipo n do diéxido de estanho.



Capitulo 6

A metaestabilidade magnética em
DMSs a base de SnO»

6.1 Semicondutores magnéticos diluidos (DMS)

6.1.1 Introducao

Os semicondutores magnéticos diluidos (Diluted Magnetic Semiconductors - DMS)
sao sistemas sintetizados a partir da dopagem com fons magnéticos de materiais
hospedeiros, formados pelos elementos quimicos nao magnéticos A e B. Geralmente
os ifons magnéticos sao os elementos da tabela periddica chamados de metais de
transigdo (MT). Estes semicondutores sao representados por A;_,MT,B, onde z é
a concentracao do ion de MT. Estes compostos possuem a caracteritica de baixa
concentracao de dopante. Os DMSs sao sistemas promissores para varios tipos de
aplicagoes tecnolégicas que envolvam a manipulacao do spin do elétron, tais como
spintronica, memdria magnética, computadores quanticos, etc. [105].

Estudos das propriedades estruturais, eletronicas, magnéticas e oticas tém sido
realizados para sistemas do tipo DMS obtidos a partir de materiais provenientes
das familias de semicondutores do tipo II-VI (CdTe, ZnSe) e III-V (GaN, GaAs,
GaP, InAs) dopados, principalmente, com ions de manganés [21,106,107]. Além
destes, alguns tipos de dxidos, tais como ZnO, TiOs, InyO3 e SnOs, dopados com
atomos de metais de transigao, também tém sido investigados [108]. Recentemente,
sistemas magnéticos envolvendo o cristal de diéxido de estanho tém recebido grande
atencao diante da possiblidade de dopa-lo com alguns tipos de metais de transicao

com camada 3d incompleta. Como exemplo, podemos citar a producao de filmes



148 A metaestabilidade magnética em DMSs a base de SnO,

finos uniformes de SnO, dopados com Mn, Fe ou Co no intervalo de concentragao
0,1 <z < 0,3 [24]. O primeiro trabalho experimental, que obteve propriedades
ferromagnéticas para um sistema DMS a partir do SnO,, em temperaturas acima
da temperatura ambiente, foi reportado no ano de 2003 por Ogale et al. [26]. Este
trabalho mostrou ser possivel dopar SnOy com impurezas de cobalto, substitucionais
nos sitios dos atomos de estanho. Para sistemas com concentracao de 5% de cobalto,
o momento magnético observado, por fon de Co, foi de 7,5ug' e a temperatura
de Curie? medida foi de Tz = 650 K. Posteriormente, outros experimentalistas
também conseguiram temperaturas de Curie altas para os sistemas: Sn;_,Fe, O,
com z = 0,14 [109] e x = 0,005-0, 05 [110,111]; Sn;_,Cr, O com x = 0,05 [24,112];
Sny, V.0 com z = 0,07 [113]; Sny_,Ni, Oy com z = 0,05 [112,114]. Medidas real-
izadas por N.H. Hong et al. [113] mostraram comportamento ferromagnético, com
momento magnético maior que 3,0 up, em filmes de SnO, dopados com vanadio
depositado sobre um substrato de LaAlOg, concluindo que o comportamento ferro-
magnético depende, também, do substrato onde o filme é depositado. Outros trabal-
hos experimentais também certificaram a existéncia de uma grande dependéncia das
propriedades magnéticas dos sistemas do tipo DMS em fungao de algumas condigoes
experimentais, tais como pressao parcial de oxigénio, temperatura de recozimento
(annealing), natureza do substrato, concentragdo de dopantes [110, 115-117], etc.
Medidas de difragao de raio-X [111] revelaram que para nanoparticulas de SnOs
dopadas com cromo, o comportamento ferromagnético (FM) esta limitado por um
valor maximo na concentracao de impurezas e é depende de mudancas estruturais.
Em um estudo mais amplo, J. M. D. Coey et al. [24,118] observaram um comporta-
mento geral nos DMS a base de SnO,, onde o aumento na concentragao de impurezas
de metal de transi¢ao 3d provoca uma rapida redugdo do momento magnético (m),
como mostra a figura 6.1.

Também tém sido detectada e proposto que a presenca de vacancias de oxigénio
nas amostras é fundamental para o aparecimento do comportamento FM em éxidos
como o SnO, [111,119,120] e o ZnO [121,122]. De acordo com Coey et al. [118], a

existéncia de vacancias de oxigénio, principalmente nas proximidades do sitio ocu-

11 up (magneton de Bohr) = 1 eh/2m, = 5,78838 x10~° eV/T.
2Temperatura limitrofe a partir da qual os materiais magnéticos perdem suas propriedades
magnéticas.
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Figura 6.1: Figura tirada da referéncia [118], mostrando o comportamento do mo-
mento magnético (m) em func¢ao da concentragao (x) para sistemas do tipo DMS a
base de SnOy dopado com ions de metais de transicao 3d.

pado pela impureza de MT, poderia ser justificada pela necessidade de se manter
neutra a carga do sistema. A presenca de vacancias de oxigénio em amostras de
Sn;_,Cr,Os, com concentracoes = < 0, 10, foi detectada em experimentos de EPR
(Electron Paramagnetic Resonance) [120]. Na tabela 6.1 mostramos alguns resul-
tados teoricos, publicados na literatura, sobre o sistemas do tipo DMS base de
SnO, dopados com os metais de transi¢ao de cromo (Cr) e ferro (Fe), com e sem a
presenga de vacancias de oxigénio (Vo). E a tabela 6.2 apresenta um resumo dos
resultados com os principais trabalhos experimentais, publicados na literatura, so-
bre o cristal de SnOy dopado com os metais de transi¢ao de vanddio (V), cromo
(Cr), manganés (Mn), ferro (Fe), cobalto (Co) e niquel (Ni). Estes dados mostram
que o comportamento ferromagnético é fortemente dependente da natureza do sub-
strato, do tamanho e tipo da amostra, da temperatura de recozimento (annealing),

da concentracao de dopantes e do tipo de metal de transicao incorporado no cristal.
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Tabela 6.1: Valores tedricos do momento magnético (mye, em unidades de pp/cél)
para sistemas do tipo DMS base de SnO, dopados com os metais de transicao de
Cr e Fe. Vp denota vacncia de oxigénio.

H Dopante ‘ Mieo ‘ Concentracao ‘ Ref. H
Cr 1,96 12,5% [123]
2,72 12,5% + Vo [123]
2,12 25, 0% [123]
2,65 25,0% + Vo [123]
Fe 2,83 6,25% [124]

6.1.2 Motivacao

Neste capitulo apresentamos nosso estudo tedrico para sistemas do tipo DMS a base
de SnO, dopados com V, Cr, Mn, Fe, Co e Ni, sem e com a presenca de vacancias
de oxigénio. Pudemos observar que estes sistemas apresentam o fenomeno de spin-
crossover (SCO), associado a uma metaestabilidade magnética. A origem deste
fenomeno estd na existéncia de duas ou mais configuragoes estruturais que corres-
pondem a diferentes estados de spin do centro, designados de estados de baixo spin
(low-spin - LS) e de alto spin (high-spin - HS) [142]. Estes por sua vez sdo depen-
dentes da relacao entre os desdobramentos de campo cristalino e de exchange, como
descrito no apéndice C. O fendmeno de SCO pode ocorrer através de uma trans-
feréncia intra-ionica de dois elétrons pertencentes aos niveis de energia associados ao
MT, acompanhado de inversao de spin (spin flip), consequéncia de fatores externos

como temperatura, pressao ou radiagao.

Previsoes tedricas de metaestabilidade magnética em GaN (nitreto de gélio)
dopado com MT foram observadas [142]. Do ponto de vista de aplicacao tecnolégica,
a presenca da metaestabilidade magnética seria condicao chave para os mecanis-
mos de armazenamento de informacgoes (storage), memoria, entre outros disposi-
tivos magnéticos [143-146]. E claro que o sucesso de dispositivos que apresentam
SCO esta condicionado a capacidade de controle do estado magnético, ou seja, a
criacao de mecanismos que possibilitem de forma reversivel ir de um estado LS para

um HS e vice-versa. Mudancas em propriedades como temperatura e pressao ou
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Tabela 6.2: Valores experimentais do momento magnético (mey, em pp/fon) para
sistemas do tipo DMS a base de SnO, dopados com metais de transigao 3d (V, Cr,
Mn, Fe, Co e Ni) em diferentes tipos de amostras e em varias situagdes experimentais.

H Dopante [ Tipo de Amostra [ Temp. (K) [ Mexp [ Concentracao [ Ref. H

filme (subs. LaAlO3) 300 3,0 6,7% [113]
filme (subs. SrTiO3) 300 0,4 7,4% [113]
\Y% filme (subs. Si) ambiente 2,92 2,0% [125]
filme (subs. Si) 300 2,0 2,7% [126]
filme (subs. Al2O3) 300 0,5 2,7% [126]
filme (subs. Al2O3) ambiente ~0,3—-0,5 10% 126
nanoparticula ambiente 0,06 2,5% 111
Cr filme fino ambiente paramag. 8% [127]
filme ambiente 6 5% 112
bulk ambiente paramag. altas doses 128
nanocristal ~ 550 0,10 7,5% [129]
nanocristal ~ 550 0,18 10% [129]
Mn filme fino ambiente 3,26 1,3% [130]
filme fino ambiente 2,00 2,8% [130]
filme fino ambiente ~ 0,7 5,2% [130]
filme fino ambiente ~ 0,4 7,8% [130]
cermica ambiente 0,11 5,0% [131]
nanoparticula ambiente 0,014 5% [111]
filme fino ambiente 1,0 6% [127]
filme ambiente 1,8 5% [109]
bulk ~ 300 0,2 altas doses [128]
cermica ambiente 0,95 5,0% [131]
filme fino 610 1,8 5,0% [109]
p6 773 ~ 0,07 10,0% [132]
Fe 6 923 ~ 0,03 10, 0% [132]
pé ambiente ~ 0,05 10, 0% [133]
filme fino ambiente ~ 4,9 2,5% [134]
filme fino ambiente ~ 1,78 3,9% [134]
filme fino ambiente ~ 0,58 7,2% [134]
filme fino ambiente ~ 0,58 13% [134]
filme ambiente 0,12 10% [135]
filme ambiente 0,27 20% [135]
filme ambiente 0,51 30% [135]
filme ambiente 0,71 40% [135]

nanoparticula ambiente 0,13 1% [111,136]
filme 650 7,5 5% [26]
bulk ~ 120 0,35 altas doses [128]
filme ambiente 0,19 5% [135]
filme ambiente 0,47 10% [137]
filme ambiente 0,54 10% [135]
filme ambiente 0,05 20% [135]
Co cermica ambiente paramag. 5,0% [131]
filme (30nm) ambiente ~ 1,57 ~ 1,6% [138]
filme (200nm) ambiente ~ 0,50 ~1,6% [138]
filme (500nm) ambiente ~ 0,25 ~ 1,6% [138]
filme ambiente 2,37 6,3—7,5% [139]
nanoparticula ambiente 0,155 1,0% [140]
nanoparticula ambiente 0,0223 ~ 5,0% [140]
filme fino ambiente 1,3 ~ 5,0% [141]
bulk ~ 120 0,32 altas doses [128]
Ni filme (subs. LaAlO3) 400 2,9 ~ 8,33% [112]
filme (subs. SrTiO3) 400 0,2 ~ 8,33% [112]
filme (subs. AlpO3) 400 0,1 ~ 8,33% [112]




152 A metaestabilidade magnética em DMSs a base de SnO,

ainda radiacao luminosa podem ser caminhos para estabelecer o controle do estado
magnético nestes dispositivos, sendo este ultimo o mecanismo mais promissor. Entre
as técnicas possiveis e existentes podemos citar duas: light-induced excited spin state
trapping effect (LIESST) e o reverse-LIESST [147,148].

As principais motivagoes para a realizagao desta pesquisa baseiam-se em: 7) na
real possibilidade de experimentalmente dopar o diéxido de estanho com ions de M'T,
com obtencao de resultados promissores em relagao a suas propriedades magnéticas;
) no bom conhecimento teérico prévio adquirido com o estudo do SnOs puro,
com defeitos nativos e com impurezas de hidrogénio; #7) na auséncia na literatura
de trabalhos tedricos e experimentais neste tema; iv) o SnOy dopado com MT ja

mostrou ser um tipico DMS, com aplicagoes tecnologicas importantes.

6.1.3 Ligas Sn;_,MT,0 e Sn;_ ,MT,0,_,(V0o),

Durante o estudo do fenomeno de SCO, foram realizados calculos de primeiros
principios de propriedades eletronicas e magnéticas para o didéxido de estanho dopado
com impurezas de MT 3d. Foram simuladas e analisadas as ligas do tipo Sn;_,MT, O,
e Sn;_,MT,0,_,(Vo), para concentragoes iguais a 4% para a impureza de metal de
transigao (z = 0,04) e 2% para a vacancia de oxigénio (y = 0,02), quando existente.
Uma concentracao de 4 % corresponde a 2,51 x 10?2 dtomos de impureza por mol
de moléculas de SnOs, ou ainda 1,10x10*" MTs/cm? (4,169 x 10* ppm). A escolha
deste valor para x estd ligada a existéncia de resultados experimentais na literatura,
indicando ser possivel esse grau de dopagem. Além disso, foi levando em conta a
viabilidade de realizagao do céalculo, tanto em relagao ao tempo de simulacao quanto
a construcao de um sistema isotropico. O sistema isotrépico foi conseguido a par-
tir de uma supercélula de 72 atomos, praticamente ciibica, com uma impureza de
metal de transicao equidistante de suas imagens em todas as direcoes, de acordo
com as condicoes de contorno impostas no calculo de um cristal infinito. Para as
ligas do tipo Sny_,MT,O5_,(Vo),, a vacancia de oxigénio foi considerada em um
sitio primeiro vizinho do metal de transigao.

Como resultado geral, a partir da andlise do comportamento da energia total do
sistema wversus o momento mangnético, foi observada a existéncia de metastabili-

dade magnética. A ocorréncia de estados magnéticos LS e HS nos permitiu prever
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teoricamente a possibilidade de existéncia de transicoes magnéticas (LS para HS),
que sao esperadas no fenomeno de spin crossover. Para as ligas onde a vacancia
de oxigénio ¢é considerada, a metaestabilidade magnética continua ocorrendo, porém
com algumas variacoes, tais como a redugao na barreira de energia de spin crossover

(Esco) além do aparecimento de novos estados magnéticos metaestaveis.

6.1.4 Detalhes do calculo de sistemas DMS

As simulacoes destes sistemas foram realizadas na aproximacao GGA-PBE. A tabela
6.3 mostra a distribuicao eletronica de valéncia, que foi considerada nos pseudopo-
tenciais (PAW-PBE) de cada MT em SnO,. Para a integracao na zona de Brillouin
foi utilizada uma rede de pontos ks 2x2x2 de Monkhorst-Pack e energia de corte
de 490 eV na expansao de ondas planas. O sistema foi totalmente relaxado até as
forcas residuais sobre os fons atingirem valores iguais ou menores que 10 meV/ A
Para simular as concentragoes x = 0,04 e y = 0, 02 foi utilizada uma supercélula de
72 dtomos (24 estanhos e 48 oxigénio). Do ponto de vista de célculo, 4% de MT sig-
nifica a introducao de uma impureza substitucional a um dos 24 estanhos existentes
(1/24 ~ 0,04). Por outro lado, 2% de Vj significa a retirada de um oxigénio entre
os 48 existentes (1/48 ~ 0,02).

Tabela 6.3: Distribuicao eletronica de valéncia para as impurezas de metal de
transicao.

H atomo ‘ Dist. Eletronica ‘ N° de elétrons H

Y 3d? 4s? 5
Cr 3d° 4s! 6
Mn 3d° 4s? 7
Fe 3d° 4s? 8
Co 3d7 4s? 9
Ni 3d® 4s? 10

Nosso estudo do fenomeno de SCO, em cada liga DMS, seguiu os seguintes passos:

1. Contrucao da liga DMS a partir da substituicao do dtomo de estanho por um
MT e retirada de um atomo de oxigénio adjacente a impureza de MT, para os

casos com vacancia de oxigéenio, na supercélula de 72 atomos.
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. Realizacao de calculo autoconsistente forcando a relaxagao total do sistema

para cada valor de momento magnético (m) pré-estabelecido. Naturalmente,
quando no seu estado fundamental, um sistema magnético possui um valor
tipico para o momento magnético. Em nossas simulagoes o valor de (m) e
inserido no inicio do calculo forcando o sistema relaxar nestas condicoes. As
relaxacoes ficam condicionadas ao momento mangético. Desta forma é possivel
encontrar o valor de (m) nao sé para o estado fundamental mas também para

configuragoes energeticamente mais altas.

. Levantamento de curva da energia total do sistema, normalizada no estado

fundamental, em fungao de cada valor de (m) para analise da metaestabilidade
magnética da liga e determinacao das barreiras de energia Egco no fendmeno

de spin-crossover.

. Determinacao do estado de oxidagao da impureza de MT a partir da andlise

de sua contribuicao para o momento mangético da liga. Este estudo se baseia
na leitura dos arquivos de saida do VASP no célculo autoconsistente. Uma
vez definido o estado de oxidacao é possivel construir a configuracao de spin
da liga, resultado da contribuicao liquida do nimero de elétrons relacionados
ao MT, eyr(spin), e daqueles relacionados ao restante do sistema eg(spin),
que pode estar tanto localizado na vizinhanga do MT, quanto deslocalizado

no cristal.

. Analise do valor do volume esférico em torno do MT em funcao de cada valor de

(m). O raio do volume esférico foi calculado a partir da média das distancias
entre a impureza de MT e os atomos de oxigénio primeiros vizinhos, como
mostra a figura 6.2. O comportamento da variacao do volume foi analisado
tomando como referéncia seu valor inicial, antes da realizacao da relaxacao

dos fons.

. Anélise das densidades de estado total (TDOS) e projetada (PDOS) nos or-

bitais 3d da impureza de MT.
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Figura 6.2: Volume esférico delimitado por seis atomos de oxigénio primeiros vizi-
nhos da impureza de MT.

6.2 SnO, dopado com Cr

Nas duas subsecoes seguintes estao apresentados os resultados do estudo do fenomeno
de SCO para ligas dopadas somente com impurezas de cromo e, também, levando

em conta a introducao de vacancias de oxigénio.

6.2.1 nga Sn0’960r0’0402

A liga SnggsCr04O2 foi simulada seguindo os passos descritos na segao anterior.
O primeiro resultado para este sistema e mostrado na figura 6.3, que apresenta
o comportamento da energia total versus o momento magnético por célula. Uma
biestabilidade é observada, com ocorréncia de estado LS metaestavel, com m = 0 up
e de um estado HS fundamental, com m = 2 ug.

A barreira de energia de spin crossover entre os estados magnéticos 0 e 2 up
(Eggo) é de 93 meV. Isto signfica que sao necessarios, no minimo, ser fornecidos ao
sistema 93 meV para que ocorra transi¢ao LS-HS. Baseado na distribuicao eletronica
de valéncia do cromo, mostrada na tabela 6.3, os resultados da magnetizacao suge-
rem que o cromo substituindo um dtomo de estanho (Sn?*) também se estabiliza no
estado de carga Cr'", deixando dois elétrons (3d?) responsdveis pela magnetizagao
do sistema. Se desemparelhados, ec(T]), 0 momento magnético é m = 0. Se
emparelhados, ec.(17), entao m = 2pug. O cristal de SnOy nao contribui para a
magnetizacao do sistema, eg(0).

Outra andlise mostra a existéncia de uma relagao de dependéncia entre as mo-
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Figura 6.3: Energia total em fungao do momento magnético total por célula para a
hga Sn0796cr070402.

dificacoes estruturais em torno da impureza de cromo, devido as relaxagoes, e o
comportamento magnético do sistema. Este dependéncia pode ser verificada anali-
sando o volume esférico em torno da impureza de cromo. Tomando como referéncia
o volume inicial (cristal puro), apés a relaxagao total, o volume reduz para 84% e

82,5% para m = 2up e m = 0, respectivamente, como mostra a figura 6.4.

Para valores da magnetizacao no intevalo 0 < m < 1,75 ug, o volume apre-
senta pequenas flutuacoes de tamanho. A partir de m = 2 ug, cresce mais rapida-
mente, indicando que as mudancas estruturais sao mais acentuadas para momentos
magnéticos maiores. Este comportamento da magnetizacao na liga Sng gsCro,0402
estd de acordo com nosso estudo preliminar dos efeitos de tensionamento (strain)
na estrutura do bulk de diéxido de cromo na fase rutila (r-CrO3)3. Nossos célculos
mostraram que houve decréscimo na magnetizacao enquanto o volume da célula
unitaria diminuia. Para reducoes de volume acima de 30 %, comparado com o valor
de equilibrio do bulk, o sistema se tornou nao magnético. Maiores detalhes desta

analise pode ser vista no Apéndice C. Por outro lado, evidéncias experimentais

3Nesta estrutura o cromo também estd em um sitio octaédrico ligado a seis oxigénios primeiros
vizinhos.
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Figura 6.4: Volume versus momento magnético para a liga Sng gCrp 0402.

também mostraram que a diminuicao do momento magnético é seguida por uma
diminui¢ao no volume de nanoparticulas de SnO, dopadas com cromo [111]. Neste

caso a reducao do volume esté ligada a um aumento na concentragao da impureza.

Em seu trabalho tedrico sobre metais de transigao ferromagnéticos, Moruzzi [143]
observou que a transi¢ao do estado nao magnético (NM) para o magnético (FM)
poderia ser entendida a partir da analise da dependéncia entre as grandezas volume
e momento magnético. Além disso, pode concluir, que a presenca ou auséncia de
magnetismo é determinada pela competicao entre interacoes intra-atomicas de troca
(exchange) e interatomica, relacionada ao campo cristalino. Associando as duas
idéias, Moruzzi pode concluir que para um volume maior (em torno do MT) signfica
interagoes intra-atomicas de exchange sobrepondo-se os efeitos das interacoes inter-
atomicas do campo cristalino e virse-versa. Moruzzi completa seu modelo utilizando
da teoria do Campo Cristalino, que detalhamos no Apéndice C. Ou seja, o apare-
cimento dos estados NM e FM esta condicionado aos desdobramentos do niveis do
orbital d devido a competicao entre os campos de exchange e cristalino, que por sua

vez depende do comportamento estrutural da rede (volume).

Introduzindo estas idéias no caso da liga Sng 96Crg 0402, verifica-se que de acordo

com o modelo do campo cristalino os niveis de energia d da impureza de cromo,
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inseridos na estrutura rutila do SnQO,, sofrem desdobramentos devido aos campos
cristalino e de exchange. Sendo assim, a ocorréncia dos estados LS ou HS fica
condicionada ao balanco efetivo entre estas duas interacoes. O estado de LS ocorre
quando o desdobramento do campo cristalino é maior que o desdobramento de ex-
change (menor volume), se esta relacao é invertida ocorrera o estado de HS (maior
volume).

As densidades de estados total (TDOS) e projetada (PDOS) no orbital 3d do Cr,
para o estado de magnetizacao m = 2 up, estao apresentadas na figura 6.5. Estas
densidades de estados mostram que o orbital 3d do Cr tem forte presenca na regiao
do gap, indicando tendéncia de comportamento meio metal (half-metal) para este

sistema. Este comportamento é tipico de alguns 6xidos puros ou dopados com MT,

como o caso do CrO; e do SnO9:MT [118,149].
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Figura 6.5: Densidades de estados total (TDOS) e projetada (PDOS) no orbital 3d
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spin up e spin down.

6.2.2 nga SII()796CI‘0’0401798(V0)0702

No estudo da liga Sngg6Cro,0401,08(Vo)o,02, foi realizado também o item (2) dos

passos de calculo de sistemas DMSs. Neste caso a impureza de cromo fica ao redor
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de cinco atomos de oxigénio. A figura 6.6 (a) mostra o comportamento geral da

energia total versus o momento magnético por célula. Nota-se o aparecimento de
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Figura 6.6: Comportamento (a) geral e (b) parcial da energia total em fungao do
momento magnético total por célula para a liga Sng 96Cro.0401.08(Vo)o,02-

novos estados magnéticos metaestaveis, além dos ja observados no caso sem vacancia.

A figura 6.6 (b) indica que o estado fundamental continua ocorrendo param = 2 up e

. . 4/2
aparece uma barreira de energia de ES/CO:32 meV entre este estado com o m = 4 pg.

.~ . 0/2 . .~
A transi¢ao 0-2 continua ocorrendo com Es/co igual a 86 meV. Essa mesma transicao
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para o sistema sem a vacancia de oxigénio é de 93 meV, mostrando uma reducao de
7,5% na barreira de energia de crossover.

Devido a introducao do defeito Vi, a impureza de cromo se estabelece no estado
de carga Cr®", possibilitando que os outros trés elétrons de valéncia (3d?) contribuam
para a magnetizacao da liga. Para m = 2 up a configuracao de spin do cromo é
ec:(T17), fazendo com que o sistema, principalmente a vizinhanga, contribua para
a magnetizacgao, promovendo um spin eg(]). No estado m = 4 ug, temos ec,(117) e
es(T). Estas previsoes tedricas estao de acordo o trabalho experimental apresentado
por Sushil K. Misra et al. [120], onde mostram, a partir de medidas de EPR, o
aparecimento de ferromagnetismo para a impureza de cromo em SnO, no estado de
oxidacao Cr3T.

Especialmente para o momento magnético igual a zero, o cromo tem estado de
oxidagao Cr'™, com ec,(1]) e es(0). Como mostra a figura 6.7, este comportamento
¢ justificado pela forte reducao do volume em torno da impureza de cromo, de

aproximadamente 25%. J& para os estados magnéticos 2 e 4 up as redugoes foram
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Figura 6.7: Volume versus momento magnético para a liga Sng 96Cro 040195 (V0 )o,02-

de 17% e 15%, respectivamente. Outro aspecto a ser considerado é a diminuicao
. . 10/2 . < .
da barreira de energia Eséo com a inclusao do defeito V. Podemos entender este

fendmeno considerando que a auséncia de um atomo de oxigénio permite uma maior
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relaxacao, diminuindo a energia total do sistema e desta forma reduzindo a barreira
de energia de spin crossover. A TDOS e a PDOS, para m = 2 e 4 ug, sao mostradas
na figura 6.8. Assim como para a liga Sng 96Crg04O2, 0s estados com caracter 3d do
Cr sao observados na regiao do gap, garantindo o comportamento meio metalico da

liga.
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Figura 6.8: TDOS e PDOS-Cr(d) para a liga SnggsCro0401.9s(V0)o,02 nos estados
magnéticos 2 e 4 ug. As linhas verticais pontilhadas indicam as posi¢oes dos ultimos
estados ocupados para elétrons com spin up e down.

6.3 SnO, dopado com Manganés

O didéxido de estanho dopado com impureza de manganés também tem recebido
bastante atencao de pesquisadores. Existem na literatura trabalhos experimentais e
tedricos que buscaram verificar as potencialidades deste sistema para aplicacoes tec-
nolégicas, como spintronica, optoeletronica [129, 150-155], magnetoeletronica [156]
entre outras. A partir de métodos experimentais de sintese como: spray pyrolysis,
sol-gel method, pulsed-laser deposition, chemical co-precipitation method, sputtering
growth foi observado que ¢é possivel induzir ferromagnetismo a temperatura ambiente
em SnO, dopado com manganés [129-131,157-159]. Nesta se¢ao sdo apresentados

os resultados de nossa analise do fenomeno SCO em ligas de SnOy dopadas com im-
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pureza de manganeés, semelhante ao que foi feito para a impureza de cromo mostrado

anteriormente.

6.3.1 nga SnoygﬁMn(),(MOQ

Os primeiros resultados para liga com concentragdo de manganés a 4% (x=0,04)
podem ser vistos na figura 6.9 (a). A energia total do sistema SnggesMngpsO2 em
funcao do momento magnético mostra a presenca de biestabilidade magnética para
os estados magnéticos iguais a 1 pp (LS) e m=3 up (HS). O estado fundamental é

HS e a barreira de energia E}s*/go ¢ de 42 meV.
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Figura 6.9: Energia total em funcao do momento magnético total por célula para a
hga Sno,gﬁMH0704OQ.

A figura 6.10 mostra a evolucao do volume, em torno da impureza de manganés,
em fun¢ao do momento magnético. Observa-se na condigao de equilibrio, que para
m = 1 pug e 3 ug os volumes sao 82% e 83 % do volume inicial, respectivamente.
Estes resultados sugerem, como anteriormente, uma dependéncia do comportamento
do volume em torno da impureza de metal de transicao e o momento m.

Com relacao ao estado de oxidacao, nossos resultados indicam o manganés Mn**,
restando trés elétrons de valéncia (3d®). Para o estado m = 1 ug temos ec,(11]) e

es(0). E param = 3 up temos ec,(117) e es(0). Este comportamento esté de acordo
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Figura 6.10: Volume versus momento magnético para a liga Sng gsMng 940O3.

com dados experimentais obtidos por Y.R. Park e K.J. Kim [152], que prevé o estado
Mn** a partir de medidas dpticas em filmes finos de SnOy; e Z.M. Tian et al [158],
que a partir de medidas de X-ray photoelectron sugerem que para nanoparticulas de
SnO, fons de manganés se misturariam entre os estados Mn3* e Mn**.

Em outra andlise, evidéncias experimentais mostraram uma diminuicao de vo-
lume na célula unitaria de amostras de filmes finos, em funcao da concentracao de
impureza de manganés. Este fenomeno sugere uma incorporacao do atomo de man-
ganés substitucional ao d4tomo de estanho Sn**. Esta contracao de volume poderia
ser justificada pela presenca de manganés nos estados de carga Mn>* (raio de 0,58
A) ou Mn** (raio de 0,53 A), que possuem raios menores que o estado Sn** (raio
0,69 A). Considerando este fato o estado Mn?* seria improvavel de ocorrer por pos-
suir raio igual a 0,82 A. Medidas de XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) e XRD
(X-ray diffraction) [129,130,160] mostram estes fatos. Apesar destas evidéncias,
também ¢é observado que o estado de carga da impureza de manganés estd rela-
cionado a sua concentracao na matriz de SnO,. Expansoes abruptas no volume
da célula ocorrem para concentracoes maiores que 12,5 %, sugerindo a formacao de
fases secundarias amorfas [129].

A figura 6.11 mostra as densidades de estados total e projetada para os estados
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de magnetizacdo um e trés magnetons de Bohr. Ambos os casos mostram forte
presenca do orbital Mn(d) localizado na regiao do gap. Estes resultados estao de
acordo com medidas dpticas mostradas por Y.R. Park e K.J. Kim [152] e estruturais
e magnéticas apresentadas por Gopinadhan et al. [129]. Evidéncias experimentais da
presenca de orbital Mn(d) na regiao do gap foi observada por H. Kimura et al. [156],

que mediram absorcao optica nesta regiao vindas de transi¢oes d-d do manganes.
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Figura 6.11: TDOS e PDOS-Mn(d) para a liga SnggsMngosO2 nos estados
magnéticos 1 e 3 ug. As linhas verticais pontilhadas indicam as posi¢oes dos ultimos
estados ocupados para elétrons com spin up e down.

6.3.2 Liga SngsMng 0101 93(V0)0,02

Para a liga dopada com manganés, incluindo a vacancia de oxigénio, observamos
o desaparecimento de estados metaestaveis e por consequénciado efeito SCO. Por
outro lado, ocorreu a permanéncia do estado m=3 up (estado fundamental) e o
aparecimento de novos delimitados no intervalo 3 ug < m < 5upg, como mostra a
figura 6.12. Nenhuma barreira de energia, Egco, é observada, apenas uma diferenca
energética de 58 meV entre os estados magnéticos 3 e 5 up.

O desaparecimento da metaestabilidade magnética pode ser explicada pela troca

no estado de carga oxidagao da impureza de manganés (Mn®"), devido & presenga
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Figura 6.12: Energia total em funcao do momento magnético total por célula para
a liga Sng 96Mng 0401,08(V0)o,02-

do defeito V. Restando quatro elétrons de valéncia (3d?), a configuragao de spin
para o estado magnético 3 up é ec,(1117) e es(]). Este estado de oxidacao torna
o momento magnético 1 up instavel. Os trabalhos experimentais de Z.M. Tian et
al. [158] e Y. Xiao et al. [130] corroboram esta nossa previsao teérica para o estado de
carga oxidacio da impureza de manganés (Mn®"). Do ponto de vista experimental,
as presencas dos estados de oxidacao Mn*t e Mn3* poderiam ser justificadas pela
existéncia de regioes onde o defeito V( esteja presente ou nao. O fato é que a vacancia
de oxigénio provoca mudancas tanto no estado de oxidacao da impureza quanto no
estado magnético, seguindo a légica de compensacao de cargas. Por fim, Feng Gu et
al. [151,161] discutem a partir de medidas de luminescéncia a existéncia do estado
Mn?* na matriz de SnO, dopada com manganés. De acordo com nossas previsoes
tedricas este estado ndo existe para a liga SnggsMngpsO1.0s(V0)o02. Porém este
fato nao nos faz descartar a possibilidade da existéncia do estado Mn?* em outras

possiveis configuracoes da impureza de manganés no cristal de SnOs.

Do ponto de vista estrutural, a figura 6.13 mostra que o volume em torno da
impureza de manganés, no intervalo 3 < m < 5 ug permanece constante em torno de

85% do valor inicial. Para outros valores de momento magnético ocorrem mudancas
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estruturais mais acentudadas. Para m < 3 observa-se forte decrescimento no volume

e para m > 5 forte crescimento.
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Figura 6.13: Volume versus momento magntico para a liga Sng g6 Mng 040195 (V0 )o,02-
As densidades de estado total e projetada mostras na figura 6.14, para os estados

mangnéticos 3 e 5 up indicam, semelhante ao caso anterior, forte presenca do orbital

Mn(d) na regidao do gap. As linhas verticais pontilhadas indicam as posigdes dos
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mangnéticos 3 e 5 pug. As linhas verticais pontilhadas indicam as posicoes dos
ultimos estados ocupados para elétrons com spin up e down.
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ultimos estados ocupados para elétrons com spin up e down.

6.4 SnO, dopado com Ferro

Existem na literatura trabalhos que tratam o didéxido de estanho dopado com im-
pureza de ferro. Resultados experimentais mostraram ser possivel sintetizar varios
tipos de amostras de SnO,, como nanoparticulas, filmes finos, cristais, etc., tendo
o ferro como dopante [131, 135,162, 163]. A impureza Fe de mostrou ser solivel
em SnO, [164] e medidas de espectroscopia Mossbauer e XPS indicaram que nao
hé formagao de fases secundérias desta impureza (hematita, magnetita, cluster de
ferro metdlico, etc) na matriz cristalina de SnOy. Em condigoes de baixas tem-
peraturas de preparacao, o ferro mostrou relativa uniformidade de distribuicao no
cristal de SnO,. Também foi observado, como nos casos anteriores, relacao de
dependéncia entre as grandezas volume, concentracao x de impureza e momento
magnético (m) [109-111,118]. Komen et al. [111] observaram varia¢oes no volume de
amostras de nanoparticulas quando dopadas. Também foi proposto que para baixas
concentracoes de impureza (z < 0,05) o estado de oxidagdo Fe3t contribui para
a formacao de vacancia de oxigénio e reducao de volume da amostra. A diferenca
entre os raios i6nicos do Fe?™ (0,069 nm) e do Sn** (0,083 nm) também poderia
contribuir para este efeito. Para concentragdes acima de um dado limite (z > z),
foi observado que o volume crescia rapidamente, indicando possivelmente mudanca
no mecanismo de dopagem, com incorporacao de dopantes nos intersticios e aparec-
imento de desordens na rede cristalina [165]. Por fim, outros trabalhos indicam o
sistema SnOy:Fe um promissor candidato na construcao de sensores. Semicondu-
tores tipo-n ou tipo-p poderiam ser produzidos a partir do éxido de estanho puro e
dopado com Ferro [166, 167].

6.4.1 nga SHQ’96F€0’0402

Em nossos calculos foi observado a presenca de metaestabilidade magnética na liga
de SnO, dopada com impureza de ferro a 4% (x=0,04). Sao previstos trés esta-
dos magnéticos acessiveis, como mostra a figura 6.15. Duas barreiras de energia de

crossover sao observadas, sendo elas Eggo = 107 meV e Eé/CQO = 233 meV. Obser-
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Figura 6.15: Energia total em funcao do momento magnético total por célula para
a hga SH0’96F€0704OQ.

vamos que apds a relaxacao do sistema, o volume em torno da impureza de Fe no
intervalo 0<m<2 pup é praticamente constante e igual a 81% do valor inicial. Para
m > 2 o volume cresce rapidamente, indicando maior mudanga estrutural. Para o
estado m = 4 pp o volume é 86%, como mostra a figura 6.16. De acordo com estas
evideéncias tedricas, prevemos que a impureza de ferro substitucional ao estanho fica
no estado Fel™, deixando quatro elétrons de valéncia (3d*). A configuragio de spin
destes elétrons é: ep.(1T11)es(0); ere(1771)es(0) e ere(T1711)es(0); para os estados
magnéticos 0, 2 e 4 uB, respectivamente. Somente os elétrons d da impureza de

ferro contribui para a mangetizacao da liga.

A figura 6.17 mostra as densidades TDOS e PDOS-Fe(d), para os estados de
magnetizagao trés e cinco magnetons de Bohr. Semelhante ao caso anterior, ambos
os estados mostram forte presenca do orbital d na regiao do gap. Trabalhos tedricos
[124,168, 169] para o sistema também relataram, a partir da densidade de estados,

este comportamento da impureza de ferro.
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Figura 6.16: Volume versus momento magnético para a liga Sng gsFe 04O2.
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6.4.2 Liga SnggsFenp101,08(V0)0,02

Foi simulado também o SnO5 dopado com impureza de ferro, incluindo uma vacancia
de oxigéenio. Conforme mostra a figura 6.18, o comportamento metaestdavel do sis-

tema modificou. A inclusao do defeito Vi causou algumas mudancas, sendo elas:
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Figura 6.18: Energia total em funcao do momento magnético total por célula para
a liga SH0,96F€0,0401,98(Vo)0,02-

(a) desaparecimento do carater metaestavel do estado m = 0 pp; (b) permanéncia
dos estados m = 2 e 4 upg, porém agora o estado fundamental do sistema passa a
ser em m = 4 pup; (c) aparecimento de outros estados magnéticos acessiveis ener-
geticamente. Didaticamente dividimos a figura 6.18 em duas regides, denomindadas
R1 e R2. Na regiao R1, delimitada pelo intervalo 2 < m < 3,5 up, a energia cresce
suavemente a medida que o valor de m aumenta, com barreira de energia E§é4o igual
a 30 meV. Em R2, delimitada pelo intervalo 4 < m < 6 upg, existe uma barreira de
energia Eggjo igual a 45 meV.

A presencga do defeito Vi também muda o estado de oxidacao do Ferro. Na regiao
R1 o estado predominante ¢ o Fe**, restando cinco elétrons de valéncia (3d°). A
configuragao de spin para m = 2 ug é ep.(1777])es(0). Na regiao R2 predomina o
estado Fe?T| restando seis elétrons de valéncia (3d%). A configuragoes de spin para
m=4e6 pug sao er(TT7771)es(0) e ere(TTT171)es(T1), respectivamente. Portanto,
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no caso da liga SnggsFep 0401.95(V0)o02, a impureza de ferro pode ser encontrada
em dois estados de oxidacao, dependendo de seu estado magnético. Resultados
experimentais sugerem que o fon de ferro Fe3* é incorporado na matriz cristalina de
SnOy [164]. Por fim, observamos uma contribuigdo mais efetiva da vizinhanga para
o sistema com m > 6 ugp. Isto ocorre porque nestas condigoes a impureza de Fe nao
possui mais elétrons, que poderiam contribuir para elevar o valor de m.

O aparecimento dos estados Fe3t e Fe?*, relatado acima, pode ser entendido
a partir das mudancas estruturais que ocorrem na liga. Através da figura 6.19
podemos observar que o volume sofre modificagao abrupta entre as regioes R1 e R2.
Nota-se que em R1 o volume é constante com relagao a m. Para a regiao R2 o
mesmo comportamento é obsevado. Porém a variacao no valor do volume entre as
regioes R1 e R2 é da ordem de 7%. Este comportamento seria suficiente para reduzir
a energia total do sistema, modificar o estado de oxidacao e permitir o aumento do

momento mangético.
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Figura 6.19: Volume versus momento magnético para a liga contento Fe e vacancia
de oxigenio Sn0,96F60’0401798(Vo)()’OQ.

Para valores de momentos mangéticos menores que dois magnetons de Bohr, o
volume descrece mais ainda. Este comportamento, aliado a presenca da vacancia de

oxigénio, tornam o sistema em m = 0 up energeticamente desfavoravel, justificando
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assim o desaparecimento deste estado metaestavel, obervado para a liga sem o defeito
Vo.

A figura 6.20 mostra as densidades de estados total e a projetada no orbital
Fe(d), para os estados de magnetizagao dois, quatro e seis magnetons de Bohr para
a liga Sng gsFeq 0401.05(V0)o,02- Semelhante aos casos anteriores, os resultados para
todos os estados magnéticos mostram forte presenca do orbital d na regiao do gap
e hibridizacao sp-d. As linhas verticais pontilhadas indicam as posi¢oes dos ultimos

estados ocupados para elétrons com spin up e down.
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Figura 6.20: TDOS e PDOS-Fe(d) para a liga SnggsFeg 0401.98(V0)o,02 nos estados
m = 2, 4 e6 ug. As linhas verticais pontilhadas indicam as posicoes dos ultimos
estados ocupados para elétrons com spin up e down.

6.5 SnO, dopado com Cobalto

Em 2003 S. B. Ogale et al. [26] publicaram um importante trabalho sobre o com-
portamento magnético em filmes finos de SnO, dopados com cobalto. A partir da
técnica de deposigao a LASER (pulsed laser deposited), os filmes foram sintetizados
a uma concentragao x = 0,05. Um surpreendente valor para o momento magnético
foi observado nestes sistemas, m = 7,5 + 0,5 pup/Co, além da permanéncia das

propriedades semicondutoras e de transparéncia ja obervadas em amostras de SnO,
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puro. Posteriormente, a coesisténcia de ferromagnetismo, alta transparéncia e alta
condutividade elétrica também foi observada por K. Gopinadhan et al. [137], para
sistemas de SnO, dopados com cobalto.

A partir do estudo de magnetizacao em funcao da temperatura *, S. B. Ogale et
al. observaram que o sistema apresentava magnetizagdo de m = 7,5 + 0,5 ug/Co
para o intervalo de temperatura entre 4,2 e 475 K. E que para valores acima de
475 a magnetizacao caia, mostrando uma temperatura de Curie em torno de 650
K. Curiosamente apds resfriar a amostra a temperatura ambiente, a magnetizacao
da amostra ficou reduzida a 2,5 up/Co, indicando que o magnetismo gigante ini-
cialmente medido poderia ser um estado magnético metaestavel. Outros resultados
relacionados a temperatura foram estudados por outros autores [138]. Observou-se
que para filmes a uma dada concentracao crescidos a 300°C a magnetizacao satura
em 0,5 pup/Co. E quando crescidos a temperatura ambiente o valor cresce para 1,6
pp/Co. Estes resultados fortalecem o argumento da correlacao magnetismo-defeito,
uma vez que a densidade de defeitos é inversamente proporcional a temperatura de
crescimento.

A possibilidade de formacao de vacancias de oxigénio nestes sistemas também
foi estudado [137,167]. Experimentalmente o crescimento na concentragao de porta-
dores em SnO, dopado com cobalto, observado em medidas de efeito Hall, poderia
ser uma forte indicacao de formacao de vacancias de oxigénio no sistema. A justifica-
tiva da presenca do defeito seria a necessidade de neutralizacao de cargas com uma
provavel substitui¢ao do Sn** por um Co**. Por outro lado, medidas de EPR (FElec-
tron paramagnetic resonance) e XPS indicam presenca de Co®>" predominantemente
substitucional ao Sn** em nanoparticulas e filmes finos, e indicaciao de formacao de
estado high-spin (3d", S =3/2) [119,135,138-140, 170, 171].

Do ponto de vista estrutural, a partir de medidas de XRD, amostras de filmes
finos de SnO,:Cr foram encontradas apenas na fase rutila [137], mesma estrutura do
cristal puro. Outros trabalhos, realizados em sitemas semelhantes, ratificaram este
comportamento [119,131,138,139,172,173]. Com relagao a distribuigao da impureza
de cobalto na matriz cristalina de SnO,, medidas de EELS (electron energy loss

spectroscopy), HRTEM, XPS, EDS (energy dispersive z-ray spectroscopy) e TEM

40s autores utilizaram as técnicas experimentais de SQUID, no intevalo de temperatura entre
4,2 < T < 300 K e VSM (vibrating sample magnetometry) no intervalo de 300 < T < 700 K)
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mostraram que as impurezas de cobalto se distribuem uniformemente no filme do
diéxido de estanho. Medidas de STEM indica, que nao hé formacao de clusters
de dopantes, indicando que o cobalto é incorparado pelo SnO, e substitucional ao

atomo de estanho.

Também foi observado uma relacao inversa entre a concentracao de impureza de
cobalto e o tamanho de nanoparticulas. Amostras de SnOy nao dopadas possuem
tamanho de mais ou menos 60 nm enquanto que dopadas com 8% de cobalto o
tamanho reduz para aproximadamente 20 nm [119,140,173,174]. De acordo com C.
Van Komen et al. [111] existe um limite na concentracao do dopante (x1) no qual
o comportamento ferromagnético atinge um valor méaximo. Ou seja, o mangetismo
nestes sistemas estd intimamente ligado a concentracao da impureza e ao tamanho
da nanoparticula. O limite x; depende também do tipo de dopante. Para concen-
tragoes crescentes e menores que x;, o volume da amostra descresce. Porém para
concentragoes crescentes e maiores que x; o volume cresce dramaticamente. Este
fenomeno ocorre devido a presenca de dopantes em outros sitios, como por exem-
plo o intersticio, com o aumento da concentracdo (x>xy). Como consequéncia,
este comportamento destroi o ferromagnetismo do sistema. Esta mesma tendéncia
ocorre para filmes finos, mostrando que quanto menor a espessura do filme maior a

magnetizacao total de saturagao [138,175].

Estes resultados também sugerem que a magnetizacao esta relacionada a pre-
senca de defeitos estruturais, que teriam papel importante no mecanismo do mag-
netismo a temperatura ambiente. Imagens de HRTEM (High-resolution transmis-
sion electron microscopy) mostram que a densidade de defeitos é maior para filmes
de menor espessura, confirmando a existéncia da relacao entre magnetismo e defeitos
estruturais, incluindo efeitos de superficie. Estes efeitos também foram observados

para as impurezas de Cr, Mn e Fe.

Entre trabalhos tedricos existentes na literatura sobre SnO, dopado com cobalto,
podemos citar os resultados de H. Wang et al. [176] que através de calculos DFT-
FLAPW mostram que a vacancia de oxigéenio preferencialmente se localiza nas prox-
imidades da impureza de cobalto além de aumentar o valor do momento mangnético

local dos atomos de cobalto. Nas simulacoes realizadas por X. L. Wang et al.
[124,169], a partir de teoria DFT-LCAO, o estado FM é mais estavel que o AFM. E



6.5 SnO, dopado com Cobalto 175

C. Zhang et al. [177] observaram que, através de cdlculos de DFT-FLAPW, o estado
FM é mais estavel e apresenta maior magnetizacao quando presente o par complexo
Co+Vp em SnO,, se comparado ao sistema com apenas a impureza de cobalto. Se
a impureza e a vacancia estao distantes, o sistema é paramagnético, pois nao ocorre
hibridizac@o entre os orbitais relacionados a Vo e ao Co(d).

Apesar da grande quantidade de trabalhos experimentais e tedéricos, nenhum-
estudo mais cuidadoso foi ainda realizado explorando a possivel caracteristica de
metaestabilidade magnética para o SnO, dopado com cobalto. Nesta secao apre-
sentamos resultados inéditos de metaestabilidade magnética para ligas DMSs de

SnO, dopadas com cobalto e levando em conta o defeito de vacancia de oxigénio.

6.5.1 nga Sn079600070402

Seguindo os mesmos passos dos casos anteriores, nossos calculos para a liga de
SnO, dopada com cobalto a 4% apresenta biestabilidade magnética com barreira de

energia Egélo igual a 28 meV, como mostra a figura 6.21. A existéncia da biestabili-
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Figura 6.21: Energia total em funcao do momento magnético total por célula para

a hga Sn(),g(; 00070402 .

dade magnética estd condicionada a existéncia de dois estados de oxidagao para o

dtomo de cobalto. Para m = 1 up o estado seria Co?" e para m = 3 up seria Co®".



176 A metaestabilidade magnética em DMSs a base de SnO,

Respectivamente com cinco (3d°) e seis (3d%) elétrons de valéncia disponiveis, as

configuragoes de spin para os dois estados de magnetizacao sao: eco(T7711)es(0) e
eco(TTTTLes(T).

Esta mudanca de estado de oxidagao esta diretamente ligada ao comportamento
estrutural do sistema. A figura 6.22 mostra a evolucao do volume para todos os
estados magnéticos, com redugao de 19% e 14,5% para os estados m = 1 e 3 up,
respectivamente. Para valores de m < 1 pup o volume do sistema permanece cons-
tante em torno de 81,5 %. Uma mudanca de comportamento é observada a partir
de m > 1 pup, quando o volume cresce de forma mais acentuada. Observamos aqui
comportamento semelhante aos casos estudados anteriormente, onde o tamanho do

volume ¢ diretamente proporcional ao valor do momento mangético.
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Figura 6.22: Volume versus momento magnético para a liga Sng gCo0p 0402.

De acordo com as densidades de estados total e projetada, mostradas na figura
6.23, param = 1 e 3 up, existe uma forte presenca do orbital d na regiao do gap e
hibridizacao sp-d, além de comportamento meio-metal. Este mesmo comportamento

¢é observado nos casos estudados anteriormente.
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Figura 6.23: TDOS e PDOS-Co(d) para a liga SnggC00,0402 nos estados m = 1
e 3 pup. As linhas verticais pontilhadas indicam as posi¢oes dos tultimos estados
ocupados para elétrons com spin up e down.

6.5.2 Liga Sng5C000401,93(V0)0.02

Com a insercao da vacancia de oxigénio adjacente a impureza de cobalto, a liga
de SnO com 4% de concentracao de cobalto (x=0,04) e 2% de defeito (y = 0,02),
também mostrou biestabilidade magnética, como no caso sem o defeito discutido,
anteriormente. Porém, como mostra a figura 6.24, ocorre uma inversao no estado
fundamental do sistema. A presenca da vacancia de oxigénio torna o estado m = 3
pup (HS) mais estavel que o m = 1 pp (LS). Como no caso da impureza de cromo,
a barreira de energia de spin crossover diminui com a presenca do defeito Vi, com
transicao Eég’o igual a 21 meV, uma redugao de 25% comparado com o sistema sem
vacancia. Dois estados de oxidacao para o cobalto sao esperados, Co*" e Co?" para
m = 1 e 3 up respectivamente. Com seis (3d°) e sete (3d7) elétrons de valéncia
disponiveis, as configuragoes de spin para os dois casos sao: eco(TT771])es(l) e
eco(TTTTTLL)es(0).

Novamente esta mudanca de estado de oxidacao esta relacionada ao comporta-
mento estrutural do sistema. A figura 6.25 mostra a evolucao do volume para todos

os estados magnéticos, com reducao de 19% e 11% para os estados m = 1 e 3 ug,
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valores de m < 1,5 up o volume do sistema permanece constante, com um valor em

torno de 81 % em relacao ao valor de referéncia. Uma mudanca de comportamento é
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observada a partir de m > 1,5 ug, quando o volume cresce de forma mais acentuada.

Diferentemente de todos os casos estudados anteriormente, para o par complexo
Co+Vo ocorre uma diminuigao do volume, a partir de m = 4 ug, a medida que o
momento magnético aumenta. Este efeito ocorre pelo fato da impureza de cobalto,
no estado de carga Co®", contribuir no maximo com 3 pp para a mangetizacao.
Entao para os estados a partir de 3,5 pup os ions vizinhos ao cobalto contribuem
de forma mais significativa para o aumento do momento magnético, obrigando uma
interacao maior entre os atomos na regiao da impureza, diminuindo assim o volume
em torno do cobalto.

De acordo com a densidade estados (TDOS e PDOS) mostrada na figura 6.23,
para m = 1 e 3 up existe uma forte presenca do orbital d na regiao do gap e

hibridizacao sp-d, mantendo a tendéncia observado nos casos anteriores.
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Figura 6.26: TDOS e PDOS-Co(d) para SnO, para a liga Sng ¢sCo0,0401,08(V0)o0,02
nos estados m = 1 e 3 upg. As linhas verticais pontilhadas indicam as posi¢oes dos
ultimos estados ocupados para elétrons com spin up e down.

6.6 SnO, dopado com Niquel

Trabalhos experimentais ja& mostraram que o SnOy dopado com impureza de niquel

tem grande potencial para aplicagao tecnoldgica em spintronica, optoeletronica, sen-
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sores de gés [112,178-180] e até mesmo em processos cataliticos de produgao de
biodiesel [181]. Com comportamento semelhante as impurezas de metais de transicao
apresentadas nas secoes anteriores, estudos experimentais sobre propriedades estru-
turais, eletronicas e magnéticas para este sistema mostram, através de medidas de
XRD, TEM, FESEM e EDAX, que nanoparticulas de SnO, dopadas com niquel
diminuem de tamanho com o aumento na concentracao de impureza de niquel entre
0 % e 9 %, sugerindo que o ion Ni?T substitui o ion Sn**, favorecendo o aparec-
imento de defeitos (vacancias de oxigénio) [179,182]. Medidas de XRD mostram
que nao existe formagao de fases secundérias de impurezas (cluster, 6xido de niquel)
em amostras de SnOy dopadas [128]. Estudos de propriedades épticas, a partir de
medidas de fotoluminescéncia (PL), indicaram a existéncia de vacancias de oxigénio
em SnO,:Ni. Dados de XPS do orbital p da impureza indicaram a presenca de ions
de niquel Ni** e Ni** na matriz de SnO, [111,183-186].

Por fim, a partir de calculos de primeiros principios, H. Wang et al. [187] mostraram
que a vacancia de oxigénio tem papel importante no comportamento magnético
do SnO, dopado com niquel. Além disso, a formacao do par complexo Ni+Vy se
mostrou energeticamente favoravel, indicando que a impureza de niquel e a vacancia

de oxigeénio tendem a ficar o mais préximo possivel.

6.6.1 nga SII()ngNiOV(MOQ

Nossos resultados tedricos mostraram que a liga de SnO, dopada com niquel a 4% é
nao mangética. A figura 6.21 mostra que o estado fundamental do sistema ocorre em
m = 0 pup (LS) e ndo hé ocorréncia de estados metaestaveis. O estado de oxidagao
do niquel para m = 0 up é Ni**, deixando seis (3d%) elétrons de valéncia disponiveis.
Sendo assim, a configuracao de spin é ex;(T7711])es(0).

Do ponto de vista estrutural, a figura 6.31 mostra a evolucao da variacao do vol-
ume para todos os estados magnéticos calculados. Com comportamento semelhante
aos casos estudados anteriormente, o tamanho do volume ¢é diretamente proporcional
ao valor do momento mangético. Observa-se um crescimento acentuado no volume,
mostrando que o valor de m ¢é fortemente dependente das mudancas estruturais em
torno da impureza de niquel. Para m = 0 ug o volume é aproximadamente 84 % do

valor de referéncia.
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De acordo com as densidades de estados total e projetada, mostradas na figura

6.29, para m = 0 up existe uma forte presenga do orbital Ni(d) na regido do gap.

Este resultado é semelhante aos casos anteriormente estudados. As linhas verticais
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pontilhadas indicam as posicoes dos ltimos estados ocupados para elétrons com

spin up e down.
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Figura 6.29: TDOS e PDOS-Ni(d) para a liga Sng gNig 0402 no estado m = 0 pup.
As linhas verticais pontilhadas indicam as posicoes dos ultimos estados ocupados
para elétrons com spin up e down.

6.6.2 Liga SnggsNip0401.95(V0)0.02

Para a liga com Ni, incluindo o defeito Vg, também nao foi observada metaestabili-
dade magnética. Porém o sistema é magnético, com o estado fundamental apresen-
tando m = 2 pp, como mostra a figura 6.30.

Ao comparar este caso com o sem vacancia, nota-se que o defeito tem papel im-
portante na ativacao da mangetizacao no SnOy dopado com niquel. Este resultado
estd em concordancia com a andlise apresentada por H. Wang et al. [187]. O estado
de oxidagao para m = 2 ug ¢ Ni*T, com oito elétrons de valéncia disponiveis (3d®).
O estado de oxidagao por nés sugerido esta de acordo com resultados experimentais,
que sugerem que o estado de oxidacao do niquel é Ni?* devido & proximidade do de-
feito de vacancia de oxigénio. De acordo com este estado de oxidacao a configuragao

de spin neste caso é ex;(TT777111)es(0).

O comportamento do volume em fun¢ao do momento mangético, mostrado na
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figura 6.31, indica redugao de 8% para o estado fundamental (m = 2 upg). De todos
os casos estudados, este foi o que sofreu menor reducao no volume, com relagao ao
sistema antes da relaxacao. Semelhante ao que ocorreu com o par complexo Co+Vg
nota-se, que para m > 2 ug, ha uma drastica reducao do volume a medida que o
momento magnético aumenta. Como a impureza de niquel no estado de oxidacao
Ni** contribui no maximo para a formacao de m = 2 up, os estados magnéticos
com valores maiores somente sao possiveis com a contribuicao efetiva dos outros
atomos do cristal, principalmente os vizinhos proximos a impureza de niquel. Este
fato exige maior interacao entre os atomos na regiao da impureza, causando reducgao
no volume em torno do niquel. De forma peculiar, observamos para esta liga que o

estado fundamental é o que possui o maior volume.

A densidade de estados total e projetada para o estado fundamental m = 2 up
¢ mostrada na figura 6.32. De acordo com nossos resultados, a presenca do orbital
Ni(d) na regido proxima ao nivel de Fermi continua ocorrendo, como nos casos
anteriores. Diferentemente do caso sem vacancia, aqui observa-se assimetria nos
estados referentes aos spins up e down, indicando o carater magnético do sistema.

Este fato pode ser visto a partir das linhas verticais pontilhadas, que indicam as
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posicoes dos ultimos estados ocupados para elétrons com spin up e down.
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Figura 6.32: TDOS e PDOS-Ni(d) para a liga Sng g6Nip,0401,08(Vo)o,02 no estado de
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6.7 SnO, dopado com Vanadio (V)

No caso do SnO, dopado com vanadio, trabalhos experimentais apontam para a
existéncia de magnetismo em estruturas de filmes finos e nanoparticulas. Para estes
sistemas foi observado magnetizagao em torno de 3,0 ug/V [113,126]. Medidas de
XRD (X-ray diffraction), XPS, SEM e Efeito Hall mostram, para baixas concen-
tracoes de impureza de vanadio, que a estrutura rutila para o diéxido de estanho
é mantida e nao é observada a formacao de fases secundarias relacionadas a im-
pureza, como clusters metalicos, etc. Para altas concentracoes de vanadio e altas
temperaturas, medidas de XRD, EPR, XPS e Raman identificaram a formacao da
fase V505 [188,189]. Foi observada uma relagao inversa entre o valor do parametro
de rede e a concentracao de impureza na matriz de SnO,. Medidas de XPSE in-
dicam que o fon de estanho, no estado Sn** (69 pm) é substituido por impurezas
de vanadio no estado de valéncia V4 (63 pm). Outros estados de valéncia nao
foram observados. J. Zhang et al. e N. H. Hong [113,126] observaram que o mag-
netismo em filmes finos de SnO5 dopado com vanadio é fortemente dependente do
substrato e que seu valor reduz com o aumento na concentracao deste MT. Estudos
de tratamento térmico (annealing) para amostras em vérias atmosferas de oxigénio
e estanho revelaram que a vacancia de oxigénio tem papel importante no apareci-
mento do comportamento magnético [24,70,125,190-192]. Através de medidas de
XPS e UPS (X-ray spectroscopy e Ultraviolet spectroscopy) A. E. Taverner et al. [70]
observaram que, a impureza de vanadio (10%) em cristais de SnOy insere um nivel
doador de caracter V(d) a 1,4 eV acima do topo da banda de valéncia. Por fim X.
L. Wang et al., a partir de calculos de primeiros principios, observaram que SnO,

dopado com vanddio é paramagnético para o estado fundamental [124].

6.7.1 A llga Sn0,96V0,0402

A simulacao da liga Sng V00402 foi realizada seguindo os passos apresentados na
se¢oOes anteriores. Para esta liga nao foi observada metaestabilidade magnética, como
mostra a figura 6.33.

A liga é magnética no estado fundamental, com m = 1 ug. O vanéadio fica no

estado de oxidagao V4", deixando um elétron de valéncia disponivel (3d'). A con-
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Figura 6.33: Energia total em funcao do momento magnético total por célula para
a hga SH0796V0704OQ.

figuragdo de spin é eni(T)es(0). O volume em torno da impureza de vanadio é
crescente com o aumento do momento magnético, seguindo a tendéncia obtida para

0s casos anteriores. Para o estado fundamental o volume é 84,5 % comparado com
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Figura 6.34: Volume versus momento magnético para a liga Sng gsVo,040O2.
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seu valor antes da relaxacao, como mostra a figura 6.34.

A figura 6.35 mostra as densidades de estado total e projetada, para a liga
Sngo6Vo,0402. Observa-se que a hibridizagdo do orbital V(d) na regidgo do gap
também ocorre, porém é menor, comparada com os casos anteriores. Este resultado
estd de acordo com o observado por X. L. Wang et al. [124], a partir de calculos
de primeiros principios. Esta pequena hibridizacao na regiao do topo da banda
de valéncia poderia explicar a auséncia de estados magnéticos metaestaveis. Na
proxima segao é visto que a presenca da vacancia nao modifica significativamente as

condigoes apresentadas para a liga sem o deifeito Vg.
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Figura 6.35: TDOS e PDOS-V(d) para a liga Sng gV 0402 no estadom =1 pyp. As
linhas verticais pontilhadas indicam as posi¢oes dos tltimos estados ocupados para
elétrons com spin up e down.

6.7.2 Liga Sngo5V0,0401.08(V0)0.02

Para o caso onde foi levado em conta o defeito Vo também nédo foi observado o
aparecimento de estados magnéticos metaestaveis, como mostra a figura 6.36. O
estado fundamental do sistema continua sendo em m = 1 ug. A mudanca mais
expressiva ocorre para o momento magnético m = 3 pupg, onde a energia relativa

ao estado fundamental diminui drasticamente, de 1900 meV para 617 meV para
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Figura 6.36: Energia total em funcao do momento magnético total por célula para
a liga Sng,96V0,0001,08(V0)o,02-

0S casos sem e com vacancia, respectivamente. Por outro lado, nao foi observado

mudanca no estado de oxidacao, permanecendo V4+.

Do ponto de vista estrutural, foi observado de forma geral que o volume em

torno do vanadio cresce com o aumento do momento magnético, como mostra a
figura 6.37.

Para m = 1 pug o volume é 76,5 % do valor de referéncia. Para m entre zero e
um magnetons de Bohr o volume permanece contante, mas para m > 1 ocorre um
forte crescimento no volume, indicando que ocorrem mudangas estruturais em torno
da impureza de vanadio. Encontramos para o estado fundamental, que o estado de

oxidacao do vanddio é V4*, favorecido pelo comportamento estrutural observado.

As densidades de estado total e projetada, apresentadas na figura 6.38 indicam
uma reduzida hibridizacdo entre o orbital V(d) e os estados na regido do gap,
porém um pouco maior que no caso sem vacancia. Apesar disso, a auséncia de
estados magnéticos metaestaveis permanece. Diferente dos casos anteriormente es-
tudado, onde a vacancia de oxigénio proporciona aumento de estados magnéticos

metaestaveis, para a impureza de vanadio o mesmo nao acontece.
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Figura 6.38: TDOS e PDOS-V(d) para a liga SnggsV0,0401.95(V0)o,02 no estado m
= 1 pup. As linhas verticais pontilhadas indicam as posi¢oes dos ultimos estados
ocupados para elétrons com spin up e down.

6.8 A simetria de grupo pontual e o fenéomeno
spin-crossover

Como discutido no capitulo de metodologia de calculo, o cristal de SnOs puro pos-

sui simetria de grupo pontual D4,. Ao incluir um MT, substitucional ao atomo de
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estanho, a simetria é Do,. Se o defeito Vi é acrescentado ao sistema, a simetria
cai para Cy,. Para as ligas estudadas neste capitulo, foi observado que a quebra
de simetria® provoca, em alguns casos, reducao na energia total do sistema. Este
comportamento pode afetar diretamente a energia de spin-crossover (Egco). Para
as ligas de SnO, dopadas com niquel e vanddio, com e sem vacancia de oxigénio,
nenhuma modificacao foi observada para as simulacoes com e sem restricao de sime-
tria. Para o caso do SnOy dopado com cobalto, foi observada modificagao apenas na
energia total do estado magnético m = 0 ug, com redugoes de 25 meV e 64 meV para
0s casos sem e com vacancia de oxigénio, respectivamente. Apesar disso, nao houve
mudanca nas energias de spin-crossover. As mudancas mais significativas ocorreram
para as impurezas de cromo e ferro, com e sem vacancia, e para a impureza de man-
ganés sem vacancia, mostradas nas figuras 6.39, 6.40 e 6.41, respectivamente. No

caso do manganés com vacancia nenhuma alteragao importante foi observada.
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Figura 6.39: Energia total versus momento magnético total para o cristal de SnO,
dopado com cromo a 4% (a) nas simetrias Do, e Cy e (b) incluindo Vo a 2% nas
simetrias Cy, e C;.

Nas ligas Sng 96Cro 0402 € SnggsCrp0401,08(Vo)o,02, Observamos modificagoes na
energia Eggé) de 114 (Dgy) para 93 (C;) meV e de 27 (Cqy) para 86 (Cq) meV,
respectivamente. Para o sistema sem vacancia, a reducao de Eéoc/é) ocorre devido a
modificagao na energia total do sistema para m = 0,5 ug. J& o aumento na energia
de spin-crossover para o caso com vacancia ¢ resultado de uma reducao na energia

total para m = 0 ug. Apesar disso, persiste a tendéncia de reducao de Esco quando

50 sistema foi tratado pertencente ao grupo Cy
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Figura 6.40: Energia total versus momento magnético total para o cristal de SnOq
dopado (a) com ferro a 4% nas simetrias Doy, € Cy; e (b) incluindo Vi a 2% nas
simetrias Coy, e Cj.
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Figura 6.41: Energia total versus momento magnético total para o cristal de SnO,
dopado com manganés a 4% nas simetrias Doy, e Cy.

o defeito Vi esta presente no sistema. Os resultados com restri¢ao de simetria foram
publicados em nosso trabalho intitulado Magnetic and electronic properties of
Sn;_,Cr,0, diluted alloys [193]. No caso da liga com ferro com e sem vacancia,
foi observada uma reducgao na energia todal do sistema para os estados magnéticos
de m = 0 até 1,0 up, com alteracdo na Eggé) de 130 (Dgy,) para 107 meV (Cy).
Duas mudancas mais dréasticas ocorrem para o caso com a vacancia de oxigénio,
sendo: o desaparecimento do estado metaestavel em m = 0 up e a redugao no valor
de Egélo de 104 (Cqy) para 30 meV (C;), devido a modificagdo na energia total do
estado m = 3 pp. No caso da liga de manganeés, observou-se modificagoes na energia

total do sistema para os momentos magnéticos de 0 até 1,5 ug, porém sem mudanca
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significativa na energia de spin-crossover.

6.9 Conclusoes

Neste capitulo analisamos as ligas DMSs a base de SnOy dopado com metais de
transicao (V, Cr, Mn, Fe, Co e Ni). Foram observadas algumas caracteristicas im-
portantes nestes sistemas. Primeiro, a existéncia de uma relacao de dependéncia
entre o momento mangético do sistema e mudancas estruturais localizadas princi-
palmente na regiao da impureza de MT. Resultados experimentais e tedricos indicam
esta tendéncia. Segundo, foi observado que a metaestabilidade magnética é possivel
nestes sistemas. Foram calculadas para cada caso, as barreiras de energias de spin-
crossover (Esco) responsaveis pela transigao do sistema do estado LS para o HS. A
tabela 6.4 mostra os valores destas energias para todos os casos analisados. Terceiro,
o calculo da energia Egco € sensivel as restrigoes de simetria. Quarto, foi observado
uma forte influéncia do defeito nativo Vo no comportamento da metaestabilidade
destes sistemas. Foi observado que a vacancia de oxigénio modifica este comporta-
mento, reduzindo as energias Egco e inserindo mais estados magnéticos acessiveis

no sistema.

Tabela 6.4: Energia das barreiras FEgco para ligas Sn; MT,O, e
Sn;_,MT,04_,(V5), nas concentragoes z = 0,04 e y = 0,02

Sistema m (up/cel) | Esco (meV)
SnOs:Cr 0/2 93
SnOs+Vo:Cr 0/2 86
2/4 32
SnO,Mn 1/3 42
SnO,:Fe 0/2 107
2/4 233
SnOs+Vy:Fe 2/4 30
4/6 45
SnO,:Co 3/1 36
SnOy+Vo:Co 1/3 22

De acordo com a exigéncia da neutralidade de cargas no cristal de SnO,, a

impureza de MT substitucional ao estanho Sn** tende a ficar neste mesmo estado
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de oxidagao. Isto ocorre pelo menos para os estados fundamentais, nos casos sem
insercao do defeito V. Analisando as impurezas de vanddio, cromo, manganeés,
ferro, cobalto e niquel no estado de oxidacao 4+, observa-se que cada uma delas
forneceram quatro elétrons para fazer as ligacoes com os seis oxigénios primeiros
vizinhos, além de disponibilizarem 1, 2, 3, 4, 5 e 6 elétrons com carater d para a
magnetizacao, respectivamente. Este modelo justifica todos os estados magnéticos
observados nos calculos sem defeito de Vi, menos o caso m = 3 up da impureza
de cobalto. Neste caso o atomo de cobalto fornece 6, ao invés de 5, elétrons para
o momento mangnético. Para justificar este comportamento a impureza deve estar
no estado de oxidacao Co3*.

Quando a vacancia de oxigénio é considerada, as impurezas tendem a ficar no
estado de oxidacao igual ou menor que 44, podendo variar de acordo com o com-
portamento do volume em torno da impureza. Portanto, mudancas estruturais sao
importantes para a definicao do estado de oxidacao do MT, fazendo com que as im-
purezas contribuam com mais elétrons para a magnetizacao. A presenca do defeito
Vo afeta diretamente a distribuigao de carga na regiao proxima a impureza de MT.
Como foi observado, através dos resultados dos nossos cdlculos, esta redistribuicao
de cargas contribui efetivamente para aumentar ou diminuir a magnetizacao do sis-
tema, levando ao aparecimento de novos estados magnéticos acessiveis e/ou modifi-
cando o estado fundamental magnético do sistema. Observamos, para alguns casos,
a contribuicao dos atomos vizinhos ao metal de transicao para o valor de m do
sistema.

Por fim podemos concluir que o comportamento do momento magnético, no
SnO4:TM, é resultado de uma combinacao entre os elétrons de carater d das im-
purezas de metal de transicao com os elétrons do sistema, representados principal-
mente pelas cargas dos atomos de estanho primeiros vizinhos da vacancia de oxigénio
e dos oxigénios primeiros vizinhos do MT. A tabela 6.5 resume os estudados obtidos
para o estado de oxidag¢ao, N, o momento mangnético por célula (m.) e por d&tomo de
MT (myr), a configuragao de spin para os estados HS e LS e o volume V em torno
da impureza de MT. A notacao para a configuracao de spin indica as combinacgoes
do spin eletronico da impureza, ey (spin), e do sistema, eg(spin), para produzir

cada estado magnético.
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Tabela 6.5: Estado de oxidac¢ao (N), momento mangnético por célula (m.) e por
metal de transi¢ao (myr), ambos em unidade de pg, configuracao eletronica de spin
(emT € eg) e variagdo do volume (V), em relacdo ao volume do cristal puro, para
as ligas DMSs Sn;_,MT,0O e Sn;_,MT,05_,(Vo),, nas concentracoes x = 0,04 e
y = 0,02. Os estado magnéticos (EM) para as configuracoes de high spin (HS) e

low spin (LS) também estao indicados.

Sistema N m | My Conf. spin EM | V (%)
Sn0,:V VI B | 1] 10 ev(1)es(0) HS | 83,0
Sn0, VoV | VI (3d1) | LT | 0,99 ev(T)es(0) HS | 76,5
SnO,:Cr Cr** (3d%) | 0 | 0,0 ecr(T1)es(0) LS | 825
Crit (3d%) | 2 | 2,0 ecr(T1)es(0) HS | 84,0
SnOy+Vo:Cr | Cr't (3d?) | 0 0 ecr(T1)es(0) LS | 75,0
it (3% | 2 | 27 | ea(tThes(l) | HS | 825
Cr3t (3d%) | 4 | 28 | ea(tTDes(l) | HS | 84,5
SnOs:Mn Mn*t (3d3) | 1 | 0,94 exm(171)es(0) LS | 82,0
1\/1114Jr (3(13) 3 2,8 €MH(TTT)65(O) HS 83,0
S0, Vo M0 | M™ (34%) | 3 | 35 | enn(1111)es(l) | HS | 85,0
Sn0, e Fe™ (345 [ 0 | 0 | em(11ll)es(0) | LS | 8L0
Fet (3d4) | 2 | 1.8 | er(1111)es(0) | HS | 81,0
Fett (344 | 4 | 33 | em(111)es(0) | HS | 86,0
Sn0y1VoFe | Feo* (30°) | 2 | 2,5 | en(11111)es(l) | LS | 8L0
Fe2+ (34%) | 4 | 3.9 | er(111110es(0) | HS | 88,0
Fe?* (3d°) | 6 | 4,0 | er(17711)es(11) | HS | 88,0
Sn0,:Co Cot™ (3d%) | 1 | 0,77 | eco(TTT11)es(0) | LS | 81,0
Co*t (3d%) | 3 | 21 | eco(T117LL)es(T) | HS | 85,0
SHOQ+VoZCO 003+ (3d6) 1 1,6 eCo(TTTTll)GS(l) LS 81,0
Co®* (3d") | 3 | 2,7 | eco(1T11T11)es(0) | HS | 89,0
SnO,Ni NI (3% | 0 | 0,0 | exs(111111)es(0) | LS | 83,5
SnOp+ VNI | Ni2F (3d5) | 2 | 1,5 | em(1T11T1LD)es(0) | HS | 92,0

Estrutura eletronica de valéncia:
V: 3d3 4s2 ; Cr: 3d5 4s' ; Mn: 3d® 4s? ; Fe: 3dS 4s? ; Co: 3d7 4s? ; Ni: 3d® 4s2.




Capitulo 7

Estudo da super-rede

(SHOQ)n(CI‘OQ)n

7.1 Introducao

Uma grande variedade de heteroestruturas baseadas em 6xidos (ZnO, CuO, CrOs,,
TiOg, RuO,, SnOs) tem sido estudada para aplicacdo em spintronica. Estes sis-
temas tém provado ser potenciais candidatos para aplicagao em eletronica de alta
performace de spin, valvulas de spin, jungbes tunel magnética (magnetic tunnel
Junction), dispositivos magnetoresistentes, sensores magnéticos e células de memoria
[18,194-196]. Para tanto, estes sistemas devem ter comportamento ferromagnético
(FM) em temperaturas acima de 300K, além de apresentar polarizagao de spin efi-

clente.

Construir sistemas baseados em super-redes, que alternem materiais magnéticos
e nao magnéticos ¢ uma maneira interessante de conseguir a injecao de spin. Es-
tudos recentes ja propuseram super-redes com camadas ZnO/CuQO, CrOy/RuQOs,
CrO5/TiOs e CrO2/SnOy [195,197,198]. Zaoui et al. [194] sugerem, através de
célculos de primeiros principios, para a super-rede (Zn0O);(CuQO); 100% de polar-
izacao de spin para os portadores no nivel de Fermi, indicando ser ideal para inje¢ao

elétrica de spin.
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A injecgao elétrica de Spin

O sucesso na utilizagao de semicondutores em fendmenos baseados no spin do elétron
esta atrelado ao desenvolvimento de técnicas eficientes que permitam injetar elétrons
formando um corrente de spin fortemente polarizada [18]. Como requisitos de-
sejaveis, a geracao, injecao e detecgao devem ocorrer em temperaturas maiores que
a ambiente e com aplicagao de campos magnéticos baixos. O design do dispositivo,
¢ importante para dedeteccao de corrente, além da utilizacao de eletrodos ferro-
magnéticos para compor o contato destes sistemas. Podemos citar pelo menos duas
técnicas de injegao de spin. A primeira chamada de Inje¢ao 6hmica (Ohmic in-
jection), é baseada na formacao de contato 6hmico entre um semicondutor e metal
ferromagnético, mas tem a desvantagem de apresentar muito espalhamento durante
a inversao de spin, além de perda na polarizacdao. A segunda, denominada Injecao
ttnel (Tunnel injection) utiliza-se de um design conceitualmente diferente. Jungoes
do tipo FM-isolante-FM, como por exemplo metal-isolante-semicondutor, de alta
magnetoresisténcia, tém mostrado que a polarizacao de spin se conserva durante o
tunelamento, indicando ser uma técnica mais efetiva quando comparada a técnica
injecao de transporte difuso [18,195].

Neste capitulo é apresentado o estudo das propriedades estruturais, eletronicas e
magnéticas de heteroestruturas na configuracao (Sn0Os),,(CrOs),, onde n (=1, 2, 3,
..., 10) é o nimero de monocamadas de SnOy ou CrO,. Estes sistemas também sao
fortes candidatos a apresentarem 100 % de polarizacao, uma vez que o CrOg [199]
na fase rutila j& apresenta carater meio-metalico (half-metallic). Mais detalhes deste
comportamento do didxido de cromo estao apresentados no Apéndice B. Resulta-
dos experimentais recentes mostraram ser possivel a fabricacao de juncoes-tunel
magnéticas a partir de camadas CrOs/SnO5/Co, dentro da pespectiva da con-
figuracao utilizada na injecao tuinel, vislumbrando assim a possibilidade de utilizagao
destes sistemas no desenvolvimento de novas tecnologias com base na spintronica
[195].

Todas as simulagoes foram realizadas utilizando o cédigo computacional VASP,
na aproximagao PAW-PBE e demais detalhes ja mencionado nos capitulos ante-
riores. Os principais resultados apresentados neste capitulo forao publicados no

trabalho intitulado Electronic and magnetic properties of SnO2/CrO2 thin
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superlattices [200].

7.2 A super-rede (Sn0,);(Cr0O,);

A figura 7.1 ilustra uma super-rede infinita com n = 1, (SnO3);(CrOs);, onde uma
camada de SnO, é alternada com outra de CrO,. Os planos infinitos perpendiculares
a direcao de crescimento sao representados por pl, p2, p3 e p4. Este sistema foi
simulado utilizando como ponto de partida os parametros de rede experimentais do
SnO, (a =4,737 A, ¢/a = 0,673 ¢ u = 0,307 [72]). Durante o célculo permitiu-se, que
os {ons se movimentassem e que houvesse, além de permitir variagao no parametro
de rede a. A tabela 7.1 mostra o parametro de rede a, as distancias de ligacao entre
atomos de estanho pertencentes aos planos pl e p2 e os atomos de cromo dos planos
p3 e p4 (d[Sn(pl)-Cr(p3)], d[Sn(p2)-Cr(p4)]) e a distancia entre os planos pl e p4
(d[pl-p4]) deste sistema. Os valores apresentados sdo para o sistema antes e apds

a relaxacao total do sistema.  Verifica-se que o parametro a reduz seu valor em

/

o

Figura 7.1: Super-rede (SnO);(CrOs);, onde pl, p2, p3 e p4 representam planos

perpendiculares a direcao z de crescimento.

2,3%. Esta diminuicao é razoavel uma vez que o parametro de rede a do CrO, é
6,7 % menor que do SnO,, forcando uma diminuicao no parametro da super-rede.
Observa-se também uma diminui¢ao de 2 % na distancia entre os planos pl e p4.

Este resultado mostra, mais uma vez, uma acomodacao do sisema, uma vez que o
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Tabela 7.1: Parametro de rede a, distancias de ligagao entre atomos de cromo e de
estanho e distancia entre os planos pl e p4 da super-rede (SnO3);(CrOs);. Todas

as unidades estao em (A)

Inicial | Final

a 4,734 | 4,625

d[Sn(pl)-Cr(p3)] | 3,186 | 3,202

d[Sn(p2)-Cr(p4)] | 3,186 | 3,027

d[p1-p4] 6,372 | 6,229

parametro de rede ¢ do CrO, é 9% menor que o do SnO,. Se por um lado observa-se
um pequeno afastamento de 0,5 % entre os dtomos de estanho (p1) e cromo (p3), por
outro existe uma aproximagcao dez vezes maior (5 %) entre os atomos de estanho (p2)
e cromo (p4). Este fenomeno dé indicagao que modifica¢oes na regiao da interface
da super-rede sao rapidamente reduzidas.

Nossos cdlculos mostraram que para a super-rede (SnO);(CrO3); o estado fun-
damental é ferromagnético (FM), com momento magnético igual a 2 pug/Cr. A figura
7.2 mostra que a energia do sistema no estado FM ¢é 1,35 eV e 0,25 eV menor que
nos estados nao magnético (NM) e anti-ferromagnético (AFM), respectivamente.

As figuras 7.3 (a) e (b) apresentam a densidade de estados total e projetada
no orbital Cr(d), respectivamente. Observa-se que o sistema tem comportamento
meio-metal (half-metallic), com forte presenga do orbital Cr(d) na regiao do gap.
O sistema tem caracteristica metalica para os spins majoritarios e semicondutora
para os spins minoritarios. E sabido que o cristal de SnOs puro é nao magnético,
ao contrario do CrOs puro que apresenta caracteritica meio-metéalica. Portanto este
comportamento meio-metalico presente na super-rede indica que uma combinagao
SnO,/CrO, preserva as caracteristicas magnéticas do didxido de cromo.

Com o objetido de detalhar mais o comportamento meio-metalico da super-rede
Sn03)1(CrOs);, é apresentado a estrutura de bandas para os spins majoritério e

minoritario na figura 7.4. Observa-se que para o spin majoritario o sistema tem
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Figura 7.2: Energias totais para o sistema nos estados NM, FM e AFM em uma
super-rede (SnOs);(CrOs);. A linha pontilhada conectando os pontos é somente um

guia para os olhos.
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Figura 7.3: Densidade de estados (a) total e (b) projetada no orbital d do 4tomo de

cromo, Cr(d), pertencente a a super-rede (SnOz);(CrOy);.

caracteristica de metal, mostrando niveis ocupados até a energia de Fermi, ajustada

no zero de energia. Ja para o spin minoritario é observado um comportamento
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semicondutor, com energia de gap direto I'-I' igual a ~1,7 eV. Podemos prever
também para excitagoes, a partir do nivel de Fermi, onde ocorre mudanga no spin

do elétron (spin flip), uma energia de gap igual a ~0,86 eV.

Super-rede: (Sn0O,),(Cr0,),

spin majoritario spin minoritario
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Figura 7.4: Estrutura de bandas para spins majoritario e minoritario para a super-
rede (SnO3);(CrOy), com gap direto I'-I" igual a ~1,7 eV para spins minoritarios
e gap de ~0,86 eV para excitagdes com ocorréncia de (spin flip), a partir do nivel

de Fermi, posto no zero de energia.

Na proxima segao estao apresentados os resultados de anélises feitas para super-

redes com 1 < n < 10.

7.3 Super-redes (Sn0,),(Cr0,), para 1 <n < 10

Os resultados das simulagoes das super-redes (SnO3),,(CrOs),, com n maior que um
e menor ou igual a dez, nao mostram, comparativamente ao caso n = 1, mudancas
estruturais significativas. Assim como no caso n=1, ocorre redugao da ordem de 2
% tanto no parametro a quanto nas distancias entre planos distantes. Na regiao da
interface observa-se um aumento da ordem de 0,5 % nas distancias entre atomos

analogamente definidos como Sn(pl) e Cr(p3) para n=1 e uma diminuigao de 5%
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entre os dtomos analogamente definidos como Sn(p2) e Cr(p4) para n=1.

O estado fundamental permanecendo FM e o carater meio-metal nao desaparece
com a variagao do nimero de camadas. As figuras 7.5 (a) e(b) mostram a densidade
de estados e a energia total para os estados NM e AFM relativo ao estado FM para
o caso n = 10. Conforme mostra a figura 7.5(b), as diferencas de energia entre
os sistemas NM-FM e AFM-FM sao, respectivamente, 3,2 eV e 1,0 eV. Estes dois

valores sao aproximadamente o dobro dos valores encontrados para n=1.

40 4
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Figura 7.5: (a) Densidade de estados total e projetada no orbital Cr(d) e (b) energias
totais para o sistema nos estados NM, FM e AFM na super-rede (SnO3)10(CrOzg)1p.

A linha pontilhada conectando os pontos é somente um guia para os olhos.

O momento magnético também nao sofreu mudanca. Portanto, o valor de m
nao depende do nimero de camadas n, permanecendo igual a 2 ug/Cr. Célculos
realizados com uma camada de CrO, crescida entre 3, 7 e 11 camadas de SnO,
mostram que m e n sao independentes. Este resultado indica que os atomos de
cromo, de camadas distintas, nao interagem magneticamente.

Admitindo que a formacao da super-rede se da adicionando-se CrO5 sobre SnQOs,
foi realizado um estudo mais detalhado sobre os efeitos de tensionamento no CrO,

ao longo da direcao de crescimento z. Inicialmente assumindo que durante esta
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Figura 7.6: (a) Energia total do sistema e (b) momento magnético total por célula

versus c/a para o cristal CrO, com parametro de rede a do SnOs.

formacao o diéxido de cromo assume os parametros de rede do didéxido de estanho,
espera-se que na regiao préoximo a interface o sistema sofra tensoes, mesmo que a
estrutura cristalina (rutila) dos dois 6xidos sejam iguais. Utilizamos neste cédlculo
o parametro de rede tedrico (otimizado) do SnO,. A partir da variagao da razao
¢/a do CrOy e minimizando sua energia total para os estados NM, FM e AFM, foi
observado que a transicdo FM — AFM ocorre quando ¢/a = 0,544, como mostra
a figura 7.6(a). Uma transi¢do para o estado NM somente ocorreria para c¢/a <
0,50. A figura 7.6(b) indica que para o valor de ¢/a, onde a transigio FM — AFM
ocorre, existe uma reducao no momento mangético. Este resultado sugere que a
mangetizacdo muda quando a super-rede estd sobre pressao, ou seja, quando a(s)
camada(s) de CrOs sao comprimidas. Este resultado estd de acordo com nossa
discussao sobre o CrOq bulk, apresentada no apéndice B, onde a magnetizagao do
sistema tende a zero quando o volume reduz ~30 %. No caso da super-rede é
observado que uma redugao de 6% no valor de ¢/a faz o valor de m reduzir 6 %. J&
uma reducao de 14% no valor de c¢/a, provoca uma diminui¢ao de 69 % no valor do

momento mangético. Todas estas reducoes sao com relagao aos valores do sistema
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no estado fundamental, com a = 4,834 A, ¢/a = 0,58 e m = 4 pp.

7.4 Conclusoes

Apresentamos neste capitulo a partir de célculos de primeiros principios os resulta-
dos de propriedades estruturais, eletronicas e magnéticas de super-redes compostas
pela alternancia de camadas magnéticas (CrOz) e nao magnéticas (SnO;), variando
o numero de camadas de n = 1 até 10. Verificamos, a partir da andlise das pro-
priedades estruturais que os efeitos de interface devido ao descasamento dos valores
dos parametros de rede dos componentes da rede (lattice mismatch) nao alteram as
caracteristicas magnéticas do diéxido de cromo, principal responsavel pelo aparec-
imento da caracteritica magnética da super-rede. Observou-se que independente-
mente da quantidade de monocamadas o comportamento estrutural na interface
permanece inalterado. Estes sistemas apresentaram comportamento meio-metélico
para todas as super-redes estudadas. O estado FM é o mais estavel, comparado com
os estados NM e AFM, com momento magnético igual a 2 pp/Cr, independente do
valor de n.

Acrescida as caracteristicas acima apresentadas, outra propriedade que torna
interessante as super-redes baseadas nestes dois éxidos (SnOy/CrO,), pode ser re-
sumida no fato do SnO, estabilizar o CrO,, instavel & temperatura ambiente [197].
Todas estas caracteristicas permitiriam a construcao de dispositivos para aplicagao
tecnoldgica em spintronica, a partir do provimento de uma eficiente polarizacao de

Spin.



Capitulo 8

Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho mostramos o estado da arte e a importancia da pesquisa em 6xidos
semicondutores para futuras aplicagoes tecnoldgicas, com € o caso do SnO,. Nao sé
foi reproduzido com sucesso alguns dos resultados tedricos disponiveis na literatura,
mas também apresentamos novas informacoes a respeito das propriedades fisicas
deste material, tanto puro, quanto com defeitos nativos e impurezas. Julgamos que
este estudo foi de grande importancia para um melhor entendimento do sistema,
que nos permitiu investigar com mais seguranca outras propriedades relativas ao
SnO,. Como foi visto durante todo o trabalho, foram realizadas variacoes no céalculo,
inserindo os defeitos nativos e impurezas, como o hidrogénio e alguns metais de

transicao.

A partir de uma andlise mais detalhada das energias de formacao e das posigoes
dos niveis de energia na regiao do gap, observamos que o carater n do SnO, pode ser
consequéncia da algumas configuragoes de defeitos nativos ou ainda pela presenca de
hidrogénio. Estes resultados concordam com os trabalhos de Zunger et al. [1] e Singh
et al. [2]. Porém, algumas novidades foram apresentadas como: i) vérias outras pos-
sibilidades de defeitos e posigoes para a impureza de hidrogénio foram consideradas,
colocando em ordem crescente de energia as situagoes com maior possibilidade de
aparecer; 1) apesar de algumas semalhangas dos nossos resultados com existentes
na literatura, mostramos que a energia de formagao do defeito complexo Sn;+Vg
¢ muito proxima da energia do defeito simples Sn;, contrariando os resultados de
Singh et al. [2], que apresentam a energia do centro Snp proxima do Sn;. Neste

caso, observamos a partir de um calculo totalmente sem restricoes de simetria, que
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o defeito Snp é instavel. Observamos que apds a relaxacao total o estanho migra
para a posicao intersticial octaédrica, deixando o sitio do oxigénio vazio, formando
o par Sn;+Vy. Além disso, observamos que o defeito V tem energia de formacgao
mais alta que do Sng, para o nivel de Fermi igual a zero. Zunger et al. [1] mostram
um resultado invertido. Talvez esta discrepancia tenha relacao com as restrigoes de
simetria ou ainda por serem cdlculos que utilizam aproximagoes diferentes (eles -
LDA, nés - GGA-PBE+U); iit) observamos que os centros relacionados & impureza
de hidrogénio, tém carater doador, onde o estado de carga positivo tem menor ener-
gia de formagao para qualquer valor do nivel de Fermi na regiao do gap. Além dessas
evidéncias, apresentamos novos resultados que levaram em conta a presenca de um
par impurezas de hidrogénio na matriz cristalina do SnO,. Apds a simulacao dos
pares de defeito em quatro configuracoes distintas, observamos que qualquer uma
delas tem energia de formagao menor que a de um hidrogénio isolado. Pela primeira
vez foi mostrado, que pares de hidrogénio sao energeticamente mais favoraveis do
que impurezas isoladas de hidrogénio; 7v) Pela primeira vez foi realizada uma anélise
mais completa do comportamento da impureza simples de hidrogénio no cristal de
SnO,. A partir de varias configuragoes iniciais observou-se que a posigao intersti-
cial octaédrica é energeticamente mais favoravel. Apesar disso, se uma vacancia de
oxigénio for introduzida préxima a um hidrogénio em sitio intersticial octaédrico, o
par complexo é instavel, pois o hidrogénio migra para o sitio vacante do oxigénio
(Ho), desfazendo o par complexo; v) uma nova posigao H;, com energia de formagao
maior que Hg, foi discutida por nés mostrando que o hidrogénio poderia assumir
outra posigao intersticial, dentro de uma outra simetria, mesmo que energeticamente
desfavoravel, quando comparada com os sitios do tipo octaédrico e substitucional ao
oxigénio. Observamos, em concordancia com outros resultados tedricos [2, 16], que
apos a relaxacao, os sistemas apresentam ligacoes O-H de comprimento médio de ~

1,0 A, 3% maior que a ligacdo molecular O-H.

G. Rahman et al. apresetaram um resultado surpreendente para a vacancia de
estanho em SnO, [201]. De acordo com estes autores a presenga deste defeito é
suficiente para causar o aparecimento de magnetismo na matriz de SnO,. Para o
estado neutro pudemos observar os mesmos resultados, como o aparecimento de um

momento mangnetico ~ 4,0 ug/cel. Apesar disso, observamos que esta configuragao
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possui uma energia de formagao muito alta comparada com outros defeitos nativos,
tendo o estado de carga mais estavel na regiao do gap o VS4n_‘ Este resultado poe
em discussao a real possibilidade da existéncia do estado ferromagnético para o
SnO, ser atribuido a este defeito nativo. Apesar disso, este assunto merece maior
andlise uma vez que existem evidéncias experimentais de magnetismo em SnQO,
nao intensionalmente dopado [202], que pode ser talvez proveniente de efeitos de

superficie, ou de confinamento, ou até mesmo do substrado onde o SnO, é crescido.

E sabido que, infelizmente, a teoria do funcional da densidade nao é capaz de des-
crever de forma correta os estados excitados de um sistema e portanto, nao é possivel
prever bem a energia de gap. Para minimizar essa limitagao foi aplicada para todos
os calculos de defeitos nativos e impureza de hidrogéino a abordagem L(S)DA+U,
introduzindo correcao onsite no orbital 4d do Sn. Foi observada uma melhora na
descrigao do gap, que mudou de valor de 0,6 eV para 1,5 eV, quando a correcao U foi
utilizada. Proporcionalmente, observou-se que os estados de transicao de defeitos
apresentam o mesmo comportamento nas duas abordagens, com uma unica excegao.
Para tanto, extrapolamos nossos resultados a fim de simular a posicao real destes
estados de transicao levando em conta o valor do gap experimental, como proposto
por Janotti et al. [46]. Como mostrado na tabela 4.11, para todos os casos anali-
sados a tendéncia no comportamento das energias de transicao seguiu inalterada.
Este resultado fortalece o argumento de que apesar da banda de condugao nao ser
bem descrita é possivel tirar conclusoes acertadas a respeito do comportamento de

defeitos e impurezas no SnQO,.

Mostramos também resultados promissores para o SnO; dopado com alguns
metais de transi¢ao. Prevemos o fenomeno de spin-crossover, quando ligas as DMSs
ficam sujeitas a variagoes estruturais (modificagdo de volume). Foi observado que
a vacancia de oxigénio tem papel importante no aumento da quantidade de esta-
dos magnéticos HS acessiveis além de deslocar o estado fundamental do sistema
para valores de momento magnético maiores. Podemos concluir que a presenca
da metaestabilidade nestes compostos os torna candidatos na construcao de dis-
positivos como mecanismos de armazenamento de informagoes (storage) e memoria,
entre outros dispositivos magnéticos. Por fim, podemos afirmar que o sucesso de dis-

positivos que apresentam SCO esta condicionado a capacidade de controle do estado
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magnético, ou seja, a criacao de mecanismos que possibilitem de forma reversivel ir
de um estado LS para um HS e vice-versa, a partir da variacao de propriedades como
temperatura, pressao ou incidéncia de radiacao luminosa. Seguindo nesta linha de
pesquisa pretendemos, em um futuro proximo, pesquisar o fenomeno de SCO em
outros 6xidos com caracteristicas semelhantes a do SnO,, tais como TiOs, RuOs,
Zn0, etc.

O nosso estudo de super-redes baseadas nos 6xidos CrOy/SnO, mostrou ser
bastante promissora a possibilidade de sua utilizacao em tecnologias a base de
spintronica. Observou-se que este sistema é 100% spin-polarizado, o que o torna po-
tencialmente importante para a construcao de dispositivos spintronicos. Mostramos
que o estado ferromagnético é o mais estavel nestas super-redes e que este compor-
tamento é proveniente do diéxido de cromo que se torna estavel quando crescido em
SnO,. Pretendemos aprofundar esta linha de pesquisa, acrescentando camadas de
metal de transicao, como por exemplo o cobalto, além da inclusao de defeitos, para
a simulacao de estruturas com design para serem utilizadas no transporte de spin,

como juncgoes magnéticas de tunelamento ou ainda vélvulas de spin.
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Energia de Formacao

A concentracao de equilibrio de defeitos ou impurezas presentes em um dado
sistema pode ser estudada a partir do comportamento da sua energia de formagcao.
Valores altos para a energia de formagao implica em baixa concentracao de impurezas
ou de defeitos. A expressao geral para a energia de formacao de um dado defeito ou

impureza X em um estado de carga ¢ é dada por [203]:

Ef[XY] = Eo[X9] — Eqoe[eristal] — Y nip; + ¢[Ep + Ey + AV] (A1)

onde E;[X9] é a energia total calculada para uma supercélula com uma impureza ou
defeito X, no estado de carga q. Eqo[cristal] é a energia total para a supercélula do
sistema puro, sem impurezas ou defeitos. O termo n; indica o nimero de dtomos do
tipo ¢ que tenha sido adicionado n; > 0 ou removido n; < 0 da supercélula, quando o
defeito ou a impureza é criada e u; € o potencial quimico da espécie i. Este potencial
representa a energia do reservatério com o qual os a&tomos estao sendo trocados. E,
é a energia no topo da banda de valéncia do sistema puro, a qual é transladada
para o zero de energia, e Er é a energia de Fermi, associada com a energia de
um reservatorio de onde sao retiradas ou transferidas as cargas eletronicas ¢, com
E, < Er < Eg, onde E; ¢ a largura do gap do material. AV é uma correcao efetuada
para alinhar o potencial de referéncia na supercélula com defeito com o potencial
na supercélula que descreve o cristal perfeito. A necessidade desta correcao esta
relacionada com a natureza de longo alcance do potencial coulombiano e com as

condicoes periddicas de contorno na supercélula. Quando um defeito é introduzido,
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o valor do potencial sofre uma variacao. A forma mais usual de corrigir este problema
¢é alinhar o potencial eletrostatico da supercélula, em um sitio distante daquele em
que foi colocada a impureza, com sua posicao no cristal puro. Observamos que a
diferenca AV poderia também ser avaliada através do deslocamento de certos niveis
de energia ao se passar do cristal puro para o com defeito. A escolha deste nivel de
referéncia é feita a partir do seu cardter e do grau de perturbacao deste nivel com a
presenca do defeito. Uma boa escolha corresponde em comparar niveis, do sistema

puro com o modificado, que sofreram pouca perturbacao.

A.1 Potencial Quimico

De acordo com argumentos termodinamicos, o potencial quimico p é a medida de
quanto varia a energia livre do sistema se adicionamos ou removemos um numero
dn; de particulas da espécie ¢, enquanto mantemos constante o nimero das outras
particulas, assim como a temperatura e o volume do sistema. Em um sistema
que possua particulas de diferentes espécies, existe um potencial quimico diferente
associado a cada espécie de particula. Ele é definido como sendo a variacao na
energia total quando um nimero de particulas da espécie é aumentado ou diminuido
de uma unidade. O potencial quimico por atomo (molécula) é entao a energia livre
de Gibbs por atomo (molécula). Quando o sistema tiver vérios tipos de particulas,

teremos

0G
G=G(T,p,ni,ng,....;ni, Ny, ooy Nyy) = [l = (%) (A.2)
J T,V,n;

O potencial quimico do estado de referéncia de uma espécie é o seu estado mais
estdvel a uma determinada temperatura e & pressao de 1 bar (10° Pa) e serd sempre
designado por p*.

A variacao dos potenciais quimicos esta sujeita a limites rigorosos que podem,
diretamente, estar relacionados com as condigoes experimentais. No caso do cristal
de SnO,, levando em conta o aparecimento de defeitos nativos ou ainda de atomos
de impureza, como por exemplo o hidrogénio, os potenciais quimicos do estanho, do
oxigenio ou ainda do hidrogénio dependem das condigoes experimentais de cresci-

mento do SnO,, podendo variar desde um meio rico em estanho até um meio rico
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em oxigénio. No diéxido de SnO, os potenciais quimicos do Sn e do O nao sao
independentes entre si. Se considerarmos que ambas as espécies estao em equilibrio
térmico com o cristal de SnO,, seus potenciais quimicos, a T=0K, devem obedecer

a relacao
[$n0, = Hsn + 210, (A.3)

onde pg,0, € a energia total por unidade de férmula do SnO,, calculada teoricamente
para a estrutura otimizada. Neste caso, a condicao expressa pela equacao A.3 ira
determinar, univocamente, os valores dos potenciais quimicos. Com isso, uma vez
fixado o valor do potencial quimico de uma das espécies de atomo do SnO,, o
potencial quimico da outra estara automaticamente determinado.

Os potenciais quimicos evidenciam a perda de estequiometria de um sistema
e dependem de diferentes parametros, tais como pressoes parciais e condigoes de
crescimento do material. Os potenciais quimicos do Sn e do O no SnO; possuem
intervalos de variacao bem definidos. O valor maximo do potencial quimico do Sn
estd limitado pelo seu valor p§, na fase cristalina mais estavel, que a T=0K é na
estrutura do diamante, chamado de a-Sn. Portanto, o potencial quimico do estanho

é dado por
ET (a—Sn)
2

onde Er(a-Sn) é a energia total do cristal a-Sn, calculada com uma célula primitiva

:usn S /‘Lgn = ? (A4)

cubica de face centrada com dois a&tomos de Sn na base. Da mesma forma, o valor
maximo para o potencial quimico do atomo de oxigénio esta limitado ao seu valor

na fase de referéncia, ou seja, a molécula de O,, dado por

Er(O
fio < g = % (A.5)

De forma anéloga, o valor médximo do potencial quimico de um atomo de impureza

X esta limitado pelo seu valor maximo

= 28, (A6)

n

onde Er(X) é a energia total do cristal, com n 4tomos por célula primitiva, calculada
na estrutura da sua fase mais estavel, ou da molécula com n atomos. Do ponto de

vista termodinamico, o valor maximo atribuido ao potencial quimico de referéncia
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(u*) indica que energeticamente é possivel a formagao de outros sistemas. Por
exemplo, as condicoes impostas pelas equacoes A.4 e A.5 justificam a formacao do
cristal de SnO, a partir de reservatérios contendo estanho e oxigénio, ao invés da
formagao de estanho metdlico (a-Sn) e moléculas de oxigénio (O).

Para uma andlise mais completa das limitagoes impostas aos potenciais quimicos
das espécies estudadas, foi utilizado o conceito da entalpia de formacao de um
composto: AfH. Ela é definida como a variacao da entalpia na reacao, onde um mol
de um determinado composto ¢ formado a partir dos elementos contituintes em seus
estados de referéncia, sendo negativa para compostos estaveis. Para o SnO; ela é

dada por,
AtHsno, = Hsn0, = Hsn — 210 - (A7)
A partir da combinacao das expressoes A.4, A.5 e A.7, podemos obter os intervalos

para as variacoes dos potenciais quimicos do Sn e do O no SnOs, em termos de sua

entalpia de formacao:

Ngn + AfI—ISIlOQ S HSn S Mgn, (AS)
po + ArHgno, < po < pg - (A.9)

Se introduzirmos um parametro v, tal que 0 < v < 1, estes intervalos de variagao

podem ser re-escritos como

fisn = g, + (1 —7) AtHsno, (A.10)
«
Ho = Mo+ § AfI_ISnOQ ) (A11>
onde, para v = 1, temos pug, = pg, e a vizinhanca do sistema é dita ser rica em

estanho. Por outro lado, para v = 0 temos po = p e a vizinhanga do sistema ¢é

dita ser rica em oxigénio.

A.2 Energia de Coesao

A energia de coesao E¢ é definida como a diferenca entre a energia total do sistema
e as energias dos atomos constituintes isolados [204,205]. No caso do sistema ser

uma molécula, esta energia é chamada energia de ligacao, se a energia de ponto zero
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da molécula for desprezada. A energia de coesao de um cristal é expressa por
Ec = Er(cristal) — Z Er(dtomo) . (A.12)
No caso do SnO,, temos que
Ec(SnOy) = E1(SnOy) — Er(Sn) — 2E1(O) (A.13)

A tabela 1 mostra os valores obtidos para as energias totais (Et) e as energias de
coesao (E¢) dos sistemas estudados, assim como para a entalpia de formacao (A¢H)
do cristal SnOy. Os valores das energias totais dos atomos de O e Sn e das moléculas
isoladas Hy e Oy, foram obtidas dentro do mesmo formalismo adotado para a des-
cricao dos sistemas cristalinos estudados neste trabalho. Desse modo, a simulacgao
dos atomos e moléculas foi feita dentro do modelo do atomo ou da molécula na
caixa, onde uma célula primitiva ctbica simples ou ortorrombica simples, contendo
o atomo ou a molécula como base, é utilizada. Os valores dos parametros de rede
desta célula sao escolhidos de forma que nao haja interagoes entre os sistemas e suas
imagens em células vizinhas, de acordo com as condicoes de contorno impostas no

calculo.
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Tabela 1: Energias totais E1 (eV), energias de coesao E¢ (eV), potenciais quimicos

(1*) de referéncia e entalpia de formagao (A¢H).

Sistema -Er -Ec -A¢H —p*  atomo/cel.
-Sn0O,  39,36'  15,06%! 5,811 19, 68! 6
37,722 14, 2452 5,002 18, 862
37,8751 16,17t 5,98%.6,02% (exp.)
15, 51 5,21 (GGA)®
14,4% (exp) 6,03 (GGA+U)®
6,29 (LDA)*
a-Sn™) 8,01 3,17 0 4,01 2
— 3,144
£-Sn**) 7,93 3,12 —0,09 3,97 2
H, 6,73 2,26 0 3,37 2
2,25%
O, 9,86 3,04 0 4,93 2
2,60%
Hitomo 1,11 — _ _ 1
Oitomo 1,89 - _ _ 1
SD4tomo 0,84 — — — 1

(1) GGA+Usy; (2) GGA; 1 [206]; § [207]; & [1]; & [2] & (exp.) [205,208] pg. 78;
§ Ec(Sn02) = BEr(SnO2) — Er(Sn) — 2E1(0)
b AfHsno, = Hno, — Kén — 205, com pf, 6, = Br(Sn02)/2; g, = Er(a-Sn)/2 ; ug = Er(02)/2

(*) Estrutura cristalina cibica - Fd3m #227; (**) Estrutura cristalina tetragonal - 141 /amd #141.
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Apendice B

CI‘OQ

O diéxido de cromo (CrO;) é um sistema bastante estudado [209-227]. Neste
apéndice sao mostrados alguns resultados de propriedades estruturais, eletronicas e

magnéticas obtidos a partir de calculos de primeiros principios.

B.1 Propriedades Estruturais

O CrOs se cristaliza na fase rutila, semelhantemente ao SnO,. A tabela 2 mostra os
parametros estruturais calculados, além de dados experimentais para comparagao
[210,217]. Observa-se boa concordancia entre os resultados tedricos e experimentais,
com diferencas menores que 1% para os parametros de rede, 1,8 % para o volume,
3% para o bulk modulus e 15 % para sua derivada (B,). A figura 1 (a) mostra o
comportamento da energia total do sistema em funcao do volume. Para volume
em torno de 58,0 A3, observa-se que o CrO, apresenta momento magnético igual a
2 up/Cr como mostra a figura 1 (b). Este resultado concorda com medidas experi-
mentais [198,228]. Curiosamente, quando sob efeito de pressao a mangetizacao vai
a zero quando o volume sofre uma reducao de ~30%. Resultado similar também foi

obtido por Srivastava et al. [216] para este sistema.

214



Apéndice B - CrO,

Tabela 2: Parametros estruturais para o r-CrOs, onde a e ¢ sao os parametros de

rede e u o parametro interno, By é o bulk modulus e By = dB/dP.

Teérico | Exp. [210,217]
a (A) 4,455 4,421
c (A) 2,926 2,916
c/a 0,6569 0,6596
U 0,304 0,301
Vo (A%) | 58,0 57,0
By (GPa) 232 239 £2—242+2
By’ 5,25 4,40 - 4,47
-40
S 42 .\.\ r-CrO, - (P4,/mnm) (@
L 44 .,
D -46 1 L
§ -48 e, | .0®
L -50 ""'oro..,...,.,.,.......,.70-0'0".
-52 7 T T T T K T . T = T = T 4 T . T
40 44 48 52 56 60 64 68 72
Py 24 ._.r.».ﬂ».-.-.-.».~.»O».-.-.».».»O».».-.».».».-.».».0».».
£ f
o
3 14 (b)
g /
E [}
O L T T T T T T T T T T T T T
40 44 48 52 56 60 64 68 72

Volume da célula

Figura 1: (a) Energia e (b) momento magnético total versus volume da célula

unitaria (A%) para o r-CrOs,.
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B.2 Propriedades Eletronicas

O comportamento meio metélico (half-metallic) presente no CrOy [222] pode ser
observado a partir do calculo de estrutura eletronica, como mostra a densidade total
de estados total (TDOS) na figura 2. Observamos que o CrOs possui caracteristica
metalica para os spins majoritarios e semicondutora para os spins minoritarios, com
energia de gap igual a 1,5 eV, separando os niveis preenchidos com carater O(p) dos

niveis desocupados com carater Cr(d), de acordo com trabalhos tedricos [209, 228].

r-CrO )

84
6—. spin majoritario
4]
1 ooy
o |

24

TDOS

-4
-6 4 spin minoritario
-84

-10 L L L LR T
-20 -15 -10 -5 0 5

Energia (eV)

Figura 2: TDOS para r-CrOy, com o nivel de Fermi no zero de energia.
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Apéndice C

Teoria do Campo Cristalino

Os estados derivados do orbital d (dgy, dy., dy., d2 € dy2_,2) de um atomo
de metal de transi¢ao livre (isolado) sao degenerados em energia. Ao colocar este
atomo em um campo esférico os niveis de energia saltam para valores maiores, per-
manecendo degenerados. Ao inserir o metal de transicao em um outro tipo de
campo cristalino, como por exemplo: octaédrico, tetraédrico, trigonal, etc, obser-
varemos uma separagao energética desses orbitais (desdobramentos ou splitting).
Um metal de transicao, substitucional ao estanho, em SnO, fica sujeito a um campo
octaédrico, com 6 oxigénios como primeiros vizinhos. Assim, o orbital d se desdobra
de A nos estados ty, € e,4, sendo o ultimo energeticamente mais alto que o primeiro e
(3/5)A acima do nivel dado pelo campo esférico. Ja o estado to, esta (2/5)A abaixo

do nivel do campo esférico, como mostra o diagrama na figura 3.

Energia
e
] o
I (3/5) A
#£ A
D el e e e ke b
- Niveldemum ™ Icz.fs‘ A 1
(,’ campo cristalino tzg e et
r
N — Desdobramento do
Nivel d — ion livre nivel d no campo octaédrico

Figura 3: Diagrama de desdobramento do nivel d em um campo octaédrico.

Além do desdobramento devido ao campo cristalino, em um calculo com pola-
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rizagao de spin (up e down) outro desdobramento denominado de troca (exchange -

Acye) deve também ser considerado. Quando A > A, o conjunto de niveis ty, up

e down sao completamente preenchidos antes do conjunto de niveis e,, up e down,

mais altos em energia. Este estado é denominado de configuracao de baixo spin (low

spin - LS). Quando A < A, o conjunto de niveis ty, € €, up s@o completamente

preenchidos antes do conjunto de niveis to, e e, down. Este estado ¢ chamado de

configuragao de alto spin (high spin - HS). A figura 4 ilustra as duas situagoes.

LS (A>A,,.)

= —down

exXC

HS (A<A,,)
_+—— — down
TLoT o
(2/5)A e = — dOWN
L
________ ’
I E
@sa,” —— UP
_——
—_———up

Figura 4: Desdobramento de exchange (Acy.) conjugado com o desdobramento de

campo cristalino (A) produzindo os estados de low spin (LS) e high spin (HS).
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