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Resumo

Neste trabalho estudamos as propriedades estruturais e eletronicas de defeitos e
impurezas de hidrogénio em MgO. As investigacoes foram efetuadas através de
simulacoes computacionais baseadas em métodos de primeiros principios dentro
do formalismo da teoria do funcional da densidade e utilizando o método FP-
LAPW (Full Potential - Linearized Augmented Plane Wave), implementado no
codigo computacional WIEN2k, dentro do esquema de supercélula, com relaxagoes
ionicas tratadas de modo apropriado.

Os defeitos estudados foram as vacancias de oxigénio e de magnésio e as im-
purezas de hidrogénio foram simuladas em sitios substitucionais e intersticiais da
rede do MgO. Em termos de configuragoes ionicas, a maioria dos centros de defeito
ou de impureza apresentam pequenas relaxagoes do tipo respiratérias, mantendo a
simetria local do sitio, com excecao de dois dos centros estudados. O primeiro deles
¢ a vacancia de magnésio, no estado de carga neutro, que apresenta uma pequena
distor¢ao ionica trigonal. O segundo é a impureza intersticial de hidrogénio, no
estado de carga positivo, que apresenta uma grande distorcao local na rede, com
a impureza se deslocando na direcao de um dos dois atomos de oxigénio primeiros
vizinhos. Nossos resultados para as energias de formacao dos defeitos e impurezas
nos permitiu avaliar a estabilidade dos centros, em funcao dos estados de carga, e
prever as posicoes energéticas, no gap do material, dos estados de transicao.

Para a impureza substitucional de hidrogénio no sitio do oxigénio observamos
que o centro no estado de carga positivo é o mais estavel para qualquer valor do
nivel de Fermi, indicando que a impureza substitucional de hidrogénio, no sitio
do oxigeénio, apresenta carater doador e o MgO pode ser caracterizado como um
material tipo-n. Estas caracteristicas também foram obtidas para as impurezas
intersticiais de hidrogénio, mas nestes casos elas sao dependentes da posicao do

nivel de Fermi no gap do MgO.
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Abstract

In this work we report the results of the structural and electronic properties of
defects and hydrogen impurities in MgO. The investigations were carried by com-
putational simulations using ab initio methods, based on the density functional
theory and the FP-LAPW (Full Potential - Linearized Augmented Plane Wave)
method, as implemented in the WIEN2k code, considering the supercell approach
and atomic relaxations.

The studies comprise the oxygen and vacancies and substitutional and inters-
titial hydrogen impurities. Almost all defects and impurities keeps the crystalline
local symmetry, showing breath mode relaxations. The magnesium vacancy, in the
neutral charge state configuration, has a very small trigonal, while one of the hy-
drogen interstitial impurity, in the positive charge state configuration, has a very
large local distortion, where the impurity moves toward one of the oxygen next
neighbour atom. We have also investigated the energetic stability of these defects,
evaluating the transition states related to each defect center.

We find that the substitutional hydrogen impurity in the oxygen site, in the
positive charge state configuration, is the most stable one, independent of the Fermi
level energy, showing a donor behaviour. Therefore, this impurity can lead to an
n-type MgO material. Those characteristics were also observed for the interstitial
hydrogen impurities investigated here, but in those cases the donor behaviour are

Fermi level dependent.






Capitulo 1

Introducao

O MgO é um dos minerais mais abundante do manto inferior terrestre, que com-
preende profundidades entre 670 e 2700 km, abrangendo cerca de 15 a 20% de
sua massa [1], e ocorre, predominantemente, como ferro-periclase (Mg,Fe)O [2].
O o6xido de magnésio é considerado um 6xido modelo, devido nao somente a sua
simplicidade estrutural (estrutura cristalina do cloreto de sédio) como também &
sua grande estabilidade estrutural para um grande intervalo de valores de pressao
e temperatura [3], fazendo com que seja usado como referéncia para o estudo de
outros 6xidos mais complexos [1,2]. Devido a sua importancia como 6xido modelo,
defeitos pontuais, como vacancias cationicas ou anionicas e impurezas, em MgO
tém sido objeto de estudos tedricos [4,5] e experimentais [6]. O conhecimento das
propriedades das vacancias de oxigénio e magnésio, como estabilidade energética
e estrutural, é de fundamental importancia para a compreensao da reologia do
manto inferior da Terra [7], ajudando a compreensdo dos mecanismos de difusao e
fornecendo previsdes quantitativas sobre a formagao e difusao de defeitos e impu-
rezas pontuais através das energias de migracao e taxas de difusdo absolutas [1].
Uma das propriedades mais importantes do manto terrestre é a sua viscosidade. A
descrigao apropriada dessa propriedade é fundamental para o entendimento da ge-
odinamica da Terra, e conseqiientemente de sua historia geoldogica. Recentemente,
vem sendo discutidos os efeitos da dgua na reologia dos minerais, pois mesmo
em pequenas concentragoes (menores que 1%), acredita-se que sua presenga pode
modificar consideravelmente as propriedades dos minerais [8-10], dentre elas, as

energias de ativacao nos processos de difusao.

O objetivo deste trabalho é estudar as propriedades estruturais e eletronicas do
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oxido de magnésio puro e com defeitos intrinsecos ou impurezas, usando métodos
de primeiros principios e o esquema de supercélulas. Sabemos que a utilizagao
de calculos ab-initio, baseados na teoria do funcional da densidade, tém fornecido
importantes informacoes sobre as configuragoes estruturais e eletronicas, densidades
de carga e de estado, energias totais e de formagao de defeitos e/ou impurezas, todas
relativas a diferentes estados de carga do sistema, etc. No estudo de defeitos e/ou
impurezas, a obtencao destas quantidades podem ser utilizadas para entender as
estruturas de ordem local, tanto idonicas quanto eletronicas, e explicar a influéncia
dos defeitos e/ou impurezas nas propriedades fisicas do material.

Acreditamos que um primeiro passo para entender a modificacao consideravel
das propriedades dos minerais, tais como, as energias de ativacao nos processos de
difusao, o entendimento da impureza de hidrogénio nos 6xidos minerais, como o
MgQO, é fundamental, pois ela esta entre as impurezas mais abundantes, tanto em
materiais semicondutores como em 6xidos condutores transparentes, sendo, muitas
vezes, responsavel pela ativagdo e/ou passificagdo de dopantes e defeitos nativos
assim como pela condutividade dos materiais.

A introdugao de impurezas e/ou defeitos em um sistema cristalino leva a perda
da simetria de translacao do sistema. Entretanto, ainda é possivel estudar o efeito
dessas impurezas, dentro de um modelo de estado sélido, se considerarmos que
elas se repetem periodicamente no cristal. No nosso estudo das vacancias e das
impurezas de hidrogeénio utilizamos o esquema de supercélula, que é uma célula
formada pela pela repeticao de células primitivas. Em cada supercélula coloca-
se a impureza. A supercélula deve ser suficientemente grande para que nao haja
interagao entre as impurezas pertencentes a células adjacentes.

Nosso trabalho esta estruturado da seguinte forma: No Capitulo 2 apresentamos
os fundamentos tedricos e a metodologia utilizada; no Capitulo 3 apresentamos
nossos resultados das propriedades fisicas do cristal de MgO e no Capitulos 4
apresentamos os resultados das propriedades fisicas e energéticas das vacancias e
das impurezas de hidrogénio em diferentes sitios cristalinos. As consideragoes finais
e conclusoes estao no Capitulo 5. No Apéndice A apresentamos uma descri¢ao sobre
entalpias e energias de formacao, aplicando os formalismos nos sistemas estudados

neste trabalho.



Capitulo 2

Fundamentos Teoricos e

Metodologia

Um dos problemas fundamentais em fisica da matéria condensada é o estudo tedrico
das propriedades eletronicas dos materiais. Estes estudos sao essenciais para enten-
der o comportamento de sistemas que vao de atomos, moléculas e nanoestruturas
até materiais complexos. Os elétrons de um sistema sao governados por leis da
mecanica quantica, onde o problema de muitos corpos €, em principio, completa-

mente descrito pela equagao de Schrodinger
HU(F) = EV(7), (2.1)

onde a fung¢ao de onda V() contém todas as informacgoes que podemos obter sobre
um determinado sistema. O hamiltoniano do sistema interagente de N elétrons e

M nicleos, desprezando efeitos relativisticos, é dado, em unidades atomicas (Ryd-

berg), por:
N Moy N N 1
H = — V: — \V&

Sv oy leayy L

i=1 A=1 i=1 i<j
M M N M

ZAZB QZA

3 — > > == (2.2)

A [Ra— RB‘, _itlaa |75 — RAL

onde R4 sao as posicoes dos nicleos, de massa My e carga Zy4, e os elétrons estao

situados nas posigoes 7;. Os dois primeiros termos do membro direito da equagao
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~ ~

(2.2) s@o os operadores energia cinética dos elétrons (7,) e dos ntcleos (7},), respec-
tivamente, e os trés ultimos termos descrevem as interacoes coulombianas, que sao
repulsivas entre os elétrons (V,.) e entre os nicleos (V,,), e atrativa entre elétrons
e nucleos (Ue ). Como é impossivel resolver esta equagao exatamente, podemos
procurar solucoes aceitaveis para este problema utilizando certas aproximacoes. A
primeira delas é considerar que a velocidade dos ntcleos é desprezivel em relagao a
velocidade dos elétrons. Dessa forma, para uma determinada configuracao nuclear
fixa, os elétrons estariam em equilibrio com os niicleos. Assim, assume-se que o mo-
vimento nuclear estd “congelado” e que os elétrons se movem num potencial criado
pelos nicleos nessa configuracao. Assim, a energia cinética dos ntcleos pode ser
desprezada e a interacao repulsiva entre os nucleos torna-se uma constante. Esta

¢ a chamada aproximagao de Born-Oppenheimer [11]. Com isso, ficamos com o

Hamiltoniano eletronico,
H =T+ Vo + U, (2.3)

onde os nucleos fixos geram um potencial externo para os elétrons (Uen = Aext).
Contudo, a repulsao eletrostatica entre os elétrons implica que a solugao numérica
deste sistema ainda é muito complexa, até mesmo para um numero pequeno de
particulas, existindo diversos métodos que reduzem a equagao (2.3) para uma forma
tratavel. Neste trabalho utilizamos a Teoria do Funcional da Densidade (DFT -
Density Functional Theory), descrita nas proximas segoes, que é uma teoria pode-
rosa e exata para tratar elétrons interagentes, fornecendo uma ferramenta pratica
para calculos das propriedades eletronicas, estruturais e magnéticas da maioria dos

sistemas.

2.1 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade, a partir de meados do século passado, tornou-
se um importante método para o estudo das propriedades fisicas de sélidos. Estes
problemas, historicamente, eram tratados por métodos ab initio padroes, tais como
Hartree-Fock (HF) e Pés-Hartree-Fock [12]. O método HF produz bons resultados
para atomos e moléculas, mas, para solidos, é menos preciso. A DFT tem como
variavel central a densidade eletronica, enquanto que o método HF usa a funcao

de onda. A densidade eletronica como varidvel central ja havia sido utilizada por
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Drude, desde o inicio do século passado, e por Thomas e Fermi, onde a descrigao
dos atomos era efetuada através da energia como um funcional da densidade. A
vantagem da DF'T sobre estes métodos ab initio padroes é que a velocidade com-
putacional é maior e o espago usado em memoria é menor, pois um sistema que
possui N elétrons necessita ser descrito, com a DFT, que é baseada na densidade
eletronica do sistema, em termos de trés variaveis, enquanto que os métodos que
utilizam a fungao de onda necessitam de 3N varidveis [13]. A DFT, a priori, é uma
teoria exata e nela sao levados em conta tanto os termos de troca como o de cor-
relacao. Na DFT, a abordagem para resolver o sistema de elétrons interagentes é o
de mapeéa-lo através de um sistema efetivo nao interagente, com a mesma densidade
total do problema de muitos corpos, e baseia-se nos dois teoremas enunciados por
Hohenberg e Kohn em 1964 [14]. A partir destes teoremas, Kohn e Sham (1965 e
1966) [15], a fim de resolver o problema de achar o funcional energia cinética exato,
desenvolveram um método que leva as equagoes auto-consistentes de Kohn-Sham,

onde aparecem os termos das energias de troca e de correlacao.

2.1.1 Os Teoremas de Hohenberg e Kohn

Os dois Teoremas de Hohenberg e Kohn sao:

Teorema 1 O potencial externo v(7) sentido pelos elétrons, que pode ser devido a

configuracao nuclear, ¢ um funcional unico da densidade eletronica.

Teorema 2 A energia do estado fundamental Ey[p(7)] € minima se a densidade

do estado fundamental po(T) for conhecida exatamente.

Do primeiro teorema temos que a densidade determina univocamente o poten-
cial externo a que os elétrons estao sujeitos, a menos de uma constante aditiva.
Podemos, entao, dizer que existe uma correspondéncia biunivoca entre a densidade
eletronica po(r) do estado fundamental de um sistema de muitos elétrons e o poten-
cial externo v(7). Como consequéncia imediata, o valor esperado de um observéavel
O ¢ um funcional tinico da densidade eletronica do estado fundamental.

O segundo teorema fornece o principio variacional da energia, ou seja, para
uma dada densidade eletronica p(7), pode-se definir o funcional energia total do
sistema, E,[p(7)], que serd minimo quando p(7) for a densidade correta do estado

fundamental do sistema py(7) em um potencial externo v(7), ou seja

Eulpo()] < Eu[p(7)]. (2.4)
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2.1.2 Equacoes de Kohn-Sham

A partir do formalismo de Hohenberg e Kohn, Kohn e Sham (1965) obtiveram
um conjunto de equagoes auto-consistentes que tornaram a Teoria do Funcional da
Densidade uma ferramenta pratica para a obtencao das propriedades eletronicas
de sistemas fisicos e quimicos. O formalismo do funcional da densidade é base-
ado no teorema que diz que a densidade do estado fundamental de um sistema de
elétrons interagentes, na presenca de um potencial externo, determina este poten-
cial univocamente, ou seja, o potencial externo é um funcional dessa densidade, e
no fato de que existe um funcional energia, dessa densidade, que é minimo (energia
do estado fundamental), quando essa densidade for a densidade correta de um gas
inomogéneo de elétrons interagentes em um potencial externo. Assim, o funcional

energia total do sistema eletronico é

Elp(r)] = VIp(")] + Tlp(")] + Veur [p(7)] = Ve [p(M)] + Glp(7)]. (25)

Como T[p(T)] e V[p(r)] ndo dependem do potencial externo, o funcional energia
fica escrito em termos de G[p(7)], que é um funcional universal, pois nao depende
do sistema estudado. Apesar de G[p(7)] ndo possuir uma forma analitica conhe-
cida, os teoremas de HK garantem que ele é um funcional da densidade. Kohn e
Sham propuseram uma forma para este funcional, o qual denominamos G g g[p(7)],
tratando o sistema de particulas interagentes em termos de um sistema auxiliar
de particulas nao interagentes, mas com a mesma densidade eletronica do sistema
real, escrevendo

Gusloti] = [[ M arar 4 ) + Bl (20
onde T[p(7")] é o funcional energia cinética de um sistema de particulas nao inte-
ragentes com densidade p(7). A primeira parcela do segundo membro da equagao
(2.6) é a expressao cldssica para a energia de interacao eletronica (Vi[p(7)], cha-
mada de termo de Hartree), definindo as interagoes elétron-elétron puramente cou-
lombianas. A ltima parcela, E,.[p(7)], é o chamado funcional energia de troca e
correlacao. Esta tltima parcela engloba, primeiro, a diferenga entre os funcionais
que definem as interagoes elétron-elétron e o termo de Hartree (V[p(7)] — Vi [p(7)])
e, segundo, a diferenca entre a energia cinética de um sistema de particulas intera-

gentes e a de um de particulas ndo interagentes (T'[p(7)] — Ts[p(7)]). Se Euc[p(7)]

6
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for ignorado, o conteudo fisico da teoria se torna idéntico ao da aproximacao de
Hartree, que em 1928 propos, para descrever a estrutura eletronica de atomos,
um conjunto de equacoes auto-consistentes de particulas tinicas, onde cada elétron
era descrito como se movendo em um potencial médio criado por todos os outros
elétrons do sistema. A equacao (2.6) é formalmente exata, mas o funcional E,.[p(7)]

é desconhecido. Com isso, o funcional energia total do sistema fica dado por

Bl = ot v ar [[EREE) drar 4 L] + Bulpt). (2)

Utilizando o segundo teorema de HK, temos que a correta densidade para o estado
fundamental é a que minimiza o funcional energia total do sistema, com a restrigao

de que o numero total de particulas NV, expresso por

N = ot ar. 2.3
seja constante. Sendo € um multiplicador de Lagrange, a condi¢cao de minimo é

obtida por meio de
5 {E[p(F)] . gN} ~0. (2.9)

Substituindo as expressoes (2.7) e (2.8) na equagao (2.9), obtemos

{/ v(F) dF + // ‘p_/’r] A7 di’ + Ty[p(7)] + Eue[p(7)] — 5/,)(77) df'} 0

(2.10)
Explicitando, separadamente, a variagao de cada um dos termos da equagao (2.10),

temos:
o{ [oirrar} = [uwoptiar (211)

5 //wdfdf’ — 2/ P s di (2.12)
=g =7

i) = [ {‘Z]apwr (2.13)

Bl = [ |25 by (2.14)

5{ / p(F)dF} = / 5p(F) dF . (2.15)
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Substituindo as equagoes (2.11)-(2.15) na equagao (2.10) obtemos

! 5T, OE,.
/dF {u(m+2/|7f(_7"72,|df'+ 5t s, —s} 5p() = 0. (2.16)

Como a variagao 0p(7) é arbitraria, entao a expressao entre parénteses, na equagao
acima, deve ser nula, levando a expressao
0T, OF,.

— p(F/) —/
2 d — +——e=0. 2.17
u(r) + /|F—F’| T+ 5p + 5 € ( )

Para encontrarmos as equacoes de KS devemos, neste ponto, expressar a den-
sidade eletronica do sistema em termos de um conjunto de N fungoes ortonormais

{¢x(7)}, de modo que

p(7) = @i(T) enl) . (2.18)

Com isso, podemos, no processo variacional anterior, substituir a variacao em p(7”)
por variagoes nas fungoes ¢ (7) ou ¢k (7). Escolhendo variagoes em @i () temos
que Op(7) = [0pr(7)] wx(7). No caso do sistema auxiliar de elétrons nao inte-
ragentes, o funcional energia cinética também pode ser expresso em termos do

conjunto das N funcoes ortonormais, tal que

Tl = [ Veiln) - Veuliir (2.19)

Desse modo, a variagao do funcional energia cinética fica:

ST = [ V) - Voulr)

- /wzmv%(ﬁ)dﬁ_/5¢Z(f)vz<pk(f)dﬁ (2.20)
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A integral de superficie, na equagao (A.26), é nula, pois ou ¢, é nula no infinito ou
temos condigoes periddicas de contorno. Assim, utilizando a defini¢ao de derivadas

funcionais, temos que

op er(T)

Substituindo a expressao (2.21) na equagao (2.17), chegamos as equagoes de Kohn-

(2.21)

Sham (em unidades atomicas, energias em Rydberg):

{92+ vy (M)} o) = cninl) (2.22)

com a energia potencial efetiva v.s(7") dada por:
Ve (7)) = v (77) + 0(177) 4+ Ve (7) (2.23)

onde vy (7) e v.(7') sdo a energia potencial de Hartree e a energia de troca-

correlagao, respectivamente, e expressas por

6Exc
op

v (7) = 2/ p(F:),‘ dr' e u(F) = (2.24)

|7 — 7

A teoria do funcional da densidade relaciona um sistema de elétrons intera-
gentes (muitas particulas) com um de elétrons nao interagentes (particula tnica)
que possua a mesma densidade p(7) no estado fundamental, ambos sistemas su-
jeitos ao mesmo potencial externo v(7). Estas equagoes sao muito semelhantes as
equagoes de Hartree, mas contém o termo v,.(7"), que representa o potencial de
troca mais o de correlacao, os quais derivam do funcional energia de troca e cor-
relacao E,.[p(7)]. O termo de troca e correlagao contém todos os efeitos de muitos
corpos nao incorporados na teoria de Hartree e, portanto, as equacoes de KS sao
exatas.

A atribuigao de qualquer significado fisico as fungoes de onda g (7) e aos auto-
valores ¢ deve ser feita de modo judicioso. No entanto, todos os g e @i(r)
possuem um valor semi-quantitativo, pois, diferentemente daqueles obtidos pelos
métodos do tipo HF, contém os efeitos de troca e correlagao e sao consistentes com
a densidade fisica exata p(7"). Os auto-valores podem ser interpretados como meros
multiplicadores de Lagrange (equacao (2.9)) ou como aproximagoes de ordem zero

para a obtencao dos espectros de energia. As auto-fungoes obtidas pela solucao das

9
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equagoes de KS podem ser interpretadas ou como funcoes auxiliares para a obtengao
das densidades fundamentais dos sistemas (equagao (2.18)) ou como aproximagoes
de ordem zero para as func¢oes das quase-particulas.

Para se obter os estados eletronicos de um sistema, através da utilizacao das

equacoes de KS, encontramos dois problemas:

(I) Como tanto vy (7) como v,.(7) dependem de p(7), que, por sua vez, depende de

vef(7), as equagoes de KS devem ser resolvidas de maneira autoconsistente;

(IT) Deve-se tomar uma forma aproximada para o funcional energia de troca e
correlacao pois, na pratica, para a maior parte das densidades, ele nao é

conhecido exatamente.

O primeiro destes problemas é superado, hoje em dia, de maneira trivial, até
o grau de precisao desejado, utilizando-se um processo autoconsistente, como o
proposto por Hartree. Este tipo de procedimento tem inicio com a escolha de
uma densidade tentativa p;(7), que é utilizada para se obter a correspondente
energia potencial v, ¢(7), utilizando-se a equagao diferencial de Poisson para obter o
potencial de Hartree. Com isso, contréi-se o hamiltoniano de Kohn-Sham H KS, €0
problema de auto-valores é resolvido, gerando-se um novo conjunto de auto-fungoes
©k, que é utilizado para se obter uma nova densidade eletronica p, (7). Uma mistura
adequada desta nova densidade ps(7) com a antiga p;(7) é usada para construir o
préximo hamiltoniano H KS,, que resultard na préxima densidade p3(7), e assim por
diante. Este procedimento é repetido até que as densidades obtidas em dois ciclos
consecutivos sejam iguais, dentro de um critério pré-estabelecido. Esta densidade
final po(7) é ent@o assumida ser a densidade correta, do estado fundamental do
sistema, a qual permite obter suas propriedades. Com o conhecimento de py(7) e o

auxilio da equagao (2.23), pode-se calcular a energia total do sistema da seguinte

GRS SER R

- / VaePpo (7 + Enelpo()]. (2.25)

onde a energia de um sistema de particulas nao interagentes foi identificada como
N

E, = Z er. A equagao (2.25) nos diz que E|[py(7)] ndo é simplesmente a soma dos

k=1
autovalores €.

forma:
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Para sistemas onde sao considerados os efeitos de polarizacao de spin, a DFT
é generalizada para levar em conta estes efeitos de modo que a densidade de carga
p(7) é decomposta em duas parcelas, a densidade p4(7) dos elétrons com spin-up e

a densidade p(7) dos elétrons com spin-down, de modo que

p(r) = pr(7) + py (7). (2.26)

O teorema de Hohenberg-Kohn é generalizado e a energia total do estado funda-

mental é um funcional variacional das duas densidades de spin, dado por:

Elp] = Elpy, pi] = Tslpys pi] + Vi lpl + Vaelpr, pu] + Vewtlor, pu] (2.27)

sendo que o termo de Hartree Vi[p] é um funcional da densidade total, enquanto
que os outros termos sao funcionais das duas densidades parciais de spin. Neste

caso, as equagoes de Kohn-Sham sao expressas por

ﬁKS%,a(F) = €¢,a90z',a(7_") ) (228)

onde « é o indice de spin e a densidade do sistema de N elétrons ficam expressas

por
N
Pia(T) = Z 90:,04(7?)901',&(7#) ) (2.29)
i=1
onde o potencial de troca-correlacao deve ser obtido da derivada funcional

E
VUze,a = i xc{pT,pi] . (230)

0pa(r)
Estas equagoes sao resolvidas autoconsistentemente, como descrito anteriormente.
No entanto, neste caso a densidade consiste de duas densidades de spin, existindo,
portanto, um conjunto separado de orbitais de KS para cada uma das duas compo-
nentes de spin, onde os dois conjuntos de equacoes precisam ser resolvidos. Devido
aos graus de liberdade contidos na densidade de spin, as equagcoes spin-polarizadas
de Kohn-Sham frequentemente tem miultiplas solugoes autoconsistentes que cor-
respondem a diferentes configuracoes de spin, sendo muito exaustivo determinar
qual destas é o estado fundamental (estado de mais baixa energia) [16]. Usando a
teoria de KS, tanto para sistemas sem efeitos de polarizacao de spin como para sis-
temas spin-polarizados, é possivel também utilizar-se correcoes relativisticas, onde

a equacao que corresponde a equacao de Schrodinger, neste caso, ¢ substituida

11
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pela equacao de Dirac. O esquema escalar relativistico, frequentemente usado,
descreve a principal contragdo ou expansao de vérios orbitais (devido as corregoes
de Darwin). Neste caso, o acoplamento spin-érbita é adicionado, se necessario, por
teoria de perturbagao [17].

A solugao para o segundo problema, correspondente ao nao conhecimento de
uma forma exata para o funcional energia de troca e correlagao, nao ¢é trivial mas,
atualmente, existem varias aproximagoes para este termo. A aproximacao mais
comum, e pratica, é a chamada aproximagao da densidade local (LDA - Local Den-
sity Approzimation). Nesta aproximagao supoe-se que a contribui¢ao do termo de
troca-correlagao de um volume infinitesimal seja dependente apenas da densidade
local daquele volume. Apesar de simples, ela fornece resultados satisfatorios para
uma grande variedade de sistemas, sendo amplamente utilizada na fisica da matéria
condensada. No entanto, em alguns casos, a aproximacao LDA nao funciona muito
bem e o proximo passo foi melhorar a LDA, fazendo com que a contribuicao de
troca-correlagao de um volume infinitesimal nao dependesse apenas da densidade
local daquele volume, mas também da densidade dos volumes vizinhos, ou seja,
incluindo a dependéncia do gradiente da densidade. Esta aproximacao ¢ chamada
de aproximacao do gradiente generalizado (GGA - Generalized Gradient Approzi-
mation) [18]. Aproximagoes deste tipo vém sendo amplamente utilizadas na fisica

da matéria condensada e serao discutidas brevemente nas proximas segoes.

2.1.3 Aproximagao da Densidade Local - LDA

O esquema de KS, que foi mostrado na secao anterior, é exato. Exceto pela uti-
lizagao da aproximagao de Born-Oppenheimer, nenhuma outra foi feita. Entre-
tanto, foi negligenciado o fato de que nao sabemos a forma correta do funcional
de troca-correlagao. O préximo objetivo é encontrar uma aproximagao conveniente
para o funcional energia de troca e correlacao E,.[pt, py] para se obter a densidade
eletronica do estado fundamental. Uma aproximacao que é largamente usada, e
também ¢ uma das mais simples, ¢ a chamada aproximacao da densidade local
(LDA) (Local Density Approzimation) [19]. A ideia da LDA é considerar que em
um volume infinitesimal do sistema, o funcional E,. desse volume possa ser trocado
pela energia de troca e correlacao de um gés de elétrons homogéneo com a mesma

densidade local do sistema original e, em seguida, somar as contribuicoes de cada

12
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elemento de volume da seguinte maneira

ELPA ()] = / o(7) o (p) dF (2.31)

hom

»om(p), nao é um funcional, é a energia de troca e correlagao, por

onde a funcao ¢
elétron, no volume infinitesimal, de um gas homogéneo de elétrons de densidade p.
Esta funcao pode ser decomposta em duas parcelas, uma relativa a densidade de

energia de troca e outra a densidade de energia de correlagao:

b (p) = b (p) + €™ (p) (2.32)

onde a obtencao da parcela relativa a densidade de energia de troca, para um gas
de elétrons homogéneo, é um procedimento muito simples, uma vez que € (p)

de um sistema de particulas homogénea é conhecido exatamente e possui a forma

analitica, em unidades atomicas (Rydberg):

oty = - [2] " e = popen = -s[ 2] o

8 8
(2.33)

Para a parcela relativa ao termo de correlacao, uma forma exata para €™ nao

(&
é conhecida, mesmo para um gas de elétrons homogéneo, mas foi obtida através de
métodos quanticos computacionais de Monte Carlo [19,20].

Dentro desta aproximagao também podemos utilizar o esquema para sistemas
spin-polarizados, discutido anteriormente, e a aproximagao é conhecida como LSDA
(Local Spin Density Approximation).

Como na LDA ou LSDA aproxima-se o sistema, localmente, por um gas de
elétrons homogéneo, ela deve, a priori, ser valida para sistemas onde a densidade
eletronica varie muito lentamente. Para sistemas atomicos esta condicao é rara-
mente satisfeita sendo, na maior parte das vezes, seriamente violada. Entretanto a
experiéncia mostra que para muitos sistemas cristalinos e moleculares ela fornece
resultados extremamente tteis em muitas aplicagoes, tendo previsto e explicado
varias propriedades dos estados fundamentais destes sistemas. Uma explicagao
plausivel para este sucesso esta no fato de as ligagoes entre os atomos, nas moléculas
e nos sélidos, ocorrer na regiao de cauda das fungoes de onda atomicas, onde a densi-
dade de carga eletronica varia pouco e aproximacgoes de ordem zero para a obtencao

dos espectros de energia sao suficientes para descrever os sistemas. Esse sucesso foi
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responsavel por atrair a atencao de pesquisadores, o que culminou no surgimento
de novos funcionais para o termo de troca-correlacao. Com isso, a DFT tornou-se
um dos métodos mais utilizados na obtengao tedrica da estrutura eletronica dos
sistemas. No entanto, A LDA ou LSDA falha na descricao de materiais compostos
por elementos da tabela periédica onde os orbitais d e f devem ser descritos como
de valéncia, cujas densidades eletronicas nao podem, localmente, serem mapeadas
por um sistema equivalente de um gas homogéneo. Por exemplo, utilizando-se a
aproximagao LSDA, para a obtencao das propriedades estruturais e eletronicas do
metal de Fe, obtém-se que o estado fundamental tem estrutura cibica de faces
centradas e é um material nao magnético, enquanto que experimentalmente sua es-
trutura é cubica de corpo centrado e o material é magnético. Portanto, é necessaria
a utilizacao de outros niveis de aproximagao para a energia de troca e correlacao
que vao além da LSDA. Neste trabalho utilizamos uma aproximacao GGA, devida
a Perdew, Burke e Ernzerhof [18], descrita na préxima se¢ao. Vale a pena mencio-
nar que nesta aproximacao o metal de Fe é descrito corretamente, ou seja, o estado
fundamental é magnético e a estrutura do estado fundamental é ciibica de corpo

centrado.

2.1.4 Aproximagao do Gradiente Generalizado - GGA

Vérias tentativas foram feitas no sentido de melhorar a aproximagao local (LDA).
Neste sentido, além de considerar que, em um volume infinitesimal do sistema, o
funcional E,. pudesse ser trocado pela energia de troca e correlagao de um gas de
elétrons homogeéneo, a ideia ¢é introduzir, também, a taxa de variagao da densidade.
A primeira tentativa de tal método foi a expansao da densidade em gradientes, tal
como em uma série de Taylor, mas aplicacoes de correcoes dessa forma nao se
mostraram eficientes, pois raramente aprimoravam os resultados da LDA [21]. No
entanto, na década de 80, percebeu-se que as correcoes nao necessariamente preci-
savam ter a forma de uma expansao em séries, mas podiam ser funcoes mais gerais
da densidade, conhecidas como aproximagoes do gradiente generalizado (GGA),

onde a expressao para o funcional energia de troca e correlacao tem a forma

ESMp() = [ 1),V p(r)ar 234

Existem varios tipos de aproximacao GGA, cada uma com um tipo de funcao

f(p(m),Vp(r)). A GGA mais popular é a que foi proposta por Perdew, Burke e
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Ernzerhof, chamada GGA-PBE [18]. Nesta aproximagcao, o funcional de troca-
correlagdo é baseado no funcional PW91 [22], desenvolvido por Perdew e Wang.
Esta aproximacao, mesmo incorporando efeitos da nao homogeneidade do sistema,
apresentou diversos problemas quando aplicada a varios sistemas, apesar de ter sido
projetada para satisfazer a maior quantidade possivel de situacoes exatas. A PW91
incorpora alguns efeitos de heterogeneidade enquanto matém muitas das melhores
caracteristicas da LSDA. No entanto, sua deducao ¢é longa e depende de muitos
detalhes. A funcao analitica f, proposta, é complicada e nao clara, usa muitos
parametros que nao sao perfeitamente ajustados, levando a manobras erradas na
separacao dos termos de troca e correlacao, além de sua parametrizacao analitica
naose comportar bem para o limite de altas densidades. Ao contrdrio da aproxi-
macao PW91, a aproximacao PBE foi desenvolvida de forma a satisfazer apenas as
condigbes energéticas mais importantes, resolvendo os problemas da PW91 [22]. Ela
¢ mais facilmente derivada e usa apenas constantes fundamentais [18]. Assim, nesta
aproximacao, tem-se que o funcional energia de troca e correlacao, considerando a

polarizacao de spin, é escrito como:

EqSpr(F), pu(P)] = Eg Ao (), py ()] + ES A [pr(7), py(7)] - (2.35)

Nesta construcao, o funcional energia de correlagao é escrito na forma:

ESN oy (7)., 7] = [ p [ )+ HOwE D] dr, (236)
onde 7, é o raio local de Seitz (p = 3/[4nrd] = k./[37%), £ é a polarizagao
relativa de spin, tal que & = [pr — p;]/p) e T é o gradiente adimensional da

densidade (7 = |Vp|/2¢ksp, onde ¢(&) = [(1 4 )3 4 (1 — €)?/3]/2 é o fator de
escalonamento de spin [23]. ks = \/m é o fator de blindagem de Thomas-
Fermi, onde ay = h?/(me?) é o raio de Bohr). Como a contribuigdao do gradiente
estd incorporada na funcao H, essa funcao é construida levando-se em conta 3

condicoes:

1. No limite de variacoes lentas da densidade, onde 7 — 0, a funcao H deve
tender para o termo de expansao do gradiente em segunda ordem [23], ou
seja

H — ) BT, (2.37)
Qo
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com [ ~ 0,066725. Este é o limite de altas densidades (7, — 0), onde a

energia de correlacao é fracamente dependente de 7.

2. No limite de variacoes rapidas da densidade, onde 7 — oo, temos que

H — —hom (2.38)

C

fazendo com que a energia de correlacao, dada pela expressao (2.36), se anule,
pois nesse limite a densidade de energia e o potencial de troca dominam sobre

a correlacao.

3. Sob uma transformacao de semelhanca uniforme para o limite de altas densi-

dades, onde
p(7) = X3p(A\F) e X — o0, (2.39)

enquanto

re =0 com AN!' e 700 com /\%, (2.40)

a energia de correlacao deve escalonar para uma constante. Assim, a funcao

hom

pom [22], que nesse limite

H deve cancelar a singularidade logaritmica de e

obedece
e"(rs &) = (€*/ag)¢’[yIn(ry/ag) — ] (2.41)

onde v e w sao funcoes fracamente dependentes de £ e que devem ser subs-
tituidas por seus valores em & = 0, levando a y = (1 —In2)/7? ~ 0,031091 e
w =~ 0,046644. Assim,

62
H— (—) B inT?. (2.42)

Qg

As condigoes 1, 2 e 3 sao satisfeitas pelo ansatz:

H= (i)vgbgln{l—kg#{ L+ Ar” H (2.43)

ao 14+ A2 + A2r4
B —agehom -
onde A = 5 erp o | 1y . (2.44)

A fungdo H comeca em 7 = 0, de acordo com a equagao (2.37), e cresce monoto-

nicamente para o limite da equacdo (2.38), para 7 — oo, tal que ESSA < 0.
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O funcional energia de troca na aproximacao GGA-PBE é construido com base

em mais 4 condigoes:

4. Dentro de um dimensionamento uniforme da densidade, como descrito na
condicao 3 acima, a energia de troca deve escalonar com A. Entao, para

¢ = 0 em toda regiao [24], deve-se ter que:

.@“wmzjﬂmwmwﬂ@wﬁ (2.45)

onde F,(0) = 1 para recuperar o limite correto do gés de elétrons homogéneo,
s = |Vp|/(2pkr) é outro gradiente adimensional da densidade e €™ (p) =

xT

—3e?kr/(4m), que em unidades atomicas é escrito como a expressao (2.33).

5. A energia de troca exata deve obedecer a relacao de dimensionamento de

spin [25], tal que

E.2p1] + E2p
By py) = Bl - Be2], (2.46)

6. Para a resposta linear de um gas de elétrons homogéneo, sem polarizagao de
spin, isto é, para pequenas variagoes da densidade em torno da densidade
uniforme, a LDA é uma 4étima aproximagao para e energia de troca e cor-
relagao [26,27], enquanto que a expansao do gradiente nao o é [28]. Assim, a

resposta linear da LDA deve ser recuperada e deve-se ter, para s — 0, que
F, — 1+ us* (2.47)

onde p = B(7?/3) ~ 0,21952. Essa condicio faz com que o coeficiente efetivo
do gradiente, para o termo de troca, se cancele com aquele do termo de

correlacao.
7. O limite de Lieb-Oxford [29]
E.lpt,pi) = Exelpr, py] > —1,679¢? / pHPdr, (2.48)
serd satisfeito se o fator de polarizagao de spin
F (€ =1,5) = 23 F,(s/2Y/3) (2.49)
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crescer gradualmente com s até um valor maximo menor ou igual a 2,273, ou
seja, quando F,(s) < 1,804. Uma expressao simples para a funcao F,(s) que

satisfaz todas essas condicoes é:

Fo(s)=1+k— com k= 0,804. (2.50)

KR
1+ ps?/k’

Para retratar a nao localidade desta aproximacao GGA, foi definido um fator de

intensificacao F}. sobre o termo local de troca, dado por

ESSA[py (7). py (7)] = / p () Fr (. €, 5)dF (2.51)

que representa exatamente qualquer aproximacao GGA quando £ for independente
de 7 e é sempre valida [18]. Desse modo, a aproximacao LSDA é obtida quando

toma-se, além def independente de 77, também s = 0, ou seja, quando
FQ?C(f: 57 S) - FCEC(rSa 57 O) . (252)

A regido de interesse, para sistemas reais, ¢ 0 < s < 3e0 < rz/ay < 10. A parte do
termo de troca domina no limite de altas densidades, com F,.(rs, &, s) — Fy(rs,§)
a medida que r, — 0. A nao localidade do termo de troca é dominante para
a densidade dos elétrons de valéncia (1 < rg/ag < 10) e, no limite de baixas
densidades, a correlacao é tao forte, se comparada com o termo de troca, que a nao
localidade dotermo de correlagao é dominante. A aproximagao GGA-PBE retém
as caracteristicas corretas da LSDA e as combina com as caracteristicas energéticas
mais importantes da nao localidade, corrigida pelo gradiente. A forma e a derivagao
simples da GGA-PBE, mais facil de ser entendida e aplicada, geralmente, com
melhores resultados para sistemas periddicos, fez com que se tornasse a aproximagao

mais utilizada, hoje em dia, nesta area.

2.2 Meétodos para resolver as equacgoes de KS

Existem varios e diferentes métodos para resolver as equagoes de Kohn e Sham.
Os métodos diferem entre si quanto ao conjunto de funcoes de base em que sao
expandidos os orbitais de KS e/ou com a escolha do tipo de aproximacao utilizada
para descrever o potencial. As funcoes de base mais simples e comuns para se de-

terminar a funcao de onda periédica de um elétron num sélido sao as ondas planas.
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Entretanto, essa base nao é conveniente para descrever as variagoes rapidas que as
funcoes de onda dos elétrons possuem em regices préximas aos nucleos atomicos. A
fim de superar esta dificuldade pode-se eliminar a presenca destas oscila¢oes através
do método de pseudopotenciais ou tomar um conjunto misto de fungoes de base. Os
métodos FP-LAPW (Full-Potential Linear Augmented Plane Waves) e APW+lo
(Augmented Plane Waves plus Local Orbital) sao exemplos de métodos que utilizam
uma base mista e foram construidos a partir do método APW (Augmented Plane
Waves), originalmente proposto por Slater [30], em 1937, o qual leva em conta o
fato das fungoes, que descrevem o potencial, serem do tipo atomicas (praticamente
esféricas) nas regioes proximas aos nicleos atomicos e suaves (praticamente cons-
tantes) na regido intersticial. Descreveremos, nas préximas segoes, estes métodos
baseados em um conjunto misto de fungoes de base e que utilizam potencial total,

pois o cdédigo WIEN2k [17], utilizado neste trabalho, baseia-se neles.

2.2.1 O Método APW

A esséncia do método APW é considerar que perto dos nicleos atomicos as fungoes
de onda e o potencial sao similares aos de um atomo livre e na regiao entre os a&tomos
as fungoes de onda e o potencial s@o suaves. Assim, neste método, a célula primitiva
é dividida em duas regioes distintas: regiao I ou atomica, que é uma regiao interior
a esferas centradas nos dtomos da rede, e regiao II ou inter-atomica, como mostra
esquematicamente a figura 2.1. Nesta construcao, como as funcoes de onda, na
regiao I, devem ser similares a de um atomo, uma maneira apropriada de descreveé-
las é utilizando fungoes de base atomicas. Na regiao Il as fungoes de onda devem

variar muito mais suavemente e, portanto, uma maneira apropriada de descreve-las

II

Figura 2.1: Particao da célula primitiva no método APW, onde a regiao I compre-

ende as esferas atomicas e a regiao II é a regiao intersticial.
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é utilizando, como funcoes de base, ondas planas. Com isso, na regiao II, o potencial
é suposto constante e na regiao I o potencial é considerado esfericamente simétrico
em relagao aos centros das esferas. Este tipo de construgao para o potencial é
conhecido como potencial muffin-tin (MT), levando & nomenclatura para as esferas
atomicas (regides I) de esferas muffin-tin.

A base APW ¢ definida, para a regiao I, através da equagao

P1(Fa) = Y Ap e, (re) Yim(Fo) — TET, (2.53)
lm
onde a = 1,2, ..., N identifica os atomos; 7, = 7 — Ffa é o vetor radial a partir do

centro da esfera « de raio R,; 7, identifica as coordenadas angulares (6, , ¢,) dos
harmonicos esféricos Yo, (a , ©a); tee, (o) ¢ a funcdo radial, com solugao regular

na origem da esfera, da equacao

Il +1
{—WJF—( ; )+V(7”)—€e} rug(r) =0, (2.54)
que depende dos autovalores de energia ¢, dentro de cada esfera a, e V(r) é a
componente esférica do potencial. Na regiao II, onde o potencial é considerado

constante, a base APW é definida através da equagao

- o

ou(k+G,7) 1/220 T E e (2.55)

onde () é o volume da célula primitiva, k sdo os vetores de onda pertencentes a
primeira zona de Brillouin e G sdo os vetores de translacao da rede reciproca.
Impondo a continuidade das funcoes de onda na superficie das esferas obtemos
uma relacao entre os coeficientes Aj e Cg, que sao os coeficientes variacionais do
método APW. Utilizando a expansao das ondas planas em termos de harmonicas

esféricas obtém-se

4rit = =

Ag Z%Je |k + G, )Y, (1K + GI), (2.56)

m = ————
Ql/ 2Ug
onde j, sao as funcgoes esféricas de Bessel. Esta relacao mostra que os coeficien-
tes A7, ficam completamente determinados pelos coeficientes Cz da expansao em
ondas planas e dos parametros de energia ¢,. As funcoes individuais, escritas em
termos dos vetores de translacao G,,, que consistem de ondas planas na regiao in-

tersticial que "casam” com as funcoes radiais da regiao dentro das esferas, sao as
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augmented planewaves ou APW’s. Assim, em termos da base APW, {y2PW (7)1},

E—l—én,e
os orbitais de Kohn e Sham podem ser escritos como:
Vi(F) =) C; ALGR (2.57)
G

onde os coeficientes Cp sao determinados por um processo variacional, o que nos

leva ao sistema de equagoes nao lineares

Z(Hk+6', k+G! EnkSHG, k+G/) =0, (2.58)
G/

onde H,Hc, prq! — <%0k+c| -V + Ver|rrar) € SHG, el — (Prrclerrcr) sdo as
matrizes hamiltoniana e de sobreposicao, respectivamente.

Se os autovalores ¢, forem tomados como parametros fixos, em vez de coeficien-
tes variacionais, o método APW corresponderia, simplesmente, ao uso das APWs
como uma base. Isto resultaria em uma equacao secular padrao, cuja solucao deve-
ria, entao, fornecer as energias das bandas e as respectivas autofuncoes. No entanto,
como as APWs sao solugoes das equacgoes dentro das esferas atomicas, mas apenas
para as energias ¢, fixas, elas nao apresentam liberdade variacional, nao permi-
tindo, portanto, modificagdes nas autofuncoes com energias das bandas diferentes
dessa referéncia. Por conseguinte, €, deve ser definida igual a energia da banda.
Isto significa que as energias da banda (para um ponto k fixo) ndo podem ser ob-
tidas a partir de uma simples diagonalizagao. Em vez disso, é necessario resolver o
determinante secular como uma fungao da energia e determinar suas raizes. Assim,

usualmente, o que se deve fazer, dentro deste método, é escolher arbitrariamente
APW

k+Gn e
se calcula o determinante. Se este nao se anular, para este valor de €, o processo

um valor para €, definindo o conjunto de fungdes de base {1 (7)} com o qual
deve ser repetido até se obter o valor correto que anula o determinante e este sera,
entao, o autovalor procurado. Este processo é conhecido como método de pesquisa
numérica das energias que anulam o determinante e demanda um grande esforco
computacional.

Uma dificuldade adicional encontrada no método APW é que é dificil estendé-lo
para utilizar um potencial geral, além da aproximagao MT, definindo um potencial
geral no intersticio mais um esférico dentro das esferas, pois, neste caso, a escolha

variacional 6tima de €, nao é mais dada por atribuir para €, o valor da energia da
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banda. Em particular, diferentes bandas vao, em geral, ter diferentes tipos de or-
bitais dentro da esfera e estes orbitais experimentam potenciais efetivos diferentes,
e estes diferem do potencial esférico médio, que é usado para determinar a fungao
radial. Portanto, as funcoes base APW tém de ser diferentes da forma pura para
energias fixas. Uma outra dificultade com o método APW é o conhecido problema
da assintota. Na relacdo entre os coeficientes A7, e Cs (equacdo (2.56)), as funcoes
radiais ug,(R) aparecem no denomidaror e existem valores de €, para os quais esta
funcao se anula na superficie das esferas atomicas. Para essas energias ha um de-
sacoplamento entre as ondas planas e as funcoes radiais atomicas, resultando em
uma forte variagao no determinante da equacao secular.

Diversas modificagoes foram propostas no método APW com o intuito de driblar
estas dificuldades. A mais bem sucedida e até hoje utilizada é aquela proposta por
Andersen, em 1975, que agiliza o processo de busca dos autovalores de energia que
anulam o determinante, através da linearizacao da base APW (Linear Augmented
Plane Waves - LAPW) [31]. Essa linearizagao permitiu a associagao das vantagens
do método APW com uma soluc¢ao computacional mais viavel da equagao secular.
Neste método a divisao do espago cristalino é a mesma que no método APW porém,
dentro da esfera atomica, as fungoes de base sao linearizadas.

Apesar de o método APW, com ou sem a linearizagao, permitir a obtencao da
solucao da estrutura de faixas para uma grande classe de materiais, sofre com a res-
tricao de trabalhar com potenciais muffin-tin. Este tipo de potencial descreve muito
bem certos casos especificos de materiais, como sistemas de alta coordenacao, tais
como metais que apresentam estrutura cristalina ctbica de faces centradas ou estru-
tura cristalina hexagonal compacta (hcp - hexagonal close-packed). E porém uma
aproximacao ruim para descrever o potencial de sélidos que apresentam ligagoes
com carater covalente ou que tenham estruturas cristalinas abertas ou em camadas.
Este problema foi sanado através da proposta feita por Jansen e Freeman [32], que
introduziram modificagoes na maneira de descrever o potencial, que deixou de ser
do tipo muffin-tin e passou a ser de formato geral. Nesta aproximagcao, chamada
de potencial total (full-potentialFP), tanto o potencial como a densidade de carga
sdo desenvolvidos em harmonicos esféricos dentro de cada esfera atomica (regiao I)

e em séries de Fourier na regiao intersticial (regiao II):
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( V() = 3 Von(r)Yim(7)
7el (2.59)
| P7) = 3 pon(r) Yo (7)
(V) = 2 V(e
' | (2.60)
pl7) = 2 i)™

\

A aproximacao MT corresponde ao caso onde, nas duas séries, apenas o primeiro
termo é levado em consideragao, ou seja, Voo(7) dentro das esferas e V(k=0) na
regiao intersticial.

Os métodos que utilizam esquemas chamados FP, onde a forma do potencial
nao sofre aproximacoes, sao altamente convenientes e, associados ou nao aos pro-
cessos de linearizacao, permitem a associagao das vantagens do método APW com
uma solucao computacional mais vidvel e eficiente da equagao secular, levando aos

métodos FP-LAPW e APW-+lo, descritos a seguir.

2.2.2 Método FP-LAPW

Da mesma maneira que no método APW, no LAPW [31], a célula primitiva é
dividida em um conjunto de esferas centradas nos sitios atomicos, que nao se so-
brepoem, chamadas de regiao I, e a outra regiao, que esta fora das esferas, é a
regiao intersticial, chamada de regiao II. No entanto, na regiao atomica, as fungoes
de base dentro das esferas atomicas sao combinagoes lineares das fungoes radiais
ug(ra, €0), solugdes da equagao (2.54), e de suas derivadas parciais com relagao a

energia y(rq, €7), Ou seja,

. aUg(’f’)
= 2.61
uz(ra’ 64) { 86 :|e=€£ ’ ( 6 )
solugao da equagao
2 l+1) _
{—@ t—g T V()= ee} ritg(r) = rug(r) . (2.62)

Entretanto, uma vez que a equagao (2.54) é linear, a norma de u, é indeterminada.

Assim, é conveniente forcar sua normalizacao através de
Ro,
/ () dr =1, (2.63)
0
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e a ortogonalizacao das funcoes uy e u, através de

/0 e ue(r) we(r)dr =0. (2.64)

Deste modo, a base mista LAPW fica:

( . A —
Z [Ag we(Ta, €0) + Biyte(To, €0)] Yo (Ta) rel
Im
o (7) = N (2.65)
Q_1/2 Z Cé ei(k-l—G)-'r_" Fell
\ G

Os coeficientes A7, e By sao determinados impondo-se a continuidade das fungoes,
assim como de suas derivadas em relagao a r, no contorno das esferas atomicas.

Uma solugdo para o problema cristalino (orbitais de KS) é entdo construida
pela combinagao linear de fungoes dependentes da energia, como no método APW.
As LAPW s sao ondas planas na regiao intersticial (II), como no método APW,
e dentro das esferas (I) as LAPW ’s apresentam uma maior liberdade variacional
do que as APW s, pois fornecem uma base suficientemente flexivel para se des-
crever corretamente as autofuncgoes com auto-energias Fy,, do sistema cristalino,
proximas a energia de linearizacao €,. Neste caso, toma-se um valor fixo para
€, e os autovalores da energia sao obtidos por uma simples diagonalizagao. No
entanto, apesar de a utilizacao das LAPW'’s agilizar o processo de obtencao das
auto-energias do determinante, elas nao sao convenientes para tratar estados que
possuam energias que se encontram longe da energia de linearizacao, tais como os
chamados estados de semi-caroco. Estes estados sao aqueles que apresentam um
numero quantico principal uma unidade menor que os de valéncia e um nimero
quantico secundério (¢) igual aos estados de valéncia.

Como a energia de linearizacao s6 depende de ¢, os estados de semi-carogo tém
sua energia de linearizacao igual aos de valéncia, apesar de possuirem autovalores
muito diferentes. Assim, neste método, é conveniente diferenciar trés tipos de
estados eletronicos, normalmente chamados de estados de caroco, de semi-caroco
e de valéncia. Por exemplo, o a&tomo de magnésio tem a configuracao eletronica
15%25%2p53s?. Os estados eletronicos com a configuragao 1s? (energias abaixo de
-9,0 Ry) sdo considerados de carogo; os estados 2s? e 2p°® (energias entre -5,8 e -3,4

Ry) como de semi-carogo e os estados 3s® (energias acima de -1,0 Ry) como de
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valéncia. Podemos, entao, separar os niveis de energia e encontrar as energias de

linearizacao, em trés espécies de estados:

EsTtADOS DE CAROGO: estados que possuem densidades eletronicas totalmente
confinadas nas esferas atomicas, apresentando, geralmente, energias atomicas abai-
xo de -6,0 Ry. Os orbitais atomicos destes estados sao calculados autoconsisten-
temente no potencial cristalino usando-se um cédigo computacional atomico total-
mente relativistico [16], substituindo-se as equagoes para a funcao radial e para sua

derivada pelas correspondentes equacoes de Dirac.

EsTADOS DE SEMI-CAROCO: estados que nao possuem as cargas eletronicas total-
mente confinadas na esfera atomica, mas uma pequena porcentagem esté fora dela.
Geralmente possuem valores de energia entre -1,0 e -6,0 Ry. O melhor modo de
tratar estes estados ¢ através da introducao de orbitais locais (LO) na base LAPW
usual, como descrito mais adiante. Os orbitais destes estados sao calculados auto-
consistentemente no potencial cristalino resolvendo-se as equacoes de KS usuais, na
regiao intersticial, enquanto que nas regioes atomicas elas sao resolvidas dentro de
um esquema escalar relativistico [16], com a base LAPW + LO, permitindo, ainda,

a introducao do acoplamento spin-orbita através de um tratamento variacional.

ESTADOS DE VALENCIA: estados mais altos ocupados que apresentam uma quan-
tidade significativa de carga eletronica fora da esfera atomica, possuindo, em geral,
valores de energia acima de -1,0 Ry. Os orbitais destes estados sao calculados au-
toconsistentemente no potencial cristalino resolvendo-se as equacoes de KS usuais,
na regiao intersticial, enquanto que nas regioes atomicas elas sao resolvidas dentro
de um esquema escalar relativistico [16], com a base LAPW, permitindo, ainda, a

introducao do acoplamento spin-6rbita através de um tratamento variacional.

A linearizacao também nao é suficientemente precisa nos casos de materiais
que tenham faixas de valéncia largas ou quando sao formados por elementos que
tém funcao de onda bastante localizada, com grande variacao dentro da esfera
atomica, tal como aquelas associadas aos estados d e f atomicos. Para melhorar
os resultados provenientes da linearizacao, Singh introduziu os chamados orbitais
locais (local orbitals - LO’s) [16], onde o conjunto de fungoes de base é aumentado

para certos valores de £ para um particular atomo «. As fungoes de base para estes
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orbitais é escrita como

(Al ue(ra, €0)+ Bl te(ra, o)+ CLlue(ra, €n) | Yom(Fa) 7€ 1

m m

wro(r) = (2.66)
0 e ll

Um LO ¢ construido pela funcao radial LAPW na energia ¢, e uma outra fungao
radial wy(rq, €71) relativa a uma segunda energia €, distante de ¢, e escolhida para
melhorar a linearizacao. O orbital local é nulo na regiao intersticial e nas esferas
dos outros dtomos, daf seu nome de orbital local. Os trés coeficientes AL?, BLO
e CL9 sio determinados impondo-se que os LO’s sejam normalizados dentro das
esferas atomicas, assim como sejam nulos, com derivada nula, sobre os contornos
das esferas em que estao definidos. A introducao dos LO’s melhora o processo de
linearizacao mais do que métodos alternativos, como os métodos que contenham

segundas e terceiras derivadas da funcao radial, em relacao a energia, em suas

bases [16].

2.2.3 Método APW+lo

Como vimos, o problema com o método original APW de Slater estd na dependéncia
do conjunto de base com a energia. Esta dependéncia com a energia pode ser re-
movida com a formulacao do método LAPW+LO, com o custo da necessidade
de um conjunto de base maior. No entanto, recentemente, Sjostedt et. al. [33]
introduziram uma modificagdo no método FP-LAPW introduzindo uma base de-
nominada APW+lo, onde o conjunto de base é independente da energia, tendo o
mesmo tamanho que o método APW, combinando as vantagens dos métodos APW
e LAPW+LO. Neste método a base APW das equacgoes (2.53) e (2.55) é obtida
para uma energia fixa e sua flexibilidade ¢ introduzida com a inclusao de outro tipo
de orbitais locais (agora especificados por 1o’s), combinando as solugoes radiais u

e u da seguinte forma

[alg‘;nue(ra, €r) + b2 1p(ra, 6[)] Yo (7) rel

) = (2.67)
0 e ll

!

<

i

Os lo’s sao resolvidos para a mesma energia fixa das APW’s correspondentes.

Os dois coeficientes sao determinados pela normalizacao e pela condicao de que
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os lo’s sejam nulos na superficie das esferas. Os dois conjuntos de base, APW+lo
e LAPW, consistem das mesmas fungoes u e u, s6 que é mais eficiente introduzir
solugoes radiais extras, tais como as 4, via orbitais locais (APW+lo) do que nas
fungoes de base ordinarias (LAPW), pois no conjunto LAPW é necessério impor-
se mais restrigoes na base o que, em consequéncia, necessita um maior nimero de
funcoes de base. No método APW+lo o termo que contém a derivada da funcao
radial é somente incluido para alguns lo’s e nao para todas as ondas planas, como
no LAPW. Nao é 6bvio que a linearizacao da base APW+lo seja, em todos os ca-
sos, mais precisa que no esquema LAPW. No entanto, ambas as bases, na pratica,
convergem para a mesma energia total e mesmos autovalores de KS, s6 que a
base APW+lo converge mais rapidamente e frequentemente de maneira mais sis-
tematica e suave para o valor final que a base LAPW. Como a base APW+lo é
menor que a LAPW| este método necessita de tempo de computacao menor e usa
menos meméria que o LAPW, tornando vidvel calculos de superficies, adsor¢ao de
moléculas em superficies e de cristais com estruturas abertas.

O melhor esquema para se obter a melhor solucao ¢é a utilizacgao de uma base
mista, utilizando APW+lo para os estados que apresentam dificil convergéncia,
tais como os estados d e f, ou para atomos que necessitem de pequenas esferas

atomicas, e LAPW+LO para todos outros tipos de atomos.

2.3 Esquema da Supercélula

A periodicidade de sistemas cristalinos implica que as propriedades do cristal
também sejam peridédicas. Pode-se entao realizar os calculos de estrutura eletronica
dentro de apenas um periodo do cristal, ou seja, pode-se considerar apenas os
atomos dentro de uma célula primitiva que, repetida no espacgo através de veto-
res de translacao da rede, reproduz todo o cristal. Entretanto, em sistemas nao
periédicos nao se tem como definir uma célula peridédica, pela prépria natureza do
sistema. A presenca de uma impureza e/ou defeito, em um cristal, quebra a sime-
tria translacional, tornando-o um sistema aperiodico. Em sistemas aperiédicos nao
podemos definir uma célula unitaria periédica. No entanto, podemos ainda usar
métodos de céalculos de estrutura de faixas utilizando o tratamento de supercélulas,
selecionando uma regiao de interesse que é repetida periodicamente no espago. Em

principio, somente no limite de uma supercélula infinitamente grande é que os resul-
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tados obtidos, com este processo de cédlculo, convergiriam para as propriedades do
sistema aperiddico. Quando a aperiodicidade for local, como no caso de impurezas
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. Esse esquema pratico
foi proposto em 1972 por Debrotvorskii et al. [34] para o estudo de impurezas pro-
fundas em nitretos de boro e mais tarde explicado detalhadamente por Evarestov
et al. [35]. Este método consiste em se aumentar a célula primitiva, através de uma
transformacao linear dos vetores de translacao da rede, formando assim uma célula
aumentada, contendo N células primitivas, que é considerada como a unidade de
repeticao. Consequentemente a primeira zona de Brillouin (ZB) da supercélula é
menor que da célula primitiva. Na representacao do cristal através do esquema de
supercélula, contendo somente atomos hospedeiros, 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 unico 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 tnico ponto I' (E = 0) da supercélula serd
equivalente a se considerar N pontos na ZB da célula primitiva.

No estudo dos efeitos causados por impurezas e/ou defeitos em estruturas crista-
linas, a supercélula do cristal perfeito deve ser escolhida com o propésito de evitar,
neste tipo de simulacao, uma grande dispersao nos niveis de energia da impureza,
o que indicaria a existéncia de interacao entre impurezas em supercélulas adja-
centes. Desse modo, é essencial a inclusao de um ntumero suficientemente grande
de atomos do cristal (hospedeiro) nesta célula artificialmente aumentada. As re-
laxacoes e distorgoes ionicas também podem ficar restringidas por causa de uma
escolha inadequada do tamanho da supercélula.

Na simulacao de defeitos profundos e situacoes similares, a supercélula deve
representar uma quantidade do cristal suficientemente grande de forma que suas
imagens, replicadas no espaco, nao permitam a interacao entre defeitos. Portanto
a técnica de calculo com supercélulas é bastante 1til no estudo de sistemas onde

defeitos e/ou impurezas sao ntroduzidos. Variando o seu tamanho é possivel si-
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mular, por exemplo, o comportamento de alguma propriedade fisica em funcao da

concentracao ou até mesmo da posicao de uma impureza ou defeito.

2.4 Detalhes Computacionais

Os parametros bésicos que determinam a qualidade do calculo quando se utiliza o
esquema LAPW sao: o momento angular maximo £,,,4, que se toma na expansao em
harménicos esféricos dentro das esferas e o parametro de corte K4, (maximo valor
dos vetores de translagao no espago reciproco) nas ondas planas definidas na regiao
intersticial. Sabe-se que {,,4, permite a representacao de fungoes com um maximo
de 2/,,4, nodos ao longo da circunferéncia da esfera de raio r,, ou seja, na distancia
27r,, € portanto tem-se 4, /(7r,) nodos por ag (raio de Bohr). Por outro lado,
K pnae corresponde a onda plana com K4, /7 nodos por ag. Igualando estas duas
condicoes tem-se que um bom critério para a escolha destas duas grandezas é aquele
para o qual 7, K4, é da ordem de /,,4,. Na pratica, os valores tipicos de ro K 42
estao na faixa de valores entre 6,5-8,5. Usualmente, este parametro de convergéncia
é rotulado por Ry K,nq: = RK, e esta relacionado com o valor maximo do niimero
de ondas planas utilizadas no desenvolvimento do potencial e da densidade para
descrever a regiao II. Entretanto, deve-se ter em mente que o valor conveniente
para este parametro deve ser tal que esteja em uma faixa dentro da qual a energia
total do sistema esteja convergida, dentro de um critério pré-estabelecido.

Neste trabalho, para obter as propriedades dos sitemas é necessario, inicial-
mente, fazer um estudo das propriedades do sistema perfeito, escolhendo a rede
cristilina e o raio das esferas que representam as regides atomicas como esferas nao
superpostas e nao tocantes, os quais permitem tratar relaxacoes atomicas da rede
cristalina sem que haja superposicao das esferas, pois é recomendavel que os raios
sejam parecidos para todos os elementos na célula primitiva, caso contrario pode
ocorrer uma discrepancia no nimero de bases utilizadas para cada dtomo [36]. E
recomendavel também que os raios sejam os mesmos em todos os calculos, apesar
de teoricamente o valor desse raio nao interferir na convergéencia final. Durante a
otimizagao da estrutura, para se obter o volume (parametro de rede) correspon-
dente a minima energia do sistema, é feita uma variagao no volume, aumentando e
reduzindo a constante de rede. Se for utilizado o maior raio possivel para as esfe-

ras, tal procedimento pode provocar a superposicao das esferas. Outro parametro
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muito importante é o valor de Ry;7 K42, que determina o nimero de fungoes de
base que serao utilizadas na regiao intersticial, conforme descrito anteriormente.
Se o valor deste parametro for muito pequeno, poucas func¢oes sao usadas e o pro-
grama fica mais rapido, mas nao tao preciso. Se o seu valor for grande ocorre o
oposto, o programa fica mais preciso, porém mais lento, pois o tamanho da matriz
a ser resolvida é maior. Fizemos um estudo do comportamento da variacao da
energia total em funcao de Ry K42, variando esse parametro de 5 até 10, obser-
vando que o valor RK = 7 ja fornece um valor convergido, dentro de um erro de
aproximadamente 10 meV, para a energia total da célula primitiva.

Fizemos também um estudo da convergéncia dos resultados em relagao a rede
de pontos k utilizado para efetuar a integracao na primeira Zona de Brillouin,
de acordo com os pontos especiais de Monkhorst-Pack [37]. Adotando os valores
de RyrKmge, assim como a rede de pontos k, minimos necessarios, calculamos
os valores dos parametros de rede tedricos, valores estes para os quais o valor da
energia total do sistema é minima. A determinacao do parametro de rede tedrico
e do médulo de compressibilidade volumétrica (bulk modulus), dado por

2
B = {V %} , (2.68)
T
para todos os sistemas puros, foi efetuada através do ajuste da curva de energia
total tedrica, em funcao do volume da célula primitiva, a partir da equagao de

estado de Murnaghan [38], dada por

et 1 Vo) %
na=7 () | (=) ()

onde Vj é o volume de equilibrio, By é o bulk modulus e B, é a derivada do bulk

Byt
F B (V)= (20) (209
-

modulus em relagao a pressao, ambos para V' = V4. Pela equagao (2.69), percebe-se
que Eip (V) > Ei (V) sempre, para todo V. Assim, através do valor minimo da
energia total pode-se encontrar o volume de equilibrio do sistema, Vj, e com esse
valor do volume calcular as constantes de rede.

As iteragoes autoconsistentes foram consideradas convergidas quando ambas, a
energia total e a carga total dentro das esferas, apresentavam, entre duas iteragoes
consecutivas, diferenca de valores menores do que 10~* eV por célula primitiva e
107 cargas eletronicas por atomo, respectivamente.

Para a otimizacao da estrutura das supercélulas com defeitos ou impurezas, a

geometria de equilibrio do sistema foi obtida efetuando-se, a cada passo eletronico,
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uma relaxacao ionica, sem nenhum vinculo de simetria local. A relaxacao ionica
consiste em uma minimizacao das forgas que aparecem em cada atomo da estrutura,
calculadas de acordo com o esquema dinamico de Newton com amortecimento

(damped Newton dynamics scheme), através da equagao

R =R 4+ (R, — RY) + 6, F (2.70)

onde R} ¢ a coordenada, n é um parametro de amortecimento, d,, determina a
velocidade do movimento e F) a forca resultante em cada atomo, no passo T,
que ¢ utilizada em conexao com os célculos das forcas de Hellmann-Feynman e
Pulay [39-41]. Para cada nova posigao calculada com essa equagao, um novo ciclo
eletronico autoconsistente é executado. Esta minimizagao de geometria foi efetuada
até que as forgas nos dtomos atingissem valores menores que 0,02 eV/ A

Para se obter as posicoes dos autovalores de KS, introduzidos pelas impurezas,
em relacao as bandas de energia do cristal puro, foi feito um alinhamento da es-
trutura de bandas das supercélulas compostas somente por atomos hospedeiros e
com a impureza, para cada estado de carga considerado. Este procedimento de
alinhamento do topo da banda de valéncia é necessario devido a inomogeneida-
des, na densidade de carga, introduzidas pelas dimensoes limitadas da supercélula,
causando interagoes coulombianas de multipolo entre imagens vizinhas [42]. Adi-
cionalmente, um jellium uniforme de carga foi usado para que as interagoes de

multipolo entre supercélulas carregadas vizinhas fossem canceladas [43].
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Capitulo 3

Cristal de MgO

3.1 Cristal de MgO

O cristal de MgO possui a estrutura cristalina do cloreto de sédio (NaCl), cuja
rede de Bravais é cibica de face centrada (Face Centered Cubic - FCC), pertence

ao grupo espacial Fm3m e os vetores primitivos da rede sao:

a = 50+ J);
= 5(i+ ) (31)
63 = %(j+ k))

e a base possui dois d4tomos, um em (0, 0, 0) e outro em (a/2,a/2,a/2), de modo
que cada tipo de atomo possui 6 atomos do outro tipo como primeiros vizinhos na
rede, todos a uma distancia de a/2. Uma representagao do arranjo dos dtomos,
na célula cubica, estd mostrada na figura 3.1, destacando-se os primeiros vizinhos
dos atomos de oxigénio, representados pelas esferas vermelhas, e dos atomos de

magnésio, representados pelas esferas azuis.

(a) (b) (c)

Figura 3.1: (a) Célula convencional cibica do cristal de MgO, onde os dtomos de
oxigénio estao representados pelas esferas vermelhas e os de magnésio pelas azuis.

Os primeiros vizinhos de um atomo de oxigénio (b) e de um &tomo de magnésio

(c) estao destacados.
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As propriedades estruturais e eletronicas do MgO foram calculadas utilizando-se
o método APW++lo, implementado no pacote computacional WIEN2k desenvolvido
por P. Blaha et al. [17].

3.1.1 Propriedades Estruturais

Para obter as propriedades estruturais do cristal, utilizando o método APW+lo,
devemos escolher o raio das esferas que representam as regioes atomicas. Escolhe-
mos, para descrever as regioes atomicas referentes aos atomos de Mg e O, esferas
nao superpostas e nao tocantes, com raios ry, = ro = 1,76 u.a., os quais permitem
tratar relaxacoes atomicas da rede cristalina sem que haja superposicao das esferas,
pois é recomendavel que os raios das esferas sejam parecidos para todos os elemen-
tos na célula primitiva, caso contrario pode ocorrer uma discrepancia no nimero de
fungdes de base utilizadas para cada atomo [36]. E recomendavel, também, que os
raios sejam os mesmos em todos os cdlculos, apesar de teoricamente o valor desses
raios nao interferir na convergéncia final.

Outro parametro muito importante é o valor de RK 4., que determina o niimero
de fungoes de base que serao utilizadas na regiao intersticial, conforme descrito no
capitulo anterior. Se o valor deste parametro for muito pequeno, poucas fungoes
sao usadas e o programa fica mais rapido, mas nao tao preciso. Se o seu valor for
grande ocorre o oposto, o programa fica mais preciso, porém mais lento, pois o
tamanho da matriz a ser resolvida é maior. Fizemos um estudo do comportamento
da variacao da energia total do sistema em funcao da variacao do valor de RK 4,
cujos resultados estao mostrados na figura 3.2, para valores de RK,,4, entre 5 e 9.
Para efeito de comparacao, adotamos o valor zero para a energia total mais baixa
obtida. Deste grafico podemos observar que a diferenca entre os valores obtidos
para a energia total utilizando RK ;. = 7 ¢ RK,.q. = 9, respectivamente, é da
ordem de ~ 1072 eV, que estd dentro do critério de convergéncia que adotamos.
Portanto, para um maior ganho de tempo computacional, sem perda de precisao,
foi utilizado o valor 7 para este parametro. Utilizamos, também, G,,s. = 14, que
define o valor maximo do médulo do vetor de translacao da rede reciproca usado
na expansao de Fourier para a densidade de carga. A primeira zona de Brillouin
foi mapeada por uma rede de 8 x 8 x 8 pontos k.

Adotando o valor RK,,s, = 7, calculamos o valor do parametro de rede a tedrico
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Figura 3.2: Variacao da energia total do cristal de MgO em funcao da variagao do

parametro RK,,4..

do cristal, valor este para o qual o valor da energia é a minima obtida. Para se
obter o volume (parametro de rede) correspondente & minima energia do sistema,
foi feita uma variacao no volume, aumentando e reduzindo a constante de rede. A
curva da energia total em funcao do volume da célula primitiva foi ajustada através
da expressao (2.69), como descrita no capitulo anterior. A figura 3.3 mostra este
ajuste, entre a curva tedrica E (V') e a expressao (2.69). Obtido Vj e utilizando a
relagao Vy = a®/4, para uma rede FCC, encontramos a constante de rede tedrica

para o MgQO.

-7502,54

-7502,55 4

-7502,56

-7502,57 4

Energia (eV)

-7502,58

-7502,59 , . T . , .
125 130 135 140

Volume (u.a)’

Figura 3.3: Energia total em funcao da variacao do volume para o cristal de MgO.
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Dos resultdos apresentados na curva da figura 3.3 obtivemos, para o valor

minimo da energia total, um volume igual a V, = 130,727 (a.u.)?
uma constante de rede tedrica igual a a = {/4(130,727) = 8,056 (a.u.) = 4,26

A, que estd em bom acordo com o valor experimetal de 4,21 A [47]. Para o bulk

e, portanto,

modulus obtivemos um valor By = 151 GPa, que é 5,6% menor do que o valor
experimental de 160 GPa.

Para calcular a energia de coesao, utilizamos a equacao
Ec = EMgO — EMg — €0, (32)

onde Engo € a energia total do MgO, e € a energia atomica do magnésio e eg ¢
a energia atomica do oxigénio. Os valores dessas energias atomicas foram obtidos
através do modelo do a&tomo na caixa, onde utilizamos uma rede de Bravais cuibica
simples, com parametro de rede a = 15,0 u.a., contendo na base ou um atomo
de Mg ou um de O. Os valores obtidos para as energias totais dos dtomos, neste
caso, nao diferem muito daqueles obtidos pelos calculos atomicos relativisticos. O
valor calculado para a energia de coesao, utilizando os valores dados na tabela
A.1 do apéndice A, é E. = 10,32 eV. A entalpia de formacao do MgO foi obtida
utilizando-se a equacao (A.24) do apéndice A. Para obter o valor da energia da
molécula de oxigénio foi usado, também, o modelo da molécula na caixa.

A tabela 3.1 mostra nossos resultados para o parametro de rede (a), bulk modu-
lus (By), energia de coesao (E,.) e entalpia de formacao (A;H) do MgO, juntamente

com outros resultados tedricos e experimentais.

Tabela 3.1: Parametro de rede (a), bulk modulus (Bjy), energia de coesao (E) e
entalpia de formacao (AfH) do MgO.

Este Trabalho Tedrico Experimental
a(A) 4,26 4,25(@): 4 151®); 4 2340 | 4, 21(): 4, 20
By(GP) 151 169, 11@); 180®); 158(%) 160(<)-(H)
E.(eV) 10,32 10, 045(®) 10, 339): 10, 26("
AfH(eV) -5,38 —6,180)
(@) Ref. [45] (%) Ref. [46] (©) Ref. [47] (d) Ref. [44] () Ref. [48]
() Ref. [49] (9) Ref. [50] () Ref. [51] (@) Ref. [52]

36



Capitulo 3: Cristal de MgO

Observa-se que a constante de rede é 1% maior que o valor experimental, o que
condiz com o fato da aproximacao GGA superestimar a constante de rede. O valor
calculado para a energia de coesao esta em 6timo acordo com o valor experimental

e a entalpia de formacao é 13% maior do que o valor experimental.

3.1.2 Propriedades Eletronicas

A rede primitiva de Wigner-Seitz do espaco direto é conhecida como primeira zona
de Brillouin no espaco reciproco. A primeira zona de Brillouin da rede FCC do

MgO, com as direcoes e pontos de alta simetria, é mostrada na figura 3.4.

Figura 3.4: Primeira zona de Brillouin da rede reciproca da rede FCC do MgO.

Utilizando o valor tedrico encontrado para o parametro de rede a, foi obtida,
através de um calculo auto-consistente, a estrutura de bandas de energia para o
cristal de MgO ao longo das direcoes dos eixos de alta simetria da primeira zona
de Brillouin, assim como as densidades de estados total e projetada nos atomos de
Mg e O do 6xido de magnésio. A figura 3.5 mostra estes resultados, onde o zero
de energia foi deslocado para o topo da banda de valéncia (E,).

Nossos resultados mostram que a faixa de energia proibida fundamental, defi-
nida como a diferenca entre os autovalores referentes ao maximo da faixa de valéncia
e o minimo da faixa de condugao, apesar de correta quanto a ser de transicao direta
' — T, seu valor de 4,36 eV é 56% do valor experimental de 7,77 eV [53]. O valor
subestimado para a energia do gap ja era esperado, pois os célculos foram efetuados
dentro do formalismo da DFT, o qual descreve bem os estados de energia ocupados
(estado fundamental) e ndo os desocupados (estado excitado).

A configuracio eletronica do Mg é [Ne]3s? e a do O é [He]2s%2p? e, ao se agru-

parem para formar o MgQO, os estados eletronicos sao tais que a banda de valéncia,
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Figura 3.5: Estrutura de bandas e densidade de estados, total e projetadas no Mg
e no O, para o cristal de MgO.

E,—4,5 < E < E, (eV), possui carater predominantemente de orbitais p dos
atomos de oxigénio, enquanto que o fundo da banda de conducao possui carac-
teristicas dos orbitais s e p tanto dos atomos de magnésio como de oxigeénio.

Na figura 3.6 esta mostrada a distribuicao de carga eletronica de valéncia do
sistema, no plano (100). A ligacdo entre os atomos ¢é fortemente ionica, pois a dis-
tribuicao de carga de valéncia é esférica e centrada, quase que totalmente, no atomo
de oxigénio. Assim, no MgO o atomo de magnésio doa dois elétrons para o dtomo

de oxigénio e fica com configuracao ionica Mg*2, ficando com a camada completa

Figura 3.6: Densidade eletronica de valéncia do MgO no plano (100). O esquema
de cores segue o arco-iris, variando do violeta (menor densidade) para o vermelho

(maior densidade).
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([Ne]) e completando a camada de valéncia dos atomos de oxigénio ([He]2s%2p%),
que ficam com a configuracao ionica O~2. Isto estd de acordo com os resultados da
banda de valéncia do material apresentar, predominantemente, carater de orbitais
p dos atomos de oxigénio.

Da analise feita concluimos que as propriedades eletronicas do MgO estao bem

descritas pelo método utilizado.

3.2 Supercélula de MgO

Como ja foi dito no capitulo 2, o esquema de supercélula é adequado para o estudo
de defeitos e/ou impurezas em materiais. Entretanto, é preciso que a supercélula
composta somente de atomos hospedeiros represente adequadamente o material,
para ser usada como referéncia no estudo desses defeitos. Para isso construimos
supercélulas ctubicas de faces centradas, uma com 54 atomos, onde o parametro de
rede ¢ tréz vezes o da rede primitiva, e outra com 128 atomos, onde o parametro de
rede é quatro vezes o da rede primitiva. A figura 3.7 mostra a supercélula cibica
convencional que possui 216 dtomos, sendo 108 de oxigénio e 108 de magnésio. No
nosso caso, a célula primitiva foi repetida 27 vezes, com 27 atomos de O e 27 de Mg,
mantendo-se a mesma estrutura FCC e, consequentemente, o ponto I'" da primeira
ZB é equivalente a 27 pontos k (ponto I', 6 pontos A, 12 pontos 3 e 8 pontos A)
da célula primitiva de 2 dtomos. Analogamente, para se construir a supercélula
FCC de 128 atomos, a célula primitiva foi repetida 64 vezes mantendo-se a mesma
estrutura cristalina e, consequentemente, o ponto I' da primeira ZB é equivalente
a 64 pontos k£ da célula primitiva de 2 dtomos.

Mostramos na figura 3.8 a estrutura de bandas da supercélula com 54 dtomos,
nas diregoes de alta simetria da primeira zona de Brillouin, que possui um volume
de 1/27 do volume da célula primitiva, assim como a densidade de estados total e
as projetadas nas esferas de Mg e O.

Comparando essa estrura de bandas da supercélula com a estrura de bandas
da célula primitiva, figura 3.5, observamos que ambas mostram o mesmo compor-
tamento, apresentando gap direto na direcao I' — I' e que as faixas de energia sao
compostas de modo equivalente as da célula primitiva. Estas observacoes também
sao verdadeiras para a supercélula de 128 atomos. Portanto, podemos concluir que

as supercélulas escolhidas representam corretamente o material e podem ser usadas
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Figura 3.7: Supercélula cibica convencional do cristal de MgO, onde o parametro
de rede é tréz vezes o da rede primitiva. Os atomos de oxigénio estao representados

pelas esferas vermelhas e os de magnésio pelas azuis.
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Figura 3.8: Estrutura de bandas do MgO, simulada através da supercélula FCC

com parametro de rede A = 3a, e densidade de estados total e projetadas no Mg e
no O.

para estudar as propriedades fisicas de defeitos e impurezas.

40



Capitulo 4

Defeitos Intrinsecos e Impurezas

de Hidrogénio em MgO

4.1 Introducao

Neste capitulo apresentamos um estudo tedrico das vacancias de oxigénio e de
magnésio e da impureza de hidrogénio, em diferentes sitios cristalinos, em MgO,
obtendo suas configuragoes estruturais, magnéticas e eletronicas, em diferentes es-
tados de carga. Escolhemos, para descrever as regioes atomicas referentes aos
atomos de Mg, O e H esferas com raios ry; = 70 = 1,76 w.a. e rg = 0,65 u.a., os
quais permitem tratar relaxagoes atomicas da rede cristalina sem que haja super-
posicao das esferas. As andlises das propriedades eletronicas dos sistemas foram
realizadas utilizando-se os autovalores de energia de KS no ponto I' da primeira
zona de Brillouin. As configuragoes estruturais de equilibrio (menor energia total)
das supercélulas foram obtidas relaxando-se completamente o sistema (relaxagoes
eletronica e idnica), sem restrigoes de simetria. Alguns célculos foram realizados
utilizando-se as supercélulas FCC de MgO contendo 54 ou 128 dtomos, como descri-
tas no capitulo anterior, para estudar a convergéncia dos resultados em relagao ao
tamanho da supercélula. Observamos que os resultados das simulagoes com um su-
percélula maior ficaram praticamente inalterados, quando comparados com aqueles
obtidos com a supercélula de 54 dtomos. Portanto, os resultados que apresentamos

neste capitulo foram obtidos utilizando-se a supercélula de 54 atomos.
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4.2 Vacancia de oxigenio: MgO:Vj

O defeito nativo discutido nesta secao é a vacancia de oxigénio, nos estados de
carga neutro (V§), positivo (V) e duplamente positivo (V3"), que foi simulada
retirando-se um atomo de oxigénio das supercélulas de MgO com 54 ou com 128
atomos.

Na literatura, assim como neste trabalho, a vacancia de oxigénio em MgO ¢
conhecida como centro F e seus respectivos estados de carga sao rotulados por F,
F* e F*2. Apesar de as simulacoes terem sido efetuadas sem restricoes de simetria,
os atomos primeiros e segundos vizinhos a vacancia apresentam relaxagoes ionicas
do tipo respiratéria. As variacoes das distancias interatomicas, em porcentagem da
distancia Mg—O do cristal perfeito (= a/2), antes da retirada do 4tomo de oxigénio,
para todos os trés estados de carga do centro F, estao mostradas na tabela 4.1.

As porcentagens foram calculadas através da seguinte expressao:

df — d;
a/2

}1002}(%,

onde d; é a distancia inicial d[O — Mg| ou d[O — O] (antes da relaxagao), ds é
distancia final (depois da relaxacio) e a/2 = 2,13 A, onde a é a contante de rede
do MgO. Por exemplo, a variacao percentual da distancia dos primeiros vizinhos

para o centro F, que possui d; = 2,13 A e df = 2,16 A, é igual & 1,2%.

Tabela 4.1: Porcentagem da variacao das distancias interatomicas dos primeiros
e segundos vizinhos ao sitio vacante para o centro MgO:Vg nos estados de carga

neutro, positivo e duplamente positivo, em relagao a distancia a/2.

Centro
F Ft | P
d[Vo—M 1,2 5,3 9.6
Este Trabalho Vo gl (%) ’ 7 7
d[Vo—0] (%) 0,1 -1,1 -2.9
d|Vo—M 0,3 3.7 6,4
E. Ertekin [54] Vo—Me] (%) : ’ ’
d[Vo—0] (%) 0,0 -14 -2.8
d[Vo—Mg] (% — — 8,4
B. Karki [55] Vo=Me] (%)
d[Vo—0] (%) — — -3,7
d[Vo—Mg] (% -0,9 0,1 2,1
Wang [56] Vo gl (%)
d[Vo—-0] (%) — — —
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Podemos observar que ao retirarmos um atomo de oxigénio, para simular a
vacancia, a distancia entre os seis fons de Mg*? primeiros vizinhos e a posicao ao
sitio vacante, aumenta. Este aumento, dado por d[Vo—Mg| na tabela, é da ordem
de 1% para o centro F, de 5% para o centro F™ e de 10% para o centro F?*. Para
o centro F, a distancia dos 12 fons de O~2 segundos vizinhos ao sitio vacante quase
nao se altera, enquanto que dimiui da ordem de 1% para o centro F™ e de 3% para
o centro F2.

Nossos resultados estao de acordo com calculos recentes do centro F em MgO
utilizando uma aproximacao de pseudopotenciais, tanto dentro do cédigo computa-
cional STESTA, aproximacao GGA-PBE para o termo de exchange-correlagao e uma
supercélula cibica de 64 dtomos [54], quanto dentro do cédigo PWscf ( Plane- Wave
Self-Consistent-Field), aproximagao LDA para o termo de exchange-correlagao e
uma supercélula cibica de 216 atomos [55]. Resultados de célculos mais antigos,
utilizando uma supercélula de 16 atomos e relaxacao somente dos primeiros vizi-
nhos da vacancia [56], ndo estao de acordo com nossos resultados e nem com os
resultados mais recentes reportados. Eles mostram que a distancia entre os seis
fons de Mg™2 primeiros vizinhos e a posicao ao sitio vacante, diminui da ordem de
1% para o centro F, é praticamente nao afetada para o centro F* e aumenta da
ordem de 2% para o centro F?*.

Para analisarmos a energética da vacancia de oxigénio em MgQO, utilizamos o
conceito de energia de formacao de um defeito, cujos detalhes estao decritos no
apéncice A. Os valores da energia de formacao do centro F nos trés estados de
carga nos fornece importantes informagoes a respeito do comportamento do defeito
Vo em MgO. De acordo com a equacao (A.29) do apéndice A e repetida abaixo, a
energia de formagao do centro Vi, em um estado de carga ¢, em fungao da variagao

da posicao do nivel de Fermi Er no gap do material, é dada pela expressao
E¢[(MgO: V) = E[(MgO:V5)?] — E(MgO) + u& + AHME 4 (B, + Ep +4y) ,

para a condicao de um sistema em equilibrio com um ambiente rico em magnésio.
A figura 4.1 mostra o comportamento da energia de formacao da vacancia de
oxigenio em MgQO, para os estados de carga neutro, positivo e duplamente positivo,
em funcao da variagao do nivel de Fermi Er, com 0 < Ep < E,, onde B, = 4,36 V.
Através da andlise da energia de formacao, observamos que este defeito € estavel

nos trés estados de carga estudados. A figura 4.1 mostra que, para valores do nivel
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Figura 4.1: Energia de formagao da vacancia de oxigénio em MgQO, nos estados de
carga neutro, positivo e duplamente positivo, considerando o sistema em equilibrio

com um ambiente rico em magnésio.

de Fermi no intervalo 0 < Erp < 2,29 eV, o estado de carga mais estavel é o
duplamente positivo, enquanto que para 2,29 < Erp < 2,57 ¢V o estado de carga
positivo é o mais estavel e, para o intervalo 2,57 < Er < 4,36 eV o estado de carga
neutro é o mais estavel. Portanto, a vacancia de oxigénio em MgQO apresenta dois
estados de transicao no gap, um estado (24/4) em E,+2,29 eV e um estado (+/0)
em E, + 2,57 eV, onde E, designa o topo da banda de valéncia, transladado para
o zero de energia. Estes resultados indicam que a vacancia de oxigénio em MgO
tem carater doador.

A estrutura de bandas desses centros mostram que o centro isolado de vacancia
de oxigénio em MgO nao modifica de modo significativo a banda de valéncia do
material, perturbando ligeiramente seu fundo, e introduz niveis de energia profun-
dos na regiao do gap do material. Estes niveis de energia, nos trés estados de carga,
apresentam, primordialmete, carater p do Mg e do O, similar ao carater dos esta-
dos que compoem o fundo da banda de conducao do cristal, mas agora com carater
localizado. Mostramos nas figuras 4.2, 4.3 e 4.4 as densidades de estados total e
projetada nos dtomos de Mg e O para os centros F, F* e F*2, respectivamente.

Os centros F e F2 apresentam configuracao de camada fechada, portanto, spin
total S=0, enquanto que o centro F™ apresenta estrutura de camada aberta, com
spin S=1/2. Apds corrigir os valores de E,, alinhando o potencial de referéncia

na supercélula com o defeito com o potencial da supercélula que descreve o cristal
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Figura 4.2: Densidade de estados do centro F, total e projetada nos orbitais s e p

dos atomos de magnésio e oxigeénio.
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Figura 4.3: Densidade de estados do centro F*, total e projetada nos orbitais s e

p dos atomos de magnésio e oxigénio.

perfeito, calculamos o deslocamento ¢, causado por cada um dos estados de carga
do defeito, obtendo os niveis de energia introduzidos pelos centros F, F* e F*2 na
regiao do gap do material.

O centro no estado de carga neutro introduz um nivel de energia, totalmente
ocupado, em E, + 1,96 eV. O centro F', que foi simulado retirando-se um elétron

do centro no estado de carga neutro, desdobra esse nivel em dois, um para o estado
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Figura 4.4: Densidade de estados do centro F*2, total e projetada nos orbitais s e

p dos atomos de magnésio e oxigéenio.

de spin up e o outro down, situados, respectivamente, em E,+ 1,27 eV (ocupado)
e E, 4+ 2,92 eV (desocupado). Para o estado de carga duplamente positivo, que foi
simulado retirando-se um elétron do centro positivo, a degenerescéncia do nivel é
restabelecida e ele se situa em E, + 2,35 eV (desocupado). Como o valor do gap
tedrico é E, + 4,36 eV, os autovalores de energia introduzidos pela vacancia de
oxigénio sao niveis de energia dentro do gap do material. Na figura 4.5, mostramos
os autovalores de energia de KS no ponto ' da primeira zona de Brillouin, na regiao
do gap do MgO, para os centros F, Ft+ e F*+2.

Como discutido no capitulo anterior, a configuragao dos atomos hospedeiros do
sistema, sem defeitos, ¢ Mg e O~2. Ao simularmos a vacancia de oxigénio temos
que, na regiao do defeito, existe a sobra de dois elétrons, que o Mg doaria para o O
que foi retirado. Para o centro no estado de carga neutro, estes dois elétrons ficam
confinados na regiao do sitio vacante, devido ao potencial criado pela vizinhanca, e
sao responsaveis pelo nivel de energia, totalmente ocupado, introduzido no gap do
MgO, como mostrado na figura 4.5 para o centro F. A distribuicao de carga deste
nivel de energia, no plano (100), pode ser observada na figura 4.6 (a), mostrando o
confinamento dos elétrons na regiao do sitio vacante. Para o centro F, mostrado
na figura 4.6 (b), este tipo de distribui¢ao de carga eletronica também é observado
onde, neste caso, existe somente um elétron confinado na regiao vacante.

Estas densidades de carga, tanto para o centro F como para o centro F*, mos-
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Figura 4.5: Autovalores de energia de KS no ponto I' da primeira zona de Brillouin,
na regiao do gap do MgQO, para os centros F, F+ e F2,

Figura 4.6: Densidade de carga eletronica, no plano (100), dos niveis de energia
relacionados com o centro Vg. (a) nivel de energia, situado em E, + 1,96 eV, para
o estado de carga neutro e (b) nivel de energia com spin up, situado em E, + 1,27
eV, para o estado de carga positivo. O esquema de cores segue o arco-iris, variando

do violeta (menor densidade) para o vermelho (maior densidade).

tram que os estados p dos primeiros e segundos vizinhos do defeito e o sitio vacante,
participam da redistribuicao de carga, sendo que os elétrons ficam praticamente

aprisionados na regiao do sitio vacante.

4.3 Vacancia de magnésio: MgO :Vy,

Nesta secao, o defeito nativo discutido é a vacancia de magnésio, que foi simulada
retirando-se um atomo de magnésio da supercélula de MgO. Estudamos este centro

nos estados de carga neutro (V3y,), negativo (Vy,) e duplamente negativo (Vﬁg).
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Apesar de as simulacoes terem sido efetuadas sem restricoes de simetria, o centro
Vgﬁg mantém a simetria local, apresentando somente relaxagoes ionicas do tipo
respiratéria. Por outro lado, o centro VIQ/Ig apresenta uma pequena distorg¢ao ionica,
levando a uma simetria pontual trigonal. O centro Vy;, apresenta uma grande

distorcao ionica de modo a nao apresentar qualquer tipo de simetria pontual.

Tabela 4.2: Porcentagem da variacao das distancias interatomicas dos primeiros e
segundos vizinhos ao sitio vacante para o centro MgO:Vy;, nos estados de carga

neutro e duplamente negativo, em relagao a distancia a/2.

Centro
Vi | Vi
d[Vag—0O] (%) 6,0 6,4
Este trabalho d[VMg_Mg]ﬁ (%) -3,0 -3,7
d[ng_Mg]?) (%) _277 '377
d[VMg—Mg]3 (%) —2,4 -3,7
d[Vue—O] (% — 6,46
B. Karki [55] Vi —O] (%)
dVag—Mg] (%) | — | 457

Independentemente das diferentes distor¢oes apresentadas pelos centros de va-
cancia de magnésio, nos trés estados de carga estudados, elas sao caracterizadas
pelo aumento da distancia, da ordem de 6%, entre os seis fons de O~2 primeiros
vizinhos do sitio vacante, e pela diminuicao da distancia, da ordem de 3 a 4 %,
entre os doze fons de Mg™2 segundos vizinhos do sitio vacante. Esta caracteristica
pode ser explicada pela repulsao coulombiana entre os fons de O~2, primeiros vi-
zinhos do sitio vacante, e a atracao entre estes e os fons de magnésios Mg*2, que
sao os segundos vizinhos do sitio vacante. Apresentamos na tabela 4.2 as variagoes
das distancias interatomicas, em porcentagem da distancia Mg—O no cristal per-
feito, antes da retirada do atomo de magnésio, para os estados de carga neutro
e duplamente negativo. Nossos resultados estao de acordo com recentes calculos
do centro Vi/fg, efetuados com o c6digo PWscf (Plane- Wave Self-Consistent-Field),
aproximagao LDA para o termo de exchange-correlacao e uma supercélula de 216
atomos [55].

Para analisarmos a energética da vacancia de magnésio em MgQO, utilizamos o
conceito de energia de formagao de um defeito, cujos detalhes estao decritos no

apéndice A. Os valores da energia de formacgao deste defeito, nos trés estados
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de carga, nos fornece importantes informacoes a respeito do comportamento da
Vg em MgO. De acordo com as equagoes (A.18) e (A.25) do apéndice A e que
reproduzimos abaixo, a energia de formacao do centro Vyi, em um estado de carga
q, em funcao da variacao da posicao do nivel de Fermi Er no gap do material, é

dada pela expressao
Ef[(MgO: Varg)!) = E[(MgO: Vare) | = E(MgO) + piggy + A HYO +g(E, + Ep +6,),

para a condi¢ao de um sistema em equilibrio com um ambiente rico em oxigénio.

Energia de Formacéo (eV)

Nivel de Fermi (eV)

Figura 4.7: Energia de formacao da vacancia de magnésio em MgO, nos estados de
carga neutro, negativo e duplamente negativo, considerando o sistema em equilibrio

com um ambiente rico em oxigénio.

A figura 4.7 mostra o comportamento da energia de formagao da vacancia de
magnésio em MgQO, para os estados de carga neutro, negativo e duplamente ne-
gativo, em funcao da variacao do nivel de Fermi Er, com 0 < Er < E,, onde
E, = 4,36 eV. Deste grafico podemos observar que para valores do nivel de Fermi
no intervalo 0 < Er < 0,58 eV o estado de carga mais estavel é o neutro, enquanto
que para 0,58 < Fr < 4,36 eV o estado de carga duplamente negativo é o mais
estavel. Assim, nossos resutados sugerem que a vacancia de magnésio apresenta
um unico estado de transicao no gap do MgO, do estado de carga Vl(\)/[g para o
Vgé, indicando que o estado de carga negativo é instavel. Portanto, nossos resul-
tados mostram que a vacancia de magnésio em MgO apresenta caracteristicas de

um centro U-negativo, o qual é caracterizado por transicoes entre estados de carga
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nao subsequentes. A origem do comportamento U-negativo deste centro, conforme
valores mostrados na tabela 4.2, é devida as distintas distorgoes locais para os di-
ferentes estados de carga do centro. Portanto, a vacancia de magnésio em MgO
apresenta somente um estado de transigao (0/2—) no gap, com energia de transi¢ao
em F, + 0,58 eV, onde FE, designa o topo da banda de valéncia, transladado para
o zero de energia. Nossos resultados sugerem que a vacancia de magnésio em MgO
é um centro duplo aceitador.

As densidades de estado mostram que o centro isolado de vacancia de magnésio
em MgO perturba o topo da banda de valéncia do material e introduz niveis de
energia na regiao do gap que apresentam, primordialmete, cardter p dos fons de
O, similar ao carater dos estados que compoem o topo da banda de valéncia do
sistema sem defeitos, mas agora com carater localizado. Mostramos nas figuras 4.8
e 4.9 as densidades de estados total e projetada nos atomos de Mg e O para os

0 —2 :
centros Vy, e Vyj, respectivamente.
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Figura 4.8: Densidade de estados do centro V&g, total e projetada nos orbitais s e

p do atomo oxigeénio.

Podemos observar que os niveis associados a vacancia de magnésio tém carater
p dos atomos de oxigénio, nos dois estados de carga energeticamente estaveis. No
centro neutro, a auséncia do atomo de magnésio, ou seja, do potencial do magnésio,
faz com que os niveis de energia dos atomos de oxigénio vizinhos ao defeito sejam
empurrados para posicoes energeticamente mais elevadas. No entanto, esses niveis
ficam préximos ao topo da banda de valéncia. A adicao de dois elétrons ao sistema
faz com que os niveis de energia dos atomos de oxigénio vizinhos ao defeito sejam

empurrados para posicoes energeticamente mais elevadas ainda, na regiao do gap
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Figura 4.9: Densidade de estados do centro Vh_/[zg, total e projetada nos orbitais s e

p do atomo oxigeénio.

do material. Estes elétrons aumentam a energia do estado eletronico associado com
os seis atomos de oxigénio adjacentes a vacancia devido a repulsao com a banda de
valéncia, que esta totalmente ocupada.

O centro VR/Ig apresenta estrutura eletronica de camada aberta, com spin S=1,
e o centro Vgﬁg apresenta estrutura eletronica de camada fechada, portanto, spin
total S=0. Ap0s corrigir os valores de F,, alinhando o potencial de referéncia na
supercélula com o defeito com o potencial da supercélula que descreve o cristal
perfeito, calculamos o deslocamento ¢, causado por cada um dos estados de carga
do defeito, obtendo os niveis de energia introduzidos pelo centro de defeito, em
ambos estados de carga, na regiao do gap do material. Na figura 4.10, mostramos
os autovalores de energia de KS no ponto I' da primeira zona de Brillouin, na regiao
do gap do MgO, para a vacancia de Mg nos estados de carga neutro e duplamente
negativo.

Como analisado anteriormente para o cristal de MgO, a banda de valéncia é
formada, essencialmente, pelos estados p dos fons de oxigénio O~2. Quando uma
vacancia de magnésio é formada, na regiao do defeito, localmente, faltam dois
elétrons de valéncia que o Mg retirado doaria para o O, causando uma perturbagao
na regiao do topo da banda de valéncia. Para o centro Vg/[g temos a introducao de
dois buracos em um nivel de energia situado no gap, proximo do topo da banda de
valéncia, como mostrado a esquerda na figura 4.10. Ao adicionarmos dois elétrons
ao sistema, os estados desocupados situados ao redor do topo da banda de valéncia
sao empurados na dire¢ao do gap. Para os dois estados de carga estaveis do centro,

os niveis de energia do defeito apresentam cardter p dos atomos de O vizinhos a
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Figura 4.10: Autovalores de energia de KS no ponto I' da primeira zona de Bril-
louin, na regiao do gap do MgQO, para o centro Vi, nos estados de carga neutro e

duplamente negativo, de representacao irredutivel t,.

vacancia de Mg. Esta observacao pode ser verificada na figura 4.11 que mostra a
distribuicao de carga, no plano (100), dos niveis de energia situados no gap para o

~2
centro V.

Figura 4.11: Densidade de carga eletronica, no plano (100), do nivel de energia
introduzido no gap pelo centro Vgﬁg. O esquema de cores segue o arco-iris, varian-

do do violeta (menor densidade) para o vermelho (maior densidade).

4.4 Impureza de H num sitio de O: MgO:H

A impureza substitucional de hidrogénio num sitio de oxigénio, em MgQO, foi simu-
lada substituindo-se um atomo de oxigénio por um de hidrogénio ou, equivalente-

mente, introduzindo-se um atomo de hidrogénio no sitio da vacancia de oxigénio,
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descrita anteriormente. Esse sistema foi simulado nos estados de carga neutro (HY)
e positivo (H{)) e apesar de as simulagdes terem sido realizadas sem restrigoes de
simetria, esses sistemas apresentam somente relaxacoes do tipo respiratoéria, man-
tendo a simetria local. As variagoes das distancias interatomicas, em porcentagem
da distancia Mg—O no cristal perfeito, para os dois estados de carga da impureza

isolada, estao mostradas na tabela 4.3.

Tabela 4.3: Porcentagem da variacao das distancias interatomicas dos primeiros e
segundos vizinhos ao sitio da impureza de hidrogénio para o centro MgO:Hp nos

estados de carga neutro e positivo, em relagao a distancia a/2.

Centro
Hy | HS
Este Trabalho | d[Ho — Mg] (%) 4,7 4.8
d[Ho — O] (%) -1,5 -1,4

Analisando as relaxagoes dos primeiros e segundos vizinhos da impureza, obser-
vamos que, em ambos estados de carga, os primeiros vizinhos se afastam do defeito
e os segundos vizinhos se aproximam. Os dtomos de magnésio, primeiros vizinhos,
tem uma relaxagao respiratéria para fora, da ordem de 5%, e os d&tomos de oxigénio,
segundos vizinhos, tem uma relaxacao do tipo respiratéria para dentro, da ordem
de 1,5%.

Os valores das energias de formacao da impureza de hidrogénio no sitio do
oxigenio, em MgQO, nos dois estados de carga, foram obtidos utilizando-se a equagao
(A.38) do apéndice A e reproduzida abaixo. Assim, a energia de formagcao do centro
Ho, em um estado de carga ¢, em funcao da variagao da posicao do nivel de Fermi

Er no gap do material, é dada pela expressao

E¢[(MgO:Ho)?] = E[(MgO:Ho) — E(MgO) + p5 — pgg +

+ AyH™O 4 (B, + Ep +4,),

para a condi¢ao de um sistema em equilibrio com um ambiente rico em magnésio.

A figura 4.12 mostra a energia de formacao da impureza Ho em MgO, para os
estados de carga neutro e positivo, em funcao da variacao do nivel de Fermi Ep,
com 0 < Er < Fy, onde £, = 4,36 eV.
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Figura 4.12: Energia de formagao do centro de impureza Ho em MgO, nos estados
de carga neutro e positivo, considerando o sistema em equilibrio com um ambiente

rico em magnésio.

Através da andlise da figura 4.12 observamos que a impureza de Ho em MgO
nao apresenta nenhum estado de transicao no gap e o centro no estado de carga
positivo, que apresenta configuracao de camada fechada (S=0), é o mais estével
para qualquer valor do nivel de Fermi, indicando que a impureza substitucional de
hidrogénio, no sitio do oxigénio, apresenta carater doador. Vale a pena mencionar
que o centro no estado de carga neutro introduz um nivel de energia, parcialmente
ocupado, ressonante na banda de conducao, explicando porque o sistema nao é
estavel nesse estado de carga.

Mostramos na figura 4.13 as densidades de estados total e projetada nos dtomos
de H e O para o centro de impureza Hg.

A densidade de estados mostra que a introducao do atomo de hidrogénio, na
posicao da vacancia de oxigénio, nao pertuba significativamente o topo da banda
de valéncia, nao introduz nenhum nivel de energia na regiao do gap do material
e apresenta modificagoes na estrutura da banda de valéncia do cristal através do
aparecimento de estados ressonantes com caracteristicas de orbital s do atomo
hidrogénio hibridizados com a banda p dos atomos de oxigénio.

De nossos resultados para a estrutura eletronica da impureza de Ho em MgO
podemos dizer que ela é muito bem descrita pela teoria do campo ligante, na
qual os niveis eletronicos do centro podem ser interpretados como resultado de

uma interagao entre os estados da vacancia de oxigénio e aqueles do atomo de
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Figura 4.13: Densidade de estados do centro H§, total e projetada para os orbitais

s da impureza de H e s e p dos atomos de oxigénio, segundos vizinhos da impureza.

hidrogénio. Este modelo estd mostrado na figura 4.14, onde os autovalores de
energia de KS, no ponto I' da primeira zona de Brillouin, para a impureza H{, em
MgO, apresentados na figura 4.14 (b), sdo formados pela interagao dos estados do
atomo livre de hidrogénio, figura 4.14 (a), e os estados da vacancia de oxigénio

positiva em MgO, figura 4.14 (c).

A estrutura do estado fundamental eletronico da vacancia de oxigénio em MgQO,
no estado de carga positivo, apresenta, de acordo com a figura 4.14 (c), a confi-
guracao eletronica, de defeito, a? a% ai). Na simetria pontual do cristal, os niveis de
energia do hidrogenio sao a% a(j, como mostra a figura 4.14 (a). Quando o dtomo
de hidrogénio se localiza no sitio da vacancia de oxigénio, formando o centro H,
os niveis de energia do d4tomo interagem com o estado a? da vacancia de oxigénio,
induzindo um nivel ligante e um anti-ligante na banda de valéncia do cristal, como
mostra a figura 4.14 (b). Além disso, esta interacao empurra para a banda de
conducao os estados a% ag do gap, associados a vacancia de oxigénio. A ocupagao
eletronica dos niveis de impureza segue a ordem crescente de energia dos autovalo-
res, fazendo com que os estados ligante e anti-ligante fiquem totalmente ocupados

e os estados ressonantes na banda de conducgao fiquem vazios.

As densidades eletronicas, no plano (100), dos estados ligante e anti-ligante,

caracteristicos da impureza de H no sitio de oxigénio em MgO, estao mostradas

95



Capitulo 4: Defeitos Intrinsecos e Impureza de H em MgO

H MgO:H' MgO:V'
FBC
3 T
T TBV
[}
o
L

/TN

2

(@) (b) ()

Figura 4.14: Estrutura eletronica dos centros: (a) H atomico, (b) (MgO:Hp)T e
(¢) (MgO:Vp)™. A estrutura do centro de hidrogénio substitucional positivo (b) é
descrita como uma interagao entre os niveis da vacancia de oxigénio positiva (c) e
os estados atomicos do H (a). As setas T e | representam estados com spin up e

down, respectivamente

nas figuras 4.15 (a) e (b), respectivamente. Podemos observar que o estado ligante
apresenta caracteristicas covalentes entre estados do tipo s do atomo de hidrogénio
(central) e do tipo p dos dtomos de oxigénio segundos vizinhos da impureza. Por
outro lado, podemos observar na figura 4.15 (b), que é a densidade eletrénica do
estado anti-ligante, que nao ha distribuicao de carga eletronica entre os atomos do

sistema.

Figura 4.15: Densidade de carga eletronica, no plano (100), dos niveis de energia
relacionados com a impureza substitucional de hidrogénio, no sitio do oxigénio, em
MgO. (a) estado ligante e (b) estado anti-ligante. O esquema de cores segue o arco-

iris, variando do violeta (menor densidade) para o vermelho (maior densidade).
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Para comparar a estabilidade dos centros Ho e Vo em MgO, mostramos na
figura 4.16 suas energias de formagao em fungao da variagao do nivel de Fermi Ep,
com 0 < Ep < E,, onde I, = 4,36 eV.

Rico em Mg v’ Vo

Energia de Formacéo (eV)

5 . : . : . T r T
0 1 2 3 4

Nivel de Fermi (eV)

Figura 4.16: Energia de formagao do centro de impureza Hp e do defeito de Vg
em MgO, considerando cada um dos sistemas em equilibrio com um ambiente rico

em magnésio.

A figura 4.16 mostra que para valores do nivel de Fermi no intervalo 0 < Ep
< 0,48 eV, o centro mais estavel é o defeito de Vg2 e que para qualquer valor do
nivel de Fermi, acima de 0,48 eV, o centro mais estdvel é a impureza de HY. Estas
caracteristicas nos levam a propor a possibilidade de se obter o 6xido de magnésio

com carater tipo-n pela introducao de hidrogénio no material.

4.5 Impureza de H num sitio de Mg: MgO:H,,

A impureza substitucional de hidrogénio em um sitio de magnésio em MgO sera
discutida nesta secao. Ela foi simulada substituindo-se um atomo de magnésio por
um de hidrogénio ou, equivalentemente, introduzindo-se um atomo de hidrogénio
no sitio da vacancia de magnésio, descrita anteriormente. Esse sistema foi simulado
nos estados de carga neutro (Hgj,), negativo (HK/[lg), duplamente negativo (Hg/ﬁg) e
triplamente negativo (Hifé). Apesar de as simulagoes terem sido realizadas sem res-

tricoes de simetria, esses sistemas apresentam somente relaxagoes ionicas do tipo
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respiratoria, mantendo a simetria local. As variagoes das distancias interatomicas,
em porcentagem da distancia Mg—O do cristal perfeito, antes da introducao da

impureza, para todos os estados de carga, estao mostradas na tabela 4.4.

Tabela 4.4: Porcentagem da variacao das distancias interatomicas dos primeiros e
segundos vizinhos ao sitio da impureza de hidrogénio para o centro MgO:Hy, nos
estados de carga neutro, negativo, duplamente negativo e triplamente negativo, em

relacdo a distancia a/2.

Centro
H Mg Hy Hyig
Este Trabalho | d[Humg—O] (%) 2,3 2,5 7,2 9,6
d[Hume—Mg] (%) -2,2 2.4 -3,5 -4.5

Em todos os estados de carga, os primeiros vizinhos do H, seis fons de O~2, se
afastam da impureza, enquanto seus segundos vizinhos, doze fons de Mg*2, se apro-
ximam. As relaxacoes sao do tipo respiratoria tal que os anions primeiros vizinhos
se afastam 2,3%, 2,5%, 7,2% e 9,6%, enquanto que os cations segundos vizinhos se
aproximam 2,2%, 2,4%, 3,5% e 4,5%, para os estados de carga neutro, negativo,
duplamente negativo e triplamente negativo, respectivamente. Independentemente
do estado de carga, a impureza substitucional de hidrogénio no sitio do magnésio é
caracterizada pelo aumento da distancia entre a impureza e seus seis fons de O~2,
primeiros vizinhos, e pela diminuicao da distancia entre a impureza e seus doze
fons de Mg*?, segundos vizinhos. Podemos explicar estas relaxacoes devido ao fato
que os fons de oxigénio, negativamente carregados, se afastam da impureza, devido
a repulsao Coulumbiana, pois a impureza de hidrogénio estd, também, carregada
negativamente. Com o acréscimo de elétrons no sistema, a repulsao entre os ions
de hidrogeénio e oxigénio aumenta, aumentando a distancia interatomica com o au-
mento do nimero de életrons no sistema. Por outro lado, os ions de magnésio estao
positivamente carregados e, portanto, se aproximam da impureza de H devido a
atracao Coulombiana, que aumenta com o acréscimo de elétrons no sistema. A
repulsao entre os ions de oxigénio e hidrogénio aumenta mais do que a atragao
entre os ions de hidrogénio e magnésio, com o acréscimo de elétrons no sistema,
pois os elétrons introduzidos ficam localizados na regiao da impureza, préximos
aos atomos de oxigénio e de hidrogénio, contribuindo para o aumento da repulsao.

No entanto, somente os elétrons introduzidos na regiao da impureza, no atomo de
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hidrogeénio, é que contribuem para o aumento da atracao entre a impureza e os ions
de Mg.

Os valores das energias de formacao da impureza de hidrogénio no sitio do
magnésio, nos quatro estados de carga, foram obtidos utilizando-se as equacgoes
(A.18) e (A.25) do apéndice A. Assim, a energia de formagao do centro Hy,, em
um estado de carga ¢, em funcao da variagao da posicao do nivel de Fermi Er no

gap do material, é dada pela expressao

Ef[(MgO:Hug)!] = E[(MgO:Hwg)] — E(MgO) + iy, — i1 +

1
+ ApHMEO - 3 AH™O + ¢(E, + Ep +4,),

para a condicao de um sistema em equilibrio com um ambiente rico em oxigénio.

~ < 0 —1 72

A figura 4.17 mostra a energia de formagao para os centros Hyj,, Hye: Hypg €

Hifé em MgO, em funcao da variacao do nivel de Fermi Ep, com 0 < Ep < E,
onde F, = 4,36 eV.

° Rico em O

Energia de Formacéo (eV)

Nivel de Fermi (eV)

Figura 4.17: Energia de formagao do centro Hy, em MgO nos estados de carga neu-
tro, negativo, duplamente negativo e triplamente negativo, considerando o sistema

em equilibrio com um ambiente rico em oxigénio.

Através da andlise da energia de formacao, observamos que esta impureza apre-
senta estabilidade nos quatro estados de carga estudados. A figura 4.17 mostra que

para valores do nivel de Fermi no intervalo 0 < Er < 0,79 eV, o estado de carga
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mais estavel é o neutro, enquanto que para 0,79 < Er < 2,85 eV o estado de carga
negativo é o mais estavel, seguido pelo intervalo 2,85 < Er < 3,80 eV, onde o estado
de carga duplamente negativo é o mais estdvel e, finalmente, para o intervalo 3,80 <
Er <4,36 €V, o estado de carga mais estavel é o triplamente negativo. Portanto, a
impureza de hidrogénio no sitio do Mg em MgO apresenta trés estados de transicao
no gap, um estado (0/—) em E, +0,79 eV, um estado (—2—) em E, +2,85 eV e um
estado (2 —/3—) em E, + 3,80 eV, onde E, designa o topo da banda de valéncia,
transladado para o zero de energia. Estes resultados indicam que a impureza de

hidrogeénio no sitio do Mg em MgO tem carater aceitador.
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Estados/eV
—
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Figura 4.18: Densidade de estados do centro Hy,, total e projetada para os orbitais
s da impureza de H e s e p dos atomos de oxigénio primeiros vizinhos da impureza,
para os estados de carga: (a) neutro; (b) negativo; (¢) duplamente negativo; (d)

triplamente negativo.

A figura 4.18 mostra as densidades de estados total e projetada nos atomos

de H e O para o centro de impureza MgO:Hyg,, nos quatro estados de carga. A
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densidade de estados mostra que a introducao do atomo de hidrogénio, na posi¢ao
da vacancia de magnésio, modifica pouco a perturbacao causada pela vacancia, que
perturba o topo da banda de valéncia do material, introduzindo niveis de energia
na regiao do gap que apresentam, primordialmete, carater p dos ions de O, como
mostrado anteriormente nas figuras 4.8 e 4.9. Além disso, introduz uma banda no
gap do material com caracteristicas de orbital s do atomo hidrogénio hibridizados
com o orbital p dos atomos de oxigénio.

De nossos resultados para a estrutura eletronica da impureza de Hy, em MgO
podemos dizer que ela é muito bem descrita pela teoria do campo ligante, na
qual os niveis eletronicos do centro podem ser interpretados como resultado de
uma interacao entre os estados da vacancia de magnésio e aqueles do atomo de
hidrogénio. Este modelo esta mostrado na figura 4.19, onde os autovalores de
energia de KS, no ponto I' da primeira zona de Brillouin, para a impureza HI(\’,Ig em
MgO, apresentados na figura 4.19 (b), sdo formados pela interacao dos estados do
atomo livre de hidrogénio, figura 4.19 (a), e os estados da vacancia de magnésio

neutra em MgO, figura 4.19 (c).

H MgO:H’, MgO:V°,
B 7¢7
"""" T ——
S e — TBV
@ //
E’) /
2 — |
S /
/
(a) (b) (c)

Figura 4.19: Estrutura eletronica dos centros: (a) H atomico, (b) (MgO:Hy,)° e (c)
(MgO:Vae)°. A estrutura do centro de hidrogénio substitucional (b) é descrita como
uma interagao entre os niveis da vacancia de magnésio (c) e os estados atémicos do

H (a). As setas 1 e | representam estados com spin up e down, respectivamente.

A estrutura do estado fundamental eletronico da vacancia de magnésio em MgO

apresenta, de acordo com a figura 4.19 (c), niveis de energia no gap, onde um deles
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¢é nao degenerado e estd tototalmente ocupado, com configuragao eletronica a% ai.
Este estado interage com os estados eletronicos do atomo de hidrogénio, a% ag,
como mostra a figura 4.19 (a), induzindo um nivel ligante, na banda de valéncia do
cristal, e um nivel anti-ligante, no gap do material, como mostra a figura 4.19 (b).

Mostramos na figura 4.20, os niveis de defeito introduzidos pela impureza de

hidrogénio no sitio do Mg, para os quatro estados de carga.

O s 2 g
MgO:H',  MgO:H, — MgOH®, ~— MgOH®,

E §=1/2 $=0 s=1/2 S=0 :
4,367 , e
E T—e— -
D 5
S 3
O 3
© . -
2 4] O —oo— L
g 0 : q_—i“‘-'--n--_.‘._" : TBY
G 2

3 g — o

—eo—=|7 o= —eo— =1

Estado vazio com degenerescéncia de spin.

Estado vazio com spin down.

Estado vazio com spin up.

Figura 4.20: Niveis de energia associados a impureza de hidrogénio no sitio do

magnésio em MgO, para diferentes estados de carga.

Com o acréscimo do nuimero de elétrons no sistema podemos observar que o
nivel de energia ligante, associado a interacao s-p dos atomos de H e O, vao subindo
energeticamente, na dire¢ao do topo da banda de valéncia do cristal, empurrando,
também os niveis anti-ligantes, situados no gap, na direcao do fundo da banda de
conducao. Os estados situados no gap do material e relacionados, primordialmente,
com a vacancia de Mg, sao pouco perturbados com o acréscimo do numero de
elétrons no sitema. No estado de carga neutro, o centro apresenta spin total S=1/2,
o qual estd associado a configuracao de um autovalor nao degenerado parcialmente
ocupado, como poderiamos esperar para o centro Vy,, se este fosse estavel. No
estado de carga negativo, o centro apresenta spin total S=0, com uma configuracgao
eletronica no gap, dos estados ocupados, muito semelhante aquela do centro Vl\_/[rfg.
Os centros nos estados de carga duplamente e triplamente negativos apresentam

spin total S=1/2 e S=0, respectivamente, e estao associados a ocupacao do estado
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anti-ligante introduzido no gap pela interagao s-p dos atomos de H e O.
As densidades eletronicas, no plano (100), dos estados ligante e anti-ligante,
caracteristicos da impureza de H no sitio de magnésio em MgO, estao mostradas

nas figuras 4.21 (a) e (b), respectivamente, para o centro Hlffé. Podemos observar

Figura 4.21: Densidade de carga eletronica, no plano (100), dos niveis de energia
relacionados com a impureza substitucional de hidrogénio no sitio do Mg, no estado
de carga triplamente negativo para (a) estado ligante e (b) estado anti-ligante. O
esquema de cores segue o arco-iris, variando do violeta (menor densidade) para o

vermelho (maior densidade).

que o estado ligante, ressonante na banda de valéncia, apresenta caracteristicas
covalentes entre estados do tipo s do dtomo de hidrogénio (central) e do tipo p
dos atomos de oxigénio primeiros vizinhos da impureza. Por outro lado, podemos
observar na figura 4.21 (b), da densidade eletronica do estado anti-ligante situado
no gap material, que nao ha distribuicao de carga eletronica entre os atomos do
sistema. As distribuicoes eletronicas dos estados ligante e anti-ligante para o centro
nos outros estados de carga permanecam praticamente inalterados.

Para comparar a estabilidade dos centros aceitadores de Hyg € Vg em MgO,
mostramos na figura 4.22 suas energias de formagao em fungao da variagao do nivel
de Fermi Ep, com 0 < EFr < Ey, onde £, = 4,36 eV.

A figura 4.22 mostra que independente do valor do nivel de Fermi e do estado
de carga do sistema, o centro mais estavel é o defeito de vacancia de magnésio para

um ambiente rico em oxigéenio.
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Rico em O
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Figura 4.22: Energia de formacao do centro de impureza Hy, € do defeito de Vi,
em MgO, considerando cada um dos sistemas em equilibrio com um ambiente rico

em oxigenio.

4.6 Impureza intersticial de H em MgO: MgO:H,

O estudo das propriedades de uma impureza intersticial isolada de hidrogénio em
MgO (MgO:H;), foi efetuado com a introdugdo, na matriz cristalina, de um atomo
de hidrogénio em dois diferentes sitios, rotulados por P1 e P2 na figura 4.23.
Quando introduzida na posicao P1, a impureza de hidrogénio, na configuracao
ionica ideal, apresenta oito atomos primeiros vizinhos, quatro ions de oxigénio e
quatro de magnésio, todos a uma mesma distancia. Quando introduzida na posigao
P2, aimpureza de hidrogénio, na configuragao ionica ideal, apresenta quatro atomos
primeiros vizinhos, dois ifons de oxigénio e dois de magnésio, todos a uma mesma
distancia. Nossos resultados sobre as propriedades eletronicas, estruturais e ener-

géticas destes dois centros estao descritos e analisados a seguir.

4.6.1 MgO:H; no sitio P1

A primeira impureza intersticial de hidrogénio no MgO foi simulada intruduzindo
um atomo de hidrogénio na posicao P1, figura 4.23. A tabela 4.5, mostra as
distancias interatémicas, em A, para os quatro fons de oxigénio e os quatro fons
de magnésio, primeiros vizinhos do hidrogénio, nos estados de carga negativo e
positivo, depois de levar em consideracao as relaxacoes ionicas, que mantém a

simetria local, apesar de as simulagoes terem sido realizadas sem restri¢oes de si-
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Figura 4.23: Esquema de uma fracao da supercélula ctbica, representativa do
cristal de MgO, destacando os sitios P1 e P2 onde a impureza intersticial de H foi
introduzida no cristal. As esferas azuis representam os atomos de magnésio e as
vermelhas representam os atomos de oxigénio. P1 é o centro da fracao cibica e P2

¢ o centro de uma das faces.

metria. Observamos primeiramente, e independente do estado de carga, que a
impureza de hidrogénio nao se desloca. Para o estado de carga negativo, os atomos
de oxigénio se afastam da impureza 12,8% e os atomos de magnésio se aproxi-
mam 2,2%. Uma vez que, neste estado de carga, tanto a impureza de hidrogénio
quanto os atomos de oxigénio estao com carga liquida negativa, eles se repelem,
e como os atomos de magnésio estao com carga liquida positiva, eles atraem a
impureza. Para o centro no estado de carga positivo as relaxagoes sao opostas,
ou seja, os atomos de oxigénio se aproximam 6,0% e os de magnésio se afastam
6,6% da impureza. Estas porcentagens foram calculadas em relacdo a distancia
inicial d[H — Mg] = d[H — O] = (a/4)v/3 = 1,85 A, antes da relaxagio. Para o
estado de carga negativo observamos que os atomos de oxigénios sofrem um grande
repulsao, pois ao adicionarmos elétrons no sistema, eles ocupam estados associados

ao atomos de hidrogénio e ao oxigénio, aumentando assim, a repulsao entre eles.

Tabela 4.5: Distancias interatomicas, em unidades de A, dos primeiros vizinhos da
impureza intersticial de hidrogénio no sitio P1, para os estados de carga positivo e

negativo, depois da relaxacao.

Centro
(HP)* | (HP)-
Este Trabalho | d[H—O] (A) | 1,73 2,08
d[H-Mg] (A) | 1,97 1,80

No entanto, a atracao entre os atomos de hidrogénio e o magnésio nao aumenta
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na mesma proporc¢ao, pois apenas os elétrons associados ao hidrogénio participam
desta atracao. Neste estado de carga, tanto a impureza de hidrogénio quanto
os atomos de magnésio estao com carga liquida positiva, justificando a repulsao,
enquanto os atomos de oxigénio, negativamente carregados, sao atraidos pela im-
pureza de hidrogénio.

Devemos fazer notar que este centro, no estado de carga neutro, nao é estavel,
de acorodo com os célculos dos valores das energias de formacgao da impureza
intersticial de hidrogénio, no sitio P1, em MgO, nos trés estados de carga, que
foram obtidos utilizando-se as equagoes (A.18) e (A.25) do apéndice A. Assim, a
energia de formagao do centro HY'!, em um estado de carga ¢, em funcao da variagao

da posicao do nivel de Fermi Er no gap do material, é dada pelas expressoes

E,[(MgO: HP)] = B[(MgO: HF)Y] — E(MgO) — iy + a(E, + Er +9,).

para a condi¢ao de um sistema em equilibrio com um ambiente rico em magnésio,

ou
Ef[(MgO: H; ') = E[(MgO: H;")"] = E(MgO) — iy — Ay H™C + ¢(E, + Er +9,),

para a condicao de um sistema em equilibrio com um ambiente rico em oxigénio.

6
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Figura 4.24: Energia de formacao da impureza intersticial de hidrogénio, no sitio
P1, em MgO, nos estados de carga positivo, neutro e negativo, considerando o

sistema em equilibrio com um ambiente rico em: (a) oxigénio e (b) magnésio.

A figura 4.24 mostra a energia de formagao da impureza H' em MgO, para
os estados de carga neutro, negativo e positivo, em fungao da variacao do nivel de
Fermi Ep, com 0 < Ep < F,, onde E, = 4,36 eV.
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As energias de formacao da impureza HE'! em MgO, apresentadas nas figura 4.24
(a) e (b), mostram que o estado de carga neutro nao é estével, e que o negativo e o
positivo o sao, indicando que este centro de impureza apresenta caracteristicas de
um centro U-negativo, com um estado de transi¢ao (+/-) em E, + 3,96 eV, onde
FE, designa o topo da banda de valéncia, transladado para o zero de energia.

Analisando as propriedades estruturais deste centro, observamos que ele apre-
senta configuracao de camada fechada, spin total S=0, para os dois estados de carga
estaveis. Apos corrigir os valores de E,, alinhando o potencial de referéncia, na su-
percélula com a impureza intersticial, com o potencial da supercélula que descreve
o cristal perfeito, calculamos o deslocamento 9, causado por cada um dos estados
de carga do defeito, obtendo os niveis de energia introduzidos pela impureza, em
ambos estados de carga, na regiao do gap do material. Na figura 4.25 mostramos
os autovalores de energia de KS no ponto I' da primeira zona de Brillouin, relacio-
nados com a impureza de hidrogénio, para o centro HY'! em MgO, nos estados de

carga positivo e negativo.
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Figura 4.25: Autovalores de energia de KS no ponto I' da primeira zona de Brillouin,
relacionados com a impureza, para o centro HY' em MgO, nos estados de carga

positivo e negativo.

Para analisarmos estes estados eletronicos apresentamos nas figuras 4.26 (a)
e (b) as densidades de estados, total e projetada nos atomos de H e O, para os
centros nos estados de carga positivo e negativo, respectivamente. A densidade
de estados mostra que a introducao do atomo de hidrogénio, na posicao P1, nao

perturba significativamente o topo da banda de valéncia, introduz um nivel de

67



Capitulo 4: Defeitos Intrinsecos e Impureza de H em MgO

energia na regiao do gap do material e apresenta modificagoes na estrutura da
banda de valéncia do cristal através do aparecimento de estados hiper-profundos
ou ressonantes com caracteristicas de orbital s do atomo hidrogénio hibridizados

com a banda p dos atomos de oxigénio.
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Figura 4.26: Densidade de estados do centro H'! em MgO, total e projetada para
os orbitais s da impureza de H e s e p dos atomos de oxigénio primeiros vizinhos

da impureza, para os estados de carga: (a) positivo e (b) negativo.

De nossos resultados para a estrutura eletronica da impureza de HY'! em MgO
podemos dizer que ela pode ser descrita pela teoria do campo ligante, na qual os
niveis eletronicos do centro podem ser interpretados como resultado de uma in-
teracao entre um estado nao degenerado que compoe o topo da banda de valéncia,
com caracteristicas p dos fons de oxigénio e aqueles do dtomo de hidrogénio. Como
resultado, os dois niveis relacionados com o centro HY'! em MgO, induzidos pela in-
teragao entre os estados do H e dos atomos vizinhos de O, sao observados, sendo que
um deles se situa no gap do material, com caracteristica de um estado anti-ligante,
e o outro proximo do fundo da banda de valéncia do cristal, com caracteristica
de um estado ligante. As distribuigoes de carga destes estados, no plano (110) do
cristal, estao mostradas na figura 4.27, onde apresentamos em (a) e (b) a densidade
eletronica do estado ligante dos centros (H1)~ e (H)*, respectivamente, e em
(¢) a densidade eletronica do estado anti-ligante do centro (H!)~.

Comparando as figuras 4.27 (a) e (b), podemos observar que em ambos estados
de carga a impureza de hidrogénio compartilha elétrons com atomos de oxigénio,

no estado que estamos designando como ligante, mas a covaléncia é maior para o
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Figura 4.27: Densidade de carga eletronica, no plano (110), dos estados relaciona-
dos com o centro HY' em MgO. (a) estado ligante do centro negativo, ressonante
na banda de valéncia, préximo de seu fundo; (b) estado ligante do centro positivo,
hiper-profundo; (c) estado anti-ligante do centro negativo, no gap do material. O
esquema de cores segue o arco-iris, variando do violeta (menor densidade) para o

vermelho (maior densidade).

estado de carga positivo, onde este estado nao é ressonante na banda de valéncia.
Ao introduzirmos dois elétrons no sistema positivo, este estado é empurrado para
a banda de valéncia enquanto o estado anti-ligante, agora ocupado no gap, é em-
purrado em direcao ao topo da banda de valéncia, com caracteristicas de orbital s

do H e s e p do O, como mostra sua densidade eletronica na figura 4.27 (c).

4.6.2 MgO:H; no sitio P2

A segunda impureza intersticial de hidrogénio no MgO foi simulada com a in-
truducao de um atomo de hidrogénio na posicao P2, figura 4.23. A tabela 4.6
mostra as distancias interatomicas, em A, para os dois fons de oxigénio e os dois
ions de magnésio, primeiros vizinhos do hidrogénio, nos estados de carga negativo
e positivo, depois de levar em consideracao as relaxacoes ionicas. As simulagoes
foram realizadas sem restrigoes de simetria.

Observamos, para o centro no estado de carga negativo, que os atomos de
oxigénio assim como os atomos de magnésio se afastam da impureza de 28,2% e
10,3%, respectivamente. Este sitio P2 é uma posicao de equilibrio estavel para
a impureza de H, pois foram provocados deslocamentos do atomo de hidrogénio
de sua posicao de equilibrio e ele sempre volta a posicao original. Observamos
que no sitio P2, no estado de carga negativo, a interacao da impureza com seus
vizinhos é repulsiva, contraria ao que haviamos observado para a impureza de

H no sitio P1. Estes diferentes comportamentos devem estar relacionados com os
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Tabela 4.6: Distancias interatomicas, em unidades de A, dos primeiros vizinhos da
impureza intersticial de hidrogénio no sitio P2, para os estados de carga positivo e

negativo, depois da relaxacao.

Centro
(HP2)* | (HF?)-
d[H-0,] (A) | 0,98 1,93
Este Trabalho | d[H-O,] (A) | 1,88 1,93

d[H-Mg] (A) | 1,85 1,66
d[H-Mgy] (A) | 1,85 1,66

diferentes volumes associados aos dois sitios intersticiais (P1 e P2), onde a impureza
de H ¢ introduzida. No estado de carga positivo verificamos que e a impureza de
hidrogenio sai da sua posicao inicial e se desloca na direcao de um dos atomos de
oxigénio primeiros vizinhos (O;). Esse deslocamento provoca uma forte distorgao
local na rede, fazendo com que o centro nao apresente nenhuma simetria local.
A porcentagem da variacao da distancia interatomica entre a impureza de H e o
atomo de oxigénio O; foi de -34,9%, a qual foi calculada em relacao a distancia
inicial d[H — Mg] = d[H — O] = (a/4)v/2 = 1,51 A, antes da relaxacio. Apés a
relaxacio a distancia interatomica O—H passou a ser de 0,98 A, somente 1% maior

que o valor da ligacdo molecular O-H (0,9697 A) [57].

Rico em O Rico em Mg
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Figura 4.28: Energia de formacao da impureza intersticial de hidrogénio, no sitio
P2, em MgO, nos estados de carga positivo, neutro e negativo, considerando o

sistema em equilibrio com um ambiente rico em: (a) oxigénio e (b) magnésio.

Energeticamente, a grande distor¢ao apresentada pelo centro no estado de
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carga positivo faz com que a energia total do sistema diminua consideravelmente
em relagdo a condigao inicial. Assim, ao calcularmos os valores das energias de
formacao da impureza intersticial de hidrogénio, no sitio P2, em MgO, nos trés
estados de carga, apresentadas na figura 4.28, em funcao da variagao da posicao
do nivel de Fermi Er no gap do material, encontramos que o centro H'? em MgO
nao apresenta nenhum estado de transicao no gap e o centro no estado de carga
positivo, que apresenta configuracao de camada fechada (S=0), é o mais estavel
para qualquer valor do nivel de Fermi, em ambos tipos de ambientes, indicando
que a impureza intersticial de hidrogénio, no sitio P2, apresenta carater doador.
A introducao do atomo de hidrogénio na posicao P2 e a consequente formacao
da ligacao O—H ¢ 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 formagao da ligagdo com o atomo de oxigénio Oy, introduzindo um
nivel de energia hiper-profundo em aproximadamente 18 eV abaixo do topo da
banda de valéncia do MgQO, cuja densidade de carga estd mostrada na figura 4.29.
Esta densidade de carga parcial mostra a formacao da ligagdo entre os orbitais s

dos dtomos de hidrogeénio e oxigénio do par H—0O;.

Figura 4.29: Densidade de carga eletronica, no plano (100), para o centro (H}?)*,
do estado hiper-profundo introduzido pela impureza de H. A esfera vermelha repre-
senta o atomo de oxigénio e a azul representa o dtomo de hidrogénio. O esquema
de cores segue o arco-iris, variando do violeta (menor densidade) para o vermelho
(maior densidade).

4.7 Conclusoes

Nesta secao apresentamos um resumo dos principais resultados para os centros de

defeito e de impureza de hidrogénio no cristal de MgO mostrados neste capitulo,
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em relacao a energia de formacgao dos sistemas.
As figuras 4.30 (a) e (b) mostram o resumo do comportamento da energia de
formagao analisadas para as diversas posicoes da impureza de hidrogénio na matriz

cristalina do MgO, assim como das vacancias de oxigénio e magnésio.
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Figura 4.30: Energia de formacao das impurezas de hidrogénio (Ho, Hyg, Hpy €
Hp,) e das vacancias de oxigénio (Vo) e magnésio (Viy,) em MgO, considerando os

sistemas em equilibrio com um ambiente rico em: (a) oxigénio e (b) magnésio.

Considerando os sistemas em equilibrio com um ambiente rico em oxigénio,
figura 4.30 (a), uma avaliagdo para Ep préxima do topo da banda de valéncia
mostra que, em ordem crescente de energia de formacao da impureza de hidrogénio

e das vacancias, em varias configuracoes, no cristal de MgO é,

EH;-2 < EH;-1 < EVR/Ig < EH%{g,

enquanto que para Ep proxima do fundo da banda de conducao, temos que essa

ordem é

EV&; < EH;;; < By, =By -

Podemos observar, também, que, com excecao da impureza Hps, todos os cen-
tros, nesse limite extremo de deficiéncia de magnésio, se comportam como centros
aceitadores.

Considerando, agora, os sistemas em equilibrio com um ambiente rico em mag-
nésio, figura 4.30 (b), uma avalia¢do para Er préxima do topo da banda de valéncia

mostra que, em ordem crescente de energia de formacao da impureza de hidrogénio
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e das vacancias, em varias configuragoes, no cristal de MgO é,
By e < Eg+ <BEp+ < B+
Vo Ho Hp, Hp,

enquanto que para Ep proxima do fundo da banda de conducao, temos que essa
ordem é

E.r xE, o0 <E ~E.- .
HS Vo HE, Hp,

Uma andlise dessas energias, nesse limite extremo de deficiéencia de oxigénio,
podemos observar que para valores do nivel de Fermi no intervalo 0 < Er < 0,48
eV, o centro mais estavel é o defeito de VJOr2 e que para qualquer valor do nivel de
Fermi, acima de 0,48 eV, o centro mais estavel é a impureza de Ho™, indicando a
possibilidade de se obter o éxido de magnésio com carater tipo-n pela introducgao
de hidrogénio no material. Podemos observar que em ambos tipos de ambientes a

impureza intersticial de hidrogénio, no sitio P2, apresenta carater doador.
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Capitulo 5

Conclusoes

Neste trabalho foram estudadas as propriedades fisicas de cristais ctibicos de MgO
utilizando céalculos ab initio baseados na teoria do funcional da densidade, dentro
de uma aproximagao de potencial total e onde todos os elétrons, tanto de carogo
como de valéncia, sao considerados nos calculos auto-consistentes. As propriedades
estuturais e eletronicas do 6xido de magnésio, um material tipicamente ionico, estao
em acordo com valores experimentais, dentro do que é esperado para céalculos desta

natureza.

Estudamos, entao, as propriedades estruturais e eletronicas do éxido de magnésio
com defeitos intrinsecos, pois como dito anteriormente, o conhecimento das pro-
priedades das vacancias de oxigénio e magnésio, como estabilidade energética e es-
trutural, é de fundamental importancia para a compreensao da reologia do manto
inferior da Terra, composto primordialmente por MgO. Estudamos estas vacancias,
em diferentes estados de carga, obtendo suas configuragoes estruturais, magnéticas

e eletronicas.

Em relacao as propriedades estruturais, a maioria dos centros estudados apre-
sentam pequenas relaxacoes respiratorias, alterando pouco a simetria local do sitio,
como esperado para uma matriz idnica como o cristal de MgO. No entanto, obser-
vamos que a vacancia de magnésio, no estado de carga neutro, apresenta uma dis-
tor¢ao iomica trigonal. Nossos resultados para impureza intersticial de hidrogénio,
em dois diferentes sitios, rotulados por P1 e P2, mostram caracteristicas bastante
diferentes. O sitio intersticial P1 é o centro de uma fracao ctbica da célula unitaria
do MgO, que apresenta quatro ions de oxigénio e quatro ions de magnésio como

vizinhos mais préximos, enquanto o sitio intersticial P2 é o centro de uma das
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faces, de uma fracao ctbica da célula unitaria do MgO, que apresenta dois fons de
oxigénio e dois de magnésio como vizinhos mais proximos. Como tanto o volume
como a vizinhanga deste dois sitios intersticiais sao muito diferentes, a introdugao
da impureza de hidrogénio no sitio P1 nao perturba muito a vizinhanga, matendo
a simetria local. Por outro lado, quando o atomo de hidrogénio é introduzido na
posicao P2, no estado de carga positivo, ele se desloca na dire¢ao de um atomo de
oxigenio da rede, provocando uma forte distorcao local, e a distancia interatomica
O—H do centro passa a ser aproximadamente igual ao valor da ligagao molecular
O—H.

Em termos das energias de formacao dos centros de defeito, observamos que
a vacancia de oxigénio pode ser estavel nos estados de carga neutro, positivo e
duplamente positivo e apresenta dois estados de transicao no gap do MgO, um
estado (2+4/+) em E, + 1,98 €V e um estado (+/0) em E, + 2,57 eV, onde E,
designa o topo da banda de valéncia, indicando que a vacancia de oxigénio em MgO
tem carater doador. O estudo da vacancia de magnésio indicou que este defeito é
um centro U-negativo e apresenta somente um estado de transi¢ao (0/2—) no gap,
com energia de transicao em FE, + 0,58 eV, sugerindo que a vacancia de magnésio
em MgO é um centro duplo aceitador.

Um aspecto importante no estudo de energias de ativacao nos processos de di-
fusao em minerais esta relacionado com o entendimento do papel desempenhado por
impurezas isoladas na rede cristalina. Desse modo, como um primeiro passo neste
sentido, efetuamos estudos das propriedades eletronicas e estruturais da impureza
de hidrogénio no MgO, em diferentes sitios cristalinos, e em diferentes estados de
carga, estudando estabilidade estrutural e energética. Impurezas de hidrogénio,
tanto isoladas como complexas, tem sido intensivamente investigadas, pois além
de ser uma das impurezas mais abundantes, tanto em materiais semicondutores
como em 6xidos condutores transparentes, ela é responsavel pela ativagao e/ou
passificacao de dopantes e defeitos nativos assim como pela condutividade dos ma-
teriais. Obtivemos as propriedades fisicas das impurezas isoladas de hidrogénio
em MgO substituindo o oxigénio (Hp), substituindo o magnésio (Hyi,) € em dois
diferentes sitios intersticiais (H;).

Para a impureza substitucional de hidrogénio no sitio do oxigénio observamos
que o centro no estado de carga positivo é o mais estavel para qualquer valor do

nivel de Fermi, indicando que a impureza substitucional de hidrogénio, no sitio do
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oxigenio, apresenta carater doador. Por outro lado, para a impureza substitucional
de hidrogeénio no sitio do magnésio, apresenta trés estados de transicao no gap, um
estado (0/—) em E, + 0,79 eV, um estado (—2—) em E, + 2,86 ¢V e um estado
(2—/3—) em E, + 3,80 eV, indicando que a impureza de hidrogénio no sitio do Mg
tem carater aceitador.

As energias de formacao da impureza HY'! em MgO mostram que este centro
de impureza apresenta caracteristicas de um centro U-negativo, com um estado de
transicao (+/-) em E, + 3,96 eV, indicando que para valores do nivel de Fermi
até 3,96 eV, no gap do material, este sistema se comporta como um centro doa-
dor e que para valores do nivel de Fermi acima de 3,96 eV, no gap do material,
este sistema se comporta como um centro aceitador. A introducao do atomo de
hidrogénio na posicao P2 e a consequente formacao da ligacao O—H ¢é responsavel
por algumas modificagdes na estrutura de bandas do material. O centro, no estado
de carga positivo é estavel para qualquer valor do nivel de Fermi, em ambos ti-
pos de ambientes, indicando que a impureza intersticial de hidrogénio, no sitio P2,
apresenta carater doador.

Do ponto de vista experimental, o hidrogénio é uma impureza eletricamente
ativa e, geralmente, presente nos ambientes de crescimento dos minerais. Desta
forma é bastante provavel que o atomo de hidrogénio possa ser considerado um
dopante, mesmo que de forma nao intencional, presente no cristal de MgO), afetando
consideravel as propriedades dos minerais, influenciando nas energias de ativagao
nos processos de difusao de outras impurezas e defeitos, ativando ou passificando
eletricamente centros ativos e modificando a condutividade da matriz. A partir
de uma anélise mais detalhada das energias de formagao e das posi¢oes dos niveis
de energia associados a impureza de hidrogénio, observamos que a introducao de
hidrogeénio afeta todas as propriedades e, ainda, nos permite propor a possibilidade
de se obter o éxido de magnésio com carater tipo-n pela introducao de hidrogénio

no material em, pelo menos, dois diferentes sitios.
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Apeéendice A

Energia de Formacao de

Impurezas e Defeitos

A.1 Potencial Quimico

A entropia total S de um sistema homogéneo é funcao de sua energia interna U, do
seu volume V' e do numero total N de particulas. Se o sistema contiver particulas
de varias espécies, devemos especificar o nimero n; de cada espécie i de particula,

sendo

S=S5U,V,ny,ng,...,n;,nj,...,ny,). (A.1)

Uma combinacao da primeira lei da termodinamica (@@ = dU + pdV') com a se-
gunda lei (dS = dQ/T) permite escrever para a entropia do sistema a equagao

diferencial nas variaveis U, V' e no nimero de particulas n;

TdS = dU +pdV = p;dn;. (A.2)

J

As equacoes diferenciais para a entalpia H = U + pV/, energia livre de Helmoltz
F = U —TS e energia de Gibbs G = H — TS, passarao a conter também a

parcela E p;dnj, quando for permitida uma variagao no numero de particulas das

J
diferentes espécies, de modo que
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dH = TdS+Vdp+>  pdn;, (A.3)
J
dF = —SdT —pdV + > pdn;, (A.4)
J
dG = —SdT +Vdp+ > pdn;, (A.5)

J
e, com isso, a variavel p podera ser expressa em termos destes potenciais termo-
dinamicos, dependendo da escolha das variaveis independentes mais convenientes

para o problema a ser tratado. Assim,

b = SZ)WM, (A6)
o= o ) (A7)
s S:Z)T,v,njl7 -
- ) (A9)

Quando utilizamos processos em que se mantém a pressao e a temperatura cons-
tantes, a tltima relacdo, equacao (A.9), é a mais conveniente.

Para analisar mais detalhadamente a expressao (A.9), imaginemos que o sistema
tenha variado por um valor fixo (. Portanto, todas as quantidades extensivas, como
volume V', entropia S e o niimero de partiiculas n; serao também multiplicadas pelo
fator ¢, enquanto que as quantidades intensivas, como temperatura 7', pressao p e
os potenciais quimicos p,; permanecerao constantes. Vemos, portanto, através da
equagao (A.9), que a energia de Gibbs G passa a ser multiplicada por ¢, mostrando

que G deve ser uma fungao homogénea de primeiro grau nos n;’s:

G(p, T, ¢ni) = CG(p, T, my). (A.10)

Aplicando a regra de Euler para funcées homogéneas, ou seja, diferenciando em

relacao a ¢ e impondo ¢ = 1, obtemos para a energia de Gibbs:

oG
G = Z:nz a—ni>T’pyn’, . (Al].)
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Combinando as equagoes (A.9) e (A.11) temos que
G = Z Nt - (A.12)

As variaveis p;’s dependem de p, T', e dos n;’s. A dependéncia com os n;’s deve ser
tal que dé uma fungao homogénea de ordem zero, isto é, funcoes puras proporcionais
as razoes dos numeros de moles, ou seja, das chamadas concentragoes molares. A
partir da equagao (A.11) escrevemos, para a condigao de equilibrio (6G = 0), com

a condicao especifica de que o nimero total de particulas deve ser conservado,

oG
0G = ;5"2‘ a—n)mm - Z:Mm, op=0; 0T =0. (A.13)

p; € o potencial quimico, por dtomo (molécula), da j’ésima espécie e possui di-
mensao de energia. Assim, adicionando-se dn moles ao material, adiciona-se ao
sistema uma energia igual a udn. O valor da energia adicionada pode ser determi-
nado através do calor gerado pela reagao quimica.

O “potencial quimico y” é a medida de quanto varia a energia livre do sistema
se adicionamos ou removemos um numero dn; de particulas da espécie i, enquanto
mantemos constante o niimero 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 e definido como sendo a
variacao na energia total quando um nimero de particulas de uma dada espécie é
aumentado ou diminuido de uma unidade.

Quando em equilibrio, os potenciais quimicos de particulas da mesma espécie
devem ser iguais, porque qualquer aumento em um potencial quimico irda permitir
que as particulas se transportem de uma para outra regiao do sistema por meio de
emissao de calor. Como o numero de particulas é uma grandeza adimensional, a
unidade para o potencial quimico é a de energia, o que justifica o seu nome. Se o

sistema de n particulas tiver somente um tipo de particula, entao teremos

G=ng(T,p) = g(T,p)= % = [ (A.14)

O potencial quimico por atomo (molécula) é simplesmente a energia livre de Gibbs

por atomo (molécula). Quando o sistema tiver varios tipos de particulas, teremos
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oG

G:G<T7p’n17n2?"'>ni7nj7'-'ann) = ;= ) 7é
T,V,nj/

% (A.15)

8nj
O potencial quimico é uma grandeza intensiva. A diferenca no potencial quimico
de uma substancia que se encontra em duas fases diferentes determina a diregao
para a qual a substancia vai difundir espontaneamente = da fase de maior po-
tencial quimico para a de menor potencial quimico. As particulas consideradas
no contexto da termodinamica nao sao, necessariamente, atomos ou moléculas,
isto é, objetos da quimica, mas sim qualquer coisa que possa ser identificada e
quantificada. Nos materiais semicondutores temos os férmions, elétrons e bura-
cos. O potencial quimico dos elétrons é, por exemplo, um parametro de grande
importancia do sistema e na fisica do estado sélido ele é usualmente denominado
energia de Fermi. Os elétrons também se deslocam da fase de maior potencial
quimico para a de menor potencial quimico.
Definicao: Potencial quimico do estado de referéncia de um elemento: é o seu
estado mais estével na temperatura especificada e & pressao de 1 bar (10° Pa) e

serd sempre designado por p*.

A.2 Energia de Formacao

O célculo da energia de formagao de um sistema cristalino contendo defeitos e/ou
impurezas permite estimar quais sao as condig¢oes mais favoraveis para a incor-
poracao destes no material. A energia de formacao pode ser determinada através
da abundancia relativa dos atomos que constituem o meio onde o material é cres-
cido. Tal abundancia esté relacionada a concentracao de equilibrio [D;] de uma

impureza ou defeito em um composto cristalino e é dada por:

(A.16)

A
[Dz] - Nsitios exp |:_ Gf:| ;

k,T
onde Ngiiios € 0 nmero de sitios do composto cristalino puro onde ocorre o defeito
ou impureza, por unidade de volume, k; é a constante de Boltzmann, T" é a tem-
peratura e AG/ é a energia livre de formagao. A energia de Gibbs contém termos
dependentes da pressao, mas na fase solida, este termo pode ser desprezado. Para

T e p constantes ela pode ser expressa por:
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AGf = AEf — TASf —|—pAVf (A17)

Nesta expressao, AEy é a variacao da energia total, incluindo termos do potencial
quimico, T' é a temperatura, ASy é a variacao da entropia, p é a pressao e AV}
é a variacao do volume quando a impureza € introduzida no composto cristalino.
Vamos nos concentrar somente na variacao da energia total, uma vez que a variagao
do volume ¢ praticamente nula na fase sélida e, a da entropia, além de ser muito
pequena, cancela-se quando comparamos diferentes impurezas. Assim, temos que
AGy = AEy. A energia de formacao de um defeito pode, em muitos casos, ser
definida como a diferenca entre as energias totais do sistema que contém a impureza
e do sistema perfeito, ambos com o mesmo numero total de atomos de mesma
espécie. No nosso caso, porém, por estarmos considerando impurezas que mudam
a composicao do material, a energia de formagao da impureza é expressa, também,
em termos dos potenciais quimicos dos atomos que constituem o composto cristalino
e dos atomos de impurezas. Se o centro estiver ionizado, a energia de formagao do
defeito depende tanto de sua carga liquida g como da energia de Fermi Fp.

A energia de formagao de uma impureza X em MgO, no estado de carga ¢, é

calculada por:

Ey = E(Nyg, No, Nx ) — Nugimg — Nopo — Nxpix + q(Ey + Er +9,)  (A18)

onde E9(Nyg, No, Nx) € a energia total do sistema com impureza, no estado de
carga ¢, Mg, fo € fx sao os potenciais quimicos do Mg, do O e da impureza X,
respectivamente. ¢, é o alinhamento entre a supercélula sem e com defeito e/ou
impureza. Aqui, a energia de Fermi é tomada como sendo a energia do reservatorio
do qual sao transferidas ou retiradas as cargas eletronicas. Por conveniéncia, Er
varia do zero, que é o topo da banda de valéncia (£,), e atinge seu maximo no
fundo da banda de conducao, ou seja, 0 < Ep < E,, onde E, ¢é a energia do
gap do material. Devido a esta escolha de uma referéncia, ou seja, pelo fato que
devemos incluir explicitamente no calculo da energia de formagao o valor maximo
da energia da banda de valéncia (E,), entdo devemos adicionar um fator d,, que
alinha o potencial de referéncia na supercélula com a impureza, no estado de carga

q, com o potencial da supercélula que descreve o cristal perfeito. Este deslocamento
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corrige a posicao de niveis de energia em relagao a F,, pois o uso de uma supercélula
finita para decrever defeitos e impurezas altera a posicao de F,.

O potencial quimico evidencia a perda de estequiometria de um sistema e de-
pende de diferentes parametros, tais como pressoes parciais, vizinhanca e condig¢oes
de crescimento do material. Ele possui limites rigorosos, que podem estar relacio-
nados as condigoes experimentais. Os potenciais quimicos do Mg e do O nao sao
independentes, uma vez que eles estao em equilibrio térmico com o cristal de MgO.

Seus potenciais quimicos, a T'=0K, devem obedecer a seguinte relacao:

Hrigo = Mg + 1o (A.19)

onde (3,0 Pode ser identificado como a energia total por unidade de férmula do
MgO, calculada teoricamente para a estrutura cristalina optimizada.

Os potenciais quimicos do Mg (umg) € do O (po) possuem um intervalo de
variacao bem definido no cristal de MgO e seus valores dependem das varias fases
formadas por eles. A condicao expressa pela equacao (A.19) ird determinar, univo-
camente, os valores dos potenciais quimicos do Mg e do O no cristal de MgO. Com
isso, uma vez fixado o valor do potencial quimico de uma das espécies de atomo
do MgO, digamos do magnésio, o valor do potencial quimico do oxigénio estard
automaticamente determinado.

O valor para o potencial quimico do Mg esta limitado pelo seu valor maximo
pig do cristal de Mg na estrutura cristalina hep, que € a sua fase mais estdvel, e

dado por:
onde Er(Mg) é a energia total do cristal de Mg metdlico. Logo, o limite para seu

potencial quimico, no cristal de MgO é:

Da mesma forma, o valor maximo para o potencial quimico do oxigénio estd limi-
tado ao seu valor pf, na fase de referéncia, que iremos tomar como a da molécula
de oxigénio, apesar de sua fase mais estavel, a T = 0K, ser o cristal molecular,
pois a diferenca entre os valores da entalpia de formagao da molécula e do cristal

molecular, ¢ muito pequena. Deste modo temos que

o = @ (A.22)
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e o limite para seu potencial quimico, no cristal de MgQO é:
fo < po = po —Ho < 0. (A.23)

Para sabermos o valor do potencial quimico de cada um dos elementos, no

material, temos que levar em conta a entalpia de formagao do MgO.

A.3 Entalpida de Formacao

A entalpia de formagao é definida como sendo a variacao da entalpia na reacao em
que um mol da substancia é formada a partir dos elementos em seus estados mais

estaveis. Ela é negativa para compostos estaveis e é dada, para o MgO, por:

AHYEO = ph10 — tig — HO (A.24)

Combinando as as expressoes das equagoes (A.21) e (A.23) com a equagao (A.24),
teremos os seguintes intervalos para as variacoes dos potenciais quimicos do Mg e

do O no MgO, em termos da entalpia de formacao do MgO:

:ult/lg + AfI—IMgO S :LLMg S :ult/[g ) (A25)
po +AMHME < g < g (A.26)

Se introduzirmos um parametro v, tal que 0 <y <1, teremos

g = Hagg +YAHMEC (A.27)
Ho = b+ (1= ) AV, (A.28)

onde, para 7 = 0 temos que py, = fy, € dizemos que a vizinhanga € rica em
magnésio, enquanto que para v = 1 temos que pg = pg e ela é dita ser rica em
oxigenio.

Na tabela A.1 mostramos os valores das energias totais (Et) dos sistemas
atomicos e moleculares, obtidos dentro do modelo do atomo ou da molécula na
caixa, ja mencionado anteriormente, assim como dos sistemas cristalinos de Mg

metalico e de MgO.
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Tabela A.1: Valores das energias totais, para os sistemas de interesse, utilizadas

no calculo das energias de coesao e formacao e das entalpias de formacao.

Sistema Er (Ry) ‘
H atomico -0,99998
O atomico -150,11574
Mg atomico -400,55633
H, -2,33731
09 -300,74317
H,O -152,88635
Mg (hep) -801,33691
MgO (NaCl) -551,43156

A.4 Exemplos de Energia de Formacao

A.4.1 Vacancia de Oxigénio: MgO: V1

A energia de formacao de um defeito, como vimos, é encontrada usando a equagao
(A.18). Para o caso da vacancia de oxigénio em MgO, devemos considerar que a
vizinhanga é rica em magnésio e, portanto, v = 0. Com isso, encontramos que a

energia de formacgao da vacancia de oxigénio, no estado de carga ¢, é dada por:

E¢[(MgO:V5)? = E[(MgO:Vp)1] — E(MgO) + u + AHMEC 4+ q(E, + Ep + 6,)
(A.29)
onde E[(MgO :V5)9] é a energia total da supercélula, no estado de carga ¢, com
um sitio de oxigénio vacante, F(MgO) é a energia total da supercélula perfeita, pg,

é o valor maximo do potencial quimico do O e AyHM&Y ¢ a entalpia de formagao
do cristal de MgO.

A.4.2 Impureza Substitucional de H no sitio do Oxigénio:
MgO:HMg

Para o caso da impureza substitucional de H no sitio do oxigénio consideramos a

vizinhanga rica em magnésio (7 = 0) e a energia de formagao é dada por:

E¢[(MgO:Hp)1] = E[(MgO:Ho)?— E(MgO)+ g — pir+A s HMEO 4 (B, +Ep+6,) -
(A.30)
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Para determinarmos pp precisamos estabelecer os limites de variacao do po-
tencial quimico do H, como impureza no MgO. Para isso, além de encontrar o
potencial quimico do hidrogénio em seu estado de referéncia, que tomamos ser a
molécula de hidrogénio, devemos também levar em consideracao a possibilidade de
formagcao da molécula de dgua, visto que ela pode ser formada quando o hidrogénio
estiver em equilibrio térmico com o oxigénio na formacao da impureza de H em
MgO. Assim, o limite superior para o potencial quimico do hidrogénio, na agua,
sera imposto pelo potencial quimico pj; do hidrogénio na molécula diatomica. A

entalpia de formagao da agua é:
AfH™C = iy 0 — 16 — 24y, (A.31)
e os potenciais quimicos do H e do O devem estar restritos a relagao:

M0 = Ho + 2/ - (A.32)

Das equagoes (A.31) e (A.32) podemos obter a expressao para a variagao do po-

tencial quimico do H:

o — iy = 5 <Mo - uo) + 5 AHEO (A.33)

No caso em que a molécula de dgua estd em equilibrio com o cristal de MgO,
dopado com H, podemos substituir a equagao (A.28) na (A.33) e a variagao para

o potencial quimico do hidrogénio fica expresso por

—1 1
i — ity = O > ) [AfHMgO} +5AH™0 <0, (A.34)

Portanto, o intervalo de variagao do potencial quimico do H é dependente das
entalpias de formagao dos dois compostos em equilibrio: HoO e MgO. A relacao

(A.34) é valida para v = 1, mas s6 sera valida para v = 0 se
ApHO < AGHMEO (A.35)

Caso contrério, haverd um valor minimo para v, que chamaremos vy, que deve

satisfazer a relagao

AHH20

AfHH2O — (1 — 'Ymin) AfHMgO =0 = Ymin = 1
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ou seja, o intervalo de variacao de v, diferentemente da relacao 0 <~ <1 utilizada
anteriormente, sera:

Ay HH20
1 ! <y <1, (A.37)

A ; HMgO —

Finalmente, a expressao para a energia de formacao da impureza de H no sitio
de O, no estado de carga ¢, e em ambiente rico em magnésio (7 = Ymm, POIS
A H™0 > AfHMEO) | ¢ obtida tomando-se os valores das variagoes dos portenciais

quimicos do oxigénio e do hidrogénio, com a restricdo dada pela equagao (A.36):

Ef[(MgO:H,)] = E[(MgO:Ho)] — E(MgO) + 6, — puy +

+ AH™O 4+ q(E, + Ep +4,) (A.38)
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