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SUMARIO v

Resumo

As varias possibilidades de aplicacoes tecnoldgicas que o material de di-
amante permite na industria de dispositivos impulsionou os avancos de fa-
bricagao de amostras de diamante sintético de alta qualidade. O diamante
sintético crescido pela técnica de alta pressao e alta temperatura (HPHT -
High Pressure-High Temperature) utiliza ligas de metais de transi¢do como
solvente-catalizadores. Dentre as varias impurezas de metal de transi¢ao in-
troduzidas no material resultante, as impurezas de niquel sao as mais bem
caraterizadas, pois os centros relacionados com Ni apresentam caracteristicas
especiais nestas amostras sintéticas. Medidas de absorcao optica e de res-
sonancia paramagnética eletronica tém identificado varios centros relaciona-
dos com a impureza de niquel em diamante, tanto isolados como complexos
envolvendo defeitos intrinsecos ou dopantes. Entretanto, existem ainda mui-

tas duvidas sobre a estrutura microscopica destes centros.

Neste trabalho apresentamos uma investigacao teédrica das propriedades
eletronicas e estruturais de impurezas relacionadas com niquel em diamante.
Utilizamos um método de primeiros principios, a saber, a aproximacao FP-
LAPW (Full Potential Linearized Augmented Plane Wave), a qual se baseia

na teoria do funcional da densidade e tem se mostrado uma poderosa fer-



vi SUMARIO

ramenta na descricao das propriedades fisicas de materiais. Obtivemos a
estrutura eletronica, a simetria, as energias de transicao e formacao e os
parametros hiperfinos de varios centros.

Com base em nossos resultados para impurezas isoladas de Ni, associadas
aos sitios substitucional e intersticial tetraédrico, assim como para complexos
de Ni-divacancia, propomos novos modelos microscopicos para alguns destes

centros.
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Abstract

High quality synthetic diamond can be grown from graphite by high
pressure-high temperature methods, using transition metal (TM) alloys (con-
taining manganese, iron, nickel, and cobalt) as catalysts. Nickel is the only
TM which has been unambiguously identified as present in the resulting
synthetic material. Electron paramagnetic resonance (EPR) and optical ab-
sorption measurements have identified Ni-related active centers in diamond,
mostly isolated Ni and Ni-related complexes involving intrinsic defects or
dopants. However, there is considerable controversy about the microscopic
structure of those centers. We present a theoretical investigation on the struc-
tural and electronic properties of nickel impurities in diamond. The atomic
structures, symmetries, formation and transition energies, and hyperfine pa-
rameters of isolated interstitial and substitutional Ni and the Ni-divacancy
complex were computed using ab initio total energy methods. Here we
used the spin-polarized full-potential linearized augmented plane wave (FP-
LAPW) method. The calculations were performed within the framework of
the density functional theory and considered the supercell approach. Based
on our results, we ultimately propose new microscopic models which unifies

several experimentally identified nickel-related active centers in diamond.






Capitulo 1

Introducao

Diamante sintético de alta qualidade pode ser crescido pela técnica de alta
pressao e alta temperatura (HPHT - High Pressure-High Temperature), utili-
zando ligas de metais de transi¢ao como catalizadores [1]. Entretanto, atomos
de metais de transicao podem ser incorporados no material gerando, em mui-
tos casos, centros eletricamente ativos com bandas de absorcao na regiao do
espectro visivel. Estes centros de impurezas, chamados profundos, envolvem
defeitos pontuais, impurezas substitucionais e intersticiais e os complexos
formados pela combinacao destes. Alguns tipos de centros profundos sao
benéficos e outros nao e, em geral, apresentam baixa concentracao. Eles
possuem uma fun¢ao de onda localizada e introduzem, em geral, niveis de
energia na faixa proibida, distantes de suas fronteiras. Estes centros podem
ser introduzidos no material, acidentalmente ou nao, durante o crescimento

da amostra, durante a fabricacao dos dispositivos nos processos de tratamen-
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tos térmicos e ataques quimicos, assim como por implantacao ionica, difusao
de impurezas, bombardeamento com particulas altamente energéticas, etc.
Tais centros apresentam baixa concentracao e influem diretamente no tempo
de vida médio dos portadores de corrente do semicondutor, atuando como
centros de recombinagao ou como armadilhas, tendo, portanto, que ser ju-
diciosamente incorporados ou evitados (neutralizados). Para isso, a caracte-
rizagao destes centros é de vital importancia na engenharia de dispositivos

eletronicos e opticos.

Varias investigacoes experimentais tém sugerido a presenca de impurezas
de niquel, cobalto, ferro, cobre, manganés e titanio em amostras de dia-
mante. Os centros relacionados com a impureza de niquel em diamante sao,
sem sombra de duvidas, os tnicos bem caracterizados, pois sao centros es-
peciais em diamante crescido por HPHT. Medidas de absorcao éptica e de
ressonancia paramagnética eletronica (EPR) tém identificado véarios centros
de niquel, tanto isolados como complexos envolvendo defeitos intrinsecos ou
dopantes [2-4]. Entretanto, existem muitas controvérsias sobre a estrutura

microscépica destes centros.

Niquel isolado em diamante foi detectado por EPR [2] e medidas dpticas
[5] em simetria tetraédrica e spin S=3/2. Este centro, rotulado de W8, foi
interpretado como sendo formado por uma impureza de Ni substitucional em

estado de carga negativo (C:Ni ) e com configuracio eletronica 3d” [2].
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Investigacoes de EPR encontraram mais dois centros ativos, principais,

em diamante sintético, rotulados por NIRIM-1 e NIRIM-2 [3].

O centro NIRIM-1 foi identificado com um spin 1/2 em simetria trigo-
nal a baixas temperaturas (T<25 K) ou em uma simetria tetraédrica a altas
temperaturas. Este centro foi interpretado como resultado de uma impu-
reza intersticial isolada de niquel em estado de carga positivo (C:Ni;) e com

configuracio eletronica 3d°.

O centro NIRIM-2 foi identificado por EPR [3] e medidas 6pticas [6,
7] com simetria trigonal e spin 1/2. Vérios modelos microscépicos foram
propostos para este centro. Considerando os valores obtidos para os fatores
giromagnéticos g = 2.32 e g, =~ 0, foi proposto que a configuracao deveria
envolver uma impureza de Ni intersticial em um campo forte trigonal causado
por uma impureza ou defeito préximo, sendo a primeira proposta a uma

vacancia de carbono no eixo (111) [3].

Célculos tedricos de impurezas de niquel em diamante tém se restringido
a modelos de aglomerados [8—11], onde relaxagoes atomicas nao sao tratadas

de modo apropriado.

Neste trabalho utilizamos o método Full Potential - Linearized Augmen-
ted Plane Wave (FP-LAPW) [12], com polarizagdo de spin, com relaxagoes
atomicas tratadas de modo apropriado, para investigar as propriedades de

centros relacionados com Ni em diamante.
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Nossos resultados sao discutidos no contexto dos modelos microscopicos
que foram propostos para explicar os centros ativos identificados em diamante
sintético. Para o centro C:Ni; eles sao consistentes com as propriedades do
centro W8. Entretanto, os modelos microscopicos propostos previamente
para os centros NIRIM, baseados em impurezas intersticiais de Ni, sao in-
consistentes com nossos resultados. Nossos cédlculos indicam que as propri-
edades atribuidas ao centro NIRIM-1 podem ser melhor explicadas pelos
resultados da impureza substitucional de Ni em estado de carga positivo
(C:Nif). Finalmente, propomos que a impureza intersticial isolada de Ni em
estado de carga positivo (C:Ni) pode explicar totalmente as propriedades

do centro NIRIM-2.

O centro rotulado de NE4 foi identificado por estudos de EPR [4], com
simetria D3q e spin S=1/2. Este centro foi assocido a uma divacéancia, onde o
atomo de Ni ocuparia uma posicao intersticial entre os 6 atomos de carbono
primeiros vizinhos da divacancia. A impureza de Ni doaria 6 elétrons para for-
mar as ligacoes covalentes com os 6 vizinhos de carbono e os 4 elétrons restan-
tes da impureza de Ni ocupariam um orbital triplamente degenerado. Como
o centro NE4 apresenta spin S=1/2, entao foi feita a suposi¢ao de que ele
estaria negativamente carregado e apresentaria a configuracao eletronica t3.
Outra caracterizagao usando técnicas opticas e EPR [13] revelou a existéncia
de um centro com simetria D3q e spin S=1 e foi analisado como podendo

4
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estar relacionado ao centro NE4 em estado de carga neutro. Nossos resulta-
dos para o centro C:VNiV mostraram que eles nao podem ser interpretados
em funcao dos orbitais 3d da impureza e devem ser analisados como centros
que apresentam niveis de impureza do tipo divacancia. Estas caracteristicas
sugerem que varios resultados existentes na literatura necessitam de uma
re-interpretacao.

Nosso trabalho estd estruturado da seguinte forma: no Capitulo 2 apre-
sentamos o modelo tedrico utilizado e no Capitulo 3 sao apresentadas as
propriedades do cristal perfeito de diamante e a metodologia necesséaria para
este estudo. No Capitulo 4 apresentamos nossos resultados comparando-
os com dados experimentais, sumarizando nossas conclusoes no Capitulo 5.
Completando nosso trabalho apresentamos no Apéndice A a teoria de in-
teracoes hiperfinas magnéticas e no Apéndice B a formulagao da teoria para

calcular as energias de formagao de impurezas de niquel em diamante.
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Capitulo 2

Fundamentos teoricos e

meétodos

2.1 Introducao

Para se investigar as propriedades de solidos, superficies e moléculas, a Teoria
do Funcional da Densidade (DFT - Density Functional Theory) [14,15] tem
sido utilizada com muito sucesso. A compreensao qualitativa destes sistemas
de muitos corpos exige o conhecimento das interacoes entre as particulas.
Um método pratico e poderoso para descrever tais efeitos de correlacao foi
desenvolvido por Kohn e Sham (KS) [15] tomando como base o formalismo do
funcional da densidade de Hohenberg e Kohn (HK) [14]. No formalismo do
funcional da densidade mostra-se que as propriedades do estado fundamental
de um sistema de elétrons interagentes podem ser expressas como funcionais
de sua densidade eletronica p(r).

As teorias de Thomas-Fermi e de Hartree-Fock-Slater podem ser olhadas

7
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como precursoras da DFT. Entretanto, enquanto estas teorias sao intrinse-
camente aproximadas, a DFT, em principio, é considerada uma teoria exata.
A resolucao das equagoes de KS pode ser efetuada dentro de varios esque-
mas. Neste trabalho utilizamos o esquema da aproximacao FP-LAPW (Full
Potential Linearized Augmented Plane Wave) [12], implementado no pacote
WIENOT [16], o qual se baseia na DFT e constitue uma poderosa ferramenta
na descricao das propriedades fisicas de materiais. Neste esquema assume-
se, basicamente, que o espaco cristalino pode ser dividido em duas regioes
distintas, uma que é delimitada por esferas nao superpostas, centradas nos
atomos que constituem o sistema, chamada de regiao atomica, e uma regiao
intersticial, externa a estas esferas. Em cada uma dessas regioes, o potencial
e a densidade de carga sao expressos por diferentes fungoes de base. Neste
capitulo apresentamos uma descricao dos métodos e aproximacoes utilizados
neste trabalho para a determinacao das propriedades eletronicas e estruturais
do diamante e de impurezas de niquel neste cristal, que é efetuada dentro do

esquema da supercélula.

2.2 Teoria do funcional da densidade

Existem vérias abordagens para o tratamento quantico do problema de mui-
tos elétrons sendo que dentre eles se destacam a Teoria de Hartree-Fock-Slater

(HFS) e a DFT. No esquema de HFS parte-se de um conjunto de orbitais

8
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aproximados para os elétrons do sistema. Um particular elétron passa entao
a se mover em um potencial médio criado pela presenca de todos os outros
elétrons do sistema. A funcao de onda para o sistema de muitos elétrons,
no método HFS, é um produto antissimétrico de orbitais de um elétron (de-
terminante de Slater) o que leva ao aparecimento de um termo de troca na
energia calculada para o sistema. Porém, pelo fato de se substituir a posicao
instantanea de todos os outros elétrons do sistema por uma densidade de
carga média, os efeitos de correlagao entre elétrons nao estao incluidos (ener-
gia de correlagao). Ja o método DFT, centra-se em um principio variacional
que estabelece que a energia total do estado fundamental do sistema é um
funcional E[p(r)] da densidade p(r) do sistema.

Hohenberg e Kohm mostraram [14] que a energia total do sistema é um
funcional da densidade eletronica e que este funcional é minimo quando a
densidade eletronica considerada for a do estado fundamental. Kohn-Sham
(KS) [15] propuseram um funcional para a energia total que contém as contri-
buigoes nao cléssicas através da parcela E,.[p(r)] chamada funcional energia

de troca e correlacao. O funcional energia total é entao escrito como

Elp(r)] = Ts[p(r)] + / Vear(r)p(r)dr + Ec[p(r)] + Exc[p(r)], (2.1)

onde Ty[p(r)] é a energia cinética de um sistema ficticio de elétrons nao in-
teragentes, [ V.. (r)p(r)dr é o termo devido ao potencial externo, E¢[p(r)]

¢ o termo classico eletrostatico coulombiano do gas de elétrons e ntucleos e
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E..[p(r)] é o termo de energia de troca e correlagao. O teorema bésico da
teoria DFT afirma que fora o termo [ Ve.(r)p(r)dr, proveniente do potencial
externo, E[p(r)] ¢ um funcional universal da densidade eletronica p(r). A te-
oria do funcional da densidade relaciona um sistema de elétrons interagentes
com um de elétrons nao interagentes que possua a mesma densidade p(r) no
estado fundamental. A equacao efetiva para um elétron, correspondente a

equagao de Schrodinger construida por KS (em Rydbergs) é

[=V2 4 Veur (1) + Vir(r) + Va0 0P (x) = 6077 (x), - (22)

onde Vy(r) é o potencial de Hartree [ ‘fgg‘dr' e Vi(r) é o potencial de

IEzc[p(r)] )

5o00) A densidade eletronica do sistema é

troca e correlacao dado por

dada por
pr) =Y WP (). (2.3)

Os problemas que surgem sao: a) como o potencial efetivo deste sistema
ficticio depende de um funcional da densidade eletronica, as equagoes de KS
devem ser resolvidas de maneira autoconsistente, b) 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 de maneira trivial até o grau
de precisao desejado, para o segundo a solucao nao ¢é trivial mas, atual-

mente existem varias aproximagoes para este termo de troca e correlagao.

10
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A aproximacao mais comum é a chamada aproximacao da densidade local
(LDA-Local density approximation) que, apesar de simples, fornece resulta-
dos muito satisfatorios e ainda é ampliamente utilizada na fisica da matéria
condensada. Neste caso toma-se a seguinte expressao para o termo de troca

e correlagao
Bualpte)] = [ o)tz ot (2.4)

o que fornece

Vl) = VEPA (1), 25)
portanto
Vialr) = 427 (p(r)) + plo) S (2.6)

onde g,.(p(r)) é a energia de troca e correlagao por elétron de um gas ho-
mogéneo de densidade p(r) e que é conhecida de maneira precisa através da
teoria de muitos corpos. Existem varios métodos de solucao das equacgoes de
KS e sao classificados de acordo com as representacoes usadas para a densi-
dade, para o potencial e, principalmente, para os orbitais de KS. Os métodos
diferem entre si quanto ao conjunto de fungoes de base em que sao expandidos
os orbitais de KS devendo-se levar em conta os custos computacionais dos
calculos. Escolhe-se um conjunto de fungoes de base {¢;(r)} e expressa-se o

orbital em termos desta base
Ui(r) =) cijes(r) (2.7)
]

11
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e, por meio de um processo autoconsistente, resolve-se as equacoes de KS,
determinando os coeficientes ¢;; que minimizam a energia total.

Em sistemas onde se considera polarizacao de spin, a densidade de carga
p(r) é decomposta em duas densidades de spin, uma densidade p;(r) para
os elétrons com spin up e uma densidade p,(r) para os elétrons com spin
down, tal que p(r) = p(r) + p,(r). Neste caso, o teorema de Hohenberg-
Kohn ¢ generalizado de maneira que a energia total do sistema passa a ser

um funcional das duas densidades de spin, ou seja,

Elp(r)] = Elps(r), py(r)], (2.8)

e a energia de troca e correlagao, na aproximacao da densidade local e levando

em consideracao a polarizagao de spin, sera

Eg2 P pi(x), py(r)] = / p(r)eze™ (py(x), py(r))dr . (2.9)

Existem, ainda, outros niveis de aproximacao para a energia de troca e
correlagao que vao além da LSDA, como a aproximagao de gradiente ge-
neralizado (GGA - Generalized Gradient Approximation). Neste trabalho
utilizamos a aproximacao devida a Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE96) [17].
Neste caso, o funcional energia de troca-correlagao (E,. = E, + E.) é depen-
dente nao s6 das densidades locais de spin pt(r) e p;(r), como também de
seus gradientes,

12
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Egpy(r), py(r)] = / p(r)eg (py(r), py(r), Vpr(r), Vpy(r))dr.  (2.10)

A GGA provém melhores resultados para cdlculos da energia total, das
barreiras de energia e das diferencas nas energias estruturais em comparacao
com a LSDA para sistemas onde a nao homogeneidade das densidades é
favorecida. O funcional GGA de PBE96 [17] foi construido de tal forma a
satisfazer condicoes energeticamente significantes. Nessa construgao, a ener-

gia de correlagao é escrita na forma

ES4py(x), py(r)] = /p[e’;“%s,o + H(ry, ¢, 1)]dr. (2.11)

onde p = py(r) + py(r), rs é o raio local de Seitz (p = 3/4mr? = k}./37?),
¢ = (pr—p,)/p é a polarizacao de spin relativa e t = |Vp|/2¢k,p € o gradiente
adimensional da densidade. ¢(¢) = [(1 + ¢)?® + (1 — ¢)**]/2 é um fator de
escalonamento de spin [18] e ks = \/ZW é o fator de blindagem de
Tomas-Fermi onde ay = i%/me?. A construgao da contribuigao do gradiente
H foi efetuada levando-se em consideracao trés condicoes:

(a) No limite de variagdes lentas (t — 0), H é dada por sua expangao do

gradiente em segunda ordem [18§]

H— (Z—Z)B¢3t2, (2.12)

onde =~ 0,066725. Este é o limite de altas densidades (ry — 0) do

coeficiente fracamente dependente de r, para a energia de correlagao.

13
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(b) No limite de variagoes rapidas (t — 00)

H — —ghom (2.13)

[

fazendo com que o termo de correlagdo (equagao (2.11)) se anule, pois, neste
caso a densidade de energia e o potencial de troca dominam sobre a cor-
relacao.

(c) Dentro de um escalonamento uniforme para o limite de altas densidades
a energia de correlacao deve tender a uma constante. Entao H deve cancelar

a singularidade logarftmica de £°™ neste limite, ou seja, para ¢ = 0 [19]

B¢ Int2. (2.14)

2
e
H— (—
Qo

Para a energia de troca, a contrucao devida a PBE96 [17] é efetuada a
partir de mais quatro condigoes:

(d) Considerando uma densidade uniforme, como na condi¢ao (c) anterior,

E,, para ¢ = 0 [20], é escrita como

ESpn(x),pu(6)) = [ 0k () ()i (2.15)

onde '™ = —3e%kp/4m. Para recuperar o limite correto do gds uniforme

devemos ter F,(0) = 1.

(e) A enegia de troca exata obedece a relagao de escalonamento de spin [21]

Eulps(1), p,(1)] = (Eu[204(1)] + E.[20,(1)])/2. (2.16)
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(f) Para a resposta linear de um gas de elétrons homogéneo sem polarizagao
de spin, isto é, para pequenas variagoes da densidade ao redor da densidade
uniforme, a LSDA é uma excelente aproximacao para a energia de troca e
correlagao [22], enquanto que a expansao do gradiente ndao. Para recuperar

a resposta linear da LSDA devemos ter (s — 0)
Fo(s) — 14 ps?, (2.17)

onde p = B(n?/3) = 0,21951, o coeficiente efetivo do gradiente para o termo

de troca, se cancela com aquele do termo de correlacao.

(g) A relacao de Lieb-Oxford

Bulpr(0), )] 2 Buclpy(6),p,(6)] = =1,6706" [ par, (218)

serd satisfeita se o fator para polarizacio de spin F,.(( = 1,s) = 23 F,(s/2"/?),
crescer gradualmente com s até um valor maximo menor ou igual a 2,273,
isto é, F,(s) < 1,804. Uma fungao simples que satisfaz as equagoes (2.17) e
(2.18) &

Fo(s)=1+k—k/(14 us®/k), (2.19)

onde k£ = 0,804.
Para interpretar a nao localidade dessa GGA, foi definido um fator F,.

sobre o termo local de troca

EgE A pr(r), py(r)] = / pel™ (p) Fu(rs, C, 5)dr. (2:20)
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A equagao (2.20) representa exatamente qualquer GGA quando ( é indepen-

dente de r e é sempre aproximadamente vélida [17].

2.3 Método FP-LAPW

Dentre os métodos existentes para resolver as equacoes de KS encontramos
o método FP-LAPW (Full Potential - Linear Augmented Plane Waves) [12],
no qual estd baseado o cédigo WIEN97 [16].

As funcgoes de base mais comuns para se determinar a funcao de onda
peridédica de um elétron num sélido sao as ondas planas. Mas essa base nao
é conveniente para descrever as variagoes rapidas que as funcoes de onda
do elétron possuem em regioes préximas aos nucleos atomicos. A fim de
superar esta dificuldade pode-se eliminar a presenca destas oscilagoes através
do método de pseudopotenciais ou tomando um conjunto misto de funcgoes
de base.

Os métodos LAPW e APW (Augmented Plane Waves) [23,24] sao exem-
plos de métodos que utilizam base mista. Neles, leva-se em conta o fato da
funcao, que descreve o potencial, ser do tipo atomica nas regides esféricas
que envolvem os fons e praticamente constante na regiao intersticial. Este
esquema foi proposto por Slater em 1937, mas somente mais tarde é que se en-
controu uma técnica matematica que o tornasse rapidamente convergente. A
figura 2.1 mostra a particao da célula primitiva, utilizada nesta aproximagao,
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sendo ela constituida por duas regides distintas: esferas atomicas (I) e regiao

intersticial (IT).

11

Figura 2.1: Parti¢cao da célula primitiva em esferas atomicas (1) e a regido
intersticial (11).

A regido I, também conhecida como regidao atoémica ou muffi-tin (MT),
consiste de esferas niao superpostas, de raios RM?, centradas nas posigoes
atomicas, onde o potencial é esfericamente simétrico e as funcoes de base
desenvolvidas em harmonicos esféricos. Na regiao II, ou regiao intersticial, o
potencial, no método APW, é constante e as funcoes base desenvolvidas em

ondas planas, tal que

S atFug (', Yo (¥) 7 < Ry
cp,;(r) = (2.21)
Q1 2explik - 1] rel,

onde © é o volume de célula primitiva, r' =r —r,, onde r, é a posicao do
a-ésimo atomo dentro da célula primitiva, L é o indice reduzido para o par

{fm} que caracteriza o momento angular e k é o vetor de onda. As funcdes
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uy sao solugoes numéricas da parte radial da equagao de Schrodinger para a
energia e. Os coeficientes a%’g sao determinados ao se ajustar, de uma maneira
continua, em r’ = RM? a funcao definida na regiao I com a definida na regiao
IT, o que fixa os coeficientes a%’g . Assim, dentro das esferas as APW’s sao
definidas em termos do vetor de onda k e do parametro € utilizado para se
resolver a equacao radial dentro da esfera.

Considera-se o conjunto de fungées APW ¢, 7. onde k é um vetor de
onda dentro da primeira zona de Brillouin (ZB) e K; um vetor de translaco
da rede reciproca. O conjunto de funcgoes de base é gerado variando-se K,

sobre todos os pontos da rede reciproca, mas mantendo-se k e € fixos. Obtem-

se, com isto a fungao
i
que deve tornar minima a expressao

< V|H|V >

2.23
< YU > (2.23)
Para isto os coeficientes ¢} sao variados, obtendo-se o sistema
Z < ()OZ‘H — 6|Q0j > Cj = O, (224)
J
que admite solucao nao trivial quando
det[< pi|H — €|p; >] = 0. (2.25)

No método APW o que se faz é o seguinte: para um valor e escolhido
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arbitrariamente define-se o conjunto ¢y R, COM O qual calculamos o deter-
minante indicado pela equacao (2.25). Se o determinante nao for igual a
zero, escolhemos outro valor para € e repetimos o processo até encontrar o
valor que o anula e este sera, entao, o autovalor procurado. Este processo
demanda um grande esfor¢co computacional.

O método LAPW [25,26] surgiu como uma tentativa para agilisar o pro-
cesso de determinacao dos autovalores de energia que anulam o determinante
da equac@o (2.25). Neste método a particdo do espago é a mesma que no
método APW porém, dentro da esfera atomica, as fungdes de base sao li-
nearizadas na parte radial pela adi¢cdo de uma segunda parcela @9 (') que
depende da derivada, em relacao a energia, da func¢ao radial u2, ('), solugao
da equacao de Schrodinger para o potencial atémico V(r) e para a energia

€;. Neste caso teremos a base mista

> plaghugy (r') + bgRag (YL () 1" < Ry,

pi(r) = (2.26)
Q1 2explik - 1] rel,
€
Kmazx
Y LAPW Z G, (227)
K;=0

onde EZ =k + I?i, com k sendo vetores dentro da primeira ZB e [?Z vetores

de translacao da rede reciproca.
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As LAPW s fornecem uma base suficientemente flexivel para se descre-
ver corretamente as autofuncoes com auto-energias € préximas a energia de
linearizacao €,;. Neste caso, toma-se um valor fixo para €, e os autovalores
da energia sao obtidos por uma simples diagonalizacao.

As LAPW s, entretanto, nao servem para tratar estados que possuam
energias que se encontram longe da energia de linearizacao, tais como os
chamados estados de semi-caroco. Estes estados, apesar de terem um nimero
quantico principal igual aos de estados de valéncia, possuem autovalor muito
distante deles. A linearizacao nao é suficientemente exata também nos casos
de faixas de valéncia largas e quando a funcao de onda mostrar uma variacao
grande dentro da esfera MT (tal como os estados d e f). Para melhorar
os resultados provenientes da linearizacao, Singh introduziu os chamados
orbitais locais (LO’s) [27], onde o conjunto de fungoes de base é aumentado
para certos valores de £ e as funcoes de base para estes orbitais é escrita

Ja gy () + by P () + gy (YL (E) < Rigr

vro(r) = (2.28)
0 rell.

Um LO é construido pela fungao radial LAPW na energia €, e uma
outra fungao radial uf,(r’) relativa a uma segunda energia €, distante de

€1 e escolhida para melhorar a lineriazacao. Os trés coeficientes a, b, e ¢
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sao determinados impondo-se que os LLO “s sejam nulos, com derivada nula,
no contorno da esfera MT, além de serem normalizados dentro delas. A in-
troducao dos LO “s melhoram o processo de linearizacao mais do que métodos
alternativos, como os métodos que contenham segundas e terceiras derivadas

da fungao radial, em relagao a energia, em suas bases [27].

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 niquel tem como carogo os estados atomicos 1s, 2s
e 2p; como de semi-caroco os estados atomicos 3s e 3p; como de valéncia
os estados atomicos 3d e 4s. Podemos, entao, separar os niveis de energia e

encontrar as energias de linearizacao, em trés espécies de estados:

Estados de Carocgo: estados que possuem densidades eletronicas total-
mente confinadas nas esferas atomicas, apresentando, geralmente, energias
atomicas abaixo de -6,0 Ry. Os orbitais atomicos destes estados sao calcula-
dos autoconsistentemente no potencial cristalino usando-se um cédigo com-
putacional atémico totalmente relativistico [12], substituindo-se as equagoes
para a funcao radial e para sua derivada pelas correspondentes equagoes de

Dirac.

Estados de Semi-Caroco: estados que nao possuem as cargas eletronicas
totalmente confinadas na esfera atomica, mas uma pequena porcentagem estéd

fora dela. Geralmente possuem valores de energia entre -1,0 e -6,0 Ry. O
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melhor modo de tratar estes estados é através de orbitais locais (LO), onde,
como exposto, uma extensao da base LAPW usual é utilizada. Os orbitais
destes estados sao calculados autoconsistentemente no potencial cristalino
resolvendo as equagoes de KS dentro do esquema escalar relativistico [12],

com a base LAPW 4+ LO.

Estados de Valéncia: estados mais altos ocupados que apresentam uma
quantidade 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 autoconsistentemente no potencial cristalino resolvendo as

equagoes de KS dentro do esquema escalar relativistico [12], com a base

LAPW.

Os parametros basicos que determinam a qualidade do célculo quando
se utiliza o esquema LAPW sdao: o momento angular maximo ¢,,,, que se
toma na expancao em harmonicos esféricos dentro das esferas e o parametro
de corte K., nas ondas planas definidas na regiao intersticial. Sabe-se que
lrmae Permite a representacao de fungoes com um méaximo de 2/4,,,, nodos ao
longo da circunferéncia da esfera de raio R,, ou seja, na distancia 27 R, e
portanto tem-se £y, /(7 R,) nodos por ap (raio de Bohr). Por outro lado,
K e (equagao (2.26)) corresponde & onda plana com K., /7 nodos por ap.
Igualando estas duas condicoes tem-se que um bom critério para a escolha
destas duas grandezas é aquele para o qual R, Ko = lmae- Na pratica este
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valor esta na faixa de 6,5-8,5 e portanto £,,,, = 7 € um bom valor para este
critério. Entretanto, deve-se ter em mente que o valor conveniente para estes
parametros deve ser tal que esteja em uma faixa dentro da qual a energia

total do sistema esteja convergida.

2.3.1 Aproximacgao de potencial total

No esquema de potencial total, tanto o potencial como a densidade de carga
sao desenvolvidos em harmonicos esféricos dentro de cada esfera atomica e

em séries de Fourier na regiao intersticial, de modo que

VA7) = 2 i Vem(7)Yem (),
serel (2.29)

P(7) = 2t Pem (7)Y (7).

serell (2.30)

Esta é uma forma completamente geral, sendo este esquema denominado
calculo com potencial total.

Naturalmente, para que o conjunto de valores de {¢m}, na expansao dada
pela equagao (2.29), ndo seja muito grande, uma coordenada local pode ser

definida, para cada esfera atomica, de acordo com o grupo de simetria pontual
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a que cada atomo pertence. Com isso pode-se relacionar a matriz de rotagao
das coordenadas locais com as das coordenadas globais do sistema, reduzindo

o numero de {{m}.

2.4 Esquema da supercélula

A presenca de uma impureza em um cristal quebra a simetria translacional,
tornando-o um sistema aperiédico. Em sistemas aperiédicos nao podemos de-
finir uma célula unitaria periédica. No entanto, podemos ainda usar métodos
de calculos de estrutura de faixas utilizando o tratamento de supercélulas, se-
lecionando uma regiao de interesse que ¢ repetida periodicamente no espaco.
Em principio, somente no limite de uma supercélula infinitamente grande é
que os resultados obtidos com este processo de cédlculo convergiriam para as
propriedades do sistema aperiédico. Quando a aperiodicidade for local, como
no caso de impurezas profundas em semicondutores, o método da supercélula
¢é conveniente, e amplamente utilizado. Desse modo, a energia de um cris-
tal infinito contendo uma certa concentragao de defeitos é substituida pela
energia, por supercélula, de um cristal contendo uma distribuicao periédica
de impurezas. No esquema de supercélula [28,29] considera-se um nimero
inteiro N de células primitivas e é este conjunto que sera repetido periodi-
camente no espaco cristalino, como mostra esquematicamente a figura 2.2.
A 7ZB da supercélula é conseqlientemente menor que a da célula primitiva.
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Figura 2.2: Representacao esquemdtica bidimensional de uma supercélula
para um defeito isolado (no caso uma impureza) em um solido. A supercélula
esta representada pela regidgo delimitada por linhas pontilhadas.

Na supercélula o ntimero de estados do cristal serd mantido, apesar de suas
classificacoes serem diferentes e dependerem da supercélula escolhida. Assim,
para diferentes tipos de supercélula, os estados do cristal estarao diretamente
relacionados com aqueles da célula primitiva, pois um tinico ponto k na 7B
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) serd equivalente a se considerar N pontos na ZB da célula primitiva.

No estudo dos efeitos causados pelas impurezas em estruturas cristalinas,
a supercélula do cristal perfeito deve ser escolhida de tal modo que se possa
simular os estados do cristal perfeito nos pontos de alta simetria da ZB da

célula primitiva, em sua estrutura de faixas ou, pelo menos, que se possa
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estabelecer uma relacao entre estes pontos e suas novas posi¢oes na ZB da
supercélula. E de grande interesse portanto, determinar as relacoes entre
os vetores primitivos da célula primitiva e os das supercélulas, bem como
entre os vetores de suas redes reciprocas. Neste trabalho utilizamos uma
supercélula contendo 54 atomos, que apresenta uma rede de Bravais FCC, ou
seja, uma supercélula com 27 células primitivas. A construgao da supercélula
contendo 54 dtomos exige a transformacao dos vetores de uma rede ciibica de
faces centradas de parametro de rede a, com dois &tomos por célula primitiva,
nos vetores de uma supercélula ainda FCC de parametro de rede 3a. O ponto
I’ da supercélula de 54 atomos é equivalente aos pontos ', 6A; 123 e 8A da
célula primitiva de 2 atomos.

Com o propésito de evitar, neste tipo de simulacao, uma grande dispersao
nos niveis de energia da impureza, indicando interagao entre impurezas em
supercélulas adjacentes, é essencial a inclusao de um ntmero suficientemente
grande de atomos do cristal (hospedeiro) nesta célula artificialmente aumen-
tada. As relaxacgoes ionicas também podem ser restringidas no caso de uma
escolha inadequada do tamanho da supercélula. Um estudo sistematico das
propriedades de um cristal com impureza profunda, realizado utilizando-se
supercélulas de diferentes tamanhos, pode nos fornecer uma estimativa das
incertezas computacionais provenientes das interacoes artificiais entre impu-

rezas localizadas em supercélulas adjacentes.
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Capitulo 3

Propriedades eletronicas e

estruturais do diamante

3.1 Introducao

As propriedades fisicas fundamentais do diamante (alta condutividade térmica,
transparéncia 6ptica, resisténcia mecanica, etc.) tornam-o um material atra-
tivo a engenharia Optica e eletronica. As suas propriedades mecanicas e a
sua inércia quimica fazem com que o diamante seja utilizado como um abra-
sivo em determinadas aplicagoes de desgaste. Recentemente, o diamante esta
sendo empregado como dissipador de calor gracas as caracteristicas de seu
coeficiente de expansao térmica e da sua condutividade térmica [30].

As varias possibilidades de aplicacoes tecnoldgicas que o material de di-
amante permite na industria de dispositivos, impulsionou os avancos de fa-
bricacao de amostras de diamante sintético de alta qualidade. A técnica

de crescimento conhecida por HPHT (high pressure and high temperature),
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tem nos levado a prever novas aplicagoes tecnolégicas para o diamante. En-
tretanto, atomos de metais de transicao, os quais estao presentes nas ligas
metdlicas utilizadas como solvente-catalizadores no crescimento de diamante
sintético por HPHT, acabam sendo incorporados no material como impure-
zas, introduzindo niveis de energia profundos na regiao da faixa de energia
proibida (gap) do diamante. A caracterizagao destas impurezas em diamante

é vital para a utilizacao destes cristais na engenharia de dispositivos.

O estudo tedrico das propriedades fisicas de impurezas em materiais semi-
condutores, através de simulagoes computacionais de primeiros principios e
utilizando o modelo da supercélula, exige que os sistemas a serem estudados,
em suas estruturas cristalinas perfeitas, estejam bem descritos em termos de
suas propriedades eletronicas e estruturais. Neste contexto, torna-se impor-
tante e fundamental um estudo detalhado destas propriedades as quais sao
obtidas com a simulacao do material através de sua célula primitiva e da
supercélula perfeita, composta somente de atomos hospedeiros. A mesma
supercélula sera utilizada posteriormente, em nosso trabalho, para o estudo
das impurezas de niquel em diamante. Neste capitulo serao estudadas as
propriedades do diamante puro, sendo que na secao 3.2, serao descritas suas
propridades estruturais e eletronicas, e os métodos de crescimento do dia-
mante sintético por HPHT. Na secao 3.3 apresentamos nossos resultados das

propriedades estruturais e eletronicas do diamante puro usando uma célula
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de dois atomos e uma supercélula de 54 dtomos. Deste estudo obteremos
os parametros necessarios para nossos estudos das impurezas de niquel em

diamante.

3.2 Propriedades do diamante

A célula primitiva do diamante é ctibica de face centrada (FCC), com uma
base de dois dtomos de carbono, um em (0,0,0) e outro em (a/4,a/4,a/4),
onde a é o parametro de rede. A figura 3.1, mostra o arranjo da ligagao
tetraédrica da estrutura do diamante. Cada atomo possui quatro vizinhos

mais proximos e 12 segundos vizinhos.

Figura 3.1: Estrutura cristalina do diamante.

O parametro de rede do diamante, a 25°C, é a = 3,5672 A, portanto a
distancia de ligacdo é de 1,5447 A [31]. O grupo espacial do diamante é O,
que possui 48 operacoes de simetria. A rede FCC do diamante corresponde

a zona de Brillouin mostrada na figura 3.2 onde estao assinalados os pontos
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e direcoes de alta simetria que serao utilizados nos esquemas das estrutura

de faixas apresentadas neste estudo.

Figura 3.2: Primeira zona de Brillouin para uma rede FCC.

O cristal de diamante é conhecido por sua dureza, mas possui outras
propriedades importantes e bastante especificas, devidas, principalmente, a
forte ligagao covalente entre os atomos de carbono, tais como alta conduti-
vidade térmica (~ 2500 Wm~tK™1), inércia quimica, alto indice de refragao
(n=2,4237), elevada transparéncia 6ptica e elevada resistividade elétrica.

A estrutura de faixas do diamante ja foi estudada teoricamente e expe-
rimentalmente ha muitos anos. Sabe-se que, em equilibrio térmico, a faixa
de valéncia do diamante é completamente populada com elétrons sendo que
o topo da faixa de valéncia e o fundo da faixa de conducao estao localizados
em diferentes pontos k’s, ou seja, ele é um material de gap indireto de 5,48

eV, valor determinado experimentalmente a 295 K [32]. Portanto, pode-se
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dizer que o diamante puro, a temperatura ambiente, ¢ um isolante perfeito.

3.2.1 Diamante sintético

Existem varios métodos para a sintetizacao do diamante, permitindo a fa-
bricacao de amostras com diferentes tamanhos e morfologias. Alguns destes
métodos sao a técnica de CVD (Chemical Vapor Deposition) e o método
HPHT, sendo este um dos metdédos mais utilizados. O avango de técnicas
CVD para fabricar grandes areas de filmes finos de diamante foi de vital
importancia nos avancgos tecnoldgicos das propriedades fisicas do diamante,
onde as amostras assim crescidas tém, na sua maioria, baixa concentracao de
nitrogéenio. Os filmes crescidos por CVD sao policristalinos com orientagoes

aleatérias dos graos.

O grande sucesso na sintetizacao de diamante usando-se a técnica HPHT
foi anunciado em 1955 [1]. Os equipamentos capazes de gerar as pressoes
e temperaturas necessarias para converter grafite em diamante ja estavam
disponiveis por varios anos, mas a grafite nao se transformava em diamante
[33]. O problema era conseguir superar a grande barreira de energia que
separa as ligacoes sp? da grafite das ligacoes sp? do diamante. Este problema
foi primeiramente solucionado pelo grupo de cientistas que trabalhavam no
laboratério ASEA em Estocolmo (Suécia), em 1953. Entretanto, este sucesso

s0 foi divulgado em 1960, depois que o grupo de cientistas da General Electric
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[1] anunciou ter conseguido transformar grafite em diamante. Em ambos
os processos de sintetizacao, utilizou-se um solvente-catalizador cujo papel é
ajudar a superar a grande barreira cinética e atuar como agente de transporte
para os atomos de carbono. Nestes processos os metais de transicao cobalto,

niquel e ferro desempenham muito bem o papel de solvente-catalizadores.

Existem duas maneiras de se crescer diamante sintético pela técnica HPHT,
dependendo do tamanho desejado para a amostra final. Para produzir graos
de diamante de tamanhos de até aproximadamente 1 mm, a grafite e o sol-
vente sao misturados e colocados em uma cépsula de crescimento, a qual
tem paredes eletricamente isolantes. Depois de aplicada pressao, uma cor-
rente passa através da mistura para que a temperatura aumente acima do
ponto de fusdo do metal (este processo é chamado aquecimento direto). A
grafite dissolve-se no solvente até que o metal esteja saturado e ocorra a
nucleacao. Como, neste processo, os valores da pressao e da temperatura
estao na regiao onde o cristal de diamante é estavel, existe o crescimento de
pequenos cristais de diamante. O fluxo de carbono é transportado através do
filme fino de solvente fundido entre a grafite e o diamante em crescimento.
Depois de alguns minutos uma fragao substancial de grafite é convertida em

diamante.

Uma técnica diferente é a utilizada para crescer amostras maiores. E o

método de gradiente de temperatura [34], ilustrado na figura 3.3. A fonte de
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Figura 3.3: Diagrama esquemdtico da capsula de crescimento usada para a

produc¢ao de amostras de diamante pelo método do gradiente de temperatura.

carbono fica no centro da capsula de crescimento e uma camada substancial
de solvente metélico separa a fonte de carbono de pequenas sementes de
diamante que ficam no fundo da célula. Entado, a temperatura do volume
total, que entrarda em reacao, é aumentada por um involucro de grafite que
envolve a cépsula de crescimento (este processo é chamado de aquecimento
indireto). Um pequeno gradiente de temperatura AT, da ordem de 30°C,
existe entre o centro da célula e o suporte onde estao as sementes de diamante,
no fundo da célula. Este gradiente de temperatura direciona o processo,
fazendo com que o carbono seja dissolvido no solvente, que se encontra no
centro da célula, e se precipite nas sementes que estao no fundo desta. Como,
em geral, a fonte de carbono é composta de graos de diamante sintético, este
processo € também conhecido como método de reconstituicao. Usando esta

técnica, cristais de diamante de varios milimetros podem ser crescidos em
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poucos dias.

3.3 Metodologia

As propriedades estruturais e eletronicas do diamante foram obtidas dentro
da teoria do funcional da densidade (DFT) com aproximacao GGA (Genera-
lized Gradient Aproximation), devida a Perdew, Burke e Ernzerhof [17] para
o termo de troca-correlacao, utilizando o método FP-LAPW no qual esta
baseado o c6digo computacional WIEN97 [16].

Escolhemos, para descrever as regioes atomicas referentes aos atomos de
C, esferas nao superpostas e nao tocantes, com raios rc = 1,2 u.a., os quais
permitem tratar relaxagoes atomicas da rede cristalina sem que haja super-
posicao das esferas. As fungoes 1s dos atomos de C foram consideradas como
estados de caroco e todas as outras funcoes correpondentes a estados com
energias mais altas foram tratadas como estados de valéncia. Utilizamos um
valor maximo /=10 para a expansao no momento angular das funcoes de onda
nas regioes atomicas (equagao 2.29) e ¢,,=4 para os termos nao esféricos do
potencial e da densidade de carga na regiao intersticial (equacao 2.30).

As iteragoes autoconsistentes foram consideradas convergidas quando am-
bas, a energia total e a carga total dentro das esferas, apresentavam, entre
duas iteracoes consecutivas, diferenca de valores menores do que 10™* eV por
célula primitiva e 107 cargas eletronicas por dtomo, respectivamente.
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Como estamos interessados no posterior estudo de impurezas de Ni em
diamante, todas as simulagoes computacionais foram efetuadas dentro do
esquema relativistico, para os estados de caroco, e quase-relativistico para os
estados de semi-caroco e valéncia. Para o termo de troca-correlacao utilizou-
se a aproximacao GGA de Perdew et al. [17], pois estas corregoes podem ser

importantes para o tratamento dos orbitais da impureza de Ni.

A variavel inicial, neste método, é a densidade de carga do sistema que é
calculada por meio de uma superposicao das densidades de carga atomicas de-
terminadas na resolucao da equagcao relativistica para os atomos. Analizando
os niveis de energia atomicos, podemos verificar se ha niveis muito profundos,
0s quais nao irao interferir na hibridizacao dos orbitais atomicos na formacao
do cristal e, portanto, serao considerados como orbitais de carogo. Os de-
mais niveis, considerados como orbitais de valéncia, sao os responsaveis pelas
ligacoes quimicas e fazem parte da hibridizacao. Estes orbitais constituirao

a faixa de valéncia no cristal.

—

A integracao sobre os pontos k, na primeira Zona de Brillouin da célula
primitiva, foi efetuada utilizando-se uma rede de 6 x6x6 pontos de Monkhost-
Pack [35], os quais se reduzem, na primeira Zona de Brillouin (BZ) irredutivel,
a 16 pontos. Para o caso da supercélula de 54 atomos, a integragao sobre os
pontos E, na 7B, foi efetuada utilizando-se uma rede de 2 x 2 x 2 pontos de

Monkhost-Pack [35], os quais se reduzem, na ZB irredutivel da supercélula,
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a 3 pontos se o centro apresenta simetria tetraédrica, a 2 pontos se o cen-
tro apresenta simetria trigonal e a 4 pontos se o centro nao tiver nenhuma
restricao de simetria. Utilizamos, também, um tnico ponto k para efetuar a
integracao na ZB, a saber o ponto I' ou L.

Um dos parametros mais importante nos calculos autoconsistentes da ma-
triz hamiltoniana, na regiao intersticial, é o valor de R,,; K4z (segdo 2.2.1),
o qual determina o nimero de funcoes de base, controlando a convergéncia
na energia total, e é responsavel pela definicao do tamanho da matriz a ser
resolvida. Desse modo, o parametro R,,;K,,., nos fornece o valor maximo

do vetor de onda k utilizado no calculo da energia cinética do sistema.

3.3.1 Resultados: célula primitiva

Inicialmente, realizamos um estudo da convergéncia dos resultados em relacao
ao conjunto de funcoes de base de ondas planas para a regiao intersticial.
Para isso, utilizamos os valores de R,,;K;,., variando entre 5 e 10. A figura
3.4 mostra o comportamento da energia total do sistema em funcao do valor
do parametro R,,;K,,.., onde foi adotado o valor zero para a energia total
mais alta obtida. Deste grafico podemos observar que o valor da energia total
do sistema, obtido com R,,;K,,..=7, difere de menos que 0,03 eV do valor

convergido.

A determinacao do parametro de rede teérico e do moédulo de compressi-
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Figura 3.4: Variacao da energia total da estrutura cristalina do diamante em

fungao do parametro Ry Kpa: para a célula primitiva.

bilidade volumétrica (bulk modulus) foi efetuada através do ajuste da curva
de energia total em funcao do volume da célula primitiva, pela equagao de
estado de Murnaghan [38]. Apresentamos na figura 3.5 a curva da energia
total do cristal de diamante em funcao do volume da célula primitiva, para

o caso em que R,,;K, 0o = 7.

Na tabela 3.1 estao apresentados os valores obtidos para as propriedades
estruturais do diamante, utilizando R,,;K, ... = 7, onde a é o parametro de
rede, NN ¢ a distancia entre primeiros vizinhos, B é o mdédulo de compressi-

bilidade volumétrica e E.,. é a energia de coesao.

O valor da energia atomica do carbono, utilizado para o calculo da energia

de coesao, foi obtido através do modelo do atomo na caixa, onde utilizamos
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Figura 3.5: FEnergia total do cristal de diamante em funcdo do volume da

célula primitiva.

Tabela 3.1: Propriedades estruturais do diamante, onde a é o parametro de rede,
NN ¢ a distancia entre primeiros vizinhos, B é o mddulo da compressibilidade

volumétrica e E., é a energia de coesao.

a (A) NN (A) B (Mbar) Eee(eV)
este trabalho 3,072 1,547 4,31 7,73
experimental [39] 3,567 1,544 4,42 7,37

uma célula primitiva cubica simples contendo o atomo de carbono como
base, com parametro de rede a = 14,0 u.a.. O valor obtido para a energia do
atomo de carbono, neste caso, nao difere do valor obtido pelo cdlculo atomico

relativistico.

Comparando nossos resultados, apresentados na tabela 3.1, com os dados

experimentais podemos concluir que as propriedades estruturais do diamante
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estao muito bem descritas pelo método utilizado.

Para estudarmos as propriedades eletronicas do diamante, obtivemos a
densidade de estados e a estrutura de faixas do material. A figura 3.6 mostra
a densidade de estados eletronicos do cristal de diamante, onde estao apre-
sentadas as contribuicoes dos orbitais s e p do carbono na composicao da

hibridizacao sp? no cristal.

35 1 N 1 N 1 N 1 N 1
—— Total

30 . S -
: Y

25 - : -

20 -

DOS

15 4

10 4

Energia (eV)

Figura 3.6: Densidade de estados eletronicos do diamante, onde a linha
continua mostra a densidade total, a linha tracejada mostra a contribui¢ao
dos orbitais s e a linha pontilhada a contribuicao dos orbitais p do carbono.

O zero de energia foi transladado para o topo da faixa de valéncia e, .

A estrutura de faixas do cristal do diamente é mostrada na figura 3.7, ao
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longo das principais dire¢oes de simetria da ZB (figura 3.2), onde o méximo
de energia da faixa de valéncia foi deslocado para a referéncia zero. Este
topo situa-se no ponto I' e o minimo da faixa de conducao situa-se em um

ponto localizado na diregao I'-X, aproximadamente em (29/40,0,0).

25,0

1

w L A T A X Z W K

Figura 3.7: FEstrutura de faizas e densidade de estados eletronica do dia-
mante, onde estio evidenciadas as contribui¢oes dos orbitais s (linha trace-
jada) e p (linha pontilhada) dos dtomos de carbono. O zero de energia foi

transladado para o topo da faiza de valéncia e, .

Nesta figura podemos comparar a densidade de estados e a estrutura de
faixas, onde podemos perceber que a faixa de valéncia é composta principal-

mente, no seu topo, por estados com maiores caracteristicas de orbitais p dos
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atomos de carbono e, no seu fundo, por aqueles com maiores caracteristicas
de orbitais s dos atomos de carbono.

A densidade eletronica do diamante, no plano (110) é mostrada na figura
3.8, onde aparece claramente a hibridizacao sp® da ligacao entre os dtomos

de carbono.

Ja\ Ja\ Ja\
: = 2 2

Figura 3.8: Distribuicao de carga do diamante no plano (110), onde o

espacamento entre as linhas é 0,1 e/A3.

Na tabela 3.2 apresentamos os valores obtidos para a largura da faixa de
valéncia (AE,), para a largura das faixas de energia proibidas de transi¢ao
direta (E%) e indireta (EJX0) e para o desdobramento spin-6rbita (AEge).
A tabela também apresenta os valores destes parametros provenientes de
resultados obtidos com outros métodos de célculo (LMTO, GW e pseudopo-
tencial), assim como valores experimentais.

O valor obtido para a largura da faixa de energia proibida de transigao in-
direta, calculado como a diferenca entre os autovalores referentes ao maximo

da faixa de valéncia e o minimo da faixa de conducao, é subestimado, como
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esperado para um resultado de um calculo efetuado dentro do formalismo da
DFT e no esquema da supercélula. A largura da faixa de valéncia estd em
concordancia com o valor experimental e com alguns resultados tedricos. No
caso do desdobramento spin-6rbita do diamante AEgo = Ep, — Ep, o valor
obtido ¢é praticamente o dobro do valor experimental, mas é igual ao valor
teérico obtido por M. Willatzen et. al. [40].

Assim podemos concluir que as propriedades eletronicas e estruturais do

diamante sao descritas adequadamente pelo modelo tedrico utilizado.

Tabela 3.2: Propriedades eletronicas do diamante. AE, é a largura da faixa
dir ind
gap gap
AEgo € o valor do desdobramento spin-érbita do topo da faixa de valéncia.

de valéncia, E" é o valor do gap direto, E”¢ é o valor do gap indireto e

este LMTO GW pseudopotencial Exp.

trabalho LDA [40] [41] [42] [39]
AE, (eV) 2141 2190 230 21,45 24,2+ 1
Bl (eV) 558 536 75 5,40 7,30
Eind (V) 4,12 374 56 - 5,48
AEgo (meV) 13 13 - - 6

3.3.2 Resultados: supercélula

Para os nossos estudos de impurezas de niquel em diamante utilizamos como
referéncia uma supercélula perfeita com 54 dtomos de carbono, como mostra
esquematicamente a figura 3.9. A supercélula tem um parametro de rede 3a,
ou seja, trés vezes o da célula primitiva, para descrever o cristal perfeito. A
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célula primitiva foi repetida 27 vezes mantendo-se a mesma estrutura crista-

lina.

Figura 3.9: Representacao esquemdtica da supercélula FCC de 54 dtomos

dentro de uma célula cubica simples de parametro de rede S3a.

Para os calculos das propriedades eletronicas da supercélula, utilizou-se
o parametro R,,; K. = 7, mesmo valor usado para a célula primitiva, mas
neste caso, o tamanho da matriz a ser resolvida é muito maior (7176 contra
261 na célula primitiva).

Na figura 3.10 apresentamos a estrutura de faixas para a supercélula FCC
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de 54 atomos, a qual apresenta uma faixa de energia proibida com transigao

quase direta, uma vez que o ponto (29/40,0,0) da ZB da célula primitiva do

diamante é quase equivalente ao ponto I' da supercélula.

8,0
6,0
4,0

20

0,0

&
o
pad sl laa byl

Energia (eV)

Figura 3.10: Estrutura de faixas do diamante utilizando a supercélula de 54

dtomos.

Comparando a estrutura de faixas da supercélula, apresentada na figura

acima, com a da célula primitiva, mostrada na figura 3.7, apds o rebatimento

dos pontos da ZB, podemos verificar que as larguras das faixas de energia

de valéncia e proibida sao iguais, levando a conclusao que esta supercélula

representa muito bem o cristal de diamante e pode ser utilizada, em principio,

para o estudo das propriedades eletronicas e estruturais de impurezas em

diamante.
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Impurezas de niquel em

diamante

4.1 Introducao

Hoje em dia, como ja mencionado no capitulo anterior, é possivel o cresci-
mento de diamante sintético devido aos avancos das técnicas experimentais
e do crescente aprimoramento da aparelhagem utilizada. O crescimento de
amostras de cristais de diamante pelo método de alta pressao e alta tempe-
ratura (HPHT) tem possibilitado a utilizacao destes cristais na confecgao de
dispositivos eletronicos com propriedades tnicas.

Os metais de transicao de Cr, Mn, Fe, Co e Ni, utilizados como solvente-
catalizadores no prosesso de crescimento de diamante sintético, podem ser
incorporados no material como impurezas profundas, introduzindo niveis de
energia na regiao da faixa de energia proibida do diamante, modificando suas
propriedades eletronicas, magnéticas e épticas. A presenca destas impure-
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zas afetam as propriedades estruturais, eletronicas e épticas dos materiais.
Deste modo, a caracterizacao destas impurezas é vital para a utilizacao destes
cristais na engenharia de dispositivos. Defeitos pontuais envolvendo metais
de transicao atraem muita atencao por sua inevitavel presenca em cristais
crescidos pela técnica HPHT e porque estes centros podem apresentar di-
versos estados de carga, podendo, assim, serem utilizados em processos de

transferéncia de carga e efeitos fotocromaticos.

Apesar de varios centros, caracterizados através de medidas épticas e por
EPR (Electron Paragmetic Resonance), serem atribuidos a centros relacio-
nados com impurezas de metais de transicao em diamante, a maioria das
investigacoes esta relacionada com as impurezas de Ni, uma vez que elas sao
especiais em cristais crescidos por HPHT. Alguns estudos tém sugerido a pre-
senca de impurezas de cobalto, ferro, cobre, manganeés e titanio em amostras
de diamante [43-47], mas sem uma caracterizagao definitiva. Nos processos
de caracterizacao o que se espera é poder identificar a configuracao eletronica,
o elemento de metal de transicao envolvido no centro, a simetria do sitio, a
natureza do nucleo ligante e a densidade de spin, assim como a carga do
centro. Varios centros associados a impureza de Ni tém sido identificados.
Informagoes experimentais sobre centros pticos e magnéticos tém proposto
varios modelos microscopicos para a impureza de niquel. Estes modelos asso-

ciam esta impureza com sitios substitucionais, intersticiais e complexos com
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vacancias ou com outras impurezas, como o nitrogénio, boro, etc., comuns
em diamante.

Varios estudos 6pticos em diamante sintético crescidos por HPHT, utili-
zando niquel como solvente-catalizador, foram relatados, onde certas transicoes
6pticas associadas a deslocamentos isotdpicos das ZPL’s (zero phonon lines)
foram atribuidas a incorporacao de impurezas de niquel no cristal. Os estu-
dos de EPR tém se mostrado uma ferramenta vital para a caracterizagao do
diamante sintético crescido por HPHT com niquel como solvente-catalizador.
Nosso foco, neste trabalho, concentra-se nos centros relacionados com a impu-
reza de niquel em diamante, a saber, os centros denominados W8, NIRIM-
1!, NIRIM-2 ¢ NE4.

Existem vérias investigagoes tedricas de centros de Ni em diamante [8-11].
Entretanto, a maioria delas estd baseada em célculos de aglomerados [8-10)]
ou de teoria de faixas [11], onde distor¢oes da rede nao sao consideradas de
modo apropriado. Desse modo, nao existe maneira direta de compararmos

nossos resultados com outros estudos tedricos existentes na literatura.

4.1.1 Centro W8

O centro rotulado por W8 é, sem duvida, o centro relacionado com a impu-
reza de niquel mais bem caracterizado em diamante sintético.

Um dos primeiros estudos da incorporacao de Ni em diamante foi feito por

INIRIM: National Institute for Research in Inorganic Materials, Japao.
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Loubser e van Rynelveld em 1966 [48] em diamante crescido por HPHT uti-
lizando niquel como solvente-catalizador. O espectro de EPR foi analisado e
foi atribuido a ele um fator g = 2,0310. Este centro foi estudado e confirmado
por Samoilovich et al. [49], em 1971, o qual observou um desdobramento hi-
perfino de 0,65 £ 0,05 mT associado ao ®'Ni e o centro foi rotulado de W8.
O espectro de EPR do Ni permanece isotrépico a temperaturas baixas (4
K) [48,49], sugerindo que o sitio ocupado possui uma alta simetria e que nao
esta relacionado com nenhuma outra impureza ou vacancia préoxima. Entre-
tanto, nestes trabalhos nao foi possivel estabelecer se o niquel ocuparia um
sitio substitucional ou um sitio intersticial tetraédrico na estrutura cristalina

do diamante.

Mais recentemente, Isoya et al. [2] utilizaram a técnica de EPR pulsado
(ESEEM - electron spin echo envelope modulation) para estudar o centro W8
em diamante sintético crescido por HPHT. O espectro de EPR confirmou os
valores obtidos anteriormente para a constante hiperfina do 'Ni de A = 0, 65
mT e para o fator giromagnético g = 2,0319. Além disso, foi associado a este
centro um spin efetivo S=3/2. Neste estudo foram determinadas, também, as
constantes hiperfinas dos dtomos de carbono primeiros e segundos vizinhos
do niquel, mostrando que o centro W8 esta associado a impureza de niquel
ocupando um sitio substitucional. Como o centro W8 ocorre em diamante

tipo Ib, que sao cristais que apresentam alta concentracao de dopantes de
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nitrogénio, o centro de Ni estaria em estado de carga negativo devido a
ionizacao dos doadores de N. Utilizando o modelo de Ludwig-Woodbury [50]
e o modelo da vacancia [51] os autores estabeleceram que a configuragao
dos niveis de energia da impureza do centro W8 poderia ser interpretada
como tendo a configuragao eletronica 3d", com estado fundamental *A, (e%t3).
Desse modo, este centro foi caracterizado como uma impureza substitucional

de Ni em simetria tetraédrica e estado de carga negativo: C:Nij .

Varios estudos 6pticos em diamante sintético crescidos por HPHT, utili-
zando niquel como solvente-catalizador, foram relatados, onde certas transigoes
6pticas associadas a deslocamentos isotépicos das ZPL’s (zero phonon lines)
em 1,40; 1,88; 2,51 e 3,1 eV [52-56] foram atribuidas & incorporacao de im-
purezas de niquel no cristal. Recentemente, Nazaré et al. [5] mostraram que
a transigao Optica de ZPL em 2,51 eV a baixas temperaturas (4K) ocorre
em um defeito com simetria tetraédrica, concluindo que o espectro EPR de
Isoya et al. [2] e esta transi¢ao estdao correlacionadas e portanto pertencem

ao mesmo defeito (C:Niy ), ou seja, o centro W8.

Estudos de EPR com excitacao éptica mostraram que a energia de transicao
aceitadora (0/-) do centro W8 (Niy) estd localizada em €, + 3,0 eV, onde

€y ¢ o topo da faixa de valéncia do diamante [57,58].
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4.1.2 Centros NIRIM-1 e NIRIM-2

Estudos de EPR de Isoya et. al. [3], em diamante sintético crescido por
HPHT, utilizando niquel como solvente-catalizador, identificaram dois novos
centros rotulados como NIRIM-1 e NIRIM-2. Durante o crescimento dos
materiais estudados neste trabalho, outros elementos, tais como Zr, Ti e B,
foram adicionados ao solvente-catalizador, com o intuito de se obter amostras
do tipo Ib e IIb. Diamante do tipo IIb sao cristais que apresentam baixa
concentracao de dopantes de nitrogénio e maior concentragao de dopantes de
boro.

Nas amostras do tipo IIb o principal centro de EPR identificado foi ro-
tulado de NIRIM-1. Seu espectro de EPR, a temperaturas maiores que 25
K, mostrou ser independente da orientacao do cristal com respeito ao campo
magnético externo, apresentando um fator giromagnético g = 2,0112. Entre-
tanto, para temperaturas baixas (T = 4K) o espectro dependia da orientagao
do cristal, indicando que o centro NIRIM-1 experimentava uma distor¢ao
trigonal. A isotropia do espectro em altas temperaturas e sua anisotropia
em baixas temperaturas sugeriram que o centro NIRIM-1 apresentava efeito
Jahn-Teller [59], indicando que a impureza tunelaria entre sitios equivalentes,
a altas temperaturas, apresentado uma pseudo-simetria Ty, ocupando sitios
equivalentes de alta simetria, livre de qualquer relacao com a presenca de al-

guma outra impureza ou defeito proximos. A auséncia de uma estutura fina
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no espectro de EPR anisotrépico sugeriu que o estado de spin deste centro é

S=1/2, que foi confirmado por experiéncias utilizando EPR pulsado [3].

Figura 4.1: Impureza intersticial tetraédrica de Ni, mostrando os 4 primeiros

vizinhos (a) e 0s 6 sequndos vizinhos (b).

Os autores utilizaram o modelo de Ludwig e Woodbury (LW) [50] e o
modelo da vacancia [51], sugerindo que o centro NIRIM-1 deveria estar as-
sociado a uma impureza intersticial de niquel, em estado de carga positivo
(C:Ni}), como mostrado na figura 4.1. O modelo de LW aplicado & impu-
reza de Ni, em estado de carga positivo, apresentaria spin S=5/2 se esta fosse
substitucional e spin S=1/2 se intersticial. O modelo da vacancia explicaria
o spin S=1/2 para um modelo de impureza substitucional, mas esta hipétese
foi descartada uma vez que as mesmas amostras que apresentavam os espec-
tros do centro NIRIM-1 apresentavam também espectros de EPR do centro

W8, levando os autores a afirmar que seria muito dificil coexistirem no gap
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do material os niveis eletronicos de dois estados de carga do mesmo centro
(C:Nif e C:Niy ), a nao ser que estes niveis fossem muito préximos. Desse
modo, foi sugerido que o centro NIRIM-1 apresentaria uma configuragao
eletronica 3d°, a qual seria compativel com o spin S=1/2 observado. Por-
tanto, o centro NIRIM-1 foi interpretado como estando associado ao centro
C:Ni; e foi descartada a hipétese de que o centro poderia estar relacionado

com uma impureza substitucional de Ni.

O centro NIRIM-2 [3] foi observado nas medidas de EPR realizadas
a baixas temperaturas. A dependeéncia angular extremamente grande das
posigoes das linhas de EPR mostraram que o centro apresentava uma simetria
trigonal, com um tensor g axialmente simétrico ao redor do eixo (111) com
g = 2,3285+0,0050 e g, =~ 0,0 e spin S=1/2. O centro foi tentativamente
associado a impureza intersticial de niquel, em estado de carga positivo,
C:Nif, com configuracao eletronica 3d° e, portanto com spin efetivo S=1/2,
em simetria trigonal. O campo trigonal foi atribuido a uma vacancia de
carbono ou a uma outra impureza proxima, mas como as concentragoes de
nitrogénio eram baixas nas amostras de diamante utilizadas, entao o campo
foi associado a presenca de uma vacancia de carbono, formando assim um

complexo niquel-vacancia Nij -V, no eixo de simetria (111).

Um estudo de efeito Zeeman e pressao feito por Nazaré et. al. [6], mos-

trou que as transicoes em 1,401 e 1,404 eV, observadas a baixas temperaturas
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(T = 4K) em espectros de absor¢ao e luminiscéncia de diamante sintético,
eram devidas ao atomo de niquel. Estas transicoes estariam associadas com
um defeito apresentando simetria trigonal C, e seriam transi¢oes entre um
estado fundamental duplamente degenerado 2E, onde existe um desdobra-
mento de 2,8 £ 0,1 meV, possivelmente devido a interacao spin-orbita, e
um estado excitado 2A. Foi proposto que o centro responsavel seria o centro
C:Ni, com configuracao eletronica 3d?, com uma distorgao trigonal e com
spin efetivo S=1/2. Ou seja, estes autores associaram o defeito 6ptico com

transicoes em 1,401 e 1,404 eV com o centro NIRIM-2.

Recentemente, Mason et al. [7], investigaram a transi¢ao éptica em 1,40
eV através de medidas de dicroismo circular magnético (MCDA - magnetic
circular dichroism of the optical absortion). Seus resultados confirmaram os

resultados de Nazaré et al. [6].

Utilizando pequenos aglomerados moleculares (clusters) e métodos apro-
ximados, tem sido sugerido, por varios autores [8-10,60,61], que a transi¢ao
6ptica em 1,40 eV estaria associada ao centro de Ni, com simetria trigonal,
e que as transicoes Opticas em 1,88; 2,51 e 3,10 eV deveriam estar relaciona-
das com o centro de Ni;, em simetria tetraédrica. No entanto, estes calculos
tedricos nao consideram, de modo apropriado, relaxacoes e distorcoes da rede
cristalina. Dentro do modelo de aglomerados moleculares, Lowther e Pas-

lovsky [10,60,61] obtiveram resultados da estrutura eletronica de impurezas
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de Ni em diamante, onde a relaxacao dos atomos foi feita afastando-se ma-
nualmente e simetricamente os quatro atomos de carbono primeiros vizinhos
da impureza de Ni substitucional e intersticial e, no caso da impureza in-
tersticial de Ni, esta também foi deslocada na dire¢ao do eixo trigonal (111).
Esta maneira de tratar as relaxacoes dos atomos do aglomerado também foi
utilizada no estudo efetuado por Jinlong et al. [8]. As investigagdes tedricas
de centros de Ni em diamante efetuadas por Goss et al. [9], também utili-
zando pequenos aglomerados moleculares, utilizam o método do gradiente

conjugado para relaxar os atomos da estrutura.

4.1.3 Centro NE4

O centro rotulado de NE4 foi identificado por Nadolinny et al. [4,62,63]
em amostras de diamante crescidas pelo método HPHT, usando Ni como
solvente-catalizador, e posterior tratamento térmico. O centro apresentou
simetria D34 e spin S=1/2. Utilizando o modelo de LW, a primeira sugestao
proposta para estrutura microscopica deste centro é que ele seria um com-
plexo Ni-vacancia, em estado de carga negativo, ou seja, o centro seria for-
mado por uma impureza substitucional de Ni, em estado de carga negativa,
tendo uma vacancia de carbono em um siitio primeiro vizinho (C:Ni; VCs),

satisfazendo as condig¢oes de simetria e spin observadas. [62,63].

Estudos posteriores de EPR [4] levaram a um novo modelo para explicar
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o centro NE4, associando-o a uma divacancia em vez de a uma vacancia.
Utilizando, novamente, o modelo de LW foi proposto para este centro uma
estrutura onde o atomo de Ni ocuparia uma posicao intersticial entre os
6 atomos de carbono primeiros vizinhos de uma divacancia, onde a uni-
dade VNiV ficaria na diregao (111), o Ni na posicdo média entre as duas
vacancias (divacancia de carbono figura 4.2), e o centro apresentaria simetria
D3q. Neste caso, a impureza de Ni doaria 6 elétrons para formar as ligagoes
covalentes com os 6 vizinhos de carbono. Os 4 elétrons restantes da impu-
reza de Ni, de acordo com a regra de Hund, ocupariam um orbital tripleto.
Como o centro NE4 apresenta spin S=1/2, entao foi suposto que ele estaria

negativamente carregado e associado a configuracio eletronica ¢3 do Ni.

Figura 4.2: Esquema representativo da divacancia (VV) ideal em diamante,

localizada na diregao (111), em simetria Dsg.

Uma caracterizacao usando técnicas épticas e EPR, em diamante crescido
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pelo médodo de CVD (Chemical Vapor Deposition) [13], revelou a existéncia
de um centro em simetria D3q e spin efetivo S=1. O centro mostrou estabili-
dade estrutural em diferentes temperaturas de aquecimento, mantendo-se na
simetria Dsq. Neste trabalho os autores tentaram atribuir os resultados das
estruturas superhiperfinas com orbitais do tipo divacancia e nao com orbitais
do tipo 3d da impureza de Ni. As medidas épticas mostraram um conjunto
de transigoes Opticas localizadas em 1,83; 1,92; 2,02; 2,1 e 2,2 V. Foi, entao,
sugerido, que este centro estaria relacionado com uma impureza de Ni neu-
tra no centro de uma divacancia. A explicacao de porque este centro, em
estado de carga neutro, nao foi ainda observado em diamante crescido pela
técnica HPHT é que as amostras de diamante HPHT apresentariam uma
maior concentragao de nitrogénio que as amostras de diamante crescidas por
CVD, onde a formagao de complexos nitrogénio-vacancia é conhecido como
um processo favoravel em diamante CVD [64], favorecendo a formagao do

centro neutro VNiV.

4.2 Resultados deste trabalho

4.2.1 Introducao

As propriedades estruturais e eletronicas das impurezas de Ni em diamante
foram obtidas utilizando-se a supercélula de 54 atomos e a integracao sobre

0s pontos E, na 7B, foi efetuada utilizando-se uma rede de 2 x 2 x 2 pontos de
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Monkhost-Pack [35], os quais se reduzem, na ZB irredutivel da supercélula,
a 3 pontos se o centro apresenta simetria tetraédrica, a 2 pontos se o cen-
tro apresenta simetria trigonal e a 4 pontos se o centro nao tiver nenhuma
restricao de simetria. Utilizamos, também, um tnico ponto k para efetuar
a integracao na ZB, a saber o ponto I' ou o ponto L. Para os cédlculos das
propriedades eletronicas, utilizou-se o parametro R,,;K,,.. = 7, mesmo valor

usado para a célula primitiva e para a supercélula perfeita.

Utilizamos, para descrever a regiao atomica referente ao atomos de Ni,
uma esfera com raio ry; = 1,2 u.a.. Os orbitais 1s, 2s e 2p do atomo de Ni
foram consideradas como estados de caroco, os orbitais 3s e 3p foram consi-
deradas como estados de semi-caroco e os orbitais 3d e 4s foram consideradas

como estados de valéncia.

As iteragoes autoconsistentes foram consideradas convergidas quando am-
bas, a energia total e a carga total dentro das esferas, apresentavam, entre
duas iteracoes consecutivas, valores que diferiam menos que 10™* eV por

célula e 1075 cargas eletronicas por &tomo, respectivamente.

A optimizacao de geometria foi obtida de acordo com o esquema de New-
ton com amortecimento (damped Newton scheme) [36]. Esta minimizagao
de geometria foi efetuada até que as forcas nos atomos atingissem valores

menores que 1 mRy/u.a..

Y



Capitulo 4: Impurezas de niquel em diamante

4.3 Impurezas isoladas de Ni em diamante

Antes de apresentarmos nossos resultados para as impurezas isoladas de Ni
em diamante, apresentaremos nosso estudo das propriedades eletronicas da
vacancia "ideal”de carbono em diamante (sistema relaxado mantendo a si-
metria Ty), pois a estrutura eletronica de uma impureza substitucional pode

ser interpretada através do modelo de campo cristalino ligante.

Em um campo cristalino com simetria pontual tetraédrica os elétrons
de carater atomico 3d do Ni se desdobram em estados com representagoes
irredutiveis e e 3 [37]. Quando o dtomo de Ni ocupa um sitio substitucional
na rede cristalina (C:Niy), os elétrons ocupando os estados com representagao
t, podem se misturar com os elétrons de valéncia de cardter sp® dos quatro
orbitais flutuantes dos atomos primeiros vizinhos, que sao representados por

estados com simetria t5 e a1, associados a vacancia.

Deste modo, os estados resultantes podem ser classificados como esta-
dos ligantes (t e ab), estados anti-ligantes (¢ e a%) ou estados nao-ligantes
(e), como mostra a figura 4.3. A posicao dos estados eletronicos do centro
C:Nig, em relacao aos extremos da faixa de energia proibida do cristal de
diamante, depende da posicao dos estados associados aos orbitais flutuantes

da vacancia, em relacao a estes mesmos extremos.

Utilizando a figura 4.3, podemos ainda, resumidamente, dizer que se os
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Figura 4.3: Representacao esquemdatica da teoria do campo cristalino ligante
para a impureza substitucional de Ni em diamante em um campo cristalino
tetraédrico. O simbolo superescrito b designa estados ligantes e o simbolo *
designa estados anti-ligantes. (a) estados atomicos 3d e 4s do dtomo de Ni
em um campo cristalino tetraédrico; (b) estados associados a vacancia; (c)

ligacao covalente do Ni em um sitio substitucional.

estados e e t5 apresentarem caracteristicas relacionadas primordialmente com
o orbital 3d da impureza, este modelo pode ser chamado de modelo de LW
para uma impureza substitucional, obedecendo-se, naturalmente, a regra de
Hund. Por outro lado, se o orbital ¢5 apresentar caracteristicas de um orbital

flutuante, entao este modelo pode ser chamado de modelo da vacancia.

O modelo de Ludwig e Woodbury [50] foi aplicado satisfatoriamente para
descrever qualitativamente a estrutura eletronica de impurezas profundas de
metais de transicao em silicio e outros semicondutores. Em um sitio subs-

titucional de silicio, os fons de metais de transi¢ao, com uma configuracao
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de fon livre 3d"4s?, sao esperados com uma configuracio eletronica 3d"2,
onde os dois elétrons 4s e dois elétrons 3d sao utilizados para completar as
ligagoes tetraédricas com os quatro atomos primeiros vizinhos da impureza.
O campo cristalino tetraédrico dos quatro atomos primeiros vizinhos desdo-
bra os orbitais 3d em representacoes e e ty, com e abaixo de t5. Em um
sitio intersticial de silicio, os fons de metais de transicao, com uma confi-
guracao de fon livre 3d"4s?, sao esperados com uma configuracao eletronica,
3d™*2, onde os elétrons 4s sio transferidos para a camada 3d. Neste caso a
representacao ty estd abaixo da representacao e, pois o campo octaédrico dos
segundos vizinhos deve ser mais forte que o campo tetraédrico dos primeiros

vizinhos.

Os niveis de energia com representacoes e e ty sao associados aos orbi-
tais 3d dos metais de transicao e se localizam na regiao do gap do material,
sendo populados de acordo com a regra de Hund, apresentando uma confi-
guracao eletronica de alto spin. A figura 4.4 mostra a aplicacdo deste modelo
para a impureza de Ni em diamante nos sitios substitucional e intersticial te-

traédrico.

4.3.1 Monovacancia ideal

A vacancia de carbono em diamante foi calculada na simetria Tq. A relaxacao

do tipo respiratoria é tal que os quatro atomos de carbono primeiros vizinhos
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Figura 4.4: Configuracao eletronica e spin dos centros de Ni em diamante

propostos por Isoya et al. [3] utilizando o modelo de Ludwig e Woodbury [50].

se afastam de 0,16 A do sitio vacante enquanto os segundos vizinhos se

aproximam de 0,02 A como mostrado na figura 4.5.

A estrutura de faixas da vacancia de carbono, em estado de carga neutro,
estd mostrada na figura 4.6, onde as faixas de energia representadas pelo
circulos maiores mostram aquelas com carater 2p dos atomos de carbono,
onde (a) spin up e (b) spin down. Na regiao do gap e no ponto I' o nivel de
energia ¢ triplamente degenerado e o nivel ressonante na faixa de valéncia é
nao degenerado. As localizacoes destes estados, em relagao a e,, que repre-
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Figura 4.5: Esquema representativo do modo de relaxagao respiratorio das
posi¢oes dos dtomos de carbono vizinhos da vacancia de carbono (V) em dia-
mante (C:Vac), onde as esferas claras indicam as posi¢oes cristalinas iniciais
e as escuras as posi¢oes finais, em simetria Ty. As setas indicam 0s sen-
tidos dos deslocamentos dos dtomos de carbono pertencentes ao plano (110)

no processo de relaxagao.

senta a energia do topo da faixa de valéncia do diamante no ponto I', sao:

elay) = =3,1eV,e(ay) = —2,1eV,e(t3,) = 1,7eVee(ty) = 2,6eV.

Na figura 4.7 mostramos a densidade eletronica do centro neutro C:Vac no
plano (110), onde em (a) apresentamos a densidade total e em (b) a densidade
do estado mais alto ocupado t%T. Este estado mostra uma densidade tipica

de orbital flutuante.

Utilizando o valor da energia total deste centro e as equacoes apresentadas
no apendice B, calculamos a energia de formacao da vacancia, encontrando
o valor 3,7 eV.
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Figura 4.6: Estrutura de faizas do centro C:Vac em estado de carga neutro e
em simetria Ty. €, designa o topo da faiza de valéncia do cristal perfeito de
diamante. A nomenclatura dos pontos de alta simetria estd relacionada com
as novas Zonas de Brillouin das supercélulas. As faixas de energia represen-
tadas pelo circulos maiores mostram aquelas com cardter 2p dos dtomos de
carbono, onde (a) spin up e (b) spin down. A ocupagao dos niveis de energia

na regiao da faira proibida é thtgi.

Figura 4.7: Densidade eletronica do centro C:Vac no plano (110). O
espacamento entre as linhas € de 0,1 e/A. (a) densidade total; (b) den-

sidade do estado mais alto ocupado t3,.
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Nossos resultados da vacancia ”ideal”de carbono em diamante (simetria
Tq) mostram que o centro apresenta spin efetivo S=1 e estado fundamental

de multipleto T, como esperado.

4.3.2 Impureza substitucional de Ni em diamante
Centro C:Ni

Ao substituirmos um dtomo de C por um de Ni, simulando o centro C:Ni_,

um conjunto de atomos do cristal hospedeiro, préximo a impureza, sofre um

processo de relaxagao buscando novas posicoes de equilibrio.

Figura 4.8: FEsquema representativo do modo de relazacdo repiratorio das
posicoes dos datomos de carbono vizinhos da impureza substitucional de Ni
em diamante, em estado de carga negativo (C:Niy) em simetria Tq. As
esferas claras indicam as posicoes cristalinas iniciais e as escuras as posi¢oes
finais. As setas indicam os sentidos dos deslocamentos dos atomos de carbono

pertencentes ao plano (110) no processo de relaracio.
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Estas relaxacoes acontecem essencialmente nos atomos de carbono primei-
ros vizinhos (NN) que se deslocam para fora da ordem de 15% (com respeito
a 1,547 A, distancia interatémica tedrica do diamante) e seus segundos vi-
zinhos (NNN) se afastam de 1,2%, em um modo respiratério, mantendo a
simetria Ty original do sistema, como mostrado na figura 4.8.

A estrutura de faixas do centro C:Ni; estda mostrada na figura 4.9, onde
as faixas de energia representadas pelo circulos maiores mostram aquelas com
carater 3d da impureza de Ni onde (a) spin up e (b) spin down. Na regiao do
gap e no ponto I' o nivel de energia ¢ triplamente degenerado. Ressonantes, na
faixa de valéncia, aparecem dois niveis de energia, um duplamente degenerado
e um triplamente degenerado. As localizacoes destes estados, em relacao a

energia do topo da faixa de valéncia (g,), sao

e(ty) = —2,1eV,
e(ty) = —1,5eV,
e(ef) = —0,8¢V,
6(63) = —0,3€V,
e(ty) = 2,8V,
e(ty,) =  3,TeV.

Este resultado mostra que o centro C:Ni; apresenta uma estrutura eletronica
muito mais compativel com o modelo da vacancia, Resultado este semelhante
aquele obtido para a impureza de Ni em Si [65]. Assim, o estado que apa-
rece no gap nao pode ser interpretado como um orbital puramente do tipo

vacancia uma vez que ele apresenta =~ 20% de carater 3d na esfera de Ni.
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Figura 4.9: Estrutura de faizas do centro C:Ni; . e, designa o topo da faiza de
valéncia do cristal perfeito de diamante. A nomenclatura dos pontos de alta
simetria estd relacionada com as novas Zonas de Brillouwin das supercélulas.
As faizas de energia representadas pelo circulos maiores mostram aquelas
com cardter 3d da impureza de Ni onde (a) spin up e (b) spin down. A

ocupacao dos niveis de energia na regiao da faiza proibida € thtgi.

(b)

Figura 4.10: Densidade eletronica do centro C:Nig no plano (110). (a) den-
sidade total com o espacamento entre as linhas de 0,2 e¢/A3; (b) densidade

do estado mais alto ocupado t%T com o espacamento entre as linhas de 0,1

e/A3.
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Na figura 4.10 mostramos a densidade eletronica do centro C:Ni; no plano
(110), onde em (a) apresentamos a densidade total e em (b) a densidade do
estado mais alto ocupado th, a qual mostra uma clara hibridizacao do Ni
com os carbonos vizinhos e que o orbital £y apresenta um cardter anti-ligante

com certa porcentagem de cardter 3d do Ni.

Dos nossos resultados para o centro C:Ni; podemos concluir que o sistema
apresenta simetria Tq, spin S=3/2 e um estado fundamental de multipleto
4A,. Estes resultados estdo totalmente de acordo com as interpretacoes ex-
perimentais que caracterizaram o centro W8, descritas na secao 4.1.1, onde
foram atribuidos ao centro de Ni a simetria Ty, o spin S=3/2, o estado fun-
damental de multipleto A, e uma constante hiperfina isotrépica no %'Ni igual
a 0,66 mT ou 18,2 MHz. Entretanto, diferentemente da sugestao apresen-
tada para o centro W8, nossos resultados indicam que nao se pode atribuir
ao sistema, simplesmente, uma configuracao eletronica 3d”, ou seja, o modelo
de LW nao ¢é aplicavel a este centro. Fortuitamente, tanto o modelo de LW
quanto o modelo da vacancia, levam a conclusao de que o centro de niquel

substitucional em estado de carga negativo deve apresentar spin S=3/2.

Calculamos as constantes hiperfinas do sistema, utilizando as expressoes
desenvolvidas no apéndice A, no nicleo de %'Ni, assim como as constantes
hiperfinas nas dire¢oes paralela e perpendicular ao eixo trigonal nos atomos

de 3C primeiros (NN) e segundos vizinhos (NNN) do Ni. Estes resultados
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estao apresentados na tabela 4.1, juntamente com os resultados experimen-
tais do centro W8 [2]. Nossos resultados estao em excelente acordo com os
dados experimentais, corroborando que o centro W8 esa associado a impu-

reza substitucional de Ni em diamente em estado de carga negativo.

Tabela 4.1: Constantes hiperfinas, em MHz, para o centro C:Ni_ , nos atomos
de ®'Ni e de *C primeiros (NN) e segundos vizinhos (NNN) do Ni. A tabela

apresenta, também, os valores experimentais obtidos para o centro W8 [2].

Ni NN NNN

A Ay Ay Ay Ay Az
C:Ni 18 41 8 9 7 7
W8 18,2 37,5 9.5 10,7 7,6 7,5

Centro C:Ni!

Nossos resultados para o centro neutro C:Nig mostraram que o sistema
em simetria Ty apresenta um estado fundamental de multipleto 3T;. O
nivel de energia posicionado no gap é triplamente degenerado e esta ocupado
com dois elétrons. Este estado apresenta um carater anti-ligante com certa
porcentagem de carater 3d do Ni. Entretanto, como este estado esta par-
cialmente ocupado, espera-se, devido ao teorema Jahn-Teller, que o centro
sofra distorgoes. Desse modo, simulamos o centro C:Ni? em simetria Cs,.
Nesta simetria, ele apresenta um estado fundamental de multipleto 3E, onde

o estado mais alto ocupado é um orbital duplamente degenerado com carater
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anti-ligante e com certa porcentagem de carater 3d do Ni, sendo mais do
tipo vacancia. Desse modo, novamente, espera-se que o centro possa dis-
torcer ainda mais. Entretanto, calculos adicionais, sem nenhuma restricao
quanto a simetria, mostraram que as distorcoes sao despreziveis e o centro
C:Ni? permanece essencialmente em simetria Cz, com spin S=1 e estado

fundamental de multipleto 3E.

Na simetria Cs,, a estrutura é tal que a impureza de Ni se desloca no
eixo trigonal, movendo-se 0,01 A na direcio do d4tomo de carbono primeiro
vizinho localizado no eixo trigonal (NN!). O 4tomo vizinho NN se encontra
a uma distancia de 1,76 A do 4tomo de niquel, na direco [111], e os outros
trés atomos de carbono (NN?) a 1,78 A. Os 12 dtomos de carbono segundos
vizinhos (NNN) se devidem em 3 diferentes grupos de dtomos devido a sime-
tria trigonal do centro, dois grupos NNN! e NNN?, cada um com trés 4tomos,
e um grupo NNN? com seis dtomos. Cada um dos grupos se encontram a
diferentes distancias do niquel, a saber, NNN' a 2,52 A, NNN2? a 2,54 A ¢

NNN3 a 2,58 A,

Os &tomos de carbono do grupo NNN! sio ligados ao 4tomo NN! e os
atomos NNN? sao ligados aos atomos NN2. Os 6 4tomos de carbono do grupo
NNN? s3o ligados aos dtomos NN? e se encontram num plano perpendicular
ao eixo (111). O atomo de niquel se encontra na interse¢ao deste plano com
o eixo (111).
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Utilizando as nomenclaturas definidas anteriormente para os atomos vi-
zinhos do Ni, apresentamos na tabela 4.2 os valores calculados para as cons-
tantes hiperfinas (A) da impureza de ®'Ni e dos dtomos de *C vizinhos, onde
utilizamos, para isso, as expressoes desenvolvidas no apéndice A.

Tabela 4.2: Constantes hiperfinas, em MHz, para o centro C:Ni’, na impureza
de 5!Ni e nos dtomos de '3C vizinhos (NN e NNN) do Ni.

Atomos Ay A Atomos A, A, As
Ni, 52 9 NNN! 5 4 4
NN! 50 7 NNN? 6
NN? 16 4 NNN3 5

De posse dos valores das energias totais dos centros C:Niy e C:Ni?, calcu-
lamos a energia de transi¢ao aceitadora (0/-) do Ni substitucional, de acordo
com as equagoes apresentadas no Apéndice B. O valor obtido é €, 4+ 3,0 eV,
em excelente concordancia com o valor experimental e, + 3,0 eV [57, 58],
confirmando que o centro W8 esta associado a impureza de Nij .

Nao existem resultados experimentais associados ao centro de niquel subs-
titucional em estado de carga neutro. Sé existe uma sugestao, baseada no
modelo de LW, de que este centro apresentaria uma configuracao 3d® (confi-
guracio eletronica e*t3), spin S=2 e estado fundamental de multipleto 5E [3].
Nossos resultados mostram, novamente, que o modelo de LW nao é aplicavel

ao centro de Ni substitucional em diamante.
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Centro C:Ni

Nossos resultados para o centro C:Nif, mostram que ele apresenta sime-
tria Cs,. Nesta simetria, o estado fundamental de multipleto é 2A;, portanto,
nao degenerado, com uma configuragao de baixo spin S=1/2. Este resultado
estd de acordo com o teorema Jahn-Teller, pois nossas simulagoes deste cen-
tro em simetria Tq mostraram que o centro C:Nil apresenta configuragao

fundamental degenerada de multipleto 2t,, nao sendo, portanto, estavel.

Figura 4.11: Esquema representativo das posi¢oes da impureza substitucional
de Ni em diamante, em estado de carga positivo, e dos dtomos de carbono
vizinhos da impureza (C:Nif ) em simetria Cs,. As esferas claras indicam as
posicoes cristalinas iniciais e as escuras as posi¢oes finais. As setas indicam
0s sentidos dos deslocamentos dos dtomos de Ni e carbono, no eizo (111), no

processo de distorcao.

No processo de distor¢ao, a impureza de Ni se desloca no eixo trigonal,

movendo-se 0,02 A na direcdo de um dos dtomos de carbono primeiros
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vizinhos (NN'). As distancias entre o Ni e seus vizinhos (NN e NNN) é
praticamente a mesma que aquela apresentada pelo centro C:Ni?. Na figura
4.11 mostramos um esquema das posicoes da impureza e de seus vizinhos nas

configuragoes cristalinas iniciais e finais.

Ao removermos o vinculo de simetria, o centro distorce para uma simetria
pontual Cs, e o desdobramento dos niveis de energia devido ao abaixamento

da simetria estao mostrados na figura 4.12.

O centro, em ambas simetrias, apresenta spin S=1/2. Em simetria Tq, o
nivel de energia mais alto populado ¢ triplamente degenerado téT. O desdo-
bramento deste estado, devido ao termo de troca, é A¢(t2) = 0,34 eV. Devido
ao abaixamento da simetria de T4 para Cs,, este nivel se desdobra em dois
estados, um nao degenerado com representacao a; e um bidegenerado com
representagao e. O desdobramento do nivel, localizado no gap, ts (figura
4.12 (b)), devido ao campo cristalino trigonal, é Acg(ter) = 0,14 eV, com
ai+ abaixo de e, como mostrado na figura 4.12 (a), enquanto que para o
estado do gap com spin down (figura 4.12 (c)), ele vale Acp(tz;) = 0,44 eV,

com ey abaixo de a4, como mostrado na figura 4.12 (d).

Como, para o centro em simetria Cs,, o estado mais alto ocupado tem
representacao irredutivel nao degenerada a;, o centro apresenta um estado de
multipleto ndo degenerado com momento angular L=0 e spin S=1/2 (2A;).

O estado mais alto ocupado é um orbital anti-ligante e nao degenerado com
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Figura 4.12: Autovalores de energia, com polarizacdo de spin, do centro
C:Nif, no ponto T'. Somente estao mostrados os niveis de energia relaci-
onados com o0s orbitais 3d do Ni. A ocupacao dos niveis de energia na 1egiao
do gap € dada pelo numero de circulos pretos. Os numeros entre parénteses
representam a porcentagem de carga, normalizada a um elétron, dentro da
esfera de Ni. Em (b) e (c) a simetria pontual é Ty, onde em (b) spin up e
(¢) spin down. Em (a) e (d) a simetria pontual é Cs, e (a) spin up e (d)
spin down. VB significa faiza de valéncia e CB faiza de condugao.
certa porcentagem de carater 3d do Ni, sendo mais do tipo vacancia. O abai-
xamento da simetria configuracional de T4 para Cs, mostra que a distor¢cao
deste centro é bem pequena, levando a um ganho de energia de somente 0,15
eV, onde o spin do centro S=1/2 é mantido.

Na figura 4.13 mostramos a densidade eletronica do centro C:Nif no plano

(110), onde em (a) apresentamos a densidade total e em (b) a densidade do
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estado mais alto ocupado a}T, a qual mostra uma certa hibridizagao do Ni
com os carbonos vizinhos e que o orbital a;4 apresenta um carater anti-ligante

com certa porcentagem de cardter 3d do Ni.

(b)

Figura 4.13: Densidade eletronica do centro C:Nii no plano (110). (a) den-
sidade total com o espacamento entre as linhas de 0,2 e¢/A3; (b) densidade

do estado mais alto ocupado a%T com o espagamento entre as linhas de 0,05

e/A3.

Nao existem resultados experimentais associados ao centro de niquel subs-
titucional em estado de carga positivo. Entretanto, existe uma sugestao de
Isoya et al. [3], baseada no modelo de LW, de que este centro apresentaria
uma configuracio 3d® (configuragao eletronica et3), spin S=5/2 e estado
fundamental de multipleto °E [3].

Nossos resultados mostram que este centro apresenta configuracao de
baixo spin e que o nivel de impureza é mais do tipo vacancia, mostrando, no-
vamente, que o modelo de LW nao é aplicavel ao centro de Ni substitucional
em diamante.
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Para este centro, também, calculamos as constantes hiperfinas, de acordo
com as expressoes desenvolvidas no apéndice A. Utilizando as nomenclaturas
definidas anteriormente para os atomos vizinhos do Ni, apresentamos na
tabela 4.3 os valores calculados para as constantes hiperfinas (A) da impureza

de 5INi e dos dtomos de C vizinhos.

Tabela 4.3: Constantes hiperfinas, em MHz, para o centro C:Nil, na impu-
reza de %'Ni e nos dtomos de 3C vizinhos do Ni (NN e NNN).
Atomos A Al Atomos Ay A, As
Ni, 123 -36 NNN!? -6 -12 -12
NN! 121 -5 NNN? 6 1 1
NN? 5 -2 NNN3 - - -

De posse dos valores das energias totais dos centros C:Nif e C:Ni?, calcu-
lamos a energia de transi¢ao doadora (0/+) do Ni substitucional, de acordo
com as equagoes apresentadas no Apéndice B. O valor obtido é €, + 2,6 eV.
Utilizando este valor e o valor obtido, na secao anterior, para a transigao
aceitadora (g, + 3,0 eV), obtemos que o potencial de Mott-Hubard para o

centro de niquel substitucional em diamante é pequeno e vale U= 0,4 eV.

Comparacoes com dados experimentais, deste centro, serao apresentadas

na secao 4.3.4.
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4.3.3 Impureza intersticial de Ni em diamante

Centro C:Ni!

O centro de niquel intersticial, em estado de carga neutro (C:Nif), é
estavel em simetria T4, apresentando uma configuragao eletronica com ca-
mada fechada (spin S=0) e estado fundamental de multipleto A}, nao sendo
detectavel por medidas paramagnéticas. Este resultado é consistente com o
modelo de LW [50], o qual atribui uma configuragao 3d'° para este centro.
A configuracao eletronica deste centro mostra que o nivel de energia mais
alto populado e localizado no gap do diamante é duplamente degenerado,
estd totalmente ocupado, apresenta um carater nao-ligante e com 33% de
carater 3d do Ni. A configuracao estrutural do centro é tal que os primeiros
e segundos vizinhos do niquel apresentam uma relaxacao para fora de 12% e
5%, com respeito & distancia interatomica tedrica do diamante de 1,547 A,

respectivamente.
Centro C:Ni;

O centro C:Ni; nao é estdvel em simetria Tq. Nossos resultados mostram
que ele apresenta simetria Cs,, com estado fundamental de multipleto 2E,
com spin S=1/2. A impureza de Ni tem uma grande relaxacdo no eixo
trigonal, deslocando-se, para longe de um dos dtomos de carbono primeiro

vizinho (NN'), de 0,23 A. A configuracio estrutural final do centro de C:Nif
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é tal que a distancia entre a impureza de niquel e o 4tomo de carbono NN!
61,86 A . Para os outros trés 4tomos de carbono primeiros vizinhos (NN?) a
distancia é de 1,70 A . Os dtomos de carbono segundos vizinhos se dividem
em dois grupos, um grupo de trés dtomos (NNN') localizados nas diregoes
[100], [010] e [001] e um outro grupo de trés dtomos (NNN?) localizados nas
diregoes [100], [010] e [001]. A distancia final entre a impureza de Ni e os
dtomos to tipo NNN! e do tipo NNN2? é de 1,81 A e 2,0 A, respectivamente.
Na figura 4.14 mostramos um esquema das posi¢oes da impureza e de seus

vizinhos nas configuracoes cristalinas iniciais e finais.

Figura 4.14: FEsquema representativo das posicoes da impureza intersticial
de Ni em diamante, em estado de carga positivo (C:Nif ), e dos dtomos de
carbono vizinhos da impureza, em simetria Cs,. As esferas claras indicam as
posicoes cristalinas iniciais e as escuras as posi¢oes finais. As setas indicam
0s sentidos dos deslocamentos dos dtomos de Ni e carbono, no eizo (111), no
processo de distorcao.

A estrutura de faixas do centro C:Nij estd mostrada na figura 4.15, onde
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as faixas de energia representadas pelo circulos maiores mostram aquelas com
carater 3d da impureza de Ni onde (a) spin up e (b) spin down. Na regiao
do gap, no ponto I', e bem proximo do topo da faixa de valéncia, o nivel
de energia é bastante delocalizado e duplamente degenerado. Praticamente
ressonantes na faixa de valéncia é que aparecem os niveis de energia com

carater 3d da impureza de Ni.
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Figura 4.15: Estrutura de faizas do centro C:Ni em simetria Cs,. €, designa
o topo da faira de valéncia do cristal perfeito de diamante. A nomenclatura
dos pontos de alta simetria estd relacionada com as novas Zonas de Brillouin
das supercélulas. As faizas de energia representadas pelo circulos maiores
mostram aquelas com cardter 3d da impureza de Ni onde (a) spin up e (b)
spin down. A ocupacdo dos niveis de energia na regido da faiva proibida €

2,1
eTei/-

Para entermos a estutura eletronica deste centro, apresentamos na figura
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4.16 os autovaloes de energia de Kohn-Sham no ponto I' para os niveis de
energia relacionados com os orbitais 3d do Ni e para aqueles que se posicionam

no gap do material.

Na simetria Ty, os resultados da configuragao eletronica para os elétrons
com spin down, figura 4.16(c), mostram que os estados mais altos ocupados
sao degenerados. FEles apresentam simetrias e e ¢y, sendo que o estado de
simetria e apresenta 30% de carga, normalizada a um elétron, dentro da
esfera de Ni, enquanto que o estado de simetria ¢, é totalmente delocalizado.
Quando o campo cristalino é abaixado de T4 para Cs,, com a remocao do
vinculo de simetria, existe uma quebra na degenerescéncia desses niveis de
energia de maneira que o estado de simetria e com carater de orbital 3d do
Ni fica mais profundo, enquanto que o estado mais alto populado (figura
4.16(d)), localizado em ¢, + 0,7 eV, apesar de ter também simetria e, é
totalmente delocalizado, pois advém do estado t, que foi desdobrado em
a1 + e quando o campo cristalino passou de Ty — Cs,. Estes resultados
mostram que o centro C:Ni;r apresenta uma estrutura eletronica que nao

segue o modelo de LW.

Como, para o centro em simetria Cs,, o estado mais alto ocupado tem
representacao irredutivel duplamente degenerada, o centro apresenta um es-
tado fundamental de multipleto 2E. O estado mais alto ocupado é um orbital

delocalizado, como detalhado na figura 4.17, onde mostramos a densidade
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Figura 4.16: Autovalores de energia, com polariza¢ao de spin, para o centro
C:Ni no ponto T'. Somente estio mostrados os niveis de energia relaciona-
dos com os orbitais 3d do Ni e aqueles que se posicionam no gap do material.
A ocupagao dos niveis de energia na regidgo do gap é dada pelo niumero de
circulos pretos. Os numeros entre parénteses representam a porcentagem de
carga, normalizada a um elétron, dentro da esfera de Ni. Em (b) e (c) a
simetria pontual é T;, onde em (b) spin up e (c) spin down. Em (a) e (d) a
simetria pontual é Cs, e (a) spin up e (d) spin down. VB significa faiza de

valéncia.
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eletronica do centro C:Ni no plano (110). Em (a) apresentamos a densi-
dade total e em (b) a densidade do estado mais alto ocupado ei, a qual

mostra o carater anti-ligante do centro.

Figura 4.17: Densidade eletronica do centro C:Ni; no plano (110). (a) den-
sidade total com espacamento entre as linhas de 0,1 e/A%; (b) densidade do

estado mais alto ocupado ei com espagcamento entre as linhas de 0,004 e//i?’

Na tabela 4.4 apresentamos os resultados para as constantes hiperfinas
(A) na impureza de 5'Ni e nos seus dtomos de '*C vizinhos, utilizando as

expressoes desenvolvidas no apéndice A.

Tabela 4.4: Constantes hiperfinas, em MHz, para o centro C:Ni;” na impureza

de 5INi e nos dtomos de C vizinhos.

Ni NN NNN

A AL A Ay Al Ay Ay

Ni; 80 -37 10 2 1 1
3 111

A grande distorcao apresentada por este centro, abaixando a simetria
configuracional de T4 para Cs, leva a um ganho de energia de 0,34 eV e o
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spin S=1/2 do centro é mantido.

Utilizando os valores das energias totais dos centros C:Nij e C:Ni?, cal-
culamos a energia de transigdo doadora (0/+4) do Ni intersticial, de acordo
com as equacoes apresentadas no Apéndice B. O valor obtido é ¢, + 0,9 eV.

Comparacoes com dados experimentais, deste centro, serao apresentadas

na secao 4.3.4.

4.3.4 Sumario: centros C:Ni, e C:Ni;

Nas segoes 4.3.2 e 4.3.3 mostramos os resultados dos nossos estudos para as
impurezas substitucional e intersticial de Ni em diamante, em vérios estados
de carga. Nesta secao sumarizamos estes resultados para compara-los de
maneira detalhada e direta com os dados experimentais dos centros W8,

NIRIM-1 e NIRIM-2, apresentados nas secoes 4.1.1 e 4.1.2.

Na figura 4.18 apresentamos os autovalores de energia de Kohn-Sham
obtidos para os centros de Ni intersticial e substitucional em diamante em
varios estados de carga e na tabela 4.5 apresentamos os resultados da sime-
tria, dos estados fundamentais de multipleto (2+1T"), do spin (S), das energias
de formagao (AEr) e de transigao (E;) para todos os centros apresentados na
figura 4.18. As energias de formacao e de transicao foram obtidas seguindo
o procedimento apresentado no apéndice B.

Niquel intersticial em estado de carga neutro (C:Ni?) apresenta confi-
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Figura 4.18: Autovalores de energia de Kohn-Sham, com polariza¢do de spin,
representando 0s niveis de energia, no ponto I', relacionados com o orbital
3d da impureza de Ni, na regiao do gap do diamante, para os centros: (a)
N&, (b) Nif, (c) Nig, (d) N© e (e) Ni;. A ocupagio dos niveis localizados
no gap € dada pelo numero de circulos cheios. Os numeros entre parénteses
representam a porcentagem de cardter 3d dentro da esfera de Ni. Os niveis
de energia dos estados com spin up e down estao representados pelas setas
1 e |, respectivamente. Na figura (b), como o desdobramento, nos niveis de
energia ressonantes na faixa de valéncia, devido ao termo de troca € muito
pequeno, os respectivos estados up e down estao representados por um Unico
nivel. Nas figuras (c) e (d), como o desdobramento devido ao campo trigonal
Csy, nos niveis de energia ressonantes na faiza de valéncia, € muito pequeno,

0s estados e + ay estao representados por um unico nivel com simetria ts.
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guracao de camada fechada, sendo estavel em simetria T4, apresentando
grande relaxacao do tipo respiratoria para fora nos atomos de carbono NN
e NNN. Existem dois niveis de energia totalmente ocupados no gap, um es-
tado ¢ delocalizado mais um estado nao-ligante e com cardter 3d (figura
4.18a). O centro em estado de carga positivo (C:Nij") é estdvel em simetria
trigonal (Cs,) e apresenta spin S=1/2. Existe uma grande distor¢ao trigonal
onde a impureza intersticial de Ni se move para longe de um de seus NN de
0,23 A. O nivel de energia mais alto populado tem representacio irredutivel
e o qual provém do nivel delocalizado t5 que é desdobrado em e + a; devido

ao abaixamento de simetria (figura 4.18b).

Vamos considerar, agora, a impureza substitucional de Ni em diamante.
O centro em estado de carga positivo (C:Nif) apresenta simetria trigonal
Cs, com configuracao de baixo spin S=1/2 e o estado mais alto ocupado tem
representacao a; e um carater anti-ligante (figura 4.18¢c). O atomo de Ni
se move de 0,02 A no eixo trigonal, na direcio de um &tomo de carbono
NN. Este abaixamento da simetria configuracional de Tq para Cs, leva a um
ganho de energia de somente 0,15 eV e mantém o spin do centro. Apesar
desta distorcao ser pequena, ela esta consistente com o teorema Jahn-Teller
desde que o estado fundamental de multipleto é degenerado (*T) na simetria

T4 enquanto ele é nao degenerado (A1) na simetria Cs,.

A impureza neutra de Ni substitucional (C:Ni?) nao é estavel em simetria
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Tabela 4.5: Resultados para as impurezas de Ni substitucional e intersticial
em diferentes estados de carga. Apresentamos a simetria, os estados funda-
mentais de multipleto (*71T), os spins (S), as energias de formacio (AEp
com respeito ao centro mais estdvel C:Ni?) e as energias de transicao (E;
com respeito a €,). A energia de formagio de referéncia do centro C:Ni¥ é
8,6 eV. Estimamos que o erro cometido nos calculos das energias de formagao

e transicao é de =~ 0,2 eV.

Symmetry r S AEg(eV) E¢(eV)
C:NiY Tq 1A, 0 8.7
C:NiF Cay 2R 1/2 7.8 + €p 0.9(0/+)
C:Nif Csy ZA, 1/2 -2.6 + €p 2.6(0/+)
C:Ni® Csy 3E 1 0.0
C:Nij Ty 1A, 3/2 3.0 - € 3.0(0/-)

T4, apresentando estado fundamental de multipleto 3T;. Este centro foi
simulado em simetria Cs,, o0 qual apresenta estado fundamental de multipleto
(®E), mostrando que o nivel de energia mais alto ocupado é anti-ligante e
tem representagao e (figura 4.18d). Célculos adicionais mostraram que as
distorgoes sao muito pequenas e que este centro permanece em simetria Cs,
com spin S=1. A impureza substitucional de Ni negativamente carregada

(C:Niy ) tem simetria T4 e apresenta spin S=3/2 (figura 4.18e).

Encontramos que a energia de formacao do centro C:Ni? é 8,7 eV mais

baixa que a energia do centro C:Ni?. Desse modo, a impureza de Ni substi-
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tucional é mais estavel que a impureza de Ni intersticial em diamante.

Apresentamos, sumariamente, na tabela 4.6, por uma questao de com-
pleteza, os valores obtidos para os parametros hiperfinos no ntcleo de %'Ni
e nos nucleos dos atomos de *C vizinhos da impureza de Ni para os centros

paramagnéticos C:Ni;", C:Nif, C:Ni? e C:Ni .

Tabela 4.6: Parametros hiperfinos, dados em unidades de MHz, no atomo
de 5'Ni e nos atomos de '*C vizinhos da impureza de Ni para os centros
paramagnéticos C:Ni", C:Nif, C:Ni? e C:Ni;. A tabela também apresenta
os valores experimentais dos parametros hiperfinos para o centro W8 [3].
Para os centros que apresentam simetria trigonal, como dito anteriormente,
existem diferentes atomos de carbono nao equivalentes NN e NNN, levando

a diferentes valores de A.

Ni NN NNN

Ay Ay Ay AL AL A A

C:Ni 25 -16 10 4 2 1 1

3 3 1 1 1
C:Nif 123 =36 121 -5 6 -12 -12

5 -2 6 1 1

C:Ni 52 9 50 7 5 4 4

16 4 6 5 5

5 2 2

C:Ni 18 18 41 8 9 7 7
W8 (Nif) 182 182 375 95 107 76 7.5

Baseados nos dados experimentais sobre os centros ativos relacionados
com Ni em diamente sintético, apresentados nas secoes 4.1.1 e 4.1.2, po-

demos dizer que nossos resultados possibilitam propor diferentes modelos

86



Capitulo 4: Impurezas de niquel em diamante

microscopicos para estes centros. Nossos resultados do centro C:Ni; sobre
simetria, spin, estado fundamental de multipleto, campo hiperfino e transicao
aceitadora estao totalmente consistentes com os dados do centro W8, confir-
mando o modelo microscopico proposto para este centro como uma impureza

isolada substitucional de Ni negativamente carregada.

Uma comparacao direta de nossos resultados com as propriedades dos cen-
tros NIRIM-1 e NIRIM-2 nao pode ser feita de modo tao direto. Quando
os centros rotulados de NIRIM foram identificados por medidas de EPR [3],
os autores propuseram que a estrutura microscopica destes centros estaria re-
lacionada com a impureza intersticial de Ni. O centro NIRIM-1 tem spin
S=1/2, apresentando diferentes simetrias em fungao da temperatura: trigonal
a baixas temperaturas e tetraédrica a altas temperaturas. Nossos resultados
sugerem que uma impureza isolada de Ni substitucional é mais consistente
com os dados de EPR do que uma impureza isolada de Ni intersticial. A confi-
guragao do centro C:Nif apresenta uma pequena distorgao trigonal Cs, com a
impureza de Ni situada a somente 0,02 A do sitio substitucional. A diferenca
da energia total do centro C:Nil nas configuragoes Tq e Cs3, é muito pequena.
Esta pequena diferenca de energia poderia explicar o resultado experimental
para a transicao configuracional Ty <= Cs, na temperatura T ~ 25 K. Por
outro lado, obtivemos para o centro C:Ni uma grande distor¢ao, com a im-

pureza de Ni situada a 0,23 A do sitio intersticial tetraédrico, com um ganho
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na energia total de 0,34 eV, o que nao seria compativel com a transicao con-
figuracional observada para o centro NIRIM-1. Adicionalmente, os centros
W8 e NIRIM-1 co-existem nas mesmas amostras de diamante sintético [3].
Os autores argumentaram que ambos centros s poderiam co-existir se as res-
pectivas energias de transicao fossem proximas no gap do diamante. Como
mostrado na tabela 4.5, as transicoes doadora e aceitadora do centro C:Nijg
estao localizadas em e, +2,6 eV e €,+3, 0 eV, respectivamente. Estes valores
estao proximos entre si comparados com a transicao doadora obtida para o
centro C:Ni;, em ¢, + 0,9 eV. Portanto, é muito mais provavel que o cen-
tro C:Ni; co-exista com o centro C:Nil nas mesmas amostras do que com
o centro C:Nij. Com todos estes elementos apresentados, sugerimos que a

estrutura microscopica para o centro NIRIM-1 seja o centro C:Nif.

Para o centro NIRIM-2, um dos modelos propostos estd associado a
uma impureza intersticial de Ni positivamente carregada e com uma vacancia
proxima [3]. Dos nossos resultados, encontramos que esta estrutura é instavel.
A impureza de Ni intersticial relaxa na direcao da vacancia e a configuragao
estrutural final é o centro C:Nif em simetria trigonal, apresentado anterior-
mente. Nossos resultados do centro C:Nij isolado sao totalmente consistentes
com os resultados de EPR do centro NIRIM-2 em relacao a simetria, ao
estado fundamental e ao spin. De fato, nao é necessaria a presenca de uma

vacancia ou de uma impureza proéximas para produzir uma forte distorcao
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trigonal, observada para o centro NIRIM-2. Nossos resultados mostram
que a distorgao trigonal do centro C:Nif é realmente grande, com o &tomo

de Ni se movendo no eixo (111) da ordem de 0,23 A, a partir do sitio T.

Sumarizando, nossos resultados para o centro C:Nij estao totalmente de
acordo com os resultados do centro W8. Propomos que o centro NIRIM-1
possa ser o centro C:Nif com uma pequena distor¢ao trigonal e que o cen-
tro NIRIM-2 esteja associado ao centro C:Nij com uma grande distorgao
trigonal e sem estar associado com uma impureza ou defeito da rede. Infeliz-
mente, nao existem, até o momento, dados experimentais para as contantes
hiperfinas dos centros NIRIM que possam ser comparados com os resultados

apresentados neste trabalho.

4.4 Impureza complexa Ni-divacancia

4.4.1 Introducao

Antes de apresentarmos nossos resultados para as impurezas complexas de
Ni-divacancia, apresentaremos nosso estudo das propriedades eletronicas da
divacancia "ideal”de carbono em diamante (sistema relaxado mantendo a
simetria D3q), uma vez que nossos resultados do complexo Ni-divacancia sao
analisados em termos de niveis de impureza associdos a divacancia ou ao

orbital 3d da impureza.
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4.4.2 Divacancia ideal: C:VV

Nossos resultados da divacancia “ideal” neutra em diamente, em simetria
D34, mostram que os seis &tomos de carbono primeiros vizinhos da divacancia
apresentam uma relaxacdo respiratéria da ordem de 0,12 A e os segundos

vizinhos se aproximam de 0,02 A, como mostrado na figura 4.19.

Figura 4.19: Esquema representativo do modo de relaxagao respiratorio das
posi¢oes dos dtomos de carbono vizinhos da divacancia de carbono (VV) em
diamante. As esferas claras indicam as posigoes cristalinas iniciais e as

escuras as posigoes finais, em simetria Dsg.

A estrutura de faixas da divacancia em diamante, em estado de carga
neutro, esta mostrada na figura 4.20, onde as faixas de energia representadas
pelo circulos maiores mostram aquelas com carater 2p dos atomos de car-
bono, onde (a) spin up e (b) spin down. O centro apresenta spin S=1 e a

congifuragao eletronica é a3,ai,eze) e estado fundamental de multipleto *A.

0
g
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Figura 4.20: Estrutura de faixas do centro C:VV em estado de carga neutro e
em simetria Dsq. €, designa o topo da faiza de valéncia do cristal perfeito de
diamante. A nomenclatura dos pontos de alta simetria estd relacionada com
as novas Zonas de Brillouin das supercélulas. As faixas de energia represen-
tadas pelo circulos maiores mostram aquelas com cardter 2p dos atomos de
carbono, onde (a) spin up e (b) spin down. A ocupag¢ao dos niveis de energia
na regido da faiza proibida € € ¢} €).€) .

Na regiao do gap e no ponto I' os niveis de energia introduzidos pela di-
vacancia sao duplamente degenerados com a configuragao eiTegT e dois niveis
ressonantes na faixa de valéncia nao degenerados. As localizagoes destes es-
tados, em relacao a ¢,, que representa a energia do topo da faixa de valéncia
do diamante no ponto I, sdo: €(aj,,) = —2,3 eV, e(ay,,) = —2,0eV,

elal,y) = —2,1eV,e(aj,) = —1,7eV,e(el;) = 0,8eV,e(e))) = 1,5eV,
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elegy) = 2,4eVece(e)) = 3,0eV.

Na figura 4.21 mostramos a densidade eletronica do centro neutro C:VV
no plano (110), onde em (a) apresentamos a densidade total e em (b) a den-
sidade do estado mais alto ocupado eiT. Observamos que o orbital ocupado

do gap esta associado as ligacoes flutuantes da divacancia.

Figura 4.21: Densidade eletronica da divacancia em diamante em estado
de carga neutro, centro C:VV° no plano (110). (a) densidade total com
espacamento entre as linhas de 0,1 eV/A; (b) densidade do estado mais

alto ocupado eiT com espagcamento entre as linhas de 0,05 eV//ig.

Utilizando o valor da energia total deste centro e as equacoes apresentadas
no apéndice B, calculamos a energia de formagao da divacancia, encontrando
o valor 3,5 eV. Este valor mostra que este centro é 0,2 eV mais estavel que a
vacancia em diamante. Nossos resultados teéricos da divacancia de carbono
em diamante mostram que o centro em simetria D3q apresenta spin S=1 e
estado fundamental *A. Estes resultados serao utilizados na andlise do estudo

das impurezas de niquel relacionadas com a divacancia em diamante.
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4.4.3 Centro C:VNiV

O centro C:VNiV foi simulado removendo-se dois atomos de carbono pri-
meiros vizinhos na rede e introduzindo-se, na distancia média entre os sitios
vacantes, um atomo de Ni. Nossos resultados do centro C:VNiV® mostram
que ele é estavel em simetria D3q com spin S=1, apresentando estado funda-
mental de multipleto >A. Os 6 4tomos de carbono primeiros vizinhos relaxam
para fora, se afatando 0,08 A de sua posicdo cristalina, em um modo respi-
ratério, enquanto que os segundos vizinhos do Ni se afastam de 0,01 A, como

mostra a figura 4.22.

Figura 4.22: Esquema representativo do modo de relaxagao respiratorio das
posicoes dos dtomos de carbono vizinhos do Ni para o centro C:VNiV?, sime-
tria Dsq. A unidade VNV estd localizado no exio (111). As esferas claras

indicam as posicoes cristalinas iniciais e as escuras as posi¢oes finais.

A estrutura de faixas do centro C:VNiV? em diamante estd mostrada na
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figura 4.23, onde em (a) e (b) as faixas de energia representadas pelo circulos
maiores mostram aquelas com carater 2p dos dtomos de carbono e em (c) e
(d) aquelas com caréter 3d do atomos de Ni.

As localizagoes dos estados com carater 2p dos atomos de carbono, mos-

trados nas figuras 4.23 (a) e (b), em relagao a ¢,, sao:

eles,) = 0,03eV,
e(ey,) = 0,06eV.

Portanto, na regiao do gap e no ponto I', o nivel de energia mais alto
ocupado é duplamente degenerado, configuracao eletronica ezT, e é um orbital
do tipo divacancia (figura 4.23a), estando, portanto, associado aos orbitais
2p dos dtomos de carbono. O centro C:VNiV? apresenta estado fundamental
de multipleto 2A.

A introducao de um dtomo de niquel no centro da divacancia introduz
niveis de energia ressonantes na faixa de valéncia do diamante. Na simetria
D34 do centro, o orbital 3d do Ni se desdobra em um orbital nao degenerado
a14 e dois orbitais duplamente degenerados e,. O desdobramento devido ao
campo cristalino é de Acp = 0,44 eV, com e, abaixo de ty; = €5 + a1y. O
desdobramento devido ao termo de troca é muito pequeno nestes orbitais. A
interacao do Ni com os orbitais da divacancia é tal que o orbital da divacancia
de simetria ey, localizado no gap e desocupado, passa a ter um certo carater

3d do Ni.
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As localizagoes dos estados com carater 3d do atomos do Ni, mostrados

na figura 4.23 (c) e (d), no ponto I' e em relagao a ¢, sao:

ele,) = —2,2eV,
e(ey) —1,1eV,
e(ai,) = —1,0eV,
elegy) = 3,6eV,
eleg) = 3,9V

Na figura 4.24 mostramos as densidades eletronicas total e do estado mais
alto ocupado eiT do centro C:VNiVY. Podemos observar que a impureza de
niquel nao apresenta forte ligacao com seus primeiros vizinhos, nao recons-
truindo totalmente as ligacoes flutuantes deixadas pela divacancia, pertur-
bando os estados do gap, contrario ao comportamento da impureza substitu-
cional de niquel, que mostra uma forte ligacdo com seus primeiros vizinhos
(figura 4.10a).

A energia de formacao do centro C:VNiV? é igual a 5,4 eV. Comparando
este resultado com aqueles obtidos para as impurezas isoladas (tabela 4.5)
podemos perceber que, em diamante, este centro é mais estavel que os centros
de C:Ni? (8,6 eV) e C:Ni? (17,3 eV).

Comparando nossos resultados com os do centro NE4, descrito na secao
4.1.3, observado em diamante crescido por CVD [13], posteriormente irra-
diado e com baixa concentragao de nitrogenio, podemos dizer que o centro
mais provavel a ser observado é o centro C:VNiV, ja que apresenta energia

de formacao menor que a de centros isolados. A simetria e o spin encon-
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Figura 4.23: Estrutura de faizas do centro C:VNiV?, com simetria Dsq. &
designa o topo da faiza de valéncia do cristal perfeito de diamante. A nomen-
clatura dos pontos de alta simetria esta relacionada com as novas Zonas de
Brillouin das supercélulas. Em (a) e (b) as faizas de energia representadas
pelo circulos maiores mostram aquelas com cardter 2p dos dtomos de car-
bono. Em (c) e (d) as faizas de energia representadas pelo circulos maiores
mostram aquelas com cardter 3d do atomo de Ni. A ocupacdo dos niveis de
energia na regido da faiza proibida é €, €. As figuras (a) e (c) representam
spin up e as (b) e (d) spin down.
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a) b)

Figura 4.24: Densidade eletronica do centro C:VNiV° em diamante, no plano
(110). (a) densidade total com espacamento entre as linhas de 0,2 eV/A3;
(b) densidade do estado mais alto ocupado eiT com espacamento entre as
linhas de 0,01 eV/A3.

trados para este centro também estao compativeis com as observacoes de
lakoubovskii et al. [13], que afirmaram nao encontrar transi¢oes Dsq — Coy,

em nenhum intervalo de temperatura.

Simulamos o centro C:VNiV nos estados de carga negativo e positivo
na simetria D3q. Nossos resultados mostram que ambos centros apresentam
spin S=1/2. No caso do centro C:VNiV~, a estrutura eletronica dos estados
localizados no gap é e e, e para o centro C:VNiVT é el As estruturas
mostram que os 6 dtomos de carbono primeiros vizinhos do Ni relaxam de
0,06 e 0,10 A, respectivamante, mostrando uma pequena influéncia do es-
tado de carga na relaxacao do centro. O centro NE4, em estado de carga
negativo, apresenta spin S=1/2 [4,62,63], compativel com nossos resultados.
Entretanto, estes autores interpretaram este resultado como proveniente de

uma configuragao t3 do Ni. Nossos resultados indicam que nio se pode atri-
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buir ao sistema, simplesmente, uma configuracao eletronica 3d° com baixo

spin, ou seja, o modelo de LW nao é aplicavel a este centro.

Além disso, nosso resultado mostra que o centro Ni-divacancia é descrito
por orbitais da divacancia, corroborando a sugestao de Iakoubovskii et al.
[13].

De posse dos valores das energias totais dos centros C:VNiV*, C:VNiV®
e C:VNiV~ calculamos as energias de transi¢do doadora (0/+) e aceitadora
(0/-) do centro Ni-divacancia em diamante, de acordo com as expressoes apre-
sentadas no apéndice B. O valor obtido para a transi¢ao (0/4) é e, + 0,2 eV
eparaa (0/-) é e, + 0,8 eV. Utilizando estes valores obtemos que o potencial
de Mott-Hubard para o centro de niquel-divacancia em diamante é pequeno
e vale U= 0,6 eV. Como avaliamos que o limite numérico nos calculos levam
a um erro estimado de ~ 0,2 eV nas energias de transicao, nao podemos ter

certeza se a transi¢ao (0/+4) existe realmente no gap.

Calculamos as constantes hiperfinas, de acordo com as expressoes desen-
volvidas no apéndice A, para os centros C:VNiV*, C:VNiV~ e C:VNiVY,
no ntcleo do dtomo de ®'Ni e no de seus dtomos de 3C primeiros vizinhos,
nas diregoes paralela e perpendicular ao eixo (111). Estes resultados estao
apresentados na tabela 4.7. Comparando o unico resultado experimental
existente na literatura com o nosso, podemos perceber que nosso resultado é

da ordem da metade do valor experimental. Nao sabemos o porqué desta di-
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ferenca, mas acreditamos que futuras investigacoes, tanto do ponto de vista
tedrico como experimental, sao necessarias para a caracterizacao completa

destes centros complexos em diamante.

Tabela 4.7: Constantes hiperfinas, em MHz, para os centros C:VNiV™,
C:VNiV~ e C:VNiV? no dtomo de %Ni e no de seus dtomos de 3C primei-
ros vizinhos. A tabela mostra, também, o resultado experimental do centro

Ni-divacancia [13].

Ni NN
A A, A A,
C:VNiV* 49 13 46 34
C:VNiV~ 54 3 o4 41
C:VNiV° 42 15 68 28
C:VNiV? (exp.) - - - 79

4.4.4 Sumario: centros Ni-divacancia

Resumindo os resultados obtidos, as propriedades estruturais do centro Ni-
divacancia mostraram que a impureza de Ni nao provoca grandes perturbagoes
no sistema, apresentando uma pequena relaxacao de seus primeiros vizinhos.
Na figura 4.25 apresentamos um esquema dos autovalores de energia para
os centros C:VVY, C:VNiV*, C: VNiVY e C:VNiV~ no ponto I.
As propriedades eletronicas dos centros C:VNiV, nos varios estados de
carga estudados, estao associadas a um nivel de energia do tipo divacancia.

Para destacar esta caracteristica, conectamos por uma linha pontilhada o
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vv© VNiV? VNiV° VNIV~
CB
e (17) —— €ui(18)
e (21) & (24 en(18)
& €gy (24)
—_— Ey
&y
—o-o—eu1 e €u
e uy —_—— Ty
Et ——aa S} Cut
VB
a1(61 ayy(6l) = aig 25
g e;9§61§ & 2613 % 2573
ay ey (25) & (23) & (23)
(@ (b) (© (d)

Figura 4.25: Autovalores de energia de Kohn-Sham, com polarizagao de spin,
representando os niveis de energia, no ponto I'; relacionados com o orbital 3d
da impureza de Ni, na regiao do gap do diamante, em simetria D34, para os
centros: (a)C:VV?, (b) C:VNiV*, (¢) C:VNiVY e (d) C:VNiV~. A ocupagao
dos niveis localizados no gap é dada pelo nimero de circulos cheios. Os
nimeros entre parénteses representam a porcentagem de cardter 3d dentro
da esfera de Ni. Os niveis de energia dos estados com spin up e down estao
representados pelas setas T e |, respectivamente. Como o desdobramento,
nos niveis de energia ressonantes na faixa de valéncia, devido ao termo de
troca é muito pequeno, os respectivos estados up e down estao representados
por um tnico nivel. VB e CB significam faixa de valéncia e faixa de condugao,

respectivamente.
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orbital e, apresentado nas figuras 4.25 (a) e (b). A introdugao do Ni no
centro da divacancia introduz niveis ressonantes na faixa de valéncia: tres
niveis de energia relacionados com o orbital 3d do Ni, com e, abaixo de ty,
(eg+ a14). Estes orbitais interagem pouco com os da divacancia, deslocando
para baixo seus niveis de simetria e, e para cima os de simetria e,. Desse
modo, os niveis de energia relevantes para descrever os centros C:VNiV sao
da divacancia. Os centros em estados de carga positivo e negativo podem
sofrer distorgoes, as quais nao foram investigadas no presente trabalho.

Na tabela 4.8 apresentamos a simetria, os estados fundamentais de multi-
pleto (33*1T), o spin (S) e as energias de formacao e de transicao da divacancia

neutra e do centro C:VNiV em vdérios estados de carga.

Tabela 4.8: Resultados da divacancia neutra e dos centros Ni-divacancia em
varios estados de carga. Apresentamos a simetria, os estados fundamentais
de multipleto (2*1I), o spin (S) e as energias de formacdo (Er) e de transicao
(E¢ com respeito aey). A aproximagao tedrica e o limite numérico nos calculos

levam a um erro estimado de = 0,2 eV nas energias de formacao e transicao.

r S Ep (eV) E; (eV)
C:vV© SA 1 3,9
C:VNiv+ ’E 1/2 5,2 + €p 0,2(0/4)
C:VNiV? SA 1 5,4
C:VNiV~— ’E 1/2 6,2 - €p 0,8(0/-)

Em simetria D34, 0s estados de carga positivo e negativo apresentam
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estados degenerados de multipleto, indicando que estes centros podem sofrer
distorgoes do tipo Jahn-Teller. Em estado de carga neutro, o centro é estavel
em simetria D3q. O potencial de Mott-Hubbard é pequeno e vale 0,6 eV,
ja que as energias de transicao destes centros estao associados a orbitais do
tipo divacancia. Esta conclusao é bastante importante, levando a sugestao de
que os centros de Ni em diamante nao podem ser interpretados, como usual,
em funcao dos orbitais 3d da impureza. Estas caracteristicas provém uma
forte base para a re-interpretacao de varios resultados de EPR existentes na

literatura.
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Conclusoes

Neste trabalho apresentamos resultados da estrutura eletronica e de parame-
tros hiperfinos de centros de impurezas relacionadas com Ni em diamante,
baseados em calculos de primeiros principios, onde relaxacoes e distorgoes da

rede cristalina sao levadas em consideragao.

Nossos resultados foram discutidos no contexto dos modelos microscépicos
que foram propostos para explicar alguns centros ativos identificados em di-

amante sintético.

Para o centro C:Nij , nossos resultados estao consistentes com as proprie-
dades do centro W8. Entretanto, os modelos microscépicos propostos previ-
amente para os centros NIRIM, baseados em impurezas intersticiais de Ni,
sao inconsistentes com nossos resultados. Nés propomos que as propriedades
atribuidas ao centro NIRIM-1 podem ser melhor explicadas pelos resulta-

dos da impureza substitucional de Ni em estado de carga positivo (C:Nif).
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Finalmente, propomos que a impureza intersticial isolada de Ni em estado de
carga positivo (C:Nij") pode explicar totalmente as propriedades do centro
NIRIM-2.

Para o centro Ni-divacancia em diamante, nossos resultados da simetria
e do spin do centro neutro estao de acordo com o modelo microscépico pro-
posto. Entretanto, o valor experimantal do campo hiperfino no nicleo do
atomo de *C primeiro vizinho do Ni é praticamente o dobro do valor que
encontramos.

Todos os resultados mostram que o modelo de Ludwig-Woodbury nao
pode ser utilizado indiscriminadamente para analisar os resultados experi-
mentais, levando a sugestao de que nossos resultados fornecem uma forte
base para a re-interpretacao de varios resultados opticos e de EPR existentes

na literatura.
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Apeéendice A

Interacoes hiperfinas

A interacao coulombiana é o termo principal na interacao entre nicleos e
elétrons em um material. Qualquer outra interacao entre elétrons e nicleos,
que nao seja a interacao coulombiana, é denominada interacao hiperfina,
que surge pelo fato do ntcleo nao ser uma carga pontual e sim uma dis-
tribuigdo espacial de densidade py(r). A interagao hiperfina pode ser de
carater elétrico, como a interacao entre o momento de quadrupolo elétrico
do ntucleo com o gradiente do campo elétrico criado por uma distribuicao
anisotropica dos elétrons, ou magnético, pois um nicleo com spin I nao nulo
possui um momento magnético associado a ele. Trataremos aqui, somente

das interagoes magnéticas.
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A.1 Interacao entre momento magnético nu-
clear iy e o momento magnético orbital

eletronico Al

Examinemos o efeito do campo de indug¢ao magnética criado pelo momento
de dipolo magnético uy = grpunI do nicleo decorrente do seu spin Al, onde
gr € o fator giromagnético para o nicleo com spin kI e uy = eh/2m, é o
magneton nuclear. Esse momento de dipolo magnético cria, a uma distancia

r, um campo de indugdo magnética que deriva do potencial vetor A(r)

Mo T X T
A(r) = EIT' (A1)

A interacao desse potencial vetor com a densidade de corrente eletronica

I(r) = — 0P (A.2)

onde p(r) é a densidade de probabilidade e p o momento linear do elétron,

da origem a uma energia de interacao descrita por
Wy =— /A(r) -J(r)dr (A.3)

portanto,

Wy ﬁim-/”pdr. (A.4)
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Por estarmos lidando com problemas com simetria esférica, os orbitais

eletronicos possuem momento angular r X p = A€ constante o que permite

escrever
4 (r3)
(1/r®) é o valor médio de 1/r3 no orbital eletronico e up = —eh/2m, é o

magneton de Bohr. Elétrons na mesma camada possuem o mesmo valor para
(1/r®). Se a camada for fechada, o momento angular total para a camada
é zero. Com isto, contribuem para W, somente os elétrons que estejam em

camadas parcialmente cheias. Entao

I-L

Ho
Wy =-—=2 - A6
L= HBITUN 73y (A.6)

onde L é o momento angular orbital total dos elétrons. Esta energia Wy é
equivalente a energia de interacao entre o momento nuclear gy e um campo

efetivo Ber criado pelo momento orbital dos elétrons

Lo 21 L
Bes = -2 A7
! 4 (r3) (A7)
e a energia de interacao fica escrita
WL = —Mr- Bef. (AS)
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Além desta interacao entre o momento magnético nuclear e o momento
angular do elétron, existem dois outros tipos que sao as interagoes entre o
spin do elétron e o spin nuclear. Uma, é a interacao dipolar direta entre o
momento magnético nuclear e o momento magnético de spin do elétron e, a
outra, a interacao de contacto de Fermi que é a interacao entre o nticleo com

um elétron na posicao do ntcleo.

A.2 Interacao entre o momento magnético nu-
clear 4y e o momento magnético de spin

eletronico mg

O campo de indugao magnética dipolar, em um ponto r, criado pelo momento

de dipolo nuclear pontual gy é dado por

fo gIIN 3r(r-I)
Bsp(r) = —— I-——= A9
sp(r) 47 13 [ r2 (A-9)
e sua interagao com o momento magnético mg = —g.mps decorrente do spin

eletronico hs é obtida a partir da expressao classica. Portanto

o0 Je . |
Hep = —puy - B = Mo 9elB91in [S.I_g (25 <r_)} (A1)

47 73 r r

Essa interacao é anisotropica e no caso de simetria esférica ou ctibica ela é
nula. A ela devemos adicionar o termo de Contacto de Fermi, que leva em
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conta o fato que para pequenas distancias a aproximacao de campo dipolar,

descrita acima, nao é mais valida.

A.3 Interacao de contacto de Fermi

A interacao de contacto de Fermi é a interacao hiperfina entre o nticleo e um
elétron que se aproxima muito deste, estando, efetivamente, em contacto com
ele. Para o caso nao relativistico, somente os elétrons s possuem probabili-
dade nao nula de ser encontrado na origem do ntcleo e, portanto, somente
os elétrons s seriam responsaveis pela interacao de contacto de Fermi. Para
descrever a interacao de contacto devemos considerar o momento magnético
nuclear como decorrente da circulacao de correntes sobre pequenas espiras
de raio menores que o raio nuclear. Em pontos distantes do ntcleo o campo
gerado por estas espiras seria o mesmo que o gerado por um dipolo nuclear.
Assim, considerar o campo de inducao magnética, criado pelo nicleo, como
sendo originario de um momento magnético de dipolo pontual é somente uma
aproximacao e valida para grandes distancias. Mas, para os elétrons s, no
caso nao relativistico, e, no caso relativistico, também para os elétrons p, s,
que possuem densidade de probabilidade nao nula de estar dentro da regiao
nuclear, o campo de inducao ira divergir bastante deste campo de dipolo.
Neste caso, o campo de indugdo magnética para a interagao hiperfina de

contacto é
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Be(r) = 2;‘“ prd(r). (A.11)

Assim, para incluir a energia de interagao entre elétrons e o nicleo através
do mecanismo de contacto, devemos adicionar na Hamiltoniana do sistema
a parcela

21,

He = g s - pro(r). (A.12)

Portanto, quando calculamos as correcoes de primeira ordem na energia,

encontramos

3

2410

= _%geﬂBglﬂN Z |3(0)[*ms,m, (A.13)

24t .
We = _LgeﬂBglﬂNZ/(bi o(r) dis-Ldr

onde |¢;(0)|? é a densidade de probabilidade de encontrar o elétron no niicleo
e mg, o valor médio do spin no estado eletronico i. Como o (s) é +£1/2 na

direcao do spin total S do fon, podemos escrever

200 S-1I

Ho = == getn —5= ) {6nst (0)* = [6ns1 ()} (A-14)

As trés energias de interagao hiperfina magnéticas de interesse, Wp,, Wgp e

We, sao muito semelhantes e podem ser reunidas em uma tinica hamiltoniana
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H=J-A-1 (A.15)

sendo A um tensor. De fato, quando se considera uma perturbacao em um
nivel de multipleto, o teorema de Wiger-Eckart nos diz que tanto L quanto
S sao proporcionais a J. No caso mais simples de densidade de spin esfe-
ricamente simétrica, a interacao spin-dipolar é zero e o tensor A se torna
diagonal. O tensor de interacao hiperfina surge da integracao sobre a parte
espacial da fungao de onda eletronica. O tensor hiperfino pode ser decom-

posto em um tensor isotrépico e outro de traco nulo
A =al + B. (A.16)

A parte isotropica ¢é a interacao de contacto de Fermi e dada por

2fto
a = "2 g.unginn|6(0) (A17)

e o tensor B descreve a interacao classica dipolo-dipolo que pode ser escrita

como

(51']' — 3.1’@'37]‘/7“2)
7»3

By = —X2 g upgrun (9] 9), (A.18)

4
onde w;, ¥; = x,v, 2.
O tensor hiperfino A é axialmente simétrico e possui duas componentes
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Aj e A, dadas por

AH = a+2b

AJ_ = (I—b, (Alg)

sendo que a vem do termo de contacto e b do termo dipolar, e

A (A.20)

A interacao anisotrépica da origem a um tensor axial B, com valores

principais (—b, —b, 2b), onde 2b = B,,.
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Apeéendice B

Energia de Formacao

A energia de formagao de um sistema cristalino contendo defeitos e/ou im-
purezas permite estimar quais sao as condi¢oes mais favoraveis para a in-
corporacao destes no material . Desse modo, a energia de formacao de um
defeito pode ser definida como a diferenca entre as energias totais dos siste-
mas que contém a impureza e o perfeito. No nosso caso, a impureza de Ni
muda a composicao do material e, portanto, a energia de formacao da impu-
reza é expressa, também, em termos dos potenciais quimicos dos atomos do

material (carbono) e da impureza de Ni.

Se o centro estiver ionizado, a energia de formagcao do defeito depende de

sua carga liquida q e da energia de Fermi ep.

Assim, a energia de formacao para a impureza de Ni substitucional

!Para uma explicagao mais detalhada ver referéncia [66].
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(C:Ni5) em diamante é dada pela expressao:

E?(C:NiS) = E?ot(C:NiS) - Etot(c) + o — pNi Q(Ev + 501 + EF), (B-l)

onde E{,(C:Niy) é a energia total da supercélula que contém o atomo de
Nig, no estado de carga q, E(C) é a energia total da supercélula contendo
s6 atomos hospedeiros, pc e pn; sao os potenciais quimicos para o C na
estrutura do diamante e para o Ni na estrutura FCC, respectivamente. Estes
potenciais foram calculados seguindo-se a metodologia mostrada no capitulo
2, obtendo-se uc = —76,198 Ry e uni = —3041,679 Ry. ep é a energia
de Fermi, da qual sao transferidas ou retiradas as q cargas eletronicas e
varia 0 < ep < Eg, onde E, é a largura da faixa de energia proibida do
material (gap). 6 é um fator de alinhamento do topo da faixa de valéncia
da supercélula com a impureza com o da supercélula que descreve o cristal
perfeito.

As expressoes para o cdlculo das energias de formagao dos diferentes cen-
tros estudados neste trabalho sao:

Impureza de Ni intersticial (C:Nj;):

E?(CNII) = E?Ot(CZNii) — Etot(C) — MUNi -+ q(f—:v + 5q + €F). (BQ)

Monovacancia em diamante (C:V):

EHC:V) =EL (C:V) — Eit(C) + e + aley + 04 + €r). (B.3)
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Impureza complexa de Ni-divacancia (C:VNiV):

EY(C:VNiV) = EZ (C:VNiV) — E¢ot(C) 4 2uc — pini + aley + 9 + €F).
(B.4)

Divacancia em diamante (C:VV):
E}(C:VV) =EL (C:VV) — Etot (C) 4 2uc + qley + 0q + €F). (B.5)
As energias de transicao (q+1/q) sdo obtidas apds se igualar E?H(C:X)

com E{(C:X), ou seja, quando

EF = E?:EI(CQ() — Eiot(C:X) + adq — (q+ 1)dq+1 (B.6)

e (q+1/q) =ep.
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