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Resumo

As varias possibilidades de aplicagoes tecnologicas que o diamante per-
mite, na industria de dispositivos, impulsionaram os avancos de fabricacao
de amostras de diamante sintético de alta qualidade. O cristal de diamante
crescido, do grafite, pela técnica de alta pressao e alta temperatura (HPHT -
High Pressure-High Temperature), utiliza ligas de metais de transi¢do como
solvente-catalizadores, que produzem contaminagao das amostras. Dentre as
varias impurezas de metal de transicao introduzidas no material resultante,
as impurezas de niquel sao as mais bem caraterizadas, pois os centros rela-
cionados ao Ni apresentam caracteristicas inicas nestas amostras sintéticas.
Apesar das ligas de cobalto serem as mais utilizas como solvente-catalizador
no crescimento de diamante sintético, defeitos relacionados a sua presenca,
no material resultante, nao tém sido identificados com a mesma facilidade
como aqueles relacionados aos do niquel. Medidas de absorgao optica e de
ressonancia paramagnética eletronica tém identificado varios centros rela-
cionados com a impureza de niquel e alguns centros relacionados com a im-
pureza de cobalto em diamante, tanto isolados como formando complexos,
que envolvem defeitos intrinsecos e/ou dopantes. Entretanto, existem ainda

muitas dividas e controvérsias sobre a estrutura microscopica destes centros.
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Neste trabalho apresentamos uma investigacao teérica das propriedades
eletronicas e estruturais, assim como dos campos hiperfinos, de impurezas
relacionadas com niquel e com cobalto em diamante. Utilizamos um mod-
elo de supercélula e um método de primeiros principios, a saber, FP-LAPW
(Full Potential Linearized Augmented Plane Wave), com polarizagao de spin,
que se baseia na teoria do funcional da densidade. Obtivemos a estrutura
eletronica, a simetria, as energias de transicao e formagao e os tensores
hiperfinos de varios centros.

Nossos resultados sao discutidos dentro do contexto dos modelos mi-
croscopicos propostos para explicar os centros ativos identificados em dia-
mante sintético. Com base em nossos resultadosdas propriedades das im-
purezas isoladas de Ni e Co, associadas aos sitios substitucional e intersti-
cial tetraédrico, assim como para os pares Ni-N e Ni-B e os aglomerados
de defeitos de Co-divacancia, Ni-divacancia, Co-divacancia-nitrogénio, con-
firmamos alguns modelos microscépicos propostos para alguns centros, dis-

cartamos alguns deles e propomos novos modelos para outros.
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Abstract

High quality synthetic diamond, growth out of graphite, has been achieved
by the high pressure-high temperature (HPHT) methods. In order to speed
up the process and allow to get macroscopic samples, 3d-transition metal al-
loys have been used as solvent-catalysts. Those transition metals (TM) end
up contaminating the samples, generating electrically and optically active
centers. Nickel was the first transition metal impurity unambiguously iden-
tified in synthetic diamond, ever since, several nickel-related active centers
have been observed. Although cobalt has been the most widely used solvent-
catalyst to grow diamond, cobalt-related defects could not be identified as
easily as the nickel-related ones. Electron paramagnetic resonance (EPR)
and optical absorption measurements have identified several Ni-related cen-
ters and some Co-related centers in diamond, mostly isolated TM and TM-
related complexes involving intrinsic defects and/or dopants. However, there
is considerable controversy about the microscopic structure of those centers.
We present a theoretical investigation on the structural and electronic prop-
erties of nickel and cobalt impurities in diamond. The atomic structures,
symmetries, formation and transition energies, and hyperfine parameters

of isolated interstitial and substitutional Ni and Co, as well as of the Ni-
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divacancy, Co-divacancy, Co-divacancy-nitrogen, Ni-B, and Ni-N complexes
were computed by 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 den-
sity functional theory and considered the supercell approach. Our results are
discussed in the context of the microscopic models which have been proposed
to explain the active centers identified in synthetic diamond. Based on our
results, we confirm some microscopic models and we ultimately propose new

ones which unifies several experimentally identified impurities.



Capitulo 1

Introducao

Materiais semicondutores de gap largo apresentam potenciais aplicacoes tec-
nolégicas, tais como fontes de radiacao ultravioleta [1] e dispositivos de
chaveamento de altas voltagens [2]. Dentre estes materiais, o diamante tem
recebido especial atencao devido as suas propriedades tnicas, em relagao a
outros cristais: ele tem o maior bulk modulus, alta condutividade térmica e é
inerte quimicamente. Estas propriedades fazem deste material um protétipo
para um nunero grande de aplicagoes, variando desde ferramentas para corte
preciso até dispositivos eletronicos operantes em condigoes extremas [3]. Re-
centemente, novas potenciais aplicacoes foram propostas, utilizando-se dia-

mante dopado, tais como materiais supercondutores [4] e computacao quantica

[5,6].

O crescimento de diamante volumétrico (bulk), a partir do grafite, tornou-

se possivel através de métodos de alta presado e alta temperatura (HPHT -
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High Pressure-High Temperature) [7]. Com o intuito de acelerar o processo de
crescimento e permitir a obtencao de amostras macroscépicas, ligas metéalicas
de metais de transicao 3d tém sido usadas como solvente-catalizadoras. No
entanto, &tomos de metais de transicao (MT) acabam contaminando as amostras,

gerando centros eletricamente e magneticamente ativos [7].

Com o objetivo de entender a natureza dos centros relacionados com MT
e, eventualmente, controlar suas atividades, é muito importante conhecer
suas configuragoes estruturais, a interagao destas com outros defeitos e/ou
impurezas presentes na amostra e os seus mecanismos de formagcao. Por outro
lado, como os MT fazem parte dos componentes das rochas que rodeiam o
ambiente onde o cristal de diamante é formado na natureza, eles podem ser
armadilhados na rede como impurezas. Desse modo, qualquer informacao
sobre a presenca de MT em diamante poderia ajudar na reconstrucao de

suas condicoes de crescimento.

Experimentalmente, as mais valiosas informacoes sobre defeitos pontuais
em diamante sao fornecidas por duas técnicas: espectroscopia optica e res-
sonancia paramagnética eletronica (EPR). Nos iltimos 30 anos, elas tém sido
utilizadas para caracterizar impurezas de MT em diamante [8]. Os centros
relacionados com as impurezas de niquel ou de cobalto, em diamante, sao os

mais bem caracterizados, pois sao centros usuais em diamante crescido por

HPHT.



Capitulo 1: Introducgao

Dos centros relacionados ao niquel em diamante, o mais conhecido e bem
caracterizado é o centro W8, que apresenta simetria tetraédrica e spin 3/2 [9].
O modelo microscopico proposto para explicar este centro é o de um atomo
de niquel substitucional isolado, em estado de carga negativo (Ni; ), na con-
figuragao 3d” [9,10]. Outros dois importantes centros encontrados em dia-
mante sintético, os centros NIRIM-1 e NIRIM-2 [11], foram associados ao
atomo de niquel intersticial. O centro NIRIM-1 foi identificado com spin 1/2
e apresentando, a baixas temperaturas (T< 25 K) uma simetria trigonal,
passando a apresentar uma simetria tetraédrica a temperaturas mais altas.
O modelo micréscopico proposto para este centro é o de um atomo de niquel
intersticial isolado, em estado de carga positivo (Ni;") [11]. O centro NIRIM-2
foi identificado com spin 1/2 e com uma grande distor¢ao trigonal [11]. Ini-
cialmente este centro foi associado a um complexo envolvendo uma impureza
de niquel intersticial com um impureza desconhecida ou uma vacancia em
um sitio proximo [11]. Mais recentemente, a proposta microscopica para este
centro é que ele seria formado por um par de impurezas niquel-boro [12]
ou, ainda por um niquel isolado intersticial [10]. Entretanto, a estrutura mi-
croscopica deste centro estd sujeita a controvérsias. Processos de recozimento
de amostras de diamante sintético introduzem novos centros, os quais foram
rotulados como centros NE [13]. Foi proposto que estes centros envolvam

impurezas de niquel e nitrogénio e vacancias. O centro NE4 apresenta uma
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simetria D3y e spin 1/2 e foi associado a um niquel intersticial no centro de
uma divacancia. Em amostras altamente dopadas com boro, foi identificado
o centro NOL1 [14] com simetria trigonal e spin 1, que foi sugerido estar
associado a um complexo de impurezas de niquel-boro como primeiras viz-
inhas na rede, enquanto, em amostras altamente dopadas com nitrogenio,
o centro AB5, com simetria trigonal e spin 1, foi associado a um complexo
niquel-nitrogénio, com os atomos situados em posi¢oes primeiras vizinhas na

rede [15].

A presenca de impurezas de cobalto em diamante foram identificadas
pela primeira vez através de medidas de EPR [16], onde as caracteristicas
do centro levaram a proposicao de um modelo microcépico associado a um
cobalto isolado intersticial num sitio octaédrico distorcido, em estado de carga
duas vezes positiva. Mais recentemente, um outro centro de cobalto, rotulado
por O4 [17], foi identificado em diamante HPHT . A proposta para o modelo
microscépico deste centro, com um spin 1/2 e simetria monoclinica, seria a de
um atomo de cobalto no centro de uma divacancia de carbono. Entretanto,
devido a sua baixa simetria, supos-se que um atomo de nitrogénio faria parte
do complexo [18]. Dois outros centros ativos, relacionados ao cobalto, foram
relatados em diamante HPHT e rotulados como NLO2 e NWO1 [18]. A
semelhanca nos espectros de EPR dos centros O4, NLO2 e NWO1, todos com

spin 1/2, levou a proposigao de que todos estes centros deveriam envolver um

4
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atomo de cobalto no centro de uma divacancia e diferente nimero de atomos

de nitrogénio substituindo os atomos de carbono primeiros vizinhos do Co.

Existem varias investigacoes teodricas de centros relacionados ao Ni em
diamante [19-22]. Entretanto, a maioria delas nao conseguiu explicar, de
um modo apropriado, os resultados experimentais existentes. Neste trabalho
utilizamos o método Full Potential - Linearized Augmented Plane Wave (FP-
LAPW) [23], implementado no pacote computacional WIEN2K [24], o qual
se baseia na Teoria do Funcional da Densidade (DFT) com polarizacao de
spin e corregoes spin-Orbita. As relaxacoes atomicas sao tratadas de tal modo
que as investigacoes das propriedades de centros relacionados com Ni ou Co

em diamante sejam obtidas de maneira consistente.

Nossos resultados sao discutidos dentro do contexto dos modelos mi-
croscopicos propostos para explicar os centros ativos identificados em dia-
mante sintético. Apresentamos um estudo detalhado das propriedades ele-
tronicas, estruturais e hiperfinas das impurezas isoladas dos atomos de niquel
e de cobalto, assim como de complexos de defeitos, formados por estas im-
purezas e as de nitrogénio, de boro e com vacancias de carbono. Através
de uma analise detalhada de nossos resultados, fornecemos um panorama
geral das propriedades e caracteristicas dos metais de transicao de niquel e

de cobalto em diamante sintético.

Nosso trabalho esté estruturado da seguinte forma: no Capitulo 2 apre-
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sentamos as propriedades do cristal perfeito de diamante, tanto natural como
sintético. No Capitulo 3 apresentamos os modelos teéricos e a metodologia
utilizados em nosso estudo. Nos Capitulos 4 e 5 apresentamos nossos re-
sultados relacionados aos centros de niquel e de cobalto, respectivamente,

sumarizando nossas conclusoes no Capitulo 6.



Capitulo 2

Propriedades do Diamante

2.1 Introducao

As propriedades fisicas fundamentais do diamante, tais como alta condu-
tividade térmica, transparéncia optica, resisténcia mecanica, etc., tornam-no
atrativo a engenharia éptica e a eletronica. As suas excelentes propriedades
mecanicas e a sua inércia quimica fazem com que seja utilizado como um
abrasivo em determinadas aplicacoes 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 [25].
E, em se superando os problemas do pequeno tamanho das amostras fab-
ricadas em laboratério e dos defeitos intrinsecos, é provavel que dentro de
poucos anos existam microprocessadores utilizando o diamante [26], como
mostrado na figura 2.1. Dentro deste panorama, onde se antevé varias possi-

bilidades de aplicacoes tecnologicas do diamante na industria de dispositivos,

7
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Estruturas do dispositivo

1
= B B = am s am == = B
Silicio
Diamante Transporte de calor s
Silicio

Figura 2.1: Estrutura sanduiche Si-diamante-Si. O calor gerado pelos dis-
positivos (semi-circulos vermelhos) é difundido no filme de diamante, o qual
transportara rapidamente o calor para o dissipador de calor no final do chip
(Science 2008, [26]).

impulsionou-se os avancos de fabricacdo de amostras de diamante sintético

de melhor qualidade.

A técnica de crescimento conhecida por HPHT (high pressure and high
temperature), tem nos levado a prever novas aplicagoes tecnoldgicas para
o diamante. Entretanto, atomos de metais de transicao, presentes nas ligas
metalicas utilizadas como solvente-catalizadoras durante o crescimento, acabam
sendo incorporados, como impurezas, no material sintetizado, introduzindo
niveis de energia profundos na regiao da faixa de energia proibida (gap) do
diamante. A caracterizacao destas impurezas em diamante é vital para a

utilizagao destes cristais na engenharia de dispositivos.

Neste capitulo serao estudadas e descritas as propriedades mais impor-

tantes do diamante puro, suas propriedades estruturais e eletronicas, e os

8
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métodos de crescimento do diamante sintético por HPHT.

2.2 Propriedades estruturais do diamante

A célula primitiva do diamante é ciibica 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 2.2, mostra o arranjo da ligacao
tetraédrica da estrutura do diamante. Cada atomo possui quatro vizinhos

mais proximos e 12 segundos vizinhos.

Figura 2.2: Estrutura cristalina do diamante.

O parametro de rede do diamante, a 25°C, é a = 3,5672 A. Portanto, a
distancia de ligacdo entre dtomos de carbono é de 1,5447 A [27]. O grupo
espacial do diamante é o O, que possui 48 operagoes de simetria. A rede
FCC do diamante corresponde a zona de Brillouin (ZB) mostrada na figura
2.3, onde estao assinalados os pontos e as direcoes de alta simetria, que serao

utilizados nos esquemas das estrutura de faixas apresentados neste estudo.

9
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Figura 2.3: 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 condutivi-
dade térmica (~ 2500 Wm™'K™!), 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 experi-
mentalmente 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 da ZB, ou seja, ele é um material de gap indireto,
de valor 5,48 eV, determinado experimentalmente a 295 K [28]. Portanto,
pode-se dizer que o diamante puro, a temperatura ambiente, é um isolante

perfeito.

10
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2.3 Impurezas comuns em diamante

Os cristais de diamante, tanto sintéticos quanto naturais, nao sao completa-
mente puros. Em geral, eles apresentam, em sua estrutura, defeitos proprios,
ou seja, auto-intersticios e vacancias, e impurezas, que podem ser intersti-
ciais ou substituirem dtomos de carbono. As impurezas mais comuns nos
diamantes sintético e natural sao as de atomos de nitrogénio, de boro e de
metais de transicao. O nitrogénio e o boro sao elementos vizinhos ao carbono,
na tabela periddica, e por terem um pequeno raio atomico podem facilmente
entrar na estrutura do diamante.

A impureza de nitrogénio em diamante tem sido detectada e caracter-
izada por absorgdo dptica e ressonancia paramagnética eletronica (EPR).
Impurezas isoladas de nitrogénio sao raras. Grande parte das impurezas de

nitrogénio sao encontradas em estrutura de pares, como mostra a figura 2.4.

Figura 2.4: Par de impurezas de nitrogénio na estrutura do diamante [29].

11
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A tabela 2.1 apresenta a classificacao do cristal de diamante baseada nas

amostras naturais e sintéticas e na quantidade das impurezas de nitrogénio

contidas em sua estrutura.

Tabela 2.1: Classificagao do cristal de diamante de acordo com a concentragao de

nitrogénio na amostra.

Tipo | Origem Impurezas
Ia 98% diamante natural ~ 0,1% de N e <10% de defeitos
planares.
Ib Rara na natureza (< 0,1%), pri- | 0,05% de N, paramagnético.
mordialmente HPHT
ITa Rara na natureza Poucas p.p.m. de N, primordial-
mente livre de impurezas.
ITb Bastante raro na natureza. Pro- | Menor quantidade de N que o Ila,
duzido por HPHT. se for dopado com boro é semicon-
dutor, cor azul.

2.4

Propriedades térmicas do diamante

Uma das caracteristicas do diamante, livre de impurezas, é sua alta con-

dutividade térmica, quando comparada com a de qualquer outro sélido a

temperatura ambiente. A condutividade térmica no diamante é devida a vi-

bracao da rede, quando os atomos de carbono sao excitados por uma fonte de

energia. Como os atomos de carbono sao pequenos e tém uma pequena massa
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atomica, na estrutura do diamante eles estao forte e isotropicamente ligados
entre si e, com isto, a energia necessaria para fazer os atomos vibrarem é
muito grande e suas freqiiencias de vibragao sao da ordem de 40 x 102 Hz [29].
Entretanto, o fluxo de fonons em diamante nao é completamente livre, pois
varios obstaculos criam dispersao dos fonons, diminuindo sua condutividade
térmica [30], tais como, defeitos da rede (auto-intersticios e vacancias), de-
feitos pontuais devido aos is6topos de carbono 2C (1,1% de todos os dtomos

de carbono), outros fonons (via processos do tipo umklapp), impurezas, etc.

T T

2500 - -
E Ib Diamond
= 2000 |- -
o
0
i
g 1500 - -
N
H
Q
T
d 1000 |- -
o]
A
>
-
i)
,g 500 |- -
a
0
O

0 | I
0 50 100 1500

Nitrogénio (ppm)

Figura 2.5: Condutividade térmica do diamante do tipo Ib em funcao da

concentragao de nitrogénio [30].

No caso em que poucos destes obstaculos estao presentes, o diamante é um

excelente condutor térmico e, entre todos eles, o mais relevante é a presenca
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do par de impurezas substitucionais de nitrogénio. A figura 2.5 mostra a
relagao entre a condutividade térmica e a concentracao de nitrogénio em uma
amostra de diamante do tipo Ib. As impurezas de nitrogénio encontradas
nos cristais do tipo Ia criam uma maior dispersao dos fonons que aquelas dos
cristais do tipo Ila e Ib. Como este ultimo contém somente uma pequena
quantidade de nitrogénio, ele possui uma alta condutividade térmica. Outras
impurezas, tais como as de boro, tém um menor impacto na condutividade

térmica do material.

2.5 Propriedades 6pticas do diamante

A transmissao ou condugao da energia radiante através de um meio é car-
acterizada pela transmitancia, que é a fragao de energia radiante que passa
através de um material. A alta transmitancia do diamante esté relacionada
a forca da ligacao entre os dtomos de carbono. As radiacoes de baixa
frequéncia, tais como infravermelho e visivel, sao insuficientes para excitar
os elétrons do diamante e permitir que eles atravessem seu gap de 5,48 eV.
Como resultado, o diamante é capaz de transmitir radiagdo em uma faixa
espectral enorme, desde raios-X até microondas. Na regiao do visivel nen-
huma radiacao é absorvida e como toda radiacao é transmitida ou refletida,
isto da ao diamante um brilho nao usual. A presenca de vacancias na rede

permite que os elétrons sejam excitados utilizando uma quantidade menor
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de energia do que aquela normalmente requerida numa rede perfeita, pois
altera consideravelmente as ligacoes atomicas e introduz niveis de energia

profundos na regiao do gap.

2.6 Propriedades elétricas e semicondutoras

do diamante

Na tabela 2.2 apresentamos as propriedades elétricas e semicondutoras do
diamante, a saber, constante dielétrica, resistividade, mobilidade de porta-

dores e velocidade de saturagao dos elétrons.

Tabela 2.2: Propriedades elétricas e semicondutoras do diamante

Propriedade Valor
Constante dielétrica 300 K 5,70 £ 0,05
Velocidade de saturagao dos elétrons (107cm/s) 2,7

Mobilidade dos portadores (cm?/Vs)
Elétron 2200
Buraco 1600

Resistividade (Q2m)
Tipo I e tipo Ila 1018
Tipo IIb 103 - 10°
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2.6.1 Resistividade e Constante dielétrica

O cristal puro de diamante, com um gap de 5,48 eV, é um dos melhores
solidos isolantes elétricos. No diamante puro a resistividade elétrica é muito
maior que 10'® Qm. A constante dielétrica do diamante (5,7) ¢ baixa quando
comparada com a de outros semicondutores, tais como do silicio (11,9) ou do

germanio (16), mas maior que a de polimeros organicos ou vidro (2-4).

2.6.2 Diamante Semicondutor

As propriedades semicondutoras do diamante sao excelentes, mostrando seu
grande potencial como um material semicondutor. Possui uma faixa proibida
indireta, a qual é a mais larga que de qualquer outro semicondutor.

Quando um material semicondutor é aquecido, a probabilidade de um
elétron ser transferido da faixa de valéncia para faixa de conducao cresce
devido a excitacao térmica e, acima de um certo limite de temperatura, o
material nao mais se comporta como um semicondutor. Desse modo, quanto
maior o gap do material, menor a possibilidade de tranferéncia de elétrons.
Consequentemente, o cristal de diamante se mantém semicondutor mesmo
em altas temperaturas, possuindo um limite superior de 500° C, enquanto
que o do silicio é de 150° C e o do GaAs é de 250° C.

O diamante pode mudar de um semicondutor do tipo intrinseco para

um extrinseco por meio de dopagem com outros elementos, tais como boro
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e fésforo [31,32]. Esta dopagem pode ser efetuada durante a sintese do
material. A mobilidade de seus portadores é excelente, sendo superada so-
mente pela do germéanio tipo-p e do arseneto de galio tipo-n. A velocidade
de saturacao dos portadores, ou seja, a velocidade com a qual os elétrons
se movimentam em campos elétricos intensos, é maior que a do silicio, do
arseneto de galio e do carbeto de silicio. No diamante a velocidade de por-
tadores mantém-se alta, mesmo em campos elétricos intensos, como mostra
a figura 2.6, mantendo-se em aproximadamente 2 x 107 cm/s, enquanto que

em outros semicondutores cai a metade.

0 1 ] I

a InP s
g 2 |- Diamond ~
~ GaAs
o
(|
(]
k>
g 1 y
i
3]
S
[0 Si
>

0 i 1 | 1

103 104 10% 106 107

Campo Elétrico (V/cm)

Figura 2.6: Mobilidade eletronica do diamante comparada com a de outros

semicondutores.
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2.7 Diamante sintético

Existem varios métodos para a sintetizacao do diamante, permitindo a fab-
ricacao de amostras com diferentes tamanhos e morfologias. Alguns destes
métodos sao a técnica de CVD (Chemical Vapor Deposition) e o método
HPHT. O avanco nas técnicas de crescimento CVD permite a fabricacao de
filmes finos de diamante policristalino, com grandes dreas e com baixa con-
centragao de nitrogénio. No entanto, o crescimento de amostras volumétricas
sO é possivel pela técnica HPHT. Existem duas maneiras de se obter diamante
sintético por este método, dependendo do tamanho desejado para a amostra
final [33]. Para a produgao, a partir do grafite, de graos de aproximadamente
1 mm, um processo chamado aquecimento direto é utilizado, onde aplica-se
pressao a uma mistura de grafite e solvente e, depois de aplicada pressao,
uma corrente passa através da mistura para aumentar a temperatura até
valores acima da temperatura de fusao do solvente, quando ocorre a nu-
cleagdo. Se, no entanto, deseja-se produzir cristais de diamante de vérios
milimetros, utiliza-se um processo chamado de aquecimento indireto, onde
um gradiente de temperatura é aplicado, direcionando a mistura de carbono
e solvente fundidos, que se precipita nas sementes de diamante. Neste tipo
de processo, como a fonte de carbono sao graos de diamante sintético pro-

duzidos, anteriormente, pelo processo de aquecimento direto, ele é também
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conhecido por processo de reconstituicao.

O grande sucesso na sintetizacao de diamante, usando-se a técnica HPHT,
transformando grafite em diamante, s6 foi possivel devido a idéia de se uti-
lizar um solvente-catalizador, cujo papel é o de ajudar a superar a grande
barreira cinética entre as ligacoes sp? da grafite das ligacoes sp® do dia-
mante, e atuar como agente de transporte para os atomos de carbono. Estes
solventes sao ligas metdlicas de cobalto, niquel ou ferro. Apesar do grande
sucesso deste método de sintetizar diamante em laboratorio, as amostras de
diamante crescidas por esta técnica apresentam, sempre, tragos de impurezas
de metais de transicao, que introduzem niveis de energia profundos no gap do
diamante, modificando suas propriedades eletronicas, magnéticas e opticas.
Entender as mudancgas causadas por estas impurezas nas propriedades do dia-
mante é muito importante para futuras utilizacoes deste cristal em aplicacoes

tecnoldgicas.
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Capitulo 3

Fundamentos tedricos e

metodologia

3.1 Introducao

Para se investigar as propriedades de solidos, superficies e moléculas, a Teoria
do Funcional da Densidade (DFT - Density Functional Theory) [34,35] 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 correlagao foi
desenvolvido por Kohn e Sham (KS) [35], tomando como base o formalismo
do funcional da densidade de Hohenberg e Kohn (HK) [34]. A idéia principal
da DFT ¢ a de descrever um sistema de férmions através de sua densidade e
nao da funcao de onda total do sistema.

As teorias de Thomas-Fermi e de Hartree-Fock-Slater (HFS) podem ser

olhadas como precursoras da DFT. Entretanto, enquanto estas teorias sao
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intrinsecamente aproximadas, a DFT, em principio, é considerada uma teoria
exata. A esséncia do formalismo de KS é formular o problema de muitos
corpos dentro de um esquema de particula tinica, onde a natureza de muitos
corpos aparece através de um termo que leva em conta a troca (exchange) e
a correlacao do sistema.

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) [23], implementado no pacote
WIEN2K [24], o qual se baseia na DFT e constitui uma poderosa ferramenta
na descri¢ao das propriedades fisicas de materiais.

Neste capitulo apresentamos uma descricao dos métodos e das aprox-
imacoes utilizados neste trabalho para a determinacao das propriedades eletronicas
e estruturais do diamante e de impurezas isoladas e complexas relacionadas

com niquel ou com cobalto, dentro do esquema da supercélula.

3.2 Teoria do funcional da densidade

Existem varias abordagens para o tratamento quantico do problema de muitos
elétrons, sendo que dentre eles se destacam a teoria de HFS e a DFT. No
esquema de HFS parte-se de um conjunto de orbitais 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.
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A funcao de onda para o sistema de muitos elétrons, no método HFS, é um
produto antissimétrico de orbitais de um elétron (determinante 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 (energia 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 Kohn [34] mostraram que a energia total do sistema ¢ um
funcional da densidade eletronica e que este funcional é minimo quando a
densidade eletronica considerada for a do estado fundamental. Kohn e Sham
(KS) [35] propuseram um funcional para a energia total que contém as con-
tribui¢oes nao classicas através da parcela F,.[p(r)] chamada funcional ener-

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

Elp(r)] = Ts[p(r)] + /Vext(r)ﬂ(r)dr + Eclp(r)] + Eaclp(r)], (3.1)

onde T[p(r)] é o funcional energia cinética de um sistema ficticio de elétrons
nao interagentes, [ Veu(r)p(r)dr é o termo devido ao potencial externo,
Ec[p(r)] é o termo classico eletrostatico coulombiano de elétrons e nicleos e
E..[p(r)] é o termo de energia de troca e correlagao. O teorema bésico da
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DFT afirma que fora o termo [ V..(r)p(r)dr, proveniente do potencial ex-
terno, F[p(r)] é um funcional universal da densidade eletronica p(r). A teoria
do funcional da densidade relaciona um sistema de elétrons interagentes com
a de elétrons ndo interagentes que possua a mesma densidade p(r) no estado
fundamental. A equacao efetiva para um elétron, correspondente a equacao

de Schrodinger construida por KS (em Rydbergs) é

[= V2 4 Vear(r) + Vi (1) + Vae(0)] 977 (r) = 607 (x), (3.2)

onde Vy(r) é o potencial de Hartree [ ‘fg?‘dr' e Vie(r) é o potencial de

0 Ezc[p(r)]

TORE A densidade eletronica do sistema é

troca e correlacao dado por

dada por

plr) = > WP )P (33

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 correlagao 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, atualmente
existem varias aproximacoes para este termo de troca e correlacao. A aprox-
imagao mais comum é a chamada aproximagcao da densidade local (LDA- Local
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density approximation) que, apesar de simples, fornece resultados muito sat-
isfatérios e ainda é amplamente utilizada na fisica da matéria condensada.
Neste caso toma-se a seguinte expressao para o funcional energia de troca e

correlacao
B o(w)] = [ pe)etem ). 3:4)

hom

pom(p(r)) é a fungdo densidade de energia de troca e correlacao de

onde ¢

um gés de elétrons homogéneo que possui a mesma densidade de carga p(r)

que o material, neste volume infinitesimal. A expressdao para e"9™(p(r)) é

conhecida de maneira precisa através da teoria de muitos corpos. Como

_SEPA dfp(r) o (p(r))]

xc

op dp(r) ’

Va2 (p(r)) (3.5)

entdo podemos escrever para a fungao energia potencial da equagao (3.2), na
aproximagao LDA,

LDA/..\ _ _hom dgifgm
VPR (r) = el (p(r))+p(r)d—p~ (3.6)

Existem varios métodos de solucao das equagoes de KS e sao classificados
de acordo com as representagoes usadas para a densidade, para o potencial e,
principalmente, para os orbitais de KS. Os métodos diferem entre si quanto
ao conjunto de funcoes de base em que sao expandidos os orbitais de KS,
devendo-se levar em conta os custos computacionais dos calculos. De qual-

quer modo, escolhe-se um conjunto de funcdes de base {¢;(r)} e expressa-se

25



Capitulo 3: Fundamentos tedricos e metodologia

o orbital em termos desta base
W) = 3 i) (3.7)
j
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) = pi(r) + p;(r). Neste caso, o teorema de Hohenberg-
Kohn é generalizado de maneira que a energia total do sistema passa a ser

um funcional das duas densidades de spin, ou seja,
Elp(r)] = Elpy(r), py(r)], (3.8)

e a energia de troca e correlacao, na LDA e levando em consideracao a po-

larizagao de spin (LSDA), serd
EgPMpr (), py(r)] = /p(r)eﬁﬁm(m(r)w(r))dr- (3.9)

Existem, ainda, outros niveis de aproximacao para a energia de troca e
correlagao que vao além da LSDA, como a aproximacao de gradiente gener-
alizado (GGA - Generalized Gradient Approximation). Neste trabalho uti-

lizamos a aproximacao devida a Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE96) [36].
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Neste caso, o funcional energia de troca-correlagao (E,. = E, + E.) é depen-
dente nao s6 das densidades locais de spin p;(r) e p|(r), como também de

seus gradientes,
Eg M [py(x), pi(r)] = /MI‘)&?&GA(PT(I‘),M(I"),VPT(r),VPL(r))dr- (3.10)

A aproximacao GGA provém melhores resultados para célculos da energia
total, das barreiras de energia e das diferencas nas energias estruturais, em
comparagao com aqueles obtidos com aproximacao LDA, para sistemas onde

a nao homogeneidade das densidades é favorecida [36].

3.3 Método FP-LAPW

Dentre os métodos existentes para resolver as equacoes de KS encontramos
o método FP-LAPW (Full Potential - Linear Augmented Plane Waves) [23],
no qual estd baseado o cédigo WIEN2K [24].

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 fungoes 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 funcoes

de base.
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As fungoes de onda utilizadas nos métodos LAPW e APW (Augmented
Plane Waves) [37,38] sao desenvolvidas em termos de uma base mista que
leva em conta o fato da funcao do sistema ter caracteristica atomica nas
regioes esféricas que envolvem os fons e ser suave na regiao intersticial. Este
esquema foi proposto por Slater em 1937, onde a célula primitiva é fragmen-
tada em duas regioes, como mostrado na figura 3.1. As regioes I sao esféricas

e envolvem os fons, enquanto a regiao II compreende os interticios restantes.

Figura 3.1: Particao da célula primitiva em esferas atomicas (I) e a regiao
intersticial (IT).

A regido I, também conhecida como regiao atémica ou muffin-tin (MT),
consiste de esferas nao superpostas, de raios R$,,, onde o potencial é consid-
erado esfericamente simétrico e as fungoes de base harmonicos esféricos. Na
regiao II, ou regiao intersticial, as fungoes sao ondas planas. Uma APW §é,

entao, escrita como:

Za%kuﬁ‘r Y (#') v < RS,
() = (3.11)
QY2 exp (ik - 7) rel,
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onde € é o volume de célula primitiva, 7 = ¥ — 7, localiza o ponto em
relac@o ao centro da esfera a (7, é a posigao do a-ésimo dtomo), L é o indice
reduzido para o par {fm} que caracteriza o harmonico esférico e k é o vetor
de onda. As funcgoes uj sao solugoes numeéricas da parte radial da equacao
de Schrodinger para a energia €. Os coeficientes a%E sao determinados ao se
ajustar, de uma maneira continua, em r’ = R, a funcao definida na regiao
I com a definida na regiao II.

O conjunto de funges APW serd formado por {¢;, z } = {¢:} , onde k
é um vetor de onda fixo dentro da primeira zona de Brillouin (ZB) e K; um

vetor de translacao da rede reciproca, que varia sobre todos os pontos desta.

Obtem-se, com isto, a funcao
i
Uma variagao nos coeficientes ¢; nos leva a equagao secular

Y <@ilH—elp;>c;=0, (3.13)

J

que admite solucao nao trivial quando
det[< @;|H — €|lp; >] = 0. (3.14)

No método APW segue-se o seguinte processo: para um valor € escolhido
arbitrariamente, define-se o conjunto {¢; VR .} com o qual se calcula o de-

terminante indicado pela equagao (3.14). Se o determinante nao for nulo,
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escolhemos um outro valor para € e repetimos o processo até encontrar o
valor que o anula e encontra-se, entao, o autovalor procurado. Este processo
demanda, porém, um grande esforco computacional.

O método LAPW [39,40] surgiu como uma tentativa para agilizar o pro-
cesso de determinacao dos autovalores de energia que anulam o determinante
da equagao (3.14). Neste método a particao do espago é a mesma que no
método APW porém, dentro da esfera atomica, as funcoes de base sao lin-
earizadas na parte radial pela adi¢do de uma segunda parcela a9, ('), que
¢ dependente da derivada, em relacdo a energia, da fungao radial u(r’),
solucdo da equacao de Schrodinger para o potencial atomico V(r) e para a

energia €;. Neste caso teremos a base LAPW mista

S lagF g (1) + b3 g (YL ' < R,
pp(M=19 " (3.15)
O~2exp (ik - 7) rel,

Kmax

\IIE = Z CigDEi, (316)
K;=0

onde k; = k+ K;, com k'’s sendo vetores dentro da primeira ZB e K;'s vetores
de translacao da rede reciproca.
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As LAPW “s fornecem uma base suficientemente flexivel para se descr-
ever corretamente as autofungoes com auto-energias € proximas 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, ndao servem para tratar estados que possuam
energias que se encontram longe da energia de linearizacao, tais como os
chamados estados de semi-caroco, definidos mais adiante. Estes estados,
apesar de terem numero quantico principal igual ao de estados de valéncia,
possuem um autovalor muito distante deles. A linearizacao nao é suficiente-
mente exata quando a funcao de onda mostrar uma variagao grande dentro
da esfera MT (tal como nos casos dos estados d e f). Para melhorar os re-
sultados provenientes da linearizagao, Singh introduziu os chamados orbitais
locais (LO’s) [41], onde o conjunto de fungoes de base é aumentado para

certos valores de £ e a funcao de base para estes orbitais é escrita

[l )+ U () e up (VL) < R
pro(r) = (3.17)
0 rell.

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

escolhida para melhorar a linearizacao. Os trés coeficientes a, b, e ¢ sao de-
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terminados impondo-se que os LO s sejam nulos e com derivada nula, no
contorno da esfera MT, além de serem normalizados dentro delas. A in-
troducao dos LO “s, como descrita acima, agilizam o processo de linearizagao
mais que outros métodos alternativos sugeridos na literatura, como os que
contém em suas bases segundas e terceiras derivadas da funcgao radial, em
relacdo a energia. [41].

No método LAPW + LO diferencia-se trés tipos de estados eletronicos:
estados de caroco, de semi-caroco e de valéncia. Por exemplo, o atomo
de niquel (Z=28, configuracao eletronica 15*2s%2p°%3s*3p°3d®4s®) tem como
caroco 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 Caroco: 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 [23], 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
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totalmente confinadas na esfera atomica, mas uma pequena porcentagem esta
fora dela. Geralmente possuem valores de energia entre -1,0 e -6,0 Ry. O
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 equacoes de KS, na regiao I, dentro do esquema escalar rela-

tivistico [23], com a base LAPW + LO.

Estados de Valéncia: estados que apresentam uma quantidade significa-
tiva de carga eletronica fora da esfera atomica, possuindo valores de energia
acima de -1,0 Ry, sendo, em geral, os estados de energia mais altos ocupados.
Os orbitais destes estados sao calculados autoconsistentemente no potencial
cristalino resolvendo as equacoes de KS, na regiao I, dentro do esquema es-

calar relativistico [23], com a base LAPW.

Os parametros bésicos que determinam a qualidade do célculo quando
se utiliza o esquema LAPW sado: o momento angular maximo £,,,, tomado
na expansao 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 a, de raio R}, ou seja, na distancia 2w RS,
e, portanto, tem-se l,,q./(mRS;r) nodos por ap (raio de Bohr). Por outro
lado, Kynae (equagao (3.16)) corresponde a onda plana com K., /7 nodos
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por ag. Igualando estas duas condi¢oes tem-se que um bom critério para a
escolha destas duas grandezas é aquele para o qual R$;7Kaz = lmaz- Na
pratica este valor estd 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 tenha convergido.

3.3.1 Aproximacao de potencial total

No esquema de potencial total, como é o caso do utilizado neste trabalho,
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 in-

tersticial, de modo que

ser el (3.18)

serell (3.19)
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Esta é uma forma completamente geral, sendo este esquema denominado

calculo com potencial total.

3.4 Esquema da supercélula

A presenca de uma impureza em um cristal quebra a simetria translacional,
tornando-o um sistema aperiédico. Em sistemas aperidédicos nao podemos
definir uma célula unitaria periédica. No entanto, podemos ainda usar
métodos de cédlculos de estrutura de faixas utilizando o tratamento de su-
percélulas, selecionando uma regiao de interesse que ¢é repetida periodica-
mente no espago.

No esquema de supercélula [42, 43] considera-se um ndmero inteiro N
de células primitivas e é este conjunto que sera repetido periodicamente no
espaco, criando o sélido cristalino. A ZB da supercélula é conseqiientemente
menor que a da célula primitiva.

Na supercélula o nimero 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 tnico
ponto k na ZB da supercélula deve ser equivalente a N pontos k na ZB da
célula primitiva. Por exemplo, o espectro de niveis de energia calculados em
um tunico ponto I' (l; = 0) serd equivalente a se considerar N pontos na ZB
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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
estabelecer uma relagao entre estes pontos e suas novas posicoes 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 ve-
tores 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 atomos exige a transformagao
dos vetores de uma rede cubica de faces centradas (FCC) de parametro de
rede a, com dois atomos 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, em relacao a célula primitiva de 2 atomos, a 27 pontos k:
' +6A+ 123 + 8A. A distancia entre duas imagens da impureza, neste
caso, é de 3av/2/2 ~ 7,6 A.

Com o propésito de evitar, neste tipo de simulagao, uma grande dispersao
nos niveis de energia da impureza, indicando interagao entre impurezas em
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supercélulas adjacentes, é essencial a inclusao de um ntimero suficientemente
grande de atomos do cristal (hospedeiro) nesta célula artificialmente aumen-
tada. Um teste para se saber se o tamanho da supercélula é adequado para
o estudo de impurezas é averiguar se existe grande dispersao nos niveis de
energia da impureza. Além disso, uma escolha adequada do tamanho da su-
percélula permite que as relaxacoes ionicas sejam praticamente despreziveis
para os fons da periferia da supercélula. No nosso estudo averiguamos que a
supercélula de 54 atomos se mostrou muito adequada, pois nao apresentou
grande dispersao nos niveis de energia da impureza e as relaxagoes ionicas

dos ions da periferia da supercélula foram despreziveis.

3.5 Interacoes hiperfinas

O termo coulombiano é o termo principal na interacao entre nicleos e elétrons
na descricao tedrica da estrutura eletronica de um material. Qualquer outra
interacao entre elétrons e nucleos, que nao seja a coulombiana, é denomi-
nada interacao hiperfina. As interagoes hiperfinas surgem quando se leva em
conta o fato do nucleo nao ser uma carga pontual e sim uma distribuicao
espacial de densidade py(r) e poder possuir um momento magnético nuclear
nao nulo. Apesar dessas interacoes, quando comparadas com a coulombiana,
serem muito pequenas, seus efeitos sao mensuraveis porque produzem des-

dobramentos nos niveis de energia eletronicos e nucleares.
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As interacoes hiperfinas podem ser de carater elétrico, como, por exemplo,
a interacao entre o momento de quadrupolo elétrico do nicleo com o gradi-
ente do campo elétrico criado por uma distribuicao eletronica anisotrépica,
ou magnético, pois um ntcleo com spin I nao nulo possui um momento
magnético associado a ele, o qual interage com os momentos magnéticos
eletronicos angular e de spin. Trataremos, nesta secao, somente das in-
teracoes hiperfinas magnéticas, uma vez que queremos comparar nossos re-

sultados com dados de EPR, que medem, exatamente, este tipo de interacao.

3.5.1 Interacao entre o momento magnético nuclear iy
e o momento magnético orbital eletronico Al
Examinemos o efeito do campo de inducao magnética criado pelo momento de
dipolo magnético do nicleo un = gyOnI decorrente do seu spin Al, onde gy
é o fator giromagnético nuclear e By = eh/2m, é o magneton nuclear. Esse
momento de dipolo magnético nuclear cria, a uma distancia r, um campo de

indugdo magnética que deriva do potencial vetor A(r) (sistema SI)

Mo BN X T

A interagao desse potencial vetor com a densidade de corrente eletronica

J(r) = — , (3.21)

onde p(r) é a densidade de probabilidade eletronica e p o momento linear do
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elétron, dé origem a uma energia de interacao descrita por

W, = —/A(r)«.](r)dr: &iuN-/ Lor. (3.22)

Por estarmos lidando com problemas com simetria esférica, cada orbital

eletronico possue momento angular constante, r X p = A€, o que permite

escrever
Wy = &geﬂeuN—‘e (323>

4 (r3) ’
onde (1/r3) é o valor médio de 1/r3 no orbital eletronico e 3, = —eh/2m,

¢ o magneton de Bohr. Elétrons de uma mesma camada possuem o mesmo
valor para (1/r®). Se o sistema apresentar configuragio de camada fechada,
seu momento angular total é zero. Com isto, contribuem para a energia
de interacao W somente os elétrons que estejam em camadas parcialmente

ocupadas. Entao

o
W, =g — 24
L=y 9elegnPn 3) (3.24)

I-L
(
onde L é o momento angular orbital total dos elétrons. Esta energia W, é

equivalente a energia de interacao entre o momento magnético nuclear v e

um campo efetivo B,,;, criado pelo momento orbital dos elétrons

Ho GelSeL

Bor = -
"7 ar (3

(3.25)

e a energia de interacao fica escrita
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WL = —UN - Borb~ (326)

Além da interagao entre o momento magnético nuclear e o momento an-
gular do elétron, existe outro tipo de interacao magnética devida ao momento
angular de spin do elétron, que da origem a interagao dipolar direta entre o
momento magnético nuclear e o momento magnético de spin do elétron e a

uma interacao chamada de contacto de Fermi.

3.5.2 Interacao entre o momento magnético nuclear iy

e o0 momento magnético de spin eletréonico mg

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

de dipolo nuclear pontual g é dado por

o gN BN 3r(r - 1)
Byiy(r) = —— I-— 3.27
dp( ) 4’7T 7,,3 |: 7"2 ( )
e sua interagao com o momento magnético ps = —g.3.s, decorrente do spin

eletronico hs, é obtida a partir da expressao classica. Portanto, a energia de

interacao dipolar fica dada por

Wiy = —pis - By — 1o 9LIN0% [ T3 (5) (_I)}  (323)

A7 73 r T

Essa interacao é anisotrépica e, no caso de simetria esférica ou cubica, ela

é nula. A ela devemos adicionar o termo de Contacto de Fermi, que leva
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em conta o fato que para pequenas distancias do nicleo, a expressao (3.27)

para o campo dipolar, criado pelo ntcleo, nao é mais valida.

3.5.3 Interacao de contacto de Fermi

A interacao de contacto de Fermi é a interacao hiperfina entre o nicleo 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 serem encontrados na origem do nicleo e, portanto, somente
os elétrons s seriam responsaveis pela interagao de contacto de Fermi.

Para descrever a interacao de contacto devemos considerar o momento
magnético nuclear como decorrente da circulacao de correntes sobre peque-
nas espiras de raio menores que o raio nuclear. Em pontos distantes do
nicleo o campo gerado por estas espiras seria 0 mesmo que o gerado por um
dipolo nuclear. Assim, considerar o campo de inducao magnética, criado pelo
nicleo, como sendo origindrio de um momento magnético de dipolo pontual
é somente uma aproximacao e valida para grandes distancias e é responsavel
pela interagao dipolar, descrita pela equagao (3.28). Para raios menores que
o raio nuclear, o campo de induc¢ao magnética para a interagao hiperfina de

contacto é

Bu(r) = 2 i) (3.29)

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

2MO *
Wc = TgeﬂegNﬁN ; / ¢nz 5(1‘) ¢m s-Idr

24,
= 200,988 Y |60 (0)Pmimr, (3.30)

©,n
onde |¢,;(0)]* é a densidade de probabilidade de encontrar o elétron n no
nicleo e mg, o valor médio do spin no estado eletronico ni. Como m,, = +1/2
na direcao do spin total S do ion, podemos escrever, para sistemas com

polarizacao de spin,

Wo= 2206 oS T3 {100 OF ~ [0 (0} (3.31)

3.5.4 Tensor hiperfino e parametros hiperfinos

O operador hamiltoniano de spin que reune as trés interagoes hiperfinas de-
scritas anteriormente ¢ (em unidades SI)

H =0 8.9x8y {::3 - [i - M} + 8%5(1‘)5} 1 (3.32)

47 73 7D

onde u, é a permeabilidade do véacuo, g. e gy sao os fatores g para o elétron e
o nucleo do atomo, 3. e By 0s magnetons de Bohr e nuclear, respectivamente,
r é a coordenada com relacao ao nicleo do atomo em questao, s e I os spins
eletronico e nuclear e L o momento angular eletronico (s, I e L sdo dados em
unidades de h). Os valores de gy e de I, para os atomos de interesse neste
trabalho, estao dados na tabela 3.1 [44].
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Tabela 3.1: Valores do fator giromagnético nuclear, gy, e do spin nuclear I para

os is6topos dos atomos de boro, carbono, nitrogénio, cobalto e niquel.

7 Is6topo gnN I
5 up 1,7923 3/2
6 13C 1,4048 1/2
7 UN 0,4036 1
27 MCo 1,3220 7/2
28 6INi -0,5000 3/2

A primeira parcela em (3.32) descreve a intera¢ao entre o momento mag-
nético nuclear uy = gyBn1 e o orbital L do elétron; a segunda é a interacao
de py com o momento magnético de spin eletronico S e a iltima se refere ao
termo de contacto de Fermi.

No pacote WIEN2k os campos magnéticos hiperfinos orbital, dipolar e de
contacto sao calculados seguindo o tratamento de Bligel et al. [45]. Neste
tratamento as expressoes para estes campos sao determinadas utilizando-se
uma aproximacao relativistica. Neste caso, para contornar o problema da
divergéncia para as funcgoes de onda si/5 e p1/2, a fungao 9, no termo de

contacto de Fermi, é substituida por uma funcdo d(r) mais suave, dada por

1 T

or(r) = 4er2 [2r(1 + €/2mec?) + 1]’

(3.33)

onde 11 = Ze? /m.c?, é o raio de Thomas e € é a energia cinética do elétron.
Desse modo, os campos hiperfinos magnéticos ficam dados por:
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8T fho
Bc - ?Emmed ) (334)
o S(r) [3(s-r)r
Bdip = gegﬂe < (I) | 7’3 |: 7'2 — S | (I) > s (335)
fo S(r)
B — | —L|P )
orb 9647T e < | 7"3 | >, (3 36)

onde ® é a grande componente da funcao de onda relativistica, S(r) ¢ o
reciproco do reforgo para a massa relativistica (reciprocal relativistic mass

enhancement),

S(r) = {1 + #] h : (3.37)

€ Mpyeq ¢ a média da magnetizacao eletronica, dentro da esfera de raio rp

centrada no nticleo, e é dada por
Mpypeq = /5T(r’)m(r’)dr’ = /5T(r')(<l> lod(r—1')| ®)dr’, (3.38)

sendo o as matrizes de Pauli.

Os desdobramentos energéticos hiperfinos estao relacionados com as sep-
aracoes entre as linhas de absor¢ao no espectro magnético de medidas de
EPR e sao resultantes da interacao entre os campos magnéticos hiperfinos

(Bys) e 0 momento magnético nuclear ppn e sao escritos, de forma geral, por

E = —UN Bhf. (339)
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Estes desdobramentos podem ser descritos em termos de um hamiltoniano
de spin, cujos autovalores sao os desdobramentos energéticos, usualmente

escrito na forma

H=J A1 (3.40)

onde J = S+Le A éo tensor (3 x 3) da interagao hiperfina. Em geral,
estes desdobramentos sao reportados em unidades de frequéncia (Mhz). O

tensor da interacao hiperfina tem as seguintes componentes Aj;:

Ayj = ajjdy +a” +af®,  com A" =0 e ) af’#0, (341)

i i
onde (i,j) = 1,2,3.

Para comparar os resultados experimentais de medidas de EPR, com
os tedricos, o tensor hiperfino K deve ser diagonalizado. Em um exper-
imento de EPR, quando a direcao do campo magnético estatico externo
(n = sinfcospi + sinfsingj + cosQl%) ¢é variada com respeito aos eixos
cristalinos da amostra, a quantidade relevante é o valor da projecao do ten-

sor de interacao hiperfina nessa direcao:

A#,p) = 10a- K ‘A = Apsin?fcos® o + (A + Ay siné cos g sin g +
4+ Agysin®0sin? o + (Ags + Asy) cos 0 sin 0 sin ¢ +

+ Aszcos®0 + (A3 + Azy) cosfsinfcosp.  (3.42)

Escolhendo-se um conjunto conveniente de seis direcoes, ou seja, seis val-
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ores distintos de (6, ), os valores de A(, p) nessas dire¢oes permitem con-
struir o tensor de interacao hiperfina, o qual pode ser diagonalizado para se
obter os trés valores principais, também chamados de parametros hiperfinos
(A1, Ay, e Aj3), e seus respectivos autovetores. Por fornecerem uma relagao
simples entre os elementos Aj; do tensor hiperfino, as seis direcoes escolhi-
das para o célculo com acoplamento spin-6rbita, ou seja, os valores de (6, )

utilizados foram:

<100 > = A(w/2,0) = Ay
<010 > = A(n/2,7/2) = Ay
<001 > = A(0,0) = Ajss
<110 > = A(n/2,7/4) = %(A11+A22)+A12
<101 > = A(w/4,0) = %(A11+A33)+A13

1
<011 > = A(7T/4, 7T/2) = §<A22 + A33) + A23 (343)

Geralmente, o tensor hiperfino é dado em termos de

“—

A= al+ B, (3.44)

>
onde 1 é o tensor unitario, tal que a = %Tr A e esta relacionado com a
. ~ . 7 . . ~ . g Va
interacao de contacto e com a parte isotropica da interacao orbital e B é um
tensor anisotrépico de trago nulo e esta relacionado com a interagao dipolar
e com a parte anisotropica da interacao orbital.
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>
O tensor B nao é nulo quando existe anisotropia na interagao hiperfina, a
qual depende da simetria pontual do defeito ou impureza. Se o momento
angular da impureza é completamente suprimido (quenched) pelo campo
cristalino, a parte isotropica corresponde, exatamente, ao termo de contacto
e a anisotropia a interacao dipolar entre o spin nuclear I e o eletronico S.
Quando o momento angular da impureza nao é totalmente suprimido pelo
campo cristalino, havera uma contribui¢ao deste, tanto na parte isotropica
. s . — .
como na parte anisotrépica do tensor A, modificando ambos os termos, o de
contacto e o dipolar. Nesta investigacao, observamos que o campo hiperfino
orbital, nas impurezas de metais de transi¢ao 3d (Co e Ni), é relevante e nao
pode ser desprezado. Isto é devido ao acoplamento spin-orbita nos orbitais
localizados 3d, os quais sao deformados pelo campo cristalino.
. . . hig ~
Os valores principais do tensor B sao, usualmente expressos em termos

dos parametros b e ¢, ou seja,

- 2b 0 0
B=| 0 —b+c¢ 0 . (3.45)
0 0 -b—c

Assim, a partir dos valores principais A;, As, A3, do tensor hiperfino A,

podemos obter

1
1 Ay + A
b= 3 <A1 T) : (3.47)
1
c = 5 (AQ - Ag), (348)

47



Capitulo 3: Fundamentos tedricos e metodologia

sendo ¢ nao negativo e nao maior que A; — Ay e A1 — A3. O parametro b
estd associado a axialidade do centro e o parametro ¢ ao de assimetria. Se o
sistema tem simetria axial, ¢ é nulo, Ay = A3 = A e A} = A e os valores

principais do tensor hiperfino ficam
Ay = a+2b (3.49)
Al = a—0b. (3.50)
Tomemos, como exemplo, os resultados que obtivemos para os centros

de Co?, o qual tem simetria axial, e (C3VCoVN;3)T, em simetria Cyy,. As

variacoes de A(0, @) estdo mostradas nas figuras 3.2 e 3.3.

Figura 3.2: Variagao da projecao A(6,¢) do tensor A para o centro de
Co?

., com simetria Dog. Os parametros hiperfinos deste centro sao os pon-
tos méximos e minimos da superficie, onde: A; = 236 MHz em (7/2,0);

Ay =236 MHz em (7/2,7/2) e A3 = —44 MHz em (0, 0).
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Figura 3.3: Variagdo da projecao A(6,¢) do tensor K para o centro
(C3VCoVN3)™, na simetria Cy,. Os parametros hiperfinos deste centro
(pontos maximos e minimos da superficie): (a) no sistema de eixos cristal-
inos, onde A; = 426 MHz em (0,72m;1,77) (ponto preto); Ay = 307
MHz em (0, 387;0, 17) (ponto vermelho) e A3 = 34 MHz em (0, 457; 1, 57)
(ponto branco); (b) no sistema de coordenadas formado pelos autovetores
(parametros hiperfinos): A; = 426 MHz em (7/2,0); Ay = 307 MHz em
(r/2,7/2) e A3 = 34 MHz em (0,0).
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3.6 Energia de formacao de impurezas

3.6.1 Potencial quimico

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

1 de particula, sendo
S=S(U,V,ny,ng,...,0;n;,...,0,) (3.51)

Uma combinagido da primeira lei da termodinamica (dQ = dE 4 pdV)
com a segunda lei (dS = @ Q/T), permite escrever para a entropia do sistema
a equacao diferencial nas varidveis U, V e no nimero de particulas

TdS = dU + pdV — ) _ pydn;. (3.52)

J

As equacoes diferenciais para a entalpia H = U + pV, energia livre de
Helmholtz F = U — TS e energia de Gibbs G = H — TS, passarao a conter
também a parcela Zj (idn;, quando for permitida uma variagao no nimero

de particulas das diferentes espécies

dH = TdS+ Vdp+ ) sdny (3.53)
J
dF = —SdT —pdV + ) _ pydn; (3.54)
J
dG = —SdT + Vdp+ > _ pydn (3.55)

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

convenientes para o problema a ser tratado. Assim,

Hi = gi)s,v,ng (3.56)
Hi = gi)s,p,ng (3.57)
Hi = gi)nv,nj{ (3.58)
b = gi)ﬂpﬁﬁg | (3.59)

onde n; é o niimero de todas as outras espécies e mantido fixo. Quando
utilizamos processos em que se mantém a pressao e a temperatura constantes,
a ultima relagao, equacao (3.59), é a mais conveniente.

Para analisar mais detalhadamente a expressao (3.59), imaginemos que o
sistema tenha variado por um valor fixo (. Portanto, todas as quantidades
extensivas, como volume V, entropia S e o numero de particulas n; serao
também multiplicadas pelo fator (, enquanto que as quantidades intensivas,
como temperatura T, pressao p e os potenciais quimicos p; permanecerao
constantes. Vemos, portanto, através da equacao (3.59), que a energia de
Gibbs G passa a ser multiplicada por (, mostrando que G deve ser uma

fungao homogénea de primeiro grau nos n;’s:

G(p, T, (n;) = (G(p, T,n) . (3.60)
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Aplicando a regra de Euler para funcoes homogéneas, ou seja, diferenciando

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

dG
C= Z n; 8_ni) . (3.61)

Combinando as equagoes (3.59) e (3.61) temos que

G=> mu. (3.62)

As varidveis p;’s dependem de p, T, e dos n;’'s. A dependéncia com
os n;’s deve ser tal que dé uma funcao homogénea de ordem zero, isto é,
funcoes puras proporcionais as razoes dos nimeros de moles, ou seja, das
chamadas concentragoes molares. A partir da equagao (3.59) escrevemos,
para a condi¢ao de equilibrio (G = 0), com a condicao especifica de que o

nimero total de particulas deve ser conservado,

5G=Z§ni Z—G) :Z,ui(Sni; op=0; 0T =0. (3.63)
i Ui/ T p,nf i
i € o potencial quimico, por dtomo (molécula), da j’ésima espécie e pos-
sui dimensao de energia. Assim, adicionando-se dn moles ao material,
adiciona-se ao sistema uma energia igual a pdn. O valor da energia adi-
cionada pode ser determinado através do calor gerado pela reacao quimica.
O “potencial quimico p” é a medida de quanto varia a energia
livre do sistema se adicionamos ou removemos um numero dn; de

particulas da espécie i, enquanto mantemos constante o niimero
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das outras particulas, assim como a temperatura e o volume do
sistema.

Em um sistema que possua particulas de diferentes espécies, existe um
potencial quimico diferente associado a cada espécie de particula e definido
como sendo a variagao na energia total quando um ntumero de particulas da
espécie é aumentado de uma unidade.

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

entao teremos

G=1gTp) = slp)="=n (3.64)

O potencial quimico por d4tomo (molécula) é simplesmente a energia
livre de Gibbs por dtomo (molécula).

Quando o sistema tiver varios tipos de particulas, teremos

0G G
G=G(T,p,ny,n9,...,04,ny,...,0,) = [ = 8_n> ;é; (3.65)
J T,V,ng

O potencial quimico é uma grandeza intensiva. A diferenca no

potencial quimico de uma substancia em duas fases diferentes determina a
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direcao para a qual a substancia vai difundir espontaneamente: da fase de
maior potencial quimico para a de menor potencial quimico. As particulas
consideradas no contexto da termodinamica nao sao, necessariamente atomos
ou moléculas, isto é, objetos da quimica, mas sim qualquer coisa que possa ser
identificada e quantificada. Nos materiais semicondutores temos os férmions,
elétrons e buracos. O potencial quimico dos elétrons é, por exemplo, um
parametro de grande importancia do sistema e na fisica do estado sélido ele

¢é usualmente denominado energia de Fermi.

Os elétrons também se deslocam da fase de maior potencial quimico para
a de menor potencial quimico. Estado de referéncia de um elemento:
é o seu estado mais estavel na temperatura especificada e a pressao de 1 bar

(10° Pa) e serd sempre designado por pu*.

3.6.2 Energia de formacao

O célculo da energia de formacao de um sistema cristalino contendo defeitos
e/ou impurezas permite estimar quais sao as condigoes mais favoraveis para
a incorporacao destes no material. A energia de formacao pode ser deter-
minada através da abundancia relativa dos atomos que constituem o meio
onde o material é crescido. Tal abundancia esta relacionada a concentracao

de equilibrio [D;] de uma impureza ou defeito em um composto cristalino é
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dada por:

AGy

[Dl] = Nsitios e k8T 5 (366)

onde N5 € 0 nimero de sitios do composto cristalino puro onde ocorre o
defeito ou impureza, por unidade de volume, k; é a constante de Boltzmann,
T é a temperatura e AGy é a energia livre de formacao. A energia de Gibbs
contém termos dependentes da pressao, mas na fase sélida, este termo pode

ser desprezado. Para T e p constantes ela pode ser expressa por:

AG¢ = AE; + TAS; + pAVy. (3.67)

Na expressao (3.67), AE; é a variacao da energia total, incluindo termos
do potencial quimico, T é a temperatura, AS¢ é a variacao da entropia, p é
a pressao e AV é a variacao do volume quando a impureza é introduzida no
composto cristalino. Vamos nos concentrar somente na variacao da energia
total, uma vez que a variacao do volume é praticamente nula na fase solida
e, a da entropia, além de ser muito pequena, cancela-se quando comparamos
diferentes impurezas. Assim, temos que AGy = AE¢. A energia de formagao
de um defeito pode, em muitos casos, ser definida como a diferenca entre
as energias totais do sistema que contém a impureza e do sistema perfeito,
ambos com o0 mesmo nimero total de atomos.

No nosso caso, porém, por estarmos considerando impurezas que mudam
a composigao do material, a energia de formacao da impureza (Es) é expressa,
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também, em termos dos potenciais quimicos dos atomos que constituem o
composto cristalino e dos dtomos de impurezas (metais de transicao X em
diamante). Se o centro estiver ionizado, a energia de formagao do defeito
depende tanto de sua carga liquida q como da energia de Fermi ep.

A energia de formacao de umcomplexo de impurezas XY, em diamante,

é calculada por:

E{ = E%nc+ Ang,nx,ny)—(ne + Ane)pc+

—nxpx —Nyiy +q(ey +er +0q) (3.68)

onde ng é o numero de atomos de carbono na supercélula que descreve o
cristal perfeito e Ang a variacao deste niimero no complexo de impurezas,
tal que Ang > 0 no caso de excesso de atomos de carbono e Ang < 0 no
caso de falta de dtomos de carbono. E4(n¢ + Ang,nx,ny) ¢ a energia total
da supercélula, no estado de carga q, que contém nc + Ang atomos de C,
ny atomos da impureza X e ny atomos da impureza Y; uc, px € fy Sao
os potenciais quimicos dos respectivos atomos e cp é a energia de Fermi,
tomada como a energia do reservatério do qual sao transferidas ou retiradas
as ( cargas eletronicas. Convencionalmente, toma-se g como sendo zero no
topo da faixa de valéncia (g,), atingindo seu valor maximo no fundo da faixa
de condugao. Portanto, ep varia entre 0 < ep < E,, onde E, ¢é a largura
da faixa de energia proibida do material semicondutor. Devido a escolha de
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uma referéncia energética, devemos incluir explicitamente o valor méximo
da energia da banda de valéncia ¢,, na expressao da energia de formacao do
defeito. O valor de g, deve estar alinhado, ou seja, deve ser o mesmo tanto
para a supercélula com impureza quanto para a supercélula que descreve o
cristal perfeito. O fator ¢, que aparece na expressao da energia de formacao é
obtido alinhando-se o potencial de referéncia na supercélula com a impureza,
com o potencial da supercélula que descreve o cristal perfeito.

A variacao dos potenciais quimicos estd sujeita a limites rigorosos que
podem, diretamente, estar relacionados com as condigoes experimentais. O
valor méaximo para o potencial quimico de uma espécie atomica serd desig-
nado por u* e é suposto ser o potencial quimico no estado de referéncia da
espécie atomica. Por exemplo, o potencial quimico do nitrogénio é a metade
da energia total da molécula de No, ou seja, uy = Er(N3)/2, enquanto o
potencial quimico do boro é uj; = Ex(B)/105, ja que seu estado de referéncia
é o f-boro (semi-metalico), cuja célula primitiva é trigonal com uma base de
105 atomos. Utilizando o valor maximo para o potencial quimico das espécies

atomicas C, X, e Y, a equacao (3.68) pode ser escrita como:

E! = EY(nc+ Anc,nx,ny) — E(ng) + Ancpd+

—nxpx — nypy +q(ey +er +90q), (3.69)

As energias de transigdo associadas a um defeito, (q+1)/q, sdo obtidas
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, . 1 .
apés se igualar EZT com Ef, ou seja, quando

ep =B —Ed 4 qdy — (q+1)0g1 e (q+1)/q=cp (3.70)

3.7 Metodologia

As propriedades estruturais e eletronicas do diamante perfeito e com im-
purezas foram obtidas dentro da teoria do funcional da densidade (DFT) com
aproximacao GGA (Generalized Gradient Aprozimation), devida a Perdew,
Burke e Ernzerhof [36] para o termo de troca-correlagao, utilizando o método
FP-LAPW no qual esta baseado o c6digo computacional WIEN2K [24].
Escolhemos, para descrever as regides atomicas referentes aos atomos de
C e de impurezas, esferas nao superpostas e nao tocantes, com raios r = 1,2
u.a., 0s quais permitem tratar relaxacoes atomicas da rede cristalina sem que
haja superposicao das esferas. As fungoes 1s dos atomos de C, B e N foram
consideradas como estados de carogo e todas as outras funcoes correpondentes
a estados com energias mais altas foram tratadas como estados de valéncia,
enquanto que para os atomos de niquel e cobalto os orbitais 1s, 2s e 2p
foram consideradas como estados de caroco, os orbitais 3s e 3p como de
semi-caroco e os 3d e 4s como de valéncia. Utilizamos um valor méaximo
(=10 para a expansao no momento angular das fungoes de onda nas regioes
atomicas (equagao 3.18) e ¢,s=4 para os termos nao esféricos do potencial e
da densidade de carga na regiao intersticial (equagao 3.19). Utilizamos, em
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todos os célculos, para a expansao em ondas planas na regiao intersticial o

parametro Ry rK e = 7.

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 atomo, respectivamente.

Todas as simulagoes computacionais foram efetuadas dentro do esquema
relativistico, para os estados de caroco, e quase-relativistico para os esta-
dos de semi-caroco e valéncia, pois estas correcoes sao importantes para o

tratamento dos orbitais das impurezas de Ni e de Co.

As relaxacOes estruturais dos sistemas com impurezas foram efetuadas
utilizando-se o esquema de Newton com amortecimento (damped Newton
scheme) [46], até que as forgas nos dtomos atingissem valores menores que 1

mRy/u.a..

A integracao sobre os pontos IZ, na primeira Zona de Brillouin da célula
primitiva, foi efetuada utilizando-se uma rede de 6 x6x6 pontos de Monkhorst-
Pack [47], 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 ZB, foi efetuada utilizando-se uma rede de 2 x 2 x 2 pontos de
Monkhorst-Pack [47], os quais se reduzem, na ZB irredutivel da supercélula,

a 3 pontos se o centro apresenta simetria tetraédrica, a 2 pontos se o centro
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apresenta simetria trigonal e a 4 pontos se o centro nao tiver nenhuma re-
stricao de simetria. Utilizamos, também, um tnico ponto k£ para efetuar a

integracao na ZB, a saber o ponto I' ou L.

Para a obtencao dos tensores hiperfinos, foram incluidos efeitos de acopla-

mento spin-érbita através de um processo variacional de segunda ordem.

3.7.1 Resultados para o diamante puro

O estudo de defeitos em semicondutores, através do esquema da supercélula,
exige a descrigao precisa do cristal perfeito. Para isso, é necessario, inicial-
mente, obter-se as propriedades eletronicas e estruturais fornecidas através
de um estudo da célula primitiva do material, realizando um estudo da con-
vergéncia dos resultados em relacao ao conjunto de funcoes de base. Esta
investigacao foi realizada no desenvolvimento do nosso plano de pesquisa de
mestrado [48]. Por uma questdo de completeza, apresentamos nesta segao,

os principais resultados obtidos anteriormente.

Para uma escolha adequada da expansao em harmonicos esféricos, dentro
das esferas, e do parametro de corte K,,,., nas ondas planas definidas na
regiao intersticial, fizemos um estudo da convergéncia da energia total, da
célula primitiva do diamante, em funcao do valor do parametro RyrK,,az,
apresentado na figura 3.4, onde foi adotado o valor zero para a energia to-

tal mais alta encontrada, que foi para Ry;7K,,..=10. Como resultado deste
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estudo, escolhemos Rj;7K,,..=7, pois para este valor a energia total do sis-
tema difere de ~ 0,03 eV do valor convergido, critério 6timo dentro das

aproximacoes tedricas e truncamentos numéricos do método.

0,0 [ ] i

-0,4 - .

-0,6 .

AE(eV)

-0,8 - _

R_K

mt’ “max

Figura 3.4: Variacao da energia total da estrutura cristalina do diamante em

funcao do parametro Ry 7K, para a célula primitiva.

A determinacao do parametro de rede tedrico e do moédulo da compress-
ibilidade 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 [49]. Apresentamos na figura 3.5 a curva da energia
total do cristal de diamante em fun¢ao do volume da célula primitiva, para
o caso em que RyrK, o = 7.

Na tabela 3.2 estao apresentados os valores obtidos anteriormente, assim
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Figura 3.5: Energia total do cristal de diamante em funcao do volume da
célula primitiva.

como os experimentais, para as propriedades estruturais do diamante onde
a é o parametro de rede, NN é a distancia entre primeiros vizinhos, B é o
modulo da compressibilidade volumétrica e E.,. é a energia de coesao, onde o
valor da energia atomica do carbono foi obtido através do modelo do atomo na
caixa, onde utilizamos uma célula primitiva ciibica simples com parametro de
rede a = 14,0 u.a., contendo o dtomo de carbono como base. O valor obtido
para a energia total do datomo de carbono, neste caso, nao difere do valor
obtido pelo cédlculo atomico relativistico. Comparando nossos resultados,
apresentados na tabela 3.2, com os dados experimentais, podemos concluir
que as propriedades estruturais do diamante estao muito bem descritas pelo

método utilizado.

Para estudarmos as propriedades eletronicas do diamante, obtivemos a
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Tabela 3.2: Propriedades estruturais do diamante, onde a é o parametro de
rede, NN ¢ a distancia entre primeiros vizinhos, B é o médulo da compress-

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

a (A) NN (A) B (Mbar) Eee(eV)
nossos resultados [48] 3,572 1,547 4,31 7,73
experimental [50] 3,567 1,544 4,42 7,37

densidade de estados e a estrutura de faixas do material. A figura 3.6 mostra
a estrutura de faixas, onde o maximo de energia da faixa de valéncia foi
deslocado para a referéncia zero, e a densidade de estados eletronicos do
cristal de diamante, onde estao apresentadas as contribuigoes dos orbitais s e
p do carbono na composicao da hibridizacao sp® no cristal. O topo da faixa
de valéncia situa-se no ponto I' e 0 minimo da faixa de condugao situa-se em
um ponto localizado na dire¢ao I'-X, na posicao (0,725;0;0).

Nesta figura podemos comparar a densidade de estados e a estrutura de
faixas, onde podemos perceber que a faixa de valéncia é composta princi-
palmente, no seu topo, por estados com caracteristicas predominantes de
orbitais p dos atomos de carbono e, no seu fundo, por aqueles com maiores
caracteristicas de orbitais s dos atomos de carbono.

Na tabela 3.3 apresentamos os valores obtidos para a largura da faixa de
valéncia (AE,), para a largura das faixas de energia proibidas de transigao
direta (EZ") e indireta (Ei"?) e para o desdobramento spin-érbita (AEgo).
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Figura 3.6: Estrutura de faixas e densidade de estados do diamante, onde
estao evidenciadas as contribuigoes dos orbitais s (linha tracejada) e p (linha

pontilhada) dos atomos de carbono.

A tabela também apresenta os valores destes parametros provenientes de
resultados obtidos com outros métodos de calculo (LMTO, GW e pseudopo-

tencial), assim como valores experimentais.

A largura da faixa de energia proibida de transicdao indireta é calcu-
lada como a diferenca entre os autovalores referentes ao maximo da faixa de
valéncia e o minimo da faixa de conducao. O valor que obtivemos estd subes-
timado, assim como aqueles obtidos por caculos LMTO (Linear Muffin-Tin

Orbitals) e de pseudopotencial, uma vez que todos estes calculos foram efet-
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Tabela 3.3: Propriedades eletronicas do diamante. AE, é a largura da faixa

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

gap gap
AEgo € o valor do desdobramento spin-érbita do topo da faixa de valéncia.

NoSsos LMTO GW pseudopotencial Exp.
resultados [48] LDA [51] [52] [53] [50]
AE, (eV) 21,41 21,90 23,0 21,45 24,2+ 1
EZ;’;) (eV) 5,58 5,36 7,5 5,40 7,30
E;Z‘; (eV) 4,12 3,74 5,6 — 5,48
AEgo (meV) 13 13 - - 6

uados dentro do formalismo da DFT, a qual nao descreve satisfatoriamente
os estados desocupados. No entanto, quando correcao de muitos corpos é
utilizada (GW), o valor obtido é corrigido, aproximando-se do experimental.

A largura da faixa de valéncia estd em boa concordancia com o valor
experimental e com alguns resultados tedricos. No caso do desdobramento
spin-orbita, AEgso = Er, — Er,, o valor obtido é praticamente o dobro do
valor experimental, mas é igual ao valor tedrico obtido por M. Willatzen et
al. [51].

Assim, podemos concluir que as propriedades eletronicas e estruturais
do diamante estao descritas adequadamente pelo modelo tedrico utilizado e
podemos usé-lo para descrever impurezas, no esquema de supercélula, man-
tendo os mesmos parametros de convergencia obtidos neste estudo do cristal
perfeito.
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Capitulo 4

Centros relacionados ao niquel

em diamante

4.1 Introducao

As mais valiosas informagoes sobre defeitos pontuais em diamante sao forneci-
das por duas técnicas experimentais: espectroscopia ética e ressonancia para-
magnética eletronica (EPR). Nos processos de caracterizacao de impurezas
e/ou defeitos em materiais semicondutores, o que se espera é poder identi-
ficar a configuracao eletronica, o elemento de metal de transicao envolvido
no centro, a simetria do sitio, a natureza do ntcleo ligante e a densidade
de spin, assim como o estado de carga do centro. Varios centros associados
a impureza de Ni tém sido identificados. Informacoes experimentais sobre
centros 6pticos e magnéticos tém sido utilizadas para propor varios modelos
microscopicos para centros envolvendo a impureza de niquel em diamante

sintético. Estes modelos associam a impureza com sitios substitucionais, in-
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tersticiais e agregada com vacancias e/ou com outras impurezas, como de

nitrogénio e de boro, bastante comuns em diamante.

Medigoes de ressonancia paramagnética eletronica e absor¢ao éptica tém
sido utilizadas para identificar uma série de centros relacionados com o niquel
e o cobalto em diamante sintético, e foram revistas recentemente [54]. As
propriedades eletronicas destes centros, como da maioria de centros de metal
de transicao em semicondutores, tém sido analisadas em termos dos modelos

de Ludwig-Woodbury (LW) [55] e da vacancia [56].

De acordo com o modelo de LW, quando um ion de metal de transicao,
com configuracao eletronica 3d"4s? (1 < n < 9), ocupa um sitio intersticial
tetraédrico, em um semicondutor do tipo IV, os elétrons 4s sao transferidos
para os orbitais 3d, resultando na configuracao 3d"*2. No campo cristal-
ino cubico, os estados 3d do metal sao desdobrados nas representacoes irre-
dutiveis t5 e e e, para impurezas intersticiais, os estados tri-degenerados o
encontram-se abaixo dos estados duplamente degenerados e. O ordenamento
energético destes niveis é resultado do campo cristalino octaédrico, criado
pelos atomos segundos vizinhos da impureza, que é mais forte que o campo
tetraédrico criado pelos dtomos primeiros vizinhos. O mesmo ion, em um
sftio substitucional apresentaria a configuracao 3d"~2, ja que quatro elétrons
sao necessarios para completar as ligacoes flutuantes localizadas nos quatro

atomos primeiros vizinhos da impureza. No entanto, neste caso, o campo
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Figura 4.1: Representacao esquematica dos estados do gap para uma im-
pureza de niquel intersticial (Ni;) e substitucional (Nig), ambas em estado de
carga neutro, de acordo com o modelo de LW [55] e 0 modelo da vacancia de
Watkins [56]. As setas T e | representam os spins up e down, respectivamente.
A regiao cinza representa as bandas de valencia e conducao do material hos-

pedeiro. Por simplicidade os sistemas estao em simetria tetraédrica.

cristalino tem simetria tetraédrica, fazendo com que os estados e fiquem,
energeticamente, abaixo dos niveis t,. Adicionalmente, no modelo de LW,
os niveis de energia introduzidos no gap do material sao preenchidos de de
acordo com a regra de Hund, levando o centro a apresentar uma configuragao
de alto spin. O modelo de LW estd mostrado, esquematicamente, na figura

4.1.

Para as impurezas substitucionais de metais de transicao, existe um outro

modelo alternativo, chamado modelo da vacancia, proposto por Watkins para
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os elementos de metais de transi¢ao das séries 3d, 4d e 5d [56]. Este modelo
propoe que a estrutura eletronica da impureza é resultado da interagao entre
os estados dt, da impureza e os estados t5 da vacancia, como representada
na figura 4.1. Os estados relacionados a vacancia vém dos orbitais flutuantes
dos atomos que rodeiam o sitio vacante, no qual o fon de metal é introduzido.
Dependendo da intensidade desta interacao, os niveis de energia introduzidos

no gap do material podem ter mais carater p da vacancia ou d do metal.

Apesar destes dois modelos terem sido concebidos, principalmente, para
descrever as propriedades eletronicas de impurezas de metais de transicao em
silicio, eles tem sido bastante utilizados para explicar as propriedades destas
impurezas em outros semicondutores, tal como as impurezas de metais em

diamante.

Neste capitulo, apresentamos os resultados de nosso estudo sobre cen-
tros relacionados ao niquel em diamante. Primeiramente, apresentamos um
sumario dos resultados experimentais sobre impurezas relacionadas com Ni
em diamante. Em seguida, apresentamos nosso estudo, o qual esta focado
em centros envolvendo impurezas isoladas de Ni, tanto em sitios substitu-
cionais quanto intersticiais, e envolvendo agregados de impurezas associados
ao niquel, como impurezas de boro, de nitrogénio e vacancias de carbono. De-
screvemos suas simetrias, spin, energias de formagcao e de transicao e campos
hiperfinos, comparando-os com resultados experimentais disponiveis .

70



Capitulo 4: Centros relacionados ao niquel em diamante

4.2 Resultados experimentais

O centro de niquel em diamante mais estudado por medidas EPR [9] e épticas
[57], apresenta simetria tetraédrica e spin S = 3/2 e foi chamado de W8. O
modelo microscopico proposto para este centro, baseado nos modelos de LW e
da vacancia, é um niquel substitucional isolado, em estado de carga negativo

(Ni;) na configuragao 3d" [9].

Dois outros principais centros encontrados em diamante sintético, rotu-
lados por NIRIM-1 e NIRIM-2, foram associados a impureza de niquel inter-
sticial [11]. O centro NIRIM-1 foi identificado com spin S = 1/2 e simetria
trigonal, a baixas temperaturas (T< 25 K), a qual passa a ser tetraédrica
para temperaturas mais altas. Estes resultados de EPR foram analisados e
discutidos no contexto do modelo de LW e a interpretagao levou ao modelo
de uma impureza de niquel intersticial isolada, em estado de carga positivo
(Ni;") [11]. A possibilidade de a configura¢ao do centro NIRIM-1 estar associ-
ada a um niquel substitucional, em estado de carga positivo, foi descartada,
uma vez que, de acordo com o modelo de LW, o spin deste centro seria
S = 5/2, nao explicando as evidéncias experimentais. No entanto, nossas
recentes investigagoes tedricas [10] sugerem que este centro poderia ser de-
scrito, de fato, por um Nil com spin S = 1/2, mostrando que o modelo da

vacancia é mais apropriado para descrever este centro. Independentemente,
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uma re-interpretagao de dados experimentais [12], conduz & esta mesma con-

clusdo.

O centro NIRIM-2 foi identificado com spin S = 1/2 e apresentando
uma forte distor¢ao trigonal [11,58,59]. A estrutura microscépica para este
centro estd, ainda, sujeita a controvérsias. Inicialmente, ele foi associado
a uma impureza de niquel intersticial formando um par ou com uma im-
pureza desconhecida (Ni;-X), ou com uma vacancia (Ni; — V'), em posi¢ao
adjacente [11]. Recentemente, este centro foi proposto estar associado a dois
diferentes modelos microscépicos: um complexo de niquel intersticial-boro
substitucional, nao primeiros vizinhos na rede [12], ou uma impureza isolada

de niquel intersticial [10], sendo esta tltima uma proposta de nosso grupo.

Novos centros ativos, relacionados ao Ni, aparecem em amostras de dia-
mante sintético apds tratamento térmico [18]. Estes centros foram rotula-
dos de centros NE e supostamente sao compostos por complexos envolvendo
niquel, nitrogénio e vacancias. O centro NE4, o qual apresenta simetria Dsq
e spin S = 1/2, foi associado a um niquel intersticial no centro de uma di-
vacancia, em estado de carga negativo. A unidade vacancia-niquel-vacancia
(VNiV), estaria alinhada ao longo da dire¢éo [111] do cristal, como mostrada
na figura 4.2. Esta configuragao é também rotulada por NiCg ou C3VNiV Cs,
que representam, além da impureza, os seis atomos de carbono primeiros viz-

inhos.
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Figura 4.2: Configuracao microscopica ideal da impureza de Ni entre duas
vacancias de carbono (VNiV'). Os seis dtomos de carbono primeiros vizin-
hos do Ni estao localizados nos vértices dos triangulos cinzas. O primeiro
conjunto de &tomos (1, 5, e 6) estd proximo da primeira vacancia e o outro

(2, 3, e 4) esta préximo da segunda vacancia.

O modelo proposto para o centro NE4 foi construido tendo como base o
modelo de LW [55]. Assim, o d4tomo de niquel, na posicao intersticial, apre-
sentaria a configuracao atoémica 3d'°. No entanto, por ocupar um sitio central
da divacancia, teria que doar seis dos seus 10 elétrons d (semelhante a uma
impureza substitucional) para formar ligagdo com os seis orbitais flutuantes
dos atomos de carbono primeiros vizinhos. Os quatro elétrons 3d remanes-
centes deveriam, entdo, ocupar um orbital tripleto (supondo ¢, abaixo de e),
sem seguir a regra de Hund, ou seja, em uma configuracao de baixo spin.
Como o centro apresenta spin S = 1/2, entao foi sugerido que ele deveria
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estar em estado de carga negativo (VNiV/)~, associado com a configuragao
eletronica t5¢°. O centro NE4 é a estrutura base precursora de outros cen-
tros NE observados, os quais sao, supostamente, formados pela substituicao
de um ou mais atomos de carbono primeiros vizinhos do Ni por atomos de
nitrogénio, em configuragoes microscopicas do tipo NiCg_, Ny, (1 < m < 6).
Recentemente, um centro com simetria monoclinica e spin S = 1 foi obser-
vado em diamante crescido pela técnica CVD [60]. A configuragao VNiV/
foi proposta para este centro, semelhante a do NE4, mas o estado de carga
deste centro seria neutro. Continuando com a familia de centros NE, o centro
rotulado por NE1 tem simetria monoclinica e spin S = 1/2, e a configuragao
proposta é que ele seja formado pela unidade base VNilV/ com dois dtomos
de nitrogénio substitucionais primeiros vizinhos [14]. E, por tltimo o cen-
tro NE8, com uma simetria monoclinica e spin S = 1/2, foi associado a
configuracao base VNiV, com quatro atomos de nitrogénio substituindo os

primeiros vizinhos ao redor da impureza de Ni [14].

Outros centros envolvendo niquel em diamante tém sido observados por
EPR, mostrando, sem sombra de duvidas, que o niquel pode formar aglom-
erados com impurezas de boro e de nitrogénio em diamante, formando novos
centros paramagnéticos. Um centro identificado com spin S = 1 e simetria
trigonal, rotulado por NOL1 [14], foi atribuido ao NiZ*(3d®) préximo de um

B; ao longo da direcao [111] do cristal, responsavel pela distor¢ao axial, com
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distancia inter-impurezas nao especificada. Uma outra investigacao experi-

mental do NOL1 propée um modelo diferente para o centro: Nif

O .
B, ou seja,
niquel e boro substitucionais, primeiros vizinhos na rede, mas sem nenhuma

interagao covalente entre ambos [12].

Em amostras de diamante sintético, com altas concentracoes de niquel e
de nitrogénio, outros centros tém sido identificados, além daqueles associados
a familia de centros NE. O centro AB5, com spin S = 1 e simetria trigonal,
foi proposto estar associado ao complexo de impurezas, primeiras vizinhas
na rede, de niquel substitucional (NiZ™) e nitrogénio substitucional (N),
formando o par (NigNg)~ [15]. Na tabela 4.1 estdo apresentadas, resumida-
mente, as propriedades dos centros ativos, medidos por EPR, relacionados ao
niquel em diamante, descritos acima, assim como seus respectivos modelos

microscopicos.

Muitos dos modelos microscopicos propostos, descritos nos paragrafos
anteriores, foram construidos baseados em um modelo ionico [74], que foi
proposto para descrever pares de impurezas aceitador-metal de transicao 3d,
MT;-A; em silicio [55], com o MT em um sitio intersticial tetraédrico, em
estado de carga positivo, e a impureza aceitadora A em estado de carga
negativo. De acordo com este modelo, a configuragao estavel do par corre-
sponderia a um sistema cléssico de um MT);" eletrostaticamente ligado a um

vizinho aceitador préximo A; , embebidos em um meio dielétrico [63]. Como
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Tabela 4.1: Dados experimentais de centros ativos relacionados ao atomo
de niquel em diamante. A tabela apresenta simetria, spin (S) e modelos
microscépicos, onde X representa uma espécie desconhecida (vacancia ou
impureza) e V representa vacancia. Uma lista relevante, adicional, de centros

ativos em diamante pode ser encontrada na referéncia [61].

Roétulo Simetria S Modelo

W8 tetraédrica 3/2 Ni; @
NIRIM-1  trigonal (T< 25K)  1/2 Ni ® Nit @)
NIRIM-2  trigonal /2 Nif-X ® NifCB; ©
NE4 trigonal 1/2 (VNiV)~ ()
NE4* monoclinica 1 (VNiV)° ()
NE1 monoclinica 1/2 (NVNiVN)~ @)
NES monoclinica 1/2 (NoVNiVNy)* @
NOL1 trigonal 1 NifBY (), NiZ*B; @)
AB5 trigonal 1 NiZ~N+ (b

(@) Referéncia [9], ® Referéncia [11], () Referéncia [12], (9 Referéncia [10],
() Referéncia [13], /) Referéncia [60], () Referéncia [14], (" Referéncia [15].

a impureza aceitadora esta negativamente carregada, sua camada é fechada e
as propriedades eletronicas do par estariam diretamente relacionadas ao ion

positivo do MT em um campo coulombiano blindado.

Na préxima secao apresentamos os resultados de nossos calculos para a
maioria dos modelos microscépicos propostos para os centros eletricamente
ativos descritos na tabela 4.1, assim como outros possiveis modelos para estes

centros.
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4.3 Impurezas isoladas de niquel

4.3.1 Niquel substitucional

A impureza de niquel substitucional em diamante foi considerada em cinco
diferentes estados de carga. As estruturas eletronicas destes centros sao bem
descritas pelo modelo da vacancia [56]. Na figura 4.3 mostramos a aplicac¢ao
deste modelo para o caso do centro, em estado de carga negativo (NiJ ), que
tem simetria Tq e spin S = 3/2. Os estados do centro de niquel substitucional
negativo podem ser descritos como uma interacao entre os estados a; e t da
vacancia, em estado de carga negativo, com os orbitais 4s* (a?) e 3d® (t5+¢?)

do Ni atémico.

A simulacao dos outros estados de carga foi efetuada acrescentando-se ou
retirando-se elétrons do sistema. Os autovalores de energia destes centros,

com carater 3d do niquel e na regiao do gap, estao mostrados na figura 4.4.

O centro de niquel substitucional em diamante, no estado de carga du-
plamente positivo, Ni2*, ¢ diamagnético, apresenta simetria tetraédrica (Tq),
com um estado desocupado t, no centro do gap. Em estado de carga positivo
(Nif), o centro apresenta uma simetria trigonal e spin S = 1/2, sendo que
o unico estado ocupado no gap tem cardter anti-ligante e apresenta repre-
sentacao irredutivel a;, pois na simetria Cs, o estado t = a; +e. Em estado

de carga neutro (Ni?), a impureza tem spin S = 1 e nao tem nenhuma sime-
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tria pontual (C;), apresentando estado fundamental nao degenerado 3A. No

entanto, a diferenca na energia total entre esta configuracao e a configuracao

0%

degenerada *E (centro rotulado por Ni’*,

simetria pontual Cs,), é menor
que 0,1 eV [10]. Em estado de carga negativo, (Ni; ), o centro tem simetria
pontual T4 e spin S = 3/2. No estado de carga duplamente negativo (Ni2™),
o centro apresenta simetria trigonal e spin S = 1. Todos estes resultados
estao resumidos na tabela 4.2, onde também sao apresentadas as energias de
formacao e transicao, assim como os campos hiperfinos no ntcleo de ®'Ni,
onde utilizamos o valor g, = 2 para o fator giromagnético eletrénico (elétron
livre). As energias de transigao de uma impureza profunda estao relacionadas
com sua atividade eletronica e dependem da populagao (transigao aceitadora)
ou a despopulacdo (transigdo doadora) dos niveis de energia relacionados a
impureza e situados no gap do material. Na tabela 4.3 estao mostrados os

parametros hiperfinos nos nicleos de *C, primeiros vizinhos do niquel, para

os centros de Nig

De acordo com os resultados apresentados nas tabelas 4.1 e 4.2, podemos
dizer que nossos resultados do centro Nil sao totalmente consistentes com
os dados experimentais para o centro W8, em termos de spin, simetria e
parametros hiperfinos nos nticleos de Ni e C. Além disso, o valor calculado
para a energia de transi¢ao aceitadora (0/-) do Nig é €, + 3,0 eV, em ex-

celente acordo com o valor experimental de €, + 3,0 eV [64]. Apesar de os
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Tabela 4.2: Ni substitucional isolado em diamante: simetria, spin (S), estado
fundamental de multipleto (2T1T"), energias de formacio (E;) e de transicao
(E¢, dada em relagao ao topo da banda de valéncia ¢y). €p é energia de Fermi.
Sao apresentados, também, os parametros hiperfinos (A;, i = 1, 2, 3), em
MHz, no nticleo de %'Ni. A estimativa dos erros nos valores das energias e dos
campos hiperfinos, devida a aproximagoes tedricas e truncamentos numéricos,

éde ~ 0,2 eV e ~ 5 MHz, respectivamente.

Centro Sim. S 25T E¢ E; Ay Ay, Ag
N2t Ty 0 A, 3942 20(2+/4) - - -
Nit Gy 1/2 2A; 59+ e 2,6 (+/0) 123 -36 -36

Ni%*  Cy 1 3E 8,6 529 9
Ni? c; 1 3A 8,5 45 18 4
Nio T, 3/2 %A, 115-€ 30(0/—) 18 18 18
NiZ~ Cy 1 3A  155-2 4,0(—/2-) -99 21 21

autovalores de energia, obtidos para os centros, terem sido obtidos dentro de
uma teoria de particula tnica, podemos tentar associar, como uma primeira
aproximacao, a diferenca de energia entre os estados t;’T e a?T (fundo da banda
de condugao), que é de ~ 2,4 eV, com o valor ~ 2,5 eV da ZPL (Zero Phonon
Line) de experimentos de espectroscopia Gptica atribuida a este centro [54].
Estes resultados confirmam o modelo microscépico proposto para o centro.
Uma comparacao direta entre os nossos resultados, destes centros substi-
tucionais, com as propriedades dos centros NIRIM, apresentados na tabela
4.2, nao é simples e serd feita apds apresentarmos os resultados dos outros
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Tabela 4.3: Parametros hiperfinos nos ntcleos de *C, primeiros vizinhos do

niquel, para os centros de Nig em diamante, em unidades de MHz.

Centro Sim. Cy Csa5

A AL A Ay
(Ni,)+ Cay 121 5 5 -9
(Ni, )" Cay 102 12 31 9
(Nig)? C,y 80 -8 50 -8
(Nig)~ Ty 41 8 41 8
(Nig)*~ Csy 0 0 46

centros. No entanto, podemos dizer, no momento, que o centro NIRIM-1
pode ser muito bem descrito pela impureza de (Ni)", tanto em termos de
spin como de simetria. Como nao existem valores experimentais para os
parametros hiperfinos no ntcleo de Ni, para o NIRIM-1, nao temos como

comparar 10ssos valores.

4.3.2 Niquel intersticial

A impureza intersticial de niquel, em estado de carga neutro (Ni?), ¢é estdvel
na simetria Ty e é diamagnética. Sua estrutura eletronica é bem descrita pelo
modelo de LW (figura 4.1), onde o estado ¢, é ressonante na faixa de valéncia
e o nivel de energia e esta localizado no gap, préximo ao topo da banda de
valéncia, totalmente ocupado, apresentando densidade de carga com 33% de

carater 3d na esfera de niquel.
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No estado de carga positivo (Ni;"), o centro foi inicialmente simulado
numa simetria trigonal (Cs,), para analisar a viabilidade desta configuracao
explicar as caracteristicas do centro NIRIM-2 [10], apresentadas na tabela
4.1. Na simetria trigonal, este centro apresenta spin S = 1/2 e um estado
fundamental degenerado de multipleto, ?E. Relaxando as condicoes de con-
torno desta simetria, encontramos que a estrutura obtida tem simetria Cqy
e representa um ganho de aproximadamente 0,2 eV. A figura 4.5 mostra a
estrutura eletronica do centro de Nij em ambas simetrias. Estes resultados
mostram que a estrutura eletronica deste centro, em ambas simetrias, nao
pode ser descrita pelo modelo de LW [55], j& que os niveis 3d, relacionados ao
niquel, permanecem totalmente ocupados e ressonantes na banda de valéncia,
empurrando um estado do topo desta banda para o gap, com 5% de carater
3d na esfera de niquel. Na simetria trigonal, o topo da banda de valéncia
do cristal de diamante se desdobra em um estado com representacao irre-
dutivel aq, ressonante na banda de valéncia, e um estado com representacao
irredutivel e, preenchido por trés elétrons, dentro do gap. Na simetria Cyy,, o
estado e se desdobra nos estados a’ e ¢”. Finalmente, a impureza em estado
de carga duas vezes positiva, (Ni?*), ¢é estavel na simetria trigonal, com spin
S =1 e, também neste caso, o nivel do gap esta associado a um orbital do

tipo topo de banda de valéncia, com 7% de cardter 3d na esfera de Ni.

Estes resultados estao resumidos na tabela 4.4, onde também sao apresen-
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Tabela 4.4: Ni intersticial isolado em diamante: simetria, spin (S), estado
fundamental de multipleto (>**'T), energias de formacao (E;) e de transicao
(E¢, dada em relagao ao topo da banda de valéncia ¢, ). ef é energia de Fermi.
A tabela também apresenta os parametros hiperfinos A;, i =1, 2, 3, em MHz,
no nicleo 9 Ni. A estimativa dos erros nos valores das energias e dos campos
hiperfinos, devida a aproximacoes tedricas e truncamentos numéricos, é de

~ 0,2 eV e ~ 5 MHz, respectivamente.

Centro  Sim. S 2541 E¢ E; Ay Ay Ag
NiZt Cs, 1 SA 15542 0,62+ /+) 32 2 2
Ni* Csy  1/2 ’E 16,3 + €p 29 15 15
Ni;" Cp 1/2 ZA 16,1 + e 1,1 (+/0) 66 19 17
Nif Tq 0 1A, 17,2 - - -

tadas as energias de formacao e transicao, assim como os campos hiperfinos
no nucleo de 5'Ni, onde utilizamos o valor g. = 2 para o fator giromagnético
eletronico.

De acordo com os resultados apresentados na tabela 4.4, as energias de
formacao do centro de niquel intersticial, nos varios estados de carga, sao
consideravelmente maiores que as dos centros de Ni substitucional (tabela
4.2), nos mesmos estados de carga. Este mesmo comportamento tem sido
observado para impurezas de metais de transicao em semicondutores que ap-
resentam pequeno parametro de rede, tais como diamante [10], carbeto de
silicio [70] e nitreto de boro [71]. No entanto, apesar deste fato sugerir uma
predominancia de impurezas de metal de transicao em sitios substitucionais,
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as condigoes de crescimento de diamante sintético, pelo método HPHT, po-
dem levar a formacgao de impurezas intersticiais. Em relacao aos estados
de transicao, podemos perceber que se localizam na metade inferior do gap
para os centros isolados intersticiais, enquanto que para os centros isolados

substitucionais (tabela 4.2) elas estdo localizadas na metade superior do gap.

Um dos modelos microscopicos propostos para o centro NIRIM-2, tabela
4.1, é o de uma impureza de niquel intersticial com uma vacancia de car-
bono nas proximidades [11]. Investigamos, teoricamente, esta estrutura,
considerando a vacancia de carbono como vizinha mais préxima do dtomo
intersticial de Ni, na rede do diamante. No entanto, os resultados mostraram
que esta configuracao é instavel [10], pois iniciando as simulagoes com esta
estrutura, o atomo de niquel migra para perto do sitio vacante, tornando-se
uma impureza substitucional, em simetria trigonal, reproduzindo os resul-
tados encontrados para o centro Nif (tabela 4.2). Considerando os valores
calculados para as energias de formacao dos defeitos de Nig (~ 6 eV) e Nj;

(~ 16 eV), este resultado deveria ser esperado.

Inicialmente poderia ser sugerido que a impureza de Ni;” poderia explicar
algumas propriedades do centro NIRIM-2 [10], quando na simetria Cs,, mas
nossa estrutura totalmente relaxada para este centro apresenta, em relacao
a simetria trigonal, uma posterior pequena distor¢ao (Cyy), a qual nao é
consistente com a simetria trigonal do NIRIM-2. Na simetria Cs, o atomo
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de niquel se desloca de 0,28 A na direcdo [111], ficando & distancia de 1,70
A de trés dos seus primeiros vizinhos e de 1,86 A do outro. A quebra de
simetria Cs, — Cyp é pequena, deslocando de 0,06 A o dtomo de niquel na

direcao de um de seus seis segundos vizinhos.

No entanto, devemos ressaltar que os resultados experimentais sao sem-
pre observados em amostras de diamante sintético crescido em setores {111}
do cristal, o qual poderia favorecer a simetria trigonal do centro. Além disso,
devemos considerar o fato que experimentos de espectroscopia éptica [54]
atribuem ao centro NIRIM-2 uma ZPL com valor 1,4008 eV. Dos resulta-
dos apresentados na figura 4.5, podemos observar que somente o centro em
simetria Cq, poderia ser comparado com estas observagoes, pois a diferenca
de energia entre os estados a| e al, localizados no gap do material, é de
aproximadamente 1,3 eV, que se compara muito bem com o valor obtido ex-
perimentalmente. Devemos, no entanto, ressaltar que o calculo da diferenga
entre os autovalores é estimado, uma vez que as transicoes Opticas de ZPL
devem estar associadas a diferenca das energias entre os estados de multi-
pleto excitado e fundamental. No caso deste centro, como os niveis do gap,
associados ao centro, sao estados delocalizados, acreditamos que correcoes
de multipleto sejam pequenas. No entanto, existe uma outra proposta, na
literatura, para descrever o centro NIRIM-2, associada a um complexo de Ni

e boro (tabela 4.1). Portanto, apesar de ndo podermos, neste ponto, descar-
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tar totalmente a possibilidade do centro de Nii" ser o modelo microscdpico
para NIRIM-2, continuemos com a apresentacao dos resultados dos outros

complexos estudados.

4.4 Impurezas complexas de niquel

4.4.1 Centros Ni-divacancia

Como discutido no inicio deste capitulo, o modelo de LW tem sido utilizado
na tentativa de se encontrar modelos microscopicos para explicar resultados
experimentais obtidos através de EPR. No entanto, nossos resultados para
a estrutura eletronica dos centros de niquel no centro de uma divacancia
mostram que ela nao pode ser descrita pelo modelo de LW, como foi sugerido
por Nadolinny et al. [13]. Contrariamente, nossos resultados indicam que as
propriedades eletronicas deste centros estao associadas a orbitais flutuantes
da divacancia, os quais aparecem no gap do material e proximos ao topo da
banda de valéncia, enquanto os orbitais relacionados ao niquel permanecem
ressonantes nesta e totalmente ocupados.

De nossos resultados para a estrutura eletronica destes centros, podemos
dizer que ela é muito bem descrita pela teoria do campo cristalino ligante,
na qual os niveis eletronicos podem ser interpretados como resultado de uma
interacao entre os estados da divacancia e aqueles do atomo de niquel. Este

modelo estd mostrado na figura 4.6.
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A estrutura do estado fundamental eletronico de uma divacancia em

diamante, na simetria Dsq, apresenta a configuracao eletronica agua%geﬁeg
(figura 4.6a). Nessa simetria, os niveis de energia do niquel se desdobram em
2e, + a1, (figura 4.6¢). Quando o atomo de niquel se localiza no centro de
uma divacancia, o nivel de energia e, interage fracamente com os niveis de
energia associados aos orbitais flutuantes dos atomos primeiros vizinhos da
divacancia, deixando um nivel preenchido ¢y, (g + a14), localizado dentro da
banda de valéncia. Por outro lado, os niveis e, do niquel interagem com os

niveis e, da divacancia que se encontram no gap, induzindo um nivel ligante

eg na banda de valéncia e um anti-ligante e, desocupado no gap.

Na figura 4.7 apresentamos a estrutura eletronica da impureza de niquel
no centro de uma divacancia, em vérios estados de carga. Os centros (VNiV)*
e (VNiV)~ apresentam simetria pontual Cg, e spin S = 1/2. Nos estados
de carga neutro e duplamente negativo o centro tem simetria Dsq e spin
S =1eS =0, respectivamente. As estruturas eletronicas dos centros nao
podem ser associadas & configuracao eletronica t5¢° do Ni, como sugerido por
Nadolinny e colaboradores [13]. Ao invés, nossos resultados mostram que as
propriedades paramagnéticas dos centros VNiV estao associadas a orbitais
do tipo divacancia e que os orbitais relacionados com o Ni permanecem resso-
nantes e inertes na banda de valéncia. Desse modo, os sinais de EPR viriam

dos orbitais flutuantes dos dtomos de carbono da divacancia. Estes resulta-
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dos estao resumidos na tabela 4.5, juntamente com os valores das energias
de formacao e transicao e dos parametros hiperfinos no nicleo de %'Ni, onde

utilizamos para o fator giromagnético eletronico o valor g, = 2.

Tabela 4.5: Complexo Ni-divacancia em diamante: simetria, spin (S), estado
fundamental de multipleto (2*!T"), energias de formacdo (E;) e de transicao
(E¢ com relagdo ao topo da banda de valéncia ¢y). ep é energia de Fermi. Os
parametros hiperfinos (A;, com i = 1, 2, 3), no nticleo de 'Ni, também estao

apresentados, em MHz.

Centro Sim. S @ 2HT E¢ E; Ay Ay, Ag
(VNiV)*  Can 1/2  2A 52+4e  0,2(+/0) 51 17 14
(VNiV)®  Dag 1 %A 54 6 33 33
(VNiV)~  Con 1/2 2A  61l-e 0,7(0/—) 18 -52 -22
(VNiV)> Dy 0 A 732 12(—/2-) - — -

Na tabela 4.6, apresentamos os parametros hiperfinos nos ntcleos de *C,
primeiros vizinhos do Ni nos complexos VNilV em diamante. Para os centros
com simetria Coqy, 08 primeiros vizinhos nao sao todos equivalentes, formando
duas classes rotuladas por Cs 456 € Ci 2, de acordo com a figura 4.2.

As energias de formagao dos centros VNiV sao menores que para os cen-
tros Nig (tabela 4.2), mostrando que os complexos Ni-divacancia sao mais
estdveis. O centro no estado de carga negativo tem spin 1/2; totalmente
consistente com os dados experimentais de EPR do centro NE4 (tabela 4.1).
Entretando, os parametros hiperfinos do Ni e dos atomos de C vizinhos,
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Tabela 4.6: Parametros hiperfinos nos ntcleos de *C, primeiros vizinhos do

niquel, para os centros VNiV em diamante, em unidades de MHz.

Centro Sim. C3,4,5,6 CLQ

A Al A AL
(VNiV)*  Cy -2 22 -133 -55
(VNiV)? Dy 134 60 134 60
(VNiV)~ Con -100 -55 0 0

nao foram resolvidos experimentalmente. Encontramos, nos nicleos de 3C
primeiros vizinhos do Ni, os valores A| =-100 MHz, A | =-55 MHz. O centro
VNiV', no estado de carga neutro tem spin S = 1, consistente com o modelo
microscopico sugerido para explicar medidas opticas e de EPR em diamante
CVD recozido (tabela 4.1). No entanto, nossos resultados mostram que o cen-
tro mantém a simetria Dsq, enquanto a sugestao experimental é que o centro
tem simetria Cq. Nosso resultado para o valor do parametro hiperfino na
diregao perpendicular (A} ), nos dtomos de carbono primeiros vizinhos do Ni,
¢ 60 MHz, em concordancia com o valor experimental de 79 MHz [60], pois

sao da mesma ordem de grandeza.

4.4.2 Centros Ni-B

Nesta secao consideramos os complexos que envolvem uma impureza de

niquel substitucional ou intersticial emparelhada com uma impureza aceita-
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dora de boro. Para melhor caracterizar as varias configuracoes estudadas
apresentamos, na figura 4.8, a rede do diamante no plano (110), mostrando
os sitios onde as impurezas podem ser colocadas, no inicio de cada sim-
ulacao. No entanto, todas as posicoes atomicas foram relaxadas, tal que a
configuracao final pode nao corresponder, necessariamente, com a imagem

apresentada na figura.

Niquel intersticial-Boro substitucional

Para os pares niquel intersticial-boro substitucional, foram consideradas trés
configuracgoes, de acordo com a figura 4.8: o par Ni;Bg, com os dtomos de Ni
e B nos sitios 6 e 1; o par Ni;CBg com o Ni e o B nos sitios 6 e 4 e Ni;® By

com o Ni e o B nos sitios 7 e 1, respectivamente.

Apresentamos na tabela 4.7 as propriedades dos pares Ni-B para todas as
configuragoes estruturais descritas acima, assim como as energias de formagao
e transicao e os parametros hiperfinos no ntcleo de ' Ni, onde utilizamos para

o fator giromagnético eletronico o valor g, = 2.

As energias de formacao destes pares sao comparaveis aquelas dos centros
isolados de Ni; (tabela 4.4). Os centros Ni;Bg, nos estados de carga positivo
e negativo, sao estaveis em simetria trigonal, apresentando spin S = 1 e
S = 0, respectivamente. No estado de carga neutro, o centro, quando na

simetria trigonal, apresenta um estado fundamental degenerado 2E, sendo
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Tabela 4.7: Complexos niquel intersticial-boro substitucional em diamante:
simetria, spin (S), energias de formagao (Ey) e transi¢ao (E;), dada em relagao
ao topo da banda de valéncia ¢,. ep é energia de Fermi. A tabela também

apresenta os parametros hiperfinos (em MHz) no nicleo do %'Ni (A;) e no
nicleo do 1B (Ay,).

Centro Sim. S Ef E, Ay Ay Ay A,
(Ni;Bg)* Csy 1 14,8+¢ 1,1(+/0) -7 -35 -35 -1
(Ni; By )0 Csy 1/2 16,1 % -62 -62 -22
(Ni;B,)° C; 1/2 15,9 40  -56  -27  -22
(N;Bg)~ Csyy 0 17,3—e 14(0/—) - — — —

(N;;CBg)* Cay 0 1544 1,8 (+/0) - - - -
(NiCB,)? Gy 1/2 172 21 -14 -14 1
(NiiCBS)_ C3v 0 18, 2 —€p 1,4 (+/—) - - - -

(N;®Bg)*t Cs 1 159 4e 05 (+/0) 7 -17 -17 4
(N;®B,)?  C;  1/2 16,4 5 50 46
(Ni®@Bg)~ Cs 0 17,9—e 15(0/-) - -  — -

instavel nesta simetria. Relaxando as condicoes de contorno da simetria,
o centro relaxa para um estado sem nenhuma simetria pontual, mantendo
o spin S = 1/2. O centro (Ni;CBy), nos trés estados de carga, apresenta
simetria Cs,, mas somente o estado de carga neutro é paramagnético, com
spin S = 1/2. O centro Ni{zBg, nos trés estados de carga, apresenta resultados
similares aos do centro Ni;Bg, em termos de simetria e spin, mas energias de

formagao um pouco maiores.

Na figura 4.9 apresentamos os autovalores de energia, no gap do dia-
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mante, dos complexos Ni;Bg, Ni;CBg e Ni;®Bg, nos estados de carga negativo
e positivo. Comparando as estruturas dos trés centros podemos perceber
que as caracteristicas dos niveis mais altos ocupados sao diferentes. Para os
centros Ni;Bg, os elétrons que populam o estado mais alto estao essencial-
mente relacionados ao orbital 3d do Ni, enquanto que para os pares Ni;® Bg
eles sao essencialmente delocalizados, semelhante ao comportamento apre-
sentado pelo centro isolado de Ni, discutido anteriormente. No caso dos
pares Ni;CBg, esta caracteristica depende do estado de carga, ou seja, se
positivo, os elétrons que populam o estado mais alto estao relacionados ao

orbital 3d do Ni e, se negativo, eles sao delocalizados.

Vale a pena, neste momento, fazer uma comparacao entre as estruturas
eletronicas dos centros de Ni; isolado e dos pares Ni-B, para tentar entender

o papel do aceitador, na estrutura eletronica dos pares.

Iniciando com o par Ni;Bg, apresentamos nas figuras 4.10b e 4.10c os
niveis de energia induzidos pelas impurezas, na regiao do gap, para os cen-
tros de Nii+ e (Ni;B,)?, respectivamente, pois ambos os sistemas apresentam
o mesmo numero total de elétrons. Para facilitar a analise, as estruturas de
ambos centros estao mostradas em simetria trigonal. No entanto, a andlise
que se segue permanece valida para estes sistemas mesmo em simetrias mais
baixas. Comparando as estruturas eletronicas destes dois centros, podemos

perceber que as caracteristicas dos niveis mais altos ocupados sao totalmente
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diferentes. Para a impureza isolada positiva, o elétron que popula o estado
mais alto é essencialmente delocalizado, enquanto que para o par (Ni;By)°
ele esta relacionado com o Ni. Estes aspectos tem conseqiiéncias muito im-
portantes nas propriedades magnéticas e eletronicas destes centros. KEstas
caracteristicas podem, também, ser observadas na figura 4.11, que mostra
a distribuicao de carga do nivel de energia mais alto populado para ambos

centros.

n

1 0

Esta figura mostra que para o centro Nii", este nivel mais alto tem um
carater ligante, com uma grande concentragao de carga nos atomos de car-
bono do cristal hospedeiro, tipico de um orbital de topo da banda de valéncia.
Contrariamente, para o par (Ni;B;)?, este nivel é tipicamente um orbital anti-
ligante de simetria e do orbital 3d do Ni, sem ligacao entre as impurezas de
Ni e B. Por uma questao de completeza, os resultados para os centros de
Ni{ e (NiBg)*, figuras 4.10a e 4.10d também estdo mostrados. As carac-
teristicas do primeiro par sao muito semelhantes aquelas observadas para o
par (Ni;Bg)~, mostradas na figura 4.9d. Para os pares Ni;Bg, em todos os
estados de carga, o papel do boro é ligar-se com os atomos de carbono do
cristal hospedeiro e nao com o Ni, fazendo com que os estados responsaveis
pelas propriedades do centro passem a estar associados a orbitais com carédter
3d do Ni. Ao substituir um dos primeiros vizinhos do Ni por um atomo de

boro, este perturba o topo da faixa de valéncia, deixando-a com um buraco,
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o qual é preenchido por um dos elétrons do Ni, fazendo com que os niveis

anti-ligantes do Ni passam a ser os mais alto ocupados.

No caso dos pares Ni;®Bg, como a distancia entre os atomos de B e Ni é
grande, comparada com a distancia C-C na rede do diamante, a impureza de
Ni intersticial tem seus estados pouco afetados pela presenca do aceitador,
mostrando caracteristicas de centros delocalizados, semelhante a impureza
isolada de Ni;". No caso dos pares Ni;CBs, os dtomos de Ni e B compar-
tilham um atomo de carbono como primeiro vizinho e a interacao entre as
impurezas depende do estado de carga, sendo que o tUnico centro param-

agnético, (Ni;CBy)?, o nivel mais alto ocupado tem carater delocalizado.

Outra proposta para o centro de NIRIM-2 (tabela 4.1), é o centro
(Ni;CB,)°. Nossos resultados, para este centro, em termos de spin e de sime-
tria, estao consistentes com o modelo, sugerindo que esta estrutura pode
caracterizar melhor este centro do que a impureza isolada de Ni;, como anal-
isado na secao 4.3.2. No entanto, nao podemos comparar nossos resultados
para o centro (Ni;CB;)° com os resultados de espectroscopia dptica [54], que
atribuem ao centro NIRIM-2 uma ZPL com valor 1,4008 eV. Isto porque,
neste caso, nossos resultados mostram que os niveis de energia situados
no gap, associados ao centro, sao niveis relacionados ao orbital 3d do Ni
e corregoes de multipleto sao importantes no calculo da diferenga de energia

entre os estados de multipleto excitado e fundamental.
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Portanto, enquanto o par de impurezas apresenta spin e simetria com-
pativeis com as observagoes experimentais para o centro NIRIM-2, a im-
pureza isolada de Ni;” ndo apresenta simetria compativel. Assim, ainda nio
podemos descartar nenhum dos modelos. Uma maneira de distinguir qual
dos dois modelos poderia ser o correto, seria obter experimentalmente as pro-
priedades hiperfinas no ntcleo de niquel, comparando com nossas previsoes
e, mais ainda, tentar encontrar evidéncias das linhas espectrais do B nos

experimentos.

Um dos modelos microscopicos propostos para o centro NOL1, tabela 4.1,
é o de uma impureza complexa (Ni;By)™ em simetria trigonal e spin S = 1.
Nossos resultados, em termos de spin e simetria sao totalmente consistentes
com este modelo. No entanto, as linhas de EPR nao estao resolvidas, nao
permitindo uma comparacao de nossos calculos, dos parametros hiperfinos,
com dados experimentais. Além disso, existe outra proposta para o centro
NOL1, associado ao par NigBs. Na préxima secao apresentaremos nossos

resultados para estes centros, onde, entao, voltaremos a discutir este centro.

Niquel substitucional-Boro substitucional

Para o par de impurezas de niquel substitucional-boro substitucional, con-
sideramos duas configuragoes estruturais, de acordo com a figura 4.8: o par

NigBg é formado por uma impureza de Ni no sitio 3 e uma de B no sitio 4;
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o par Nig®Bg é formado por uma impureza de Ni no sitio 1 e uma de B no
sitio 5. A figura 4.12 apresenta os autovalores de energia destes pares, em

varios estados de carga.

Em estado de carga positivo, ambos centros sao diamagnéticos, tém sime-
tria Cs, e apresentam niveis de energia desocupados, no gap. Em estado de
carga neutro, os pares apresentam spin S = 1/2, mas com diferentes sime-
trias: C; para o centro (NigB;)" e C3, para o centro (Nigz®B;)". No estado
de carga negativo, ambos centros tem spin S = 1, onde o centro (NigBg)~
apresenta uma simetria Cg, e o centro (Nig®Bg)~ nao tem simetria pontual
(Cy). Estes resultados estao resumidos na tabela 4.8, onde sao apresentadas,

também, as energias de formacao e transicao, assim como os parametros

hiperfinos no ntcleo de 5!Ni.

As energias de formacao destes pares sao comparaveis aquelas dos centros
isolados de Nig (tabela 4.2). As estruturas eletronicas dos centros Nig®@Bg, em
todos os estados de carga, apresentam niveis no gap que podem muito bem ser
descritos pelo modelo da vacancia. Comparando estes resultados com aqueles
apresentados na figura 4.4, para os centros isolados de Ni substitucional,
podemos perceber que, como a distancia entre os a&tomos de B e Ni do par é
grande, comparada com a distancia C-C na rede do diamante, a presencga do
aceitador nao afeta os niveis da impureza de Ni substitucional. A substituicao

de um dos vizinhos do Ni, por um atomo de boro, deixa um buraco no topo
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Tabela 4.8: Complexos niquel substitucional-boro substitucional em dia-
mante: simetria, spin (S), estado fundamental de multipleto (2*1T"), energias
de formagao (E¢) e transigao (Eg, em relagao ao topo da banda de valéncia ey).

er € energia de Fermi. A tabela também apresenta os parametros hiperfinos
(em MHz) no nicleo do ®'Ni (A;) e no ntcleo do "B (A;,,).

Centro Sim. S Es E; Al Ay Az Ay
(Ni,B)"  Cs 0 3.5+e 26(+/0) —
(NiB)®  C 1/2 61 99 55 -32
(NiB)~ Cs 1 9.0—er 29(0/—) 8 1 1

(Ni,@B)* Cs 0 4,7+e 21(+/0) - - - -
(Nig®B,)?  Cs 1/2 68 120 48 48 47
(Nig®Bg)~ C; 1 92—e 24(0/—) 42 18 8 -14

da banda de valéncia, o qual é preenchido por um dos elétrons do Ni. Assim,
por exemplo, devemos comparar a estrutura eletronica do par, em estado de
carga neutro, com o do Nig isolado em estado de carga positivo (figura 4.4),
que apresentam o mesmo numero total de elétrons. Uma comparacao dos
valores dos campos hiperfinos, no niicleo de ®'Ni, destes pares (tabela 4.8) e
dos centros isolados (tabela 4.2), mostram que eles sdo muito semelhantes,
corroborando a interpretacao de que nos pares Nig®Bg, a interacao entre as
impurezas é muito pequena.

Analisando os centros NigBg, podemos perceber que o campo cristalino
trigonal é mais forte que no caso dos centros Nig®Bg, mostrando uma maior
interacao entre os atomos do par, apesar de os niveis de energia mais altos
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populados continuarem a ser do tipo vacancia. Entretanto, o ordenamento
dos niveis de energia é invertido, com e abaixo de a;, para todos os estados

de carga.

A configuracao (NigBg)™ foi proposta como modelo microscpico para
explicar os resultados do NOL1 (tabela 4.1). Nossos resultados mostram que
este centro é diamagnético e nao poderia explicar os resultados experimentais.
Por outro lado, o mesmo centro em estado de carga negativo, (NigBg)~, é
totalmente consistente com estes resultados. Entretanto, apesar deste centro
ter sido observado em amostras de diamante altamente dopadas com boro,
nossos resultados indicam que o niquel nas configuragoes isoladas Ni2~ ou
Ni?*, sdo também consistentes com os resultados experimentais em termos
de simetria e spin. No caso do NiZ", a alta concentracio de boro poderia ter o

papel de fixar o nivel de Fermi perto do topo da banda de valéncia permitindo

que o estado de carga 2+ fosse acessivel, e nao formar um complexo com o

Ni.

4.4.3 Centros Ni-N

Para finalizar nossa investigacao de centros relacionados ao Ni, estudamos
os complexos formados pelas impurezas de niquel e de nitrogénio em dia-
mante. Tais complexos podem ser formados como resultado do aquecimento

das amostras a altas temperaturas, na qual o nitrogénio torna-se uma im-
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pureza movel e assim facilita o emparelhamento com a impureza de niquel.
Nos consideramos a impureza de niquel tanto em sitios intersticiais como sub-
stitucionais. De acordo com a figura 4.8, o centro Ni;Ng é formado colocando
os atomos de Ni e N nos sitios 6 e 1, respectivamente, e no caso do centro
NigNg, o Ni e o N estao nos sitios 3 e 4. A tabela 4.9 apresenta os resultados
para os centros de Ni substitucional-N substitucional e Ni intersticial-N sub-
stitucional, onde sao apresentadas a simetria, o spin, os estados fundamentais
de multipleto, as energias de formacao e transicao e os parametros hiperfi-
nos nos nucleos de 5'Ni e N, onde utilizamos para o fator giromagnético
eletronico o valor g, = 2.

Tabela 4.9: Complexos niquel-nitrogénio em diamante: simetria, spin (S),
estado fundamental de multipleto (?**1I'), energias de formacio (E¢) e
transigdo (E;, em relagdo ao topo da banda de valéncia e,). ep é energia

de Fermi. A tabela também apresenta os parametros hiperfinos (em MHz)

no nicleo do 5'Ni (A;) e no nticleo do "N (A,,,).

Centro Sim. S Es E; A Ay Ay A,
(NiNJ)®  Cse 0 158 +er 32 (+/0) - -  —  —
(NiN.)? Gy 1/2 19,0 82 14 14 430

(NiNg)~  Cy 0 225-e 35(0/—) - - — -

(Nist)+ C3V 0 670 + €r 371 (+/0> o o o o
(N,N,)°  C; 12 91 110 70 -30
(Ni,NJ)~ Gy 1 126-e 35(0/—) -58 2 2

Os centros Ni;Ng, em todos os estados de carga, apresentam simetria
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Csy, mas somente no estado de carga neutro o centro é paramagnético, com
spin S = 1/2. Os centros NigNg, em estados de carga positivo e negativo,
apresentam simetria Cg, e spin S = 1 e S = 0, respectivamente. Por outro
lado, no estado de carga neutro, o centro em simetria trigonal apresenta uma
configuracao degenerada 2E, levando a um abaixamento da simetria para C,

com spin S = 1/2.

A figura 4.13 descreve a estrutura eletronica dos complexos Ni-N como
resultado de uma interacao entre os autovalores de energia das impurezas

isoladas de Ni substitucional ou intersticial e com do N substitucional.

Os estados eletronicos do complexo (NigNy)?, figura 4.13b, sao formados
pela interagao dos niveis de energia da impureza de Ni?, figura 4.13a, com os
da impureza de N?, figura 4.13c. Claramente, existe uma hibridizagao entre
os estados 3d relacionados ao Nig com os 2p relacionados ao Ng. Este tipo
de resultado indica uma interagao covalente entre as duas impurezas [65,66].
Apesar desta hibridizacao, o tultimo nivel ocupado, com representacao e,
apresenta carater 3d do metal, dentro da esfera atomica Por outro lado,
para o complexo (Ni;Ny)?, figura 4.13d, a estrutura eletronica apresenta uma
fraca interacao entre os estados das impurezas isoladas, figuras 4.13c e 4.13e,
podendo ser razoavelmente descrita por um modelo i6nico [74]. Neste caso,
o nivel mais alto ocupado apresenta distribuicao de carga com carater tanto

de orbital 3d do Ni como de orbital 2p do N.
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O par (NigNg)~ foi proposto como modelo microscépico para explicar o
centro AB5 (tabela 4.1). Nossos resultados deste centro, tanto em relacao a
simetria como ao spin, sao totalmente compativeis com os dados experimen-

tais.

4.5 Resumo e discussoes

Nesta se¢ao analisaremos globalmente nossos resultados, no contexto dos cen-
tros ativos relacionados ao Ni e identificados experimentalmente em diamante
sintético, que estao resumidos, nesta secao, na tabela 4.10.

Em investigacoes anteriores, cujos resultados reportamos neste trabalho,
haviamos encontrado que a configuracao microscépica do niquel substitu-
cional, em estado de carga negativo (Ni; ), é consistente com as propriedades
do centro W8 [9,54], em termos da simetria, spin e parametros hiperfinos.
Além disso, de acordo com esta tabela, propostas de modelos microscopicos
foram feitas para os centros NIRIM, como impurezas relacionadas ao niquel
intersticial. Nossos resultados [10], assim como uma re-interpretagao de da-
dos experimentais [12], levaram & conclusdo que o centro NIRIM-1 deveria
estar associado ao centro de niquel substitucional isolado, em estado de carga
positivo (Nif).

Para o centro NIRIM-2, uma comparacao direta entre os resultados teéricos
e experimentais é mais complicada. Um dos modelos microscopicos para o
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Tabela 4.10: Dados experimentais de centros ativos relacionados ao atomo
de niquel em diamante. A tabela apresenta simetria, spin (S) e modelos
microscépicos, onde X representa uma espécie desconhecida (vacancia ou
impureza) e V representa vacancia. Uma lista relevante, adicional, de centros

ativos em diamante pode ser encontrada na referéncia [61].

Rotulo Sim. S Modelo

W8 tetraédrica 3/2 Ni; @
NIRIM-1  trigonal (T< 25K)  1/2 Nif @ Nit @)
NIRIM-2  trigonal /2 Nif-X ® NifCB; ©
NE4 trigonal 1/2 (VNiV)~ ©
NE4* monoclinica 1 (VNiV)° ()
NE1 monoclinica 1/2 (NVNiVN)~ @)
NES monoclinica 1/2 (NoVNiVNy)* @
NOL1 trigonal 1 NifBY () NiZ*B; @)
AB5 trigonal 1 NiZ~N+ (b

(@) Referéncia [9], ® Referéncia [11], () Referéncia [12], (Y Referéncia [10],
(©) Referéncia [13], /) Referéncia [60], () Referéncia [14], (" Referéncia [15].

centro NIRIM-2 ¢ um niquel intersticial com uma vacancia de carbono perto
[11]. Nossa investigagao tedrica demonstrou que esta estrutura é instével
[10], onde, neste caso, o niquel intersticial migra para perto do sitio da
vacancia, tornando-se uma impureza substitucional. Este resultado é es-
perado considerando-se as energias de formagao dos defeitos, ja que as en-
ergias de formacao das impurezas de Nig sao bem mais baixas que as das
impurezas intersticiais. Inicialmente poderia ser sugerido que a impureza de
(Ni}t) poderia explicar algumas propriedades do centro NIRIM-2 [10], mas
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nossa estrutura totalmente relaxada para este centro apresenta uma simetria
Ci1, a qual nao é consistente com a simetria trigonal observada experimen-
talmente para o centro. Como estes resultados sao sempre observados em
amostras de diamante sintético crescido em setores {111} do cristal, a sime-
tria trigonal poderia estar sendo favorecida. Além disso, experimentos de
espectroscopia 6ptica [54] atribuem ao centro NIRIM-2 uma ZPL com valor
1,4008 eV, a qual compara muito bem com o valor de ~ 1,3 eV que encon-
tramos para o Ni;” em simetria Cy;,. Existe uma outra proposta na literatura
como modelo microscopico para descrever o centro NIRIM-2, associada ao
complexo Nit CB7 (@ (tabela 4.10). Nossos resultados para este centro ap-
resentam spin e simetria compativeis com as observagoes experimentais para
o centro NIRIM-2, mas nao permitem uma comparacao entre o valor ex-
perimental da ZPL, pois nao foram feitas correcoes de multipleto, que sao
importantes para obter a diferenga de energia entre os estados excitado e
fundamental do centro. Desse modo, nossa investigagao nao permite, ainda,

descartar nenhum dos modelos.

Em amostras altamente dopadas, outro centro tem sido associado com
os pares niquel-boro: o centro NOL1, provavelmente o mesmo centro rotu-
lado por NIRIM-5 [12,13], que apresenta simetria trigonal e spin S = 1.
Analisando nossos dados para o complexo (Ni;Bs)™, sugerido como modelo

microscépico para este centro [13], com os dados experimentais, eles sdo total-
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mente consistentes. De nossos resultados podemos sugerir que outro centro
envolvendo niquel intersticial, (Ni;®B;) ™, é também consistente com os resul-
tados experimentais. Ambos centros envolvem impurezas de niquel intersti-
cial e suas energias de formacao sao mais altas do que os centros envolvendo
impurezas de niquel substitucional, sugerindo que, talvez, o centro NOL1 (ou
NIRIM-5) poderia estar associado a um complexo Ni-B com uma impureza de
niquel substitucional. Nossos resultados para o complexo (NigBs)™, também
sugerido para explicar o centro NOL1 [12], mostram que ele é diamagnético,
0 que nao explicaria os resultados. Por outro lado, o mesmo centro, mas
em estado de carga negativo (NigBg)™, é totalmente consistente com os re-
sultados experimentais. Apesar deste centro ter sido observado em amostras
de diamante altamente dopadas com boro, nossos resultados indicam que a
impureza de niquel nas configuracoes isoladas, Ni2~ ou NiZ", sio também
consistentes com os resultados experimentais. No caso do NiZ", a alta con-
centracao de boro poderia ter o papel de fixar o nivel de Fermi perto do topo
da banda de valéncia, permitindo que o estado de carga 2+ do centro fosse

acessivel, ao invés de formar um complexo com o Ni.

Para descrever os centros NE4, foi sugerida a estrutura microscopica onde
um ion de niquel se situa no centro de uma divacancia, em estado de carga
negativo (VNiV)~ [13]. Nossos resultados, para esta configuragao, mostram

que o centro apresenta simetria trigonal e spin 1/2, ambos resultados consis-
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tentes com os dados experimentais. O complexo VNiV | em estado de carga
neutro, tem spin S=1. FKEsta estrutura microscépica foi sugerida para ex-
plicar algumas medidas épticas e de EPR de um centro ativo encontrado em
diamante CVD [60]. Nossos resultados confirmam esta sugestao, ainda que
apontem uma simetria Dsq para ele, enquanto os resultados experimentais
sugerem uma simetria Cg,. Adicionalmente, nossos calculos dos parametros
hiperfinos, nos nicleos de *C primeiros vizinhos do Ni, dao o valor A | = 60

MHz, os quais comparam muito bem com os valores experimentais de 79

MHz [60].

Finalizando, os pares niquel-nitrogénio (NigNg)~ tém sido propostos como
modelo microscépico para explicar o centro AB5 [15]. De todos os centros que
envolvem niquel e nitrogénio, estudados neste trabalho, esta é a configuracao

mais consistente com os dados experimentais.

Resumindo, realizamos uma investigacao tedrica de varios centros rela-
cionados ao Ni, em varias configuragoes microscopicas, que poderiam ex-
plicar os resultados experimentais de centros paramagnéticos em diamante
sintético. Alguns modelos foram confirmados, outros foram propostos e
alguns continuam controversos. Nosso estudo apresenta, ainda, os valores
dos campos hiperfinos nos ntcleos de %'Ni, 3C, B e N, os quais podem
servir de guia, pois, naturalmente, um panorama mais claro dos modelos mi-

croscopicos, para os centros relacionados ao niquel em diamante, poderia ser
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obtido se os resultados experimentais, para estes parametros, pudessem ser
observados.

Podemos dizer, também, que este estudo mostrou que os centros, depen-
dendo de suas configuragoes, nao podem ser indiscriminadamente descritos
pelo modelo de LW, mas que os modelos de campo ligante e/ou da vacancia

devem ser considerados.
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Figura 4.3: Estrutura eletronica dos centros: (a) Ni atomico, (b) Ni; e (c)
vacancia negativa; todos em simetria T4q. A estrutura do centro de niquel
substitucionl negativo (b) é descrita como uma interagao entre os niveis da
vacancia negativa (c) e os estados atomicos do Ni (3d =5 + e,4s = a;) (a)
Os niveis com spin up (down) sao dados pela setas T (|). O circulos cheios
representam o numero de elétrons de cada nivel eletronico. O nimero entre

parénteses indica a porcentagem de carga, com carater 3d, na esfera de Ni.
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Figura 4.4: Autovalores de energia (ponto I'), que representam os niveis rela-
cionados ao orbital 3d do Ni, na regiao do gap, para a impureza substitucional
isolada, em diferentes estados de carga. Os estados com spin up (down) séo
representados pelas setas T (]). A ocupagao dos niveis é dada pelo nimero
de circulos cheios. O nimero entre parénteses representa a porcentagem de

de carga, com carater 3d, dentro da esfera de niquel.
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Figura 4.5: Autovalores de energia, no ponto I', relacionados aos orbitais 3d
do &tomo de niquel, nas simetrias Cs, e Cyy,, para o centro Niif. Niveis de
energia com spin up e down sao representados pelas setas T e |, respectiva-
mente. A ocupacao dos niveis do gap é dada pelo nimero de circulos cheios.
O nimero entre parénteses representa a disbribuicao de carga, com carater
3d, dentro da esfera de Ni.
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Figura 4.6: Estrutura eletronica dos centros: (a) V'V, (b) VNiV e (c¢) Ni
atomico; todos em simetria D3q e estado de carga neutro. A estrutura do
complexo VNiV é descrita como uma interacao entre os niveis da divacancia
neutra (a) e os estados atémicos do Ni (d = 2e,+ay,) (¢). Os niveis com spin
up (down) sao representados pela setas T (). O numero de circulos cheios

representa a ocupacao de cada nivel eletronico.

109



Capitulo 4: Centros relacionados ao niquel em diamante
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Figura 4.7: Autovalores de energia representando os niveis 3d do niquel na
regiao do gap para o centro Ni-divacancia: (a) (VNiV)*, (b) (VNiV)" (c)
(VNiV)* e (d) (VNiV)2~. A ocupagao dos niveis é dada pelo nimero de
circulos cheios. O numero entre parentéses indica a porcentagem de carga,
com carater 3d, dentro da esfera de Ni. Os niveis com spin up e down sao

representados pelas setas T e |, respectivamente.
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Figura 4.8: Representacdo esquematica da rede do diamante no plano (110).
Os circulos representam atomos de carbono, onde os rétulos de 1 a 5 indicam
os sitios substitucionais e os rétulos 6 e 7 () indicam os sitios intersticiais,

na dire¢ao [111], onde as impurezas podem ser colocadas.
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Figura 4.9: Autovalores de energia, na regiao do gap, para os complexos Ni
intersticial-B substitucional. (a), (b) e (c¢) apresentam a tendéncia eletronica
dos centros, no estado de carga positivo e (d), (e) e (f) apresentam a tendéncia

eletronica dos centros no estado de carga negativo.
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Figura 4.10: Autovalores de energia na regiao do gap: (a) Ni?; (b) Nit, (c)
(Ni;Bs)? e (d) (NijBg)™. Os estados com spin up e down sao representados
pelas setas T e |, respectivamente. A ocupacao dos nives é dada pelo niimero
de circulos cheios. Os numeros entre parénteses indicam a porcentagem de
carga com carater 3d na esfera de Ni. Para os pares niquel-boro, é mostrada,

também, a porcentagem de carga com carater 2p na esfera de B.
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Figura 4.11: Dis-
o) tribuicao de  carga
do nivel de energia
mais alto ocupado,
na direcao [110]: (a)
Nij", de acordo com
a figura 4.10b e (b)
(Ni;Bs)°, de acordo
com a figura 4.10c. O

espacamento entre as
linhas é de 0,03 /A3
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Figura 4.12: Autovalores de energia, na regiao do gap, para os complexos Ni
substitucional-B substitucional. (a), (b) e (¢) Ni e B primeiros vizinhos na
rede (Nig Bg) e (d), (e), (f) Ni e B quartos vizinhos na rede (Nig @ Bs). A
ocupacao dos niveis é indicada pelo nimero de circulos cheios. O ntmero
entre parénteses representa a porcentagem de carga, com cardter 3d (2p)
dentro da esfera de niquel (boro). Os estados com spin up (down) estao

representados pelas setas T (/).
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Figura 4.13: Autovalores de energia para: (a) Ni substitucional; (b) NigNg;
(c¢) N substitucional; (d) Ni;Ng; (e) Ni intersticial, em estado de carga neu-
tro. Os nimeros entre parénteses representam a porcentagem de carga, com
cardter 3d (2p) dentro da esfera de niquel (nitrogénio). Os estados com spin
up (down) estao representados pelas setas T (]). Os niveis de energia dos
pares sao formados pela hibridizagao entre os niveis vindos dos estados das
impurezas isoladas de Ni substitucional ou Ni intersticial com os do N sub-

stitucional.
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Capitulo 5

Centros relacionados ao cobalto

em diamante

5.1 Introducao

Avancos nas técnicas experimentais e o crescente aprimoramento da apar-
elhagem disponivel, permite o crescimento de diamante sintético de alta
qualidade. Amostras macroscépicas crescidas pelo método de alta pressao
e alta temperatura (HPHT) tém possibilitado a utilizagdo destes cristais
na confeccao de dispositivos eletronicos com propriedades especificas. Ligas
metalicas, envolvendo os metais de transicao de Fe, Co e Ni, emprega-
dos como solvente-catalizadores no processo de crescimento de diamante
sintético, acabam incorporando no material impurezas profundas, introduzindo
niveis de energia na regiao da faixa de energia proibida do diamante (gap),
modificando suas propriedades eletronicas, magnéticas e épticas.

Ligas de cobalto sao as mais utilizas como solvente-catalizador no cresci-
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mento de diamante sintético [67]. No entanto, defeitos relacionados a pre-
senga de Co no material nao tém sido identificados com a mesma facilidade
como os relacionados ao niquel, como o exposto no capitulo anterior. A falta
de informagao sobre evidéncias da presenca de impurezas de cobalto, incor-
poradas durante o processo de crescimento do cristal, foi associada a duas
premissas: baixa concentracao de impurezas ou ao fato delas serem eletri-
camente e/ou opticamente inativas. No entanto, pesquisas recentes foram
capazes de identificar varios centros magnéticos relacionados ao cobalto em

diamante sintético [16-18].

Com o objetivo de entender a natureza dos centros relacionados ao cobalto
e, eventualmente, controlar suas propriedades e atividades eletronicas e Opticas,
¢ importante obter um conhecimento profundo de suas configuracoes mi-
croscopicas, de como € a interacao inter-defeitos e dos processos de formacao
destes centros. Estes conhecimentos podem ser obtidos através de modelos
tedricos que permitam descrever o papel da presenca destes complexos nas

propriedades eletronicas e dpticas do material.

Neste capitulo apresentamos os resultados de nosso estudo sobre centros
relacionados ao cobalto em diamante. Primeiramente, apresentamos um re-
sumo dos resultados experimentais sobre impurezas relacionadas ao Co em
diamante. Em seguida, apresentamos nosso estudo, o qual esta focalizado

em centros envolvendo impurezas isoladas de Co, tanto em sitios substitu-
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cionais quanto intersticiais, e envolvendo agregados de impurezas associadas
ao cobalto, como de nitrogénio e vacancias de carbono. Descrevemos suas
simetrias, spin, energias de formacao e de transicao e campos hiperfinos,

comparando-os com resultados experimentais disponiveis.

5.2 Resultados experimentais

A presenca de impurezas de cobalto em diamante foi detectada pela primeira
vez através de medidas de EPR [16]. O centro estudado apresentava simetria
axial, valores de g, muito maiores que o do elétron livre, e um espectro
hiperfino compativel com um spin nuclear I = 7/2, caracteristico do niicleo de
%(Co. Uma analise detalhada destes resultados, juntamente com a aplicacio
do modelo de LW, levou a conclusao de que este centro deveria ser descrito
por uma impureza de cobalto, com configuracao eletronica 3d’, em um sitio
intersticial tetraédrico distorcido (Cs, ou Dag), em estado de carga duas vezes
positivo, (Co;)**. No entanto, estes resultados nunca foram reproduzidos.
Mais recentemente, medidas de EPR detectaram um centro de cobalto
em diamante HPHT, rotulado por O4 [17]. A baixa simetria monoclinica
do centro (Cyy,) foi usada para descartar um sitio substitucional como uma
possivel configuracao. Desse modo, a associagao do cobalto com uma outra
impureza e/ou defeito, formando um aglomerado, foi sugerida. Visto que
as amostras utilizadas continham mais do que 300 ppm de nitrogénio, esta
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impureza seria a mais provavel candidata a fazer parte do centro detectado,
apesar do espectro EPR nao apresentar linhas associadas a atomos de ni-
trogénio. Baseando-se no mesmo modelo de LW, utilizado para caracterizar
a familia de centros relacionados a agregados de niquel-nitrogénio (NE) [13],
discutido no capitulo anterior, o modelo microscopico proposto foi o de um
atomo de cobalto no centro de uma divacancia, com uma impureza de ni-
trogenio substituindo um dos seis atomos de carbono primeiros vizinhos do
cobalto. Além disso, foi sugerido que o centro tivesse estado de carga nega-
tivo para dar conta do spin S = 1/2 apresentado. Este modelo foi sugerido
imaginando-se que o atomo de cobalto, na posi¢ao intersticial centrada no
eixo da divacancia, apresentaria a configuracao atomica 3d°. Por ocupar um
sitio central da divacancia, teria que doar seis dos seus 9 elétrons d para
formar ligacao com os seis orbitais flutuantes, cinco dos atomos de carbono
primeiros vizinhos e um do atomo de nitrogénio. Os trés elétrons 3d remanes-
centes do Co e o elétron remanescente do N, deveriam, entao, ocupar um or-
bital tripleto. Assim, a configuragao eletronica do centro seria t3e°, supondo
ty abaixo de e (sem seguir a regra de Hund). Como o centro apresenta spin
S = 1/2, entdo foi sugerido que ele deveria ter a configuracio eletronica t5e°,

ou seja, seu estado de carga deveria ser negativo, (NCy VCoVC3)™.

Dois outros centros paramagnéticos, relacionados ao cobalto, foram de-

tectados por EPR, em diamante HPHT, e rotulados por NLO2 e NWO1 [18].
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A semelhanca nos espectros EPR dos centros O4, NLO2 e NWO1, todos com
spin S = 1/2, levou a sugestao de que todos os trés centros deveriam envolver
um atomo de cobalto no centro de uma divacancia, mas com um ntumero difer-
ente de atomos de nitrogénio substituindo os atomos de carbono primeiros
vizinhos do Co. Os modelos microscépicos propostos para os centros NLO2
e NWOI1 sao o de um atomo de cobalto no centro de uma divacancia com
duas impurezas de nitrogénio substituindo dois dos seis atomos de carbono
primeiros vizinhos do cobalto. A diferenca na estrutura dos dois aglomera-
dos de defeitos estaria na posicao relativa entre os dois atomos de nitrogénio.
Desse modo, um centro apresentaria simetria Cyp,, (NCy VCoVCoN)? e o
outro apresentaria simetria Cy,, (C3VCoVCNy)?. A tabela 5.1 resume os
resultados experimentais de EPR para os centros relacionados ao cobalto em

diamante.

Tabela 5.1: Resultados experimentais de EPR para os centros ativos rela-
cionados ao Co em diamante. A tabela apresenta a simetria, spin (S),
parametros hiperfinos (A4;, i=1, 2, 3, em MHz) e o modelo microscépico

proposto. O campo isotrépico (A;s,) é uma média das medidas A;.

Centro Sim. S A Ay A A, Modelo
Coft @ Cyor Dyg 3/2 245 260 260 255 Co?*
04 ® Cin 1/2 248 180 163 197 (C3VCoV(C,N)~
NLO2 ) Cpor Cy 1/2 231 184 161 192 (NC,VCoVCyN)°
NWO1 ) Cp,or Cy, 1/2 248 187 (C3VCoVCNy)°

(@) Referéncia [16]; ) Referéncia [17]; () Referéncia [18].
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Neste capitulo, apresentamos os resultados de nossos calculos para a maio-
ria dos modelos microscépicos propostos para os centros eletricamente ativos
descritos na tabela 5.1, assim como outros possiveis modelos para estes cen-

tros.

5.3 Impurezas isoladas de Cobalto

5.3.1 Cobalto substitucional

Os autovalores de energia induzidos pela presenca da impureza de cobalto
substitucional em diamante, em diferentes estados de carga, estao mostrados
na figura 5.1. Em estado de carga positivo (CoZ ), o centro é estdvel em sime-
tria T4 e é diamagnético (S = 0). Este centro tem trés niveis relacionados
ao cobalto: um nivel e nao-ligante e um t, ligante, ambos ressonantes na
banda de valéncia, e um nivel ¢, anti-ligante desocupado no gap [68]. Esta
configuragao eletronica é caracteristica do modelo da vacéancia [56], como dis-
cutido no capitulo anterior para o caso da impureza de niquel substitucional
em diamante. Nos estados de carga neutro e negativo, o centro apresenta
simetria tetragonal e spins S = 1/2 e S = 1, respectivamente. No estado de
carga duas vezes negativo (Co?™), o centro tem simetria Tq e spin S = 3/2.

Estes resultados estao resumidos na tabela 5.2, onde sao identificados a
simetria do centro, seu spin, as energias de formagao e de transigao e a parcela
isotrépica dos campos hiperfinos no nicleo de **Co. Os campos hiperfinos
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Figura 5.1: Autovalores de energia (no ponto I') que representam os niveis
de energia associados ao centro de Cog em diamante, em vérios estados de
carga. Os niveis de energia com spin up e down sao representados pelas setas
T e |, respectivamente. A ocupacao dos niveis, localizados no gap, é dada
pelo nimero de circulos cheios e os estados ressonantes na faixa de valéncia
estao totalmente preenchidos. Os nimeros entre parénteses representam a

porcentagem de carga, com carater 3d, dentro da esfera do Co.

nos nticleos de ¥C, primeiros vizinhos das impurezas, sao todos menores que

5 MHz.

Apresentamos na figura 5.2 a densidade de carga do ultimo nivel ocupado
dos centros paramagnéticos de Co substitucional, no plano (110). Apesar
dos centros apresentarem simetrias pontuais diferentes, podemos perceber a

caracteristica anti-ligante deste orbital, nos diversos estados de carga, assim
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Tabela 5.2: Impureza substitucional de Co em diamante, em varios estados
de carga: simetria, spin (S), energias de formagao (E¢) e transicao (Ey) e
a parte isotrépica A;y, do campo hiperfino no nticleo de *Co. As energias
estao em eV e os campos hiperfinos em MHz. ep ¢é a energia de Fermi e as
energias de transicao estao dadas com relacao ao topo da banda de valéncia.
A estimativa dos erros nos valores das energias e dos campos hiperfinos,
devida a aproximacoes tedricas e truncamentos numéricos, é de ~ 0,2 eV e

~ 30 MHz, respectivamente.

Centro Sim. S Ex¢ E Ajso
Co Tq 0 3,24+¢€e 3,0 (+/0) 0
Co? Doy 1/2 6,2 76
Coz Do 1 9.8—er 3,60/ 7
Co?- Ta  3/2 13,8 —2ep 4,0 (-/22) 78

como perceber que ele é um tipico orbital dis.

A estrutura eletronica do Co?~ é semelhante a do Niy, como vista no

S 7

S )

capitulo anterior, figura 4.4. A configuracao Ni;, conhecida na literatura
como W8 [9,10], apresenta uma estrutura eletronica t%Ttg | o gap, idéntica a
do Co2™. Nesse sentido, o centro de Co?™ poderia ser identificado por EPR,
como no caso do centro W8 [9], mas nenhum sinal de EPR foi detectado e
associado a este centro, até o momento. Este aparente paradoxo poderia ser
explicado analisando a posicao das energias de transicao dos dois centros em
relacao a transicao doadora do nitrogéenio, a qual esta em ¢, + 3,8 eV, onde

ey é o topo da banda de valéncia. A transigao (0/-) do Nig encontra-se em
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O

Figura 5.2: Densidade de carga do ultimo nivel ocupado dos centros de Co
substitucional em diamante, no plano (110), em diferentes estados de carga.
O espagamento entre as linhas é de 0,1 e/ A3,
gy+3,0 eV, localizando-se abaixo da posi¢ao do nivel doador do nitrogénio. A
energia de transigao (-/2-) do Cog localiza-se em ¢, +4, 0 eV, portanto acima
da do nivel doador do N. Como resultado, o estado duas vezes negativo do
Cog deve, provavelmente, ser de dificil acesso.

Comparando a estrutura eletronica do Co; com a do Ni¢ (figura 4.4),
verificamos que ambos centros tém spin S = 1 mas, apesar de serem para-
magnéticos, nao existem relatos, na literatura, de medidas de EPR iden-

tificando-os. Uma discussao bastante detalhada sobre os motivos da nao
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detecgao, por EPR, do centro neutro de niquel substitucional em diamante
é feita por Baker [12]. Como os estados eletronicos de ambos centros sao
muito parecidos, acreditamos que o mesmo ocorra para o centro negativo de

Co substitucional.

O centro de Co?, com spin S = 1/2, poderia ser experimentalmente ob-
servado se as amostras fossem co-dopadas com boro, com a finalidade de
obter uma amostra compensada. Com isto, os niveis aceitadores do boro
criariam a possibilidade de aceitar elétrons dos niveis de energia profundos

da impureza de Cog, tornando o centro de Co positivamente carregado.

Dos quatro estados de carga do Cos, trés sao paramagnéticos, permitindo
o calculo dos tensores hiperfinos e seus respectivos autovalores. A tabela 5.2
apresenta os resultados dos parametros hiperfinos, A;;,, nos nicleos de **Co,
os quais foram obtidos utilizando-se a metodologia apresentada no capitulo
3, secao 3.5.4, tal que eles sao a média dos parametros hiperfinos Ay, Ay e
Aj. Apresentamos na tabela 5.3 o tensor hiperfino, os parametros hiperfinos

e os cossenos diretores dos trés centros paramagnéticos.

Para o centro de Co?™, que tem simetria tetraédrica, o tensor hiperfino é
isotropico e, portanto, os trés parametros sao iguais e devidos as interacoes
de contacto (A. = 66 MHz) e orbital isotrépica (A, = 12 MHz), sendo
nula a contribuicao da interacao dipolar. Este resultado é um exemplo da
importancia de se levar em conta a parcela da contribuicao orbital no calculo
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Tabela 5.3: Tensor hiperfino K, parametros hiperfinos A; (em MHz), no
nicleo de 5°Co, e cossenos diretores n; para os centros isolados de Co substi-

tucional em diamante.

«—
Centro A A; Ny Ty n,

Co? 107 23 23 124 -0,888  -0,325  -0,325
61 0 61 0,000  -0,707 0,707
61 44 0,460  -0,628  -0,628

Coy 82 8 0 60 -0,325 0,881 -0,325
66 8 82 0,707 0,000 -0,707
82 88 0,628 0,460 0,628
Co?~ 7 0 0 78
78 0 78 isotrépico
78 78

do campo hiperfino, nas impurezas de metais de transi¢ao 3d (Co e Ni), pois
ela é relevante e nao pode ser desprezada. Mesmo que nao hajam resultados
experimentais de EPR para este centro, podemos fazer uma estimativa dos
valores dos parametros hiperfinos utilizando um modelo muito simples. Como
a estrutura eletronica do centro de (Cog)?~ é muito semelhante & do (Nig)~
(centro W8), podemos imaginar que a unica diferenga entre os dois centros,
para o calculo do campo, é o valor dos fatores giromagnéticos nucleares do
%Co (gn = 1,3220) e do %'Ni (gy = —0,5000), como mostrado na tabela
3.1 do capitulo 3. A relacao entre o médulo destes valores é de ~ 3. A
relagdo entre os campos magnéticos, encontrados para o centro de Ni (18

MHz) e o de Co (78 MHz), é de ~ 4. Isto mostra que nossas previsoes
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tedricas para os campos hiperfinos dos centros de Cog sao compativeis com
as dos centros de Nig, visto que para este centro, em estado de carga negativo
(W8), existe resultado experimental que se compara de modo excelente com

nosso resultado, como reportado no capitulo anterior.

Para os centros em estados de carga negativo e neutro, que apresentam
simetria pontual Doy, os parametros hiperfinos apresentam contribuicoes dos
trés tipos de interagoes e os campos dipolar e orbital variam com a variacao
da diregao (0,¢) do acoplamento spin-6rbita, levando a diferentes valores
para os parametros hiperfinos. Dos resultados para o centro Co; podemos
concluir que a distorcao tetragonal é pequena, pois a diferenca entre os valores
de Ay e A é de somente 6 MHz. J4, para o centro Co? a distor¢ao é maior,

pois esta diferenca é de 17 MHz.

Comparando nossos resultados com os dados experimentais de centros
relacionados ao Co em diamante (tabela 5.1), podemos concluir que o tinico
centro substitucional isolado que poderia explicar os centros detectados, até o
momento, por EPR, é aquele em estado de carga positivo, que apresenta sime-
tria e spin compativeis com os dados experimentais dos centros O4, NLO2
e NWO1. No entanto, os valores encontrados para os campos hiperfinos
sao muito pequenos em relacao aos experimentais, nao permitindo que os
centros substitucionais possam ser atribuidos, como modelos microscopicos,

para explicar qualquer um dos centros detectados por EPR.
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5.3.2 Cobalto intersticial

A estrutura eletronica do centro de cobalto intersticial (Co;), em vérios es-
tados de carga, estd apresentada na figura 5.3, onde estao destacados os
autovalores dos estados induzidos pela impureza e aqueles que definem o

topo da faixa de valéncia.

Co?* Co; Co? Co,

Figura 5.3: Autovalores de energia (no ponto I') que representam os niveis de
energia do cobalto intersticial em diamante em varios estados de carga. Os
estados com spin up (down) sao representados pelas setas T (]). O nimero de
circulos cheios (vazios) representa a ocupacao de elétrons (buracos) de cada
nivel eletronico. Os nimeros entre parénteses representam a porcentagem de

carga, com carater 3d dentro da esfera do Co.
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Nos estados de carga positivo e negativo a simetria pontual T; do sitio
intersticial ¢ mantida. No esquema de seus estados eletronicos podemos iden-
tificar que o nivel eletronico relacionado com o orbital 3d do atomo de Co
se desdobra, devido ao campo cristalino tetraédrico, nos niveis de simetria
e e ty, com 1y abaixo de e. Este comportamento indica que o cobalto inter-
sticial interage mais fracamente com seus primeiros vizinhos que com seus
segundos vizinhos, sugerindo que o modelo de LW ¢é adequado para descrever
as propriedades eletronicas destes centros [55]. Por outro lado, em todos os
estados de carga, a ocupacao dos niveis de energia relacionados aos orbitais
3d do Co nao seguem a regra de Hund e os centros de Co; apresentam um
estado fundamental com configuracao de baixo spin, mostrando que o des-
dobramento devido ao campo cristalino é maior do que aquele devido ao de
exchange. Estes resultados contrastam com aqueles de impurezas interstici-
ais de MT em silicio, nos quais ambos o modelo de LW e a regra de Hund

sao geralmente seguidos.

Para todos os estados de carga do Coy, o nivel ¢, estd totalmente preenchido
e é ressonante na banda de valéncia. No estado de carga negativo, Co, , a
impureza ¢ diamagnética (S = 0) e no estado de carga positivo Co;" pos-
sui spin S = 1, sendo que o nivel mais alto ocupado tem configuragao e% e
estd muito proximo ao topo da banda de valéncia. Os estados de carga neu-

tro Co! e duplamente positivo Co?*, apresentam simetria tetragonal (Doq) e
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spins S = 1/2 e S = 3/2, respectivamente. Nesta simetria, os estados com
representacao irredutivel t, se desdobram em by + € e os de representacao
irredutivel e em a; + b;. No caso do centro Co?", a configuracio eletronica
dos estados relacionados com o orbital 3d do Co é by,e3by e7by,a1,b? af| (dois
elétrons desemparelhados). O nivel de energia mais alto, parcialmente ocu-
pado e simétrico, estd associado a um estado, delocalizado, do topo da faixa
de valéncia (a;'a;?). Desse modo, a impureza de Co torna-se uma impureza
aceitadora, criando um buraco polarizado no topo da banda de valéncia. Este
comportamento poderia ser explorado no contexto do ferromagnetismo a al-
tas temperaturas, através de portadores de carga, em semicondutores [69],
pois este centro paramagnético poderia apresentar um magnetismo resultante
do acoplamento indireto entre os elétrons do tipo-d do Co (S=1) mediados

por buracos, gerando uma corrente de portadores polarizada.

De acordo com os resultados apresentados na tabela 5.4, as energias de
formacao do centro de cobalto intersticial, nos vérios estados de carga, sao
consideravelmente maiores que as dos centros de Co substitucionais (tabela
5.2), nos mesmos estados de carga. Este mesmo comportamento foi observado
para as impurezas de Ni (tabelas 4.2 e 4.4). No entanto, apesar deste fato
sugerir uma predominancia de impurezas de metal de transicao em sitios sub-
stitucionais, as condigoes de crescimento de diamante sintético, pelo método

HPHT, podem levar a formacao de impurezas intersticiais. Em relacao aos
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Tabela 5.4: Impureza intersticial de Co em diamante: simetria, spin (S),
energias de formacao (Ef) e transi¢ao (E;) e campos hiperfinos no nicleo de
%Co (Ay, A1) e nos nicleos de **C (A;,,), primeiros vizinhos do Co. Energias
dadas em eV e campos hiperfinos em MHz. ep é a energia de Fermi e as en-
ergias de transicao estao dadas com relacao ao topo da banda de valéncia. A
estimativa dos erros nos valores das energias, devida a aproximacoes tedricas
e truncamentos numéricos, é de ~ 0,2 eV, enquanto que nos valores dos

campos hiperfinos no nicleo de Co é de ~ 30 MHz.

Centro Sim. S E¢ E: Ay AL A
Co?* Dag 3/2 14,04+2e 1,1 (2+/+4) 233 207  -12
Co; Tq 1 15,1+e 13(+/0) 138 138  -12
Co? Doq 1/2 16,4 -44 236 -4
Co; Tq 0 18,1—e 1,7(0/-) T

estados de transicao, podemos perceber que se localizam na metade inferior
do gap para os centros isolados intersticiais, enquanto que para os centros iso-
lados substitucionais (tabela 5.2) elas estao localizadas na metade superior

do gap.

Nas figuras 5.4a e 5.4b apresentamos, para o centro de Co’", a densi-
dade de carga dos estados do topo da banda de valéncia, com um buraco,
e do estado relacionado ao Co, com carater 3d, respectivamente. Podemos
perceber que eles sao orbitais anti-ligantes, onde os orbitais relacionados ao
Co sao bastante localizados no seu sitio e que os estados mais altos ocupa-

dos, do centro, estao associados a orbitais delocalizados, caracteristicos do
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Figura 5.4: Densidade de carga do centro Co?t em diamante: (a) estados
do topo da banda de valéncia, com um buraco e (b) do nivel relacionado ao

Co, com carater 3d, no plano (110). O espagamento entre as linhas ¢ de 0,1

e/A3

comportamento de orbitais do topo da banda de valéncia.

Nas figuras 5.5a e 5.5b apresentamos a densidade de carga do 1ltimo nivel
ocupado, para os centros de Co;, nos estados de carga positivo e neutro,
respectivamente. Este iltimo nivel, para ambos centros, apresenta ~ 30% de
carater 3d dentro da esfera de cobalto e é anti-ligante. Podemos observar que
a densidade de carga é tipica de um orbital d,z, direcionado para os segundos
vizinhos, fortalecendo a idéia do modelo de LW de que a interacao do Co é

mais forte com os vizinhos arranjados octaedricamente ao seu redor.

De acordo com os modelos apresentados na tabela 5.1, o centro identifi-
cado na referéncia [16] é totalmente consistente com a estrutura da impureza
de Co?*, tabela 5.4, em termos de simetria (Dyg) e da estrutura eletronica

(S = 3/2). Uma comparagao dos valores tedricos dos parametros hiperfi-
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@

(a) Co;f

Figura 5.5: Densidades de carga dos ultimos niveis ocupados dos centros
intersticiais de Co em diamante, no plano (110). O espacamento entre as
linhas é de 0,01 e/A3.

nos, A = 233 MHz e A, = 207 MHz, com os experimentais, A = 245
MHz e A, = 260 MHz, mostra que apesar dos valores encontrados serem da
mesma ordem de grandeza, nossos resultados dao A > A, enquanto que

experimentalmente esta relacao ¢é invertida.

Nossos resultados mostram, ainda, que a configuracao eletronica 3d”, pro-
posta para descrever este centro, é incorreta, pois a impureza de Co in-
tersticial, no estado de carga duplamente positivo, comporta-se como uma
impureza aceitadora, criando um buraco polarizado no topo da banda de
valéncia, indicando que este centro poderia ser explorado como um semicon-
dutor semi-magnético, apresentando magnetismo através de portadores de
carga, resultante do acoplamento direto entre elétrons do tipo-d mediados

por buracos, gerando corrente de portadores polarizada.
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5.4 Impurezas complexas de cobalto

Vaérios centros ativos, relacionados ao Co, aparecem em amostras de dia-
mante sintético crescido pelo método HPHT, com posterior recozimento a
T~ 1800°C, sugerindo que os centros resultantes devem estar associados a
agregados de Co e vacancias, as quais tornam-se méveis nestas condigoes [18].
Aquecimento das amostras acima de temperaturas de T~ 2000°C, leva a di-
fusao de dtomos de nitrogénio, os quais devem se emparelhar aos complexos
de defeito Co-divacancia. Nesta secao apresentaremos os estudos realizados

das propriedades dos complexos Co-divacancia e Co-divacancia-nitrogénio.

Na figura 5.6a apresentamos um esquema da configuracao atomica de uma
impureza de Co entre duas vacancias de carbono, a qual tem uma estrutura
béasica (C3VCoV C3). Nos sitios designados de 1 a 6 estao os seis atomos de
carbono primeiros vizinhos da impureza de Co. Estes podem ser descritos
como formados por dois conjuntos de atomos numa simetria trigonal, como
mostra a figura 5.6b, cada um deles préximo a uma determinada vacancia de

carbono.

Os complexos de cobalto-divacancia-nitrogénio sao formados quando um
ou mais dtomos de carbono vizinhos do Co (dtomos 1 a 6) sao substituidos
por atomos de nitrogénio, sendo designados por N,Cs_,VCoV Cs_yN,. Es-
tudamos as seguintes configuracoes microscépicas: t = ley =0,z =1e
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(b)
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Figura 5.6: (a) Configuracao microscépica da impureza de Co entre duas
vacancias de carbono (C3VCoVCj). Os seis dtoms de carbono primeiros
vizinhos estao localizados nos vértices dos triangulos cinzas. O primeiro
conjunto de atomos (1, 5, e 6) estd proximo de uma vacancia e o segundo
conjunto (2, 3, e 4) estd préximo da outra vacancia. (b) Representacao

esquematica da configuragao no plano (111).

y=1lxr=2ey=1 0 =2ey=2 Nestasecao apresentaremos os estudos

das propriedades dos complexos Co-divacancia e Co-divacancia-nitrogénio.

5.4.1 Co-divacancia

A figura 5.7b mostra os resultados da estrutura eletronica do centro
(C3VCo VCg)O. Mostramos, nesta figura, um modelo que construimos, a
partir da teoria do campo cristalino ligante, para explicar os autovalores de
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Figura 5.7: Estrutura ele-
tronica dos centros:

(a)
(VCOV)O, (b) (Cg VCo VCg)O

e (c) Co atomico; todos em
simetria Dsgq.

A estrutura
do complexo (C3VCoV(C3)?
(b) é descrita como uma in-
teracao entre os niveis da

divacancia neutra (a) e os

estados atomicos do Co (d

= 2e4+a1,) (c). Os niveis
com spin up (down)

sao
representados pela setas T

(1). O ntmero de circulos
cheios (vazios) representa a

ocupacao de elétrons (bura-

cos) de cada nivel eletronico.

energia deste centro, os quais podem ser descritos como uma interagao entre

os estados e, anti-ligantes da divacancia (figura 5.7a) [72] com os orbitais

3d (a1y + 2e4) do Co atomico (figura 5.7c). Este centro tém spin S = 3/2

e seu nivel mais alto ocupado tém um predominante carater 3d do Co, e se

posiciona entre os niveis eletronicos associados aos orbitais flutuantes ey, e

el , da divacancia. Entretanto, como nesta simetria o estado do sistema ¢

degenerado, ha uma distor¢ao e seu estado fundamental nao degenerado tem

simetria Cyy,, a qual desdobra os niveis de energia, mas mantém o modelo
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S = 2. O nivel mais alto ocupado eiT esta perto do topo da banda de
valéncia e tem carater predominantemente de orbital flutuante da divacancia,
semelhante ao resultado obtido para o complexo (VNiV)*" em diamante [73],
reportado no capitulo anterior. Em estado de carga negativo, este centro
também tém uma simetria trigonal Dsq e spin S = 1, com o nivel mais alto
ocupado relacionado ao orbital 3d do Co. No estado de carga duas (trés)
vezes negativo, este centro tem simetria Cyy, (D3sq) e spin S = 1/2 (S = 0).
Os autovalores de energia dos centros de Co-divacancia, em varios estados

de carga, estao mostrados na figura 5.8.

De acordo com a tabela 5.1, o centro (C3VCoVC3)™ foi sugerido como
modelo microscopico para explicar os resultados de EPR em diamante dopado
com Co [18], da mesma forma como o (VNiV)~ foi sugerido como estrutura
do centro NE4 [13]. No entanto, nossos resultados indicam que a estrutura
eletronica do centro (C3VCoVCs)™, figura 5.8¢c, ndo pode ser associada a
uma configuracao do tipo 3d t,, como assumida na interpretacao dos resulta-
dos de EPR [13]. Ao invés disso, os estados associados ao orbital do Co estao
totalmente ocupados e os orbitais, responsaveis pelas propriedades param-

agnéticas do centro, sao do tipo divacancia.

Na tabela 5.5 estao resumidos os resultados para os centros de cobalto-
divacancia, onde apresentamos, também, as energias de formagao e transigao
e os parametros hiperfinos nos ntcleos de **Co e de 3C. As energias de
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Figura 5.8: Autovalores de energia (no ponto I') do centro Co-divacancia
em diamante, em varios estados de carga: (a) (C3VCoVCs)™, (b)
(CsVCoVCs)°, (¢) (C3VCoVCs)™ e (d) (C3VCoVC3)* . Os niveis com
spin up (down) sao representados pela setas T (]). Os ndmeros entre
parénteses representam a porcentagem de carga com carater 3d dentro da

esfera do Co.

transicao, deste centro, estao situadas na metade inferior do gap, muito
préximas de seu fundo e as energias de formacao sao menores que para os
centros substitucional e intersticial (tabelas 5.2 € 5.4). Por exemplo, a energia
de formagao das impurezas isoladas de Co? e de Co! sdo, respectivamente,
de 6,2 eV e 16,4 €V e do centro (C3VCo VCg)O é igual a 5,8 eV, mostrando
que esta configuracao é mais estavel, no cristal de diamante. Os tensores

hiperfinos no ntcleo de *Co, para os centros complexos de Co-divacancia em
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Tabela 5.5: Co-divacancia em diamante: simetria, spin (S), energias de
formacao (Ef) e transigao (E;) e a parte isotrépica A,(Co) e Ay, (C) do
campo hiperfino nos nicleos de **Co e de '3C, primeiros vizinhos do Co,
respectivamente. ep é a energia de Fermi e as energias de transicao estao
dadas com relagao ao topo da banda de valéncia. As energias estao em eV e

os campos hiperfinos em MHz, respectivamente.

Centro Sim. S E¢ E; Aiso(Co) Ao (C)
(C3VCoVC3)t Dsg 2 5546 03(+/0) 110 78
(C3VCoVCy)®  Con 3/2 58 108 -86
(C3VCoVC3)~ Dgg 1  6,5—e 0,7(0/-) 43 -101
(C3VCoVCs)? Cu 1/2 7,4—2e 09 (-/2) 106 37
(C3VCoVCs)* Dsg 0 9,0—3ep 16 (2-/3)  — —

diamante, estao mostrados na tabela 5.6. Os tensores hiperfinos no ntcleo
de 9Co, para os centros complexos de Co-divacancia em diamante, estao
mostrados na tabela 5.6. Como os centros (C3VCoVC3)? e (C3VCoVC3)%~
sao aqueles que apresentam simetrias mais baixas, os parametros hiperfinos
possuem contribui¢oes dos trés tipos de interagoes e os campos dipolar e
orbital variam com a variacao da diregao (6, ¢) do acoplamento spin-érbita,
levando a diferentes valores para os parametros hiperfinos, os quais s6 podem
ser obtidos pela diagonalizacao do tensor hiperfino. Apresentamos na figura
5.9 as densidades de spin, An(r) = p;(r) — p,(r), para estes centros.

Como estes centros apresentam simetrias muito baixas, a distor¢ao, em
relacao a simetria ideal D3q, é grande e a magnetizagao dos centros nao esta
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Figura 5.9: Densidade de spin, em unidades de e/Ag', dos centros Co-
divacancia, nos planos: (a) (101) e (323); (b) (110) e (332). Os parametros

hiperfinos e os cossenos diretores também estao mostrados.
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>
Tabela 5.6: Tensor hiperfino A, parametros hiperfinos A; (em MHz), no
nicleo de **Co, e cossenos diretores n; para os centros de Co-divacancia em

diamante.

Centro A A, Ty Ny n,

(C3VCoVCy)* 110 -10 -10 120 -0,408 -0,408 0,817
110 -10 120 0,707  -0,707 0,000
110 90 -0,577  -0,577  -0,577

(C3VCoVC;3)° 80 -18 -28 170 0,149 -0,978 0,149
165 -18 108  -0,707 0,000 0,707
80 47 0,691 -0210 -0,691

(C3VCoVCy)~ 43 27 27 70 -0,408 -0,408 0,817
43 -27 70 0,707  -0,707 0,000
43 -11 -0,577  -0,577  -0,577

(C3VCoVC3)2~ 77 -142 91 230 0,711 -0,693 0,116
98 79 202 0,224 0,380 0,898
145  -112  -0,667 -0,612 0,425

em nenhum eixo associado aos planos cristalinos. Os campos hiperfinos ap-
resentam uma anisotropia grande, mostrando que as distorcoes sao grandes.

Comparando nossos resultados desta secao, com os Unicos resultados ex-
perimentais existentes que envolvem centros cobalto-divacancia, podemos
dizer que nosso resultado do complexo (C3V Co VCg)Q_ poderia explicar, em
termos de simetria (Cyy,) e spin (S = 1/2), os centros O4, NLO2 e NWOLI1
(tabela 5.1). No entando, o valor calculado para o parametro hiperfino
(Ajso = 106 MHz) é menor que aqueles reportados para os centros O4, NLO2
e NWOL1. Como as sugestoes de modelos microscopicos para estes centros

envolvem dtomos de nitrogénio no aglomerado de defeitos, continuemos com
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a apresentacao dos resultados dos outros agregados estudados, envolvendo

impurezas de nitrogénio.

5.4.2 Cobalto-divacancia-nitrogénio

Como exposto anteriormente, exite uma compreensao bastante detalhada das
propriedades da impureza de nitrogénio em diamante. Entremente, pouco
se sabe sobre as propriedades associadas ao nitrogénio quando formando
complexos com metais de transicao. Analises de estudos experimentais sug-
erem a presenga da impureza de nitrogénio formando parte do complexo
cobalto-divacancia (tabela 5.1). Assim, para completar nosso estudo sobre
centros relacionados ao cobalto, mostraremos, nesta secao, os estudos das
propriedades estruturais, eletronicas e hiperfinas dos centros relacionados ao
complexo cobalto-divacancia-nitrogénio, com a presenga de uma ou mais im-
purezas de nitrogénio substituindo atomos de carbono primeiros vizinhos do
Co, tentando entender e explicar o papel do atomo de nitrogénio nas pro-
priedades eletronicas e hiperfinas dos complexos. Esta secao sera dividida
em duas partes: uma primeira parte trata dos complexos cobalto-divacancia-
nitrogénio com a presenca de um ou dois atomos de nitrogénio no complexo

e a segunda parte com a presenca de trés ou quatro deles.
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Co-divacancia-nitogénio, com um ou dois atomos de nitrogénio

Os resultados das propriedades eletronicas dos complexos envolvendo o dtomo
de Co na divacancia com um atomo de nitrogénio, substituindo um dtomo de
carbono primeiro vizinho do Co, estao apresentados na tabela 5.7, onde estao
dadas, também, as energias de formagao e transicao dos centros, assim como
os parametros hiperfinos. O centro (C3 V' CoV CyN) é formado pela impureza
de Co no centro da divacancia rodeada por cinco atomos de carbono e um
de nitrogénio, que substitui um dos dtomos de carbono na estrutura base
(C3VCoVCsy), como, por exemplo, o &tomo de carbono do sitio 2 da figura
5.6. Nesta configuracao, o centro apresenta simetria Cqy,. As energias de
formacao dos centros (C3 V' CoV CyN) sdo menores que as dos centros percu-
sores (C3 VCoV C3) (tabela 5.5), indicando que a incorporagao de nitrogénio,
no complexo, é favorecida em diamante sintético.

Na tabela 5.8, apresentamos os parametros hiperfinos isotrépicos nos
nicleos de 3C e N, primeiros vizinhos dos complexos cobalto-divacancia-
nitrogénio em diamante. Comparando os valores obtidos para estes parame-
tros, nestes nicleos, com aqueles obtidos para o niicleo de **Co (tabela 5.7),
podemos perceber que os valores dos campos hiperfinos nos atomos vizin-
hos da impureza de Co sao inversamente proporcionais aos valores destes no
nicleo de cobalto.

A estrutura eletronica dos centros C3VCoVCyN esta apresentada na
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Tabela 5.7: Centros complexos de Co-divacancia-nitrogénio, envolvendo um
atomo de nitrogénio: simetria, spin (S), energias de formagao (E¢) e transigao
(E¢) e a parte isotrépica A;s, do campo hiperfino no ntcleo de °Co. As
energias sao dadas em eV e os campos hiperfinos em MHz. e é a energia de
Fermi e as energias de transicao estao dadas com relacao ao topo da banda
de valéncia. A estimativa dos erros nos valores das energias e dos campos
hiperfinos, devida a aproximacoes tedricas e truncamentos numéricos, é de

~ 0,2 eV e ~ 30 MHz, respectivamente.

Centro Sim. S Ef E; Aiso
C3 VCo VCQN + Clh 1/2 3,9+ €F 0,8 (+/0) -176
Cg VCo VCQN 0 Clh 0 4,7 0

( )
( )
(C3VCoVCyN)™  Cp 1/2 5,7—er  1,0(0/-) 22
(C3VCoVCN)*>™  Cyy 0 7,3—2ep 1,6 (-/2-) 0

figura 5.10. Para todos os estados de carga, os niveis de energia relaciona-
dos aos orbitais 3d do Co (2, + a1,) permanecem totalmente preenchidos,
de tal forma que as propriedades magnéticas e, provavelmente, épticas estao

relacionadas com orbitais do tipo divacancia, parcialmente ocupados.

Um modelo ionico tem sido utilizado para descrever a estrutura eletronica
dos centros (C3 VCo VCyN), sugerindo que o papel da impureza de nitrogénio
é o de doador, fornecendo um elétron para o centro (C3V CoV Cj3) precur-
sor [18]. Apesar deste modelo simples poder ser usado, geralmente, para ex-
plicar a forgca que governa a formagao do complexo, ela nao se aplica quando a

utilizamos para explicar a configuracao estavel final. Podemos entender esta
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Tabela 5.8: Parametros hiperfinos isotrépicos nos nicleos de *C e N, em
MHz, primeiros vizinhos dos complexos cobalto-divacancia-nitrogénio, com
uma unica substituicdo. Devido a simetria Cy, dos centros, os atomos de
carbono primeiros vizinhos nao sao todos equivalentes, sendo dividos em trés

classes rotuladas por C;, Cs34 e Cs4, de acordo com a figura 5.6.

Centro Ny C, Csa Cs.
(Cg VCo VCQN)+ -17 -13 -4 -7
(C3VCoVC,N)~ 6 47 80

afirmativa analisando a estrutura eletronica do complexo (C3V CoV CyN)P,
figura 5.10(b). Considerando o modelo iénico, sua estrutura eletronica pode-
ria ser obtida simplesmente adicionando-se um elétron ao sistema percursor
(C3VCoVCs)° (figure 5.8(b)), levando o centro a apresentar spin S = 1. No
entanto, nossos resultados mostram que ele é diamagnético e resulta de uma
interacao entre os orbitais da impureza de nitrogénio, de Co e dos atomos de
carbono do cristal, mostrando que interacoes covalentes desempenham um
papel fundamental na estabilizacao do centro.

Quando um atomo de nitrogénio substitui um atomo de carbono, arran-
jado em um ambiente quase octaédrico ao redor do complexo Co-divacancia,
o abaixamento da simetria € tal que os niveis de energia associados ao orbital
e, da divacancia sao desdobrados em duas representacoes nao degeneradas
a+d. A interacao covalente entre estes orbitais com aqueles do N, que in-

troduz um nivel nao degenerado na metade superior do gap, empurra o nivel
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Figura 5.10: Estrutura eletrénica de centros (a) (CsVCoVCoN)™, (b)
(C3VCoVC,N)?, (¢) (C3VCoVC,N)™ e (d) (C3VCoVCoN)? . Niveis com
spin up (down) sao representados pela setas T (|). O nimero de circulos

cheios (vazios) representa a ocupagao de elétrons (buracos) de cada nivel.

de energia com representacao a para dentro da banda de valéncia, deixando

o outro, de representagao @’ no gap.

Esta analise pode ser melhor compreendida comparando-se as estruturas
eletronicas dos centros (C3 VCoVC3) 2 e (C3VCoVCseN) ™, que tém 0 mesmo
numero de elétrons, mostradas nas figuras 5.11a e 5.11b, respectivamente. A
incorporacao do nitrogénio altera substancialmente a configuracao eletronica
final do centro, invalidando a idéia do papel do nitrogénio como, simples-
mente, um doador de elétrons.
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Figura 5.11: Estrutura eletronica de centros (a) (C3VCoVCs)*™, (b)
(C3VCoVCyN)™. Niveis com spin up (down) sao representados pela setas |
(1). O numero de circulos cheios (vazios) representa a ocupacgao de elétrons

(buracos) de cada nivel.

Apresentamos na tabela 5.9 os resultados dos complexos de Co-divacancia-
nitrogeénio, envolvendo dois atomos de nitrogénio: simetria, spin, energias de
formacao e transicio e parametros hiperfinos no nicleo de *Co. De acordo
com a figura 5.6, a configuracao do centro (NCy VCo VCyN) é obtida quando
dois dtomos de nitrogénio substituem os atomos de carbono nas posicoes 3
e 6 (sitios opostos em relagdo a posi¢ao central do Co), enquanto no cen-
tro (CoNVCoVNC,) os atomos de nitrogénio estdao nas posigoes 1 e 3 e,

finalmente, a configuragao do centro (C3VCoVCNy) tem dois dtomos de
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Tabela 5.9: Centros complexos de Co-divacancia-nitrogénio, envolvendo dois
atomos de nitrogénio: simetria, spin, energias de formacao e transicao e

campos hiperfinos isotrépicos no ntcleo de *Co.

Centro Sim. S E¢ E¢ Aiso
(NC,VCoVON)2F  Con 1/2 2,442 08 (24/+) 216
(NC, VCoVCN)* Oy 0 3,24e 10(+/0) 0
(NC,VCoVO,N)®  Cgy  1/2 4,2 17
(NC, VCoVCoN)~™  Cy, 0  57—e 15(0/) 0
(NC,VCoVON)2™  Con 1/2 8,9—2ep 3,2 (-/2-) 17
(C,LNVCoVNGCo)2  Co  1/2  2,5+2 05 (2+/+)  -251
(C,NVCoVNGCo)t 0  3,04+e 09 (+/0) 0
(CNVCoVNC,)®  Cp  1/2 3,9 139
(CoNVCoVNCy)~™ G 0  52—e 13(0/) 0
(C,NVCoVNC,)?™ Gy 1/2 9,2—2e 4,0 (-/2-) 8
(C3VCoVCN)>  Cun 1/2 2,242 05 (2+/+) 153
(C3VCoVCN,)* Cin 0  2,7+e 09 (+/0) 0
(C3VCoVCN,)® Cmn  1/2 3,6 -95
(C3VCoVCN,)~ Cin 0  50—e 14(0/) 0
(C3VCoVCNy)*™  Cp 1/2 8,8—2ep 3.8 (-/2) 6

nitrogénio nas posigoes 2 e 3. Desse modo, os centros (NCy VCoVCsN) ap-
resentam simetria Cagy, 0s centros (CoN 1V CoVNC,) apresentam simetria Co
e os centros (C3V CoVCNy) simetria Cy,. As energias de formagao destes
centros, com dois atomos de nitrogénio, sao mais baixas que a dos centros
com um nitrogenio, indicando que a incorpora¢ao de um segundo nitrogénio,
no complexo, é favorecida em diamante sintético.
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Na tabela 5.10, apresentamos os parametros hiperfinos isotropicos nos
nicleos de *C e N, primeiros vizinhos dos complexos cobalto-divacancia-
nitrogenio, com duas substituicoes, respectivamente. Para o caso dos centros
em simetria Cqy,, 0s quatro atomos de C e os dois atomos de N sao equivalentes
e rotulados por Nj 5 e C3 456, respectivamente. Para os centros com simetria
Cq, os dois atomos de N sao equivalentes e rotulados por N4g, enquanto
os atomos de C ficam divididos em duas classes de equivaléncia, rotuladas
por C; 5 e C35. Finalmente, para os complexos com simetria Cyy, eles estao
designados por Ngg3, C4, Ci6 e C5. Esta maneira de identificar os atomos,
por sub-indices numéricos, foi feita assumindo a numeragao adotada para os

sitios da rede do cristal, de acordo com a figura 5.6.

Comparando os valores obtidos para estes parametros, nestes nucleos,
com aqueles obtidos para o niicleo de **Co (tabela 5.9), podemos perceber
que os valores dos campos hiperfinos nos atomos vizinhos da impureza de Co
sao inversamente proporcionais aos valores destes no nticleo de cobalto. Para
o caso do complexo (C3VCoVCN,)?, os parametros hiperfinos nos niicleos
do cobalto e no dos carbonos vizinhos sao grandes, indicando que a densidade
de spin esta localizada ao redor destes e nao apresenta distribuicao no atomo

de nitrogénio.

Para todas as configuragoes microscopicas consideradas, os centros em es-

tados de carga positivo e negativo sao diamagnéticos, enquanto para os outros
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Tabela 5.10: Parametros hiperfinos isotrépicos nos nicleos de 3C e YN, em
MHz, primeiros vizinhos dos complexos cobalto-divacancia-nitrogénio, com
duas substituicoes. Os sub-indices, nos elementos, estao designados de de

acordo com a figura 5.6.

Centro Sim. Nio Cs456

(NCy VCoVCyN)2 T Con -1 -4 —

(NCy VCoVCyN)? Con 0 -75 —

(NCy VCoVCyN)2™ Con -86 0 —

Centro Sim. Nyg Cip Css
(CoNVCoVNCy)*+ Cs -7 -5 14
(CoNVCoVNC,)° Co -3 1 -53
(CoaNVCoVNCy)2™ Cy -88 9 9

Centro Sim. Najs Cy Cie Cs
(C3VCoVCNy)2t Cin -3 19 -6 9
(C3VCoVCN,)Y Cin -3 -69 6 -37
(C3VCoVCNy)*- Cin -124 -14 0 -4

estados de carga eles apresentam spin S = 1/2. A estrutura eletronica dos
centros (NCy VCo VCsN) esta apresentada na figura 5.12. Nestes complexos,
em simetria Coyy, a introducao de mais um atomo de nitrogénio, substituindo
outro atomo de carbono, numa posicao diametralmente oposta ao primeiro,
no complexo descrito anteriormente (C3 V' Co VCyN), aumenta a simetria dos

centros e os niveis de energia associados ao orbital e, e e, da divacancia
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Figura 5.12: Estrutura eletronica dos centros de Co-divacancia-nitrogénio:
(a) (NCoVCoVCyN)?T, (b) (NCoVCoVCyN)T, (c) (NCy VCoVCyN)?, (d)
(NCy VCoVCN)™ e (e) (NCyVCoV(yN)2~. Niveis com spin up (down)
sao representados pela setas T (]). O numero de circulos cheios (vazios)

representa a ocupagao de elétrons (buracos) de cada nivel.

sao desdobrados em duas representagoes nao degeneradas a, + b, e ag4 + by,
respectivamente. A interacao covalente entre estes orbitais com aqueles dos
dois atomos de N, que introduzem niveis nao degenerados na metade supe-
rior do gap, empurra o nivel de energia com representacao a, para dentro
da banda de valéncia, deixando o outro, de representacao b, no gap. Para
quase todos os estados de carga, os niveis de energia relacionados aos or-
bitais 3d do Co (2, + a1,) permanecem totalmente preenchidos, de tal forma
que as propriedades relevantes dos centros estao relacionadas com orbitais

do tipo divacancia, com excecao do estado de carga duplamente positivo,
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onde o elétron desemparelhado tem carater 3d do Co. Podemos perceber,
novamente, que a incorporacao de um segundo atomo de nitrogénio, ao com-
plexo, nao altera substancialmente a configuracao eletronica final do centro,
em relagdo aos centros com uma unica substitui¢cdo (C3 V CoVCyN), invali-
dando, novamente, a idéia do papel do nitrogénio como, simplesmente, um

doador de elétrons.

Para as outras duas configuracoes estudadas, ou seja, para os centros
(CoNVCoVNCy) e (C3VCoVCNy), com simetrias mais baixas, a distancia
entre os atomos de nitrogénio é menor e os sistemas apresentam interacao
inter-atomos de N, sendo esta mais pronunciada no caso da configuragao
(C3VCoVCNy). Apresentamos nas figuras 5.13 e 5.14, as estruturas ele-
tronicas destes complexos. A interagao entre os atomos de N introduz um
estado no gap, préximo de seu topo, com caracter s nas esferas de N, rotulado
de estado b, nas figuras. A posicao deste orbital permanece praticamente
constante, para os varios estados de carga, passando a ser um nivel ocupado

no caso do estado de carga duplamente negativo.

O aparecimento deste orbital no gap, relacionado com os orbitais s do N,
¢ a Unica caracteristica que diferencia a estrutura eletronica destes centros
daquele com simetria Cy,. Com excecao do estado duplamente negativo,
todos eles tém suas propriedades relevantes relacionadas com orbitais do
tipo divacancia.
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Figura 5.13: Estrutura eletronica de centros:
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(CoNVCoVNCy)?~. Niveis com spin up (down) sao representados pela setas
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Capitulo 5: Centros relacionados ao cobalto em diamante

Como os centros complexos com dois atomos de nitrogénio apresentam
simetrias pontuais baixas, os parametros hiperfinos possuem contribuicoes
dos trés tipos de interacoes e os campos dipolar e orbital variam com a
variagao da direcao (6, ¢) do acoplamento spin-érbita, levando a valores difer-
entes para os trés parametros hiperfinos, cujos valores isotropicos estao dados

nas tabelas 5.7 ¢ 5.9.

A configuragao (C3VCoVCyN)~ foi proposta para explicar o centro O4,
como descrita na tabela 5.1. Nossos resultados, mostrados na tabela 5.7,
indicam que esta configuracao é consistente com os dados experimentais em
termos de simetria e spin. No entanto, o valor encontrado para o campo
hiperfino isotrépico no nicleo de Co (22 MHz) é muito menor que o valor
experimental medido para o centro O4 (197 MHz). Por outro lado, a mesma
configuragao em estado de carga positivo, (C3 VCoVCeN) T, tem valor maior

(176 MHz), sendo consistente com os dados experimentais.

Para os centros NLO2 e NWO1, como mostrado na tabela 5.1, nos-
sos resultados, apresentados na tabela 5.9, sao, também, consistentes com
os modelos microscépicos propostos, com configuragoes (NCy VCoVCyN)
e (C3VCoVCNy), respectivamente, mas ambos no estado de carga 2+ e
nao no estado de carga neutro, como sugerido. De acordo com os val-
ores dos parametros hiperfinos, poderiamos sugerir, ainda, que o centro

(CoNVCoVNC,)Y, poderia ser um modelo microscépico para descrever estes
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centros, mas sua simetria é mais baixa que a sugerida experimentalmente.

Como as sugestoes de modelos microscopicos para estes centros envolvem
atomos de nitrogénio no complexo, apesar de os espectros de EPR nao apre-
sentarem nenhuma linha resolvida associada a atomos de nitrogénio, resolve-
mos estudar complexos envolvendo mais do que dois atomos de nitrogéenio.

Nossos resultados deste estudo sao apresentados a seguir.

Co-divacancia-nitogénio, com trés ou quatro atomos de nitrogénio

Os centros envolvendo trés e quatro dtomos de nitrogénio foram rotulados
em funcao da posicao que eles ocupam em relagao a unidade percussora
(C3VCoVCs), de acordo com a figura 5.6. Os complexos envolvendo trés sub-
stituigoes sao: (CNo VCoVNCy), que tem dtomos de nitrogénio nas posigoes
2, 3 e 5, enquanto no centro (C3VCoVNj3) os dtomos de nitrogénio estao
nas posigoes 2, 3 e 4 e, finalmente, o centro (NCy VCoVCNy) tem dtomos
de nitrogénio nos sitios 1, 2 e 5. Consideramos somente um centro envol-
vendo quatro substituigdes, o qual é designado por (NoCVCoVCNy) e tem

os atomos de nitrogénio nas posicoes 3, 4, 5 e 6.

Os resultados das propriedades eletronicas dos complexos envolvendo o
atomo de Co na divacancia com trés ou quatro atomos de nitrogénio, substi-
tuindo atomos de carbono primeiros vizinhos do Co, estao apresentados na

tabela 5.11, onde sao dadas, também, as energias de formacao e transicao
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dos centros, assim como os parametros hiperfinos.

As energias de formacao destes centros sao menores que as dos centros
com um nimero menor de substituicoes, com excecao dos estados de carga
negativo, indicando que a incorporacao de mais atomos de nitrogénio, no
complexo, é favorecida em diamante sintético, mas em configuracao eletronica
neutra ou como centro doador. Por exemplo, o complexo (C3V CoVN3)? tem
uma Ef=24 eV, sendo esse complexo o mais estavel, em estado de carga

neutro, de todos os complexos que envolvem nitrogénio.

Nas tabelas 5.12 e 5.13 apresentamos os parametros hiperfinos isotropicos
nos nicleos de 13C e 1N, primeiros vizinhos dos complexos cobalto-divacancia-
nitrogénio, com tres e quatro substituicoes, respectivamente. Para o caso dos
centros em simetria Cyy,, 0s dois atomos de C e os quatro atomos de N sao
equivalentes e rotulados por N3 456 € C; 2, respectivamente. Para os centros
com simetria Csy, os dois atomos de N sao equivalentes e rotulados por Nyg,
enquanto os atomos de C ficam divididos em duas classes de equivaléncia,
rotuladas por C; 2 e C35. Finalmente, para os complexos com simetria Cyy,
eles estao designados por Ny 3, C4, C16 € C5. Esta maneira de identificar os
atomos, por sub-indices numéricos, foi feita assumindo a numeracao adotada

para os sitios da rede do cristal, de acordo com a figura 5.6.

Comparando os valores obtidos para estes parametros, nestes nucleos,

com aqueles obtidos para o nticleo de %°Co (tabela 5.11), podemos perceber
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Tabela 5.11: Centros complexos de Co-divacancia-nitrogénio em diamante,
envolvendo trés ou quatro dtomos de nitrogénio: simetria, spin (S), energias
de formagao (Ey) e transigao (E) e a parte isotrépica A;s, do campo hiperfino
no ntcleo de **Co. As energias sao dadas em eV e os campos hiperfinos em
MHz. er é a energia de Fermi e as energias de transicao estao dadas com
relacao ao topo da banda de valéncia. A estimativa dos erros nos valores das
energias e dos campos hiperfinos, devida a aproximacoes tedricas e trunca-

mentos numéricos, é de ~ 0,2 eV e ~ 30 MHz, respectivamente.

Centro Sim. S E; E, Aiso
(CNy VCoVNCy)t  Cyy 1/2 1,94+¢er 0,9 (+/0) 274
(CNy VCoVNC,)° Cin 0 2,8 0
(CNoVCoVNCy)~  Cyy 1/2 6,8 —er 4,0 (0/-) 9
(C3VCoVN3)* Cin 1/2 L,d4+e 1,0 (+/0) 257
(C3VCoVN3)° Csy 0 2,4

(C3VCoVN3)~ Csyp 1/2 6,4—er 4,0 (0/-)

(NCy VCoVCNy)2t  Cy 0 1,0+ 2ep 0,9 (24/4) 0
(NCy VCoVCNg)* Cy /2 1,94¢e 1,3 (4/0) 29
(NCy VCoVCNy)° Cy 0 3,2 0
(NC,VCoVONy)~™  Cp  1/2 T 4—e 4,2 (0/-) 82
(CNy VCoVN,C)*  Coyy /2 0,142 1,0 (24/4) 13
(CNa VCoVNoC)t  Cyp 0 I,14+e 3,6 (+/0) 0
(CNaVCoVN,C)®  Cop  1/2 4,7 210
(CNa VCoVN,C)~  Cop 1 89—e 42(0/-) 202
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Tabela 5.12: Parametros hiperfinos isotrépicos nos nicleos de 3C e YN, em
MHz, primeiros vizinhos dos complexos cobalto-divacancia-nitrogénio, com
trés substituigoes. Os sub-indices, nos elementos, estao designados de acordo

com a figura 5.6.

Centro Sim. N2’3 N5 C1,6 C4

(CN2 VCo VNCQ)+ Clh -2 0 11 0 -
(CN, VCoVNCy)~ Cy  -103  -22 0 V—
Centro Sim. N4 N273 01,6 C5

(Cg VCo VN3>+ Clh -6 0 4 0 —
(C3VCoVN;)~ Cs  -100  -100 0 0o —
Centro Sim. Nl NQ N5 C6 Cg
(NC2 VCo VCl\IQ)+ Clh 0 0 -13 -66 -49
(NC2 VCo VCNQ)_ Cin -26 -18 0 0 0

Tabela 5.13: Parametros hiperfinos isotrépicos nos nicleos de 3C e YN, em
MHz, primeiros vizinhos dos complexos cobalto-divacancia-nitrogénio, com
quatro substituicoes. Os sub-indices, nos elementos, estao designados de

acordo com a figura 5.6.

Centro Sim. Nosas Cia
(CN2 VCoVN,C)*t Cyy -4 -70
(CN3 VCoVN,C)° Con -9 7
(CNy VCoVN,C)~ Coan -72 -3
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que os valores dos campos hiperfinos nos atomos vizinhos da impureza de Co
sao inversamente proporcionais aos valores destes no ntcleo de cobalto. Para
o caso do complexo (C3VCoVCNy)? os parametros hiperfinos nos niicleos
do cobalto e nos ntcles dos atomos de carbono vizinhos sao grandes, indi-
cando que a densidade de spin esta localizada ao redor destes e nao apresenta

distribuicao no atomo de nitrogénio.

Os complexos (CNa VCoVNCy)T e (C3VCoVN3)T apresentam o nivel
mais alto, parcialmente populado, associado a um orbital com carater 3d do
Co, levando a apresentarem valores grandes para o campo hiperfino isotrépico,
no ntcleo de **Co, de 274 e 257 MHz, respectivamente, de acordo com a
tabela 5.11. Por outro lado, os centros (CNy VCoVNCy)~, (C3VCoVN3)™,
(NCy VCoVCNy)T e (CNy VCoVN,C)?*T tém seu nivel mais alto, parcial-
mente ocupado (e, ), com caracteristica de orbital flutuante dos atomos de
carbono primeiros vizinhos do Co, ou seja, ¢ um nivel de energia associ-
ado a divacancia, levando-os a apresentar valores pequenos para o campo
hiperfino isotrépico, no ntcleo de *Co, de 9, 9, 29 e 13 MHz, respectiva-
mente. Por outro lado, os centros (NCy VCoVCNy)™, (CNy VCoVN,C)Y e
(CNy VCoVN,C)~ apresentam o nivel mais alto, parcialmente ocupado, com
caracteristicas tanto de orbitais flutuantes dos a&tomos primeiros vizinhos do
Co, quanto de orbitais com cardcter 3d do Co (relacionados ao nivel com

representacao e,), levando os centros a apresentarem valores para o campo
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Figura 5.15:  Estrutura eletronica de centros relacionados ao Co:
(a) (C3VCoVC3)*, (b) (C3VCoVCyN)™, (¢) (NCyVCoVCyN)° (d)
(NCy VCoVCNy)™, (e) (CNy VCoVN,C)?F, todos com spin S = 1/2. Niveis
com spin up (down) sao representados pelas setas T (]). Os niveis com spin
up (down) sao representados pela setas T (]). O ntmero de circulos cheios

(vazios) representa cada ocupagao dos elétrons (buracos) de cada nivel.

hiperfino isotrépico, no nicleo de *?Co, de 82, 210 e 202 MHz, respectiva-

mente.

Mostramos, na figura 5.15, as estruturas eletronicas dos complexos de
Co-divacancia envolvendo o centro percursor (C3V CoVCs), sem nenhuma
substituicao, e com substituicoes de um até quatro atomos de nitrogeénio,
para entendermos a tendéncia quimica dos centros como resultado da incor-
poracao de atomos de nitrogénio. Passando do centro com um atomo de
nitrogénio (figura 5.15b) para o complexo com dois dtomos de nitrogénio
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(figura 5.15¢), a interacao covalente é intensificada, levando a um aprofunda-
mento dos niveis de energia relacionados aos orbitais flutuantes da divacancia,
com representacao a. Com a incorporagao do atomo de nitrogénio, os niveis
de energia relacionados com os orbitais 3d do Co permanecem quase inal-
terados, com respeito ao topo da banda de valéncia. A mesma tendéncia é
observada para adicionais incorporacoes de nitrogénio, como mostra as fig-
uras 5.15d e 5.15e, para complexos com trés e quatro atomos de nitrogénio,
respectivamente.

Nossos resultados destes centros, resumidos na tabela 5.11, mostram que
existem varios complexos Co-divacancia, envolvendo trés e quatro dtomos de
nitrogénio, que poderiam explicar os resultados experimentais, tabela 5.1,

em termos de simetria, spin e campos hiperfinos.

5.5 LResumo e discussoes

Nesta secao analisaremos globalmente nossos resultados, no contexto dos
centros eletricamente ativos relacionados ao Co em diamante sintético, iden-
tificados experimentalmente e descritos na tabela 5.14.

Encontramos que as energias de formacao das impurezas isoladas de
Co nos sitios intersticiais sao consideravelmente maiores que aquelas em
sitios substitucionais ou nos complexos Co-divacancia, sugerindo uma pre-
dominancia destes utimos. As propriedades eletronicas das impurezas de Co
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Tabela 5.14: Resultados experimentais de EPR para os centros ativos rela-
cionados ao Co em diamante. A tabela apresenta a simetria, spin (S),
parametros hiperfinos (A4;, i=1, 2, 3, em MHz) e o modelo microscépico

proposto. O campo isotrépico (A;s,) ¢ uma média das medidas A;.

Centro Sim. S A Ay A A, Modelo
Coft @ Cyz0or Dyg 3/2 245 260 260 255 Co?t
04 ® Cin 1/2 248 180 163 197 (C3VCoV(C,N)~™
NLO2 @  Cpor Cy 1/2 231 184 161 192 (NCyVCoVCyN)°
NWO1 ) Cp,or Gy, 1/2 248 — 187 (C3VCoVCNy)°

(@) Referéncia [16]; ) Referéncia [17]; () Referéncia [18].

nos sitios substitucional e no centro da divacancia estao bem descritos em
termos do modelo da vacancia, resultado de uma forte hibridizagao entre os
orbitais flutuantes da (di-)vacancia e os relacionados aos orbitais 3d do Co.
Mostramos, ainda, que a estrutura eletronica do Co em um sitio intersticial
apresenta um estado fundamental com configuragao de baixo spin, para to-
dos os estados de carga, nao obedecendo, portanto, a regra de Hund, como

esperado para impurezas 3d em semicondutores.

Em conjunto, os resultados ajudam a construir modelos microscépicos
para os centros ativos conhecidos em diamante [16-18]. O centro identifi-
cado na referéncia [16] é totalmente consistente com a estrutura do Co?™ em
termos de simetria (Dyq) e da estrutura eletronica (S=3/2) e razoavelmente

consistente em termos dos parametros hiperfinos. Demonstramos que a con-
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figuracao eletronica 3d7, proposta para este centro, é incorreta, ji que ele
apresenta uma interacao covalente entre a impureza e seus vizinhos, levando-
0 a comportar-se como uma impureza aceitadora, criando um buraco po-
larizado no topo da banda de valéncia. Sugerimos que este comportamento
poderia ser explorado no contexto do ferromagnetismo a altas temperaturas,
através de portadores de carga, em semicondutores [69]. Por outro lado, a
consideravel energia de formacao calculada para as impurezas intersticiais
sugere que outras estruturas poderiam explicar este centro. Com diferentes
simetrias, encontramos outros dois centros com spin S=3/2, relacionados ao
Co substitucional e ao complexo Co-divacancia. No entanto, estes centros
apresentam parametros hiperfinos muito menores do que os valores experi-

mentais, nao podendo ser associados ao centro detectado experimentalmente.

Os centros relacionados ao cobalto rotulados por O4, NLO2, e NWO1
foram identificados com simetrias baixas [17, 18], sendo estas interpretadas
como devidas a impurezas e/ou defeitos préximos, como vacancias e 4tomos
de nitrogénio. Nossos resultados mostram que os centros relacionados ao Co
isolado podem apresentar simetrias baixas, sem necessidade de associacao
com defeitos préoximos. Portanto, a discussao sobre a baixa simetria de cen-
tros, relacionados ao Co, estar ligada a agregados de defeitos nao procede
e os centros isolados podem ser estruturas microscopicas adequadas para

descrevé-los.
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Encontramos vérios centros relacionados ao agregado Co-divacancia que
poderiam explicar os resultados experimentais em termos de simetria, spin
e parametros hiperfinos. A estrutura microscépica (C3 V CoVCyN)~ foi pro-
posta para explicar o centro O4 [18]. Nossos resultados indicam que esta
estrutura é consistente com os dados experimentais em termos de spin e
simetria, mas os parametros hiperfinos, no nicleo do atomo de cobalto, sao
pequenos comparados aos valores experimentais do O4. Por outro lado, a
mesma estrutura em estado de carga positivo, (C3VCoVCeN)T, tem
parametros hiperfinos grandes e uma parte isotrépica de valor 176 MHz,
que poderia explicar os resultados experimentais. No entanto, existem out-
ros aglomerados, associados com varios atomos de nitrogénio, que também

poderiam explicar os dados experimentais do centro O4.

Para os centros NLO2 e NWO2, nossos resultados sao consistentes com o
modelos microscépicos propostos, ou seja, com dois atomos substitucionais de
nitrogénio, (NCy VCoVCyN) e (C3V CoVCNy), respectivamente, mas para
os estados de carga duas vezes positivo e nao neutro, como foi sugerido
por Nadolinny et al. [18]. Também encontramos estruturas com dois, trés
e quatro atomos de nitrogénio, em diferentes estados de carga, consistentes

com os resultados experimentais.

Para todos estes centros, foram calculados os campos hiperfinos nos nu-

cleos dos atomos de carbono e de nitrogénio primeiros vizinhos do cobalto.
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Este estudo mostrou que o valor de A;,,(**N) é inversamente proporcional
ao valor deste no niicleo de cobalto A;,(°?Co). Portanto, nossos resultados
mostram que para os complexos que apresentam um valor pequeno para
Aiso(?*Co), no espectro de EPR relacionado a eles, as linhas associadas ao

1N devem ser resolvidas.
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Conclusoes

Neste trabalho apresentamos resultados das propriedades eletronicas e es-
truturais de varios centros relacionados a impurezas isoladas e complexas de
Ni ou Co em diamante, baseados em calculos de primeiros principios, onde
relaxacoes e distorcoes da rede cristalina foram levadas em consideracao.
Calculos dos campos hiperfinos, nos ntcleos das impurezas, foram efetuados
através do desenvolvimento de um formalismo para o calculo dos tensores
hiperfinos. Nossos resultados foram discutidos no contexto dos modelos mi-
croscopicos que foram propostos para explicar alguns centros ativos identifi-

cados em diamante sintético.

Para os centros relacionados tanto ao niquel quanto ao cobalto, encon-
tramos que as energias de formacao das impurezas isoladas nos sitios in-
tersticiais sao consideravelmente maiores que aquelas da impureza em sitios

substitucionais ou nos complexos com uma divacancia, sugerindo uma pre-
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dominancia destes utimos. Mostramos, ainda, que a estrutura eletronica do
metal de transi¢ao, em um sitio intersticial do diamante, apresenta um estado
fundamental com configuracao de baixo spin, nao obedecendo, portanto, a
regra de Hund, como esperado para impurezas 3d em semicondutores. Pode-
mos dizer, também, que este estudo mostrou que os centros relacionados ao
niquel ou ao cobalto, dependendo de suas configuragoes, nao podem ser indis-
criminadamente descritos pelo modelo de LW, mas que os modelos de campo

ligante e/ou da vacancia devem ser considerados.

Os resultados das energias de formacao dos centros Co-divacancia-ni-
trogenio, sao, primordialmente, menores que as dos centros percusores de
Co-divacancia, indicando que a incorporacao de nitrogénio, no complexo, é
favorecida em diamante sintético.

Iniciando, nossas conclusoes, com os centros relacionados ao Ni, encon-
tramos que a configuragao microscopica do niquel substitucional, em estado
de carga negativo (Ni; ), é consistente com as propriedades do centro W8 em

termos da simetria, spin e parametros hiperfinos.

Para o caso dos centros de niquel intersticial, um dos modelos microscé-
picos para o centro NIRIM-2 esta associado a um niquel intersticial com uma
vacancia de carbono nas proximidades. Nossa investigacao tedrica demon-
strou que esta estrutura é instavel. Inicialmente, poderia ser sugerido que
a impureza Nij" poderia explicar algumas propriedades do centro NIRIM-
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2, mas nossa estrutura totalmente relaxada para este centro apresenta uma
simetria Cp, a qual nao ¢é consistente com a simetria trigonal do centro, obser-
vada experimentalmente. No entanto, como estes resultados experimentais
sao sempre observados em amostras de diamante sintético crescido em se-
tores {111} do cristal, a simetria trigonal poderia estar sendo favorecida.
Experimentos de espectroscopia optica atribuem ao centro NIRIM-2 uma
ZPL com valor 1,4008 eV, a qual compara muito bem com o valor de ~ 1,3
eV que encontramos para o Ni;” em simetria Cyy,. Analisando nossos resulta-
dos relacionados aos complexos formados com a impureza de niquel, podemos
propor que em termos de energia a estrutura microscépica (Nig®@By)? seria
mais indicada para explicar os resultados experimentais do NIRIM-2. No
entanto, existe uma outra proposta na literatura como modelo microscépico
para descrever o centro NIRIM-2, associada ao complexo Ni"CB;. Nossos
resultados para este centro apresentam spin e simetria compativeis com as
observacoes experimentais para o centro NIRIM-2, apesar de nao podermos
fazer uma comparacao direta entre nossos resultados com aqueles de espectro-
scopia Optica. Desse modo, nossa investigacao nao permite, ainda, descartar

ou escolher nenhum dos modelos.

A configuragao microscopica do centro (Ni;Bg)™ é totalmente compativel
com o modelo microscépico proposto para o centro NOL1 (NIRIM-5), en-

contrado em amostras altamente dopadas com boro. No entanto, de nossos
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resultados, podemos sugerir que outro centro envolvendo niquel intersticial,
na configuracao (Ni;®Bg)™, é também consistente com os resultados exper-
imentais. Ambos centros envolvem impurezas de niquel intersticial e suas
energias de formagao sao mais altas do que as dos centros envolvendo im-
purezas de niquel substitucional, sugerindo que, talvez, o centro NOL1 pode-
ria estar associada a um complexo Ni-B com uma impureza de niquel sub-
stitucional. Nossos resultados para o complexo (NigBg)*, também sugerido
para explicar o centro NOL1, mostram que ele é diamagnético e nao pode-
ria explicar os resultados. No entanto, o mesmo centro, em estado de carga
negativo (NigBg) ™, é totalmente consistente com os resultados experimentais.
Entretanto, apesar deste centro ter sido observado em amostras de diamante
altamente dopadas com boro, nossos resultados indicam que a impureza de
niquel nas configuragdes isoladas, Ni?~ ou Ni*", sdo altamente consistentes
com os resultados experimentais. No caso do Ni?+, a alta concentracao do
boro poderia ter o papel de fixar o nivel de Fermi perto do topo da banda de
valéncia, permitindo que o estado de carga 2+ do centro fosse acessivel, ao

invés de formar um complexo com o Ni.

Para os centros NE4, a estrutura microscépica sugerida experimental-
mente é a de um atomo de niquel no centro de uma divacancia em estado de
carga negativo (VNiV')~. Nossos resultados, para esta configuragao, mostram

que o centro apresenta uma simetria trigonal e spin 1/2, consistentes com os
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dados experimentais. O complexo (VNiV)~ foi sugerido para explicar algu-
mas medidas 6pticas e de EPR de um centro ativo encontrado em diamante
CVD. Nossos resultados confirmam esta sugestao, ainda que apontem uma
simetria D3q para o centro, enquanto os resultados experimentais sugerem
uma simetria Cy,. Adicionalmente, nossos calculos dos parametros hiperfi-
nos, nos nicleos de ¥C primeiros vizinhos do Ni, dao o valor A | = 60 MHz,

0s quais comparam muito bem com os valores experimentais de 79 MHz.

Finalizando nossas conclusoes sobre os centros relacionados ao Ni, o
modelo microscopico proposto para explicar os dados do centro AB5 é de-
scrito pelo par de impurezas de niquel-nitrogénio (NigNg)~. Dos centros que
envolvem niquel e nitrogénio, estudados neste trabalho, esta mesma con-

figuracao é a mais consistente com os dados experimentais.

Para os centros relacionados ao cobalto, os resultados analisados em con-
junto, permitem a contrugao de modelos microscopicos para os centros ativos
em diamante. Nossos resultados para a impureza isolada de Coi2+ sao total-
mente consistentes com os valores experimentais em termos de simetria e
spin, mas os valores dos parametros hiperfinos sao pequenos quando com-
parados com os valores experimentais. A estrutura eletronica deste centro
mostra que a interacao entre a impureza e seus vizinhos é covalente, e ele
se comporta como uma impureza aceitadora, criando um buraco polarizado

no topo da banda de valéncia. Sugerimos que este comportamento poderia
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ser explorado no contexto do ferromagnetismo a altas temperaturas, através
de portadores de carga, em semicondutores. Com diferentes simetrias, en-
contramos outros dois centros com spin S=3/2, relacionados ao Co substitu-
cional e ao complexo Co-divacancia que poderiam explicar este centro. No
entanto, eles apresentam, também, parametros hiperfinos menores do que o

valor experimental.

Encontramos varios complexos relacionados a Co-divacancia que pode-
riam explicar os resultados experimentais dos centros O4, NLO2, e NWO1 em
termos de spin, simetria e parametros hiperfinos. A estrutura microscopica
(C3VCoVCyN)~, proposta para explicar o centro O4, é consistente com nos-
sos resultados, mas os parametros hiperfinos, no nucleo do 4tomo de cobalto,
sao pequenos comparados aos valores experimentais do O4. Por outro lado,
a mesma estrutura em estado de carga positivo, (C3VCoVCeN)T, tem
parametros hiperfinos grandes e uma parte isotrépica de 176 MHz, que pode-
ria explicar os resultados experimentais. No entanto, existem outros aglom-
erados, associados com varios atomos de nitrogénio, que também poderiam

explicar os dados experimentais do centro O4.

Para os centros NLO2 e NWO2, nossos resultados sao consistentes com o
modelos microscopicos propostos, ou seja, com dois dtomos substitucionais
de nitrogénio, (NCyVCoVCyN) e (C3VCoVCNy), respectivamente, mas
para os estados de carga duas vezes positivo e nao neutro, como foi sug-
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erido. Também encontramos estruturas com dois, trés e quatro atomos de
nitrogénio, em diferentes estados de carga, consistentes com os resultados
experimentais.

Para todos estes centros, foram calculados os campos hiperfinos nos ni-
cleos dos atomos de carbono e de nitrogénio primeiros vizinhos do cobalto.
Este estudo mostrou que o valor de AiSO(MN) ¢ inversamente proporcional
ao valor deste no nucleo de cobalto Aiso(59Co). Portanto, nossos resultados
mostram que para os complexos que apresentam um valor pequeno para

Ais0(P2Co), as linhas associadas ao N poderiam ser observadas no espectro

de EPR.
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