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Resumo

Utilizando calculos ab initio na metodologia DFT e pseudo-potencial de
norma conservada, estudamos as propriedades estruturais e eletrénicas do ZnO.
Investigamos as energias de formacao e a estrutura eletrénica de vacancias no
cristal de ZnO. Calculamos vacéancias de oxigénio e Zn como defeitos pontuais e
falhas de empilhamento que sdo defeitos planares. O estudo dos defeitos é
essencial para a compreensao do comportamento material e para a confecgao de
uma numerosa aplicabilidade tecnoldgica. Nosso trabalho aponta uma menor
energia de formacgao de vacancias de oxigénio.

Para o pseudo-potencial do Zn incluimos os orbitais d na valéncia. Este
procedimento torna o calculo computacional pesado contudo com resultados
consideravelmente melhores. Utilizamos a Aproximagdo do Gradiente
Generalizado (GGA) que teoricamente descreve melhor os parametros
estruturais e a estrutura eletrdnica. Nossos céalculos do parametro de rede e
estruturas de bandas para o ZnO wurtzita ddo bons resultados comparados com
0S experimentais.

N&o ha ainda um estudo detalhado de Falhas de Empilhamento (FE) em
ZnO. No presente trabalho mostramos um calculo de energia de formacéo de
uma Falha de Empilhamento em um bulk ZnO-Wurtzita com 108 &tomos,
realizado em uma Falha do tipo AaBbCcAaBb , incluindo as vacancias neste bulk
gue contem a (FE). Nossos resultados indicam que tanto vacancia de Zn como de
O inseridas em um bulk com FE sdo mais estaveis que as mesmas vacancias em
um bulk sem FE.



Abstract

Using ab initio calculations within the density functional theory and norm
conserving fully separable pseudopotentials, we have studied the structural and
electronic properties of ZnO. We have investigated the formation energies and
eletronic structure of defects in ZnO. We calculated point defects: Zn and oxigen
vacancies and a planar defect: stacking fault. The study of defects is essential to
understand the behavior of the material and to tailor its numerous technological
applications. Our work shows that the formation energy for oxygen vacancy is
lower than that for Zn vacancy.

For the Zn pseudopotential we use a core correction and add the d orbitals
on the valence. This procedure makes the computational calculations heavy but
the results are considerable better. Generalized Gradient Approximation (GGA)
and LDA have been used to verify which one describe better the structural
parameters and the electronic structure. We use the Siesta code, with GGA where
the basis set is a combination of atomic orbitals. Our calculated lattice constants
and band structure for the wurtzite ZnO give good results compared with the
experimental ones. Although is largely observerd stacking faults (SF) in ZnO,
there is not any theoretical calculation on that. In this work we calculated the
formation energy for a SF in ZnO using a supercell of 108 atoms. The stacking
sequence is a AaBbAaCcAaBb SF, and we includied the corresponding point
defects in this SF. Our results indicate that both Zn and O vacancies in the
presence of SF are more stable that the same vacancies in a bulk without a SF.
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1. INTRODUCAO

Cem anos atras, 1905, Albert Einstein publicou dois artigos que lancaram
no ambiente cientifico dois paradigmas revolucionarios. Um deles foi a teoria
especial da Relatividade; que provocou transformacdes radicais nos conceitos,
até entdo concebidos, de espago e tempo, assim, abalando as estruturas que
fundamentavam a cosmovisdo newtoniana. O outro paradigma, foi a explicacao
de Einstein para o efeito fotoelétrico, através de uma maneira inédita de
considerar a radiac@o eletromagnética. Esse tratamento inovador também esteve
presente na teoria dos fenbmenos atdmicos, nomeada de Teoria Quantica.

Einstein seguiu sua carreira ndo aplicando seus esfor¢os na construgcéo da
Teoria Quantica, se dedicando em trabalhar na sua Teoria da Relatividade. Pois
ele ndo aceitava a resposta probabilistica da natureza no que se diz aos
fendmenos fisicos no nivel atbmico e subatémico.

Com a investigacdo experimental dos &atomos, 0s raios X e a
radioatividade, houve um enorme avanco na compreensdo do mundo sub-
microscoépico, abrindo o leque para novas indagacfes e conclusdes acerca da
estrutura atbmica e molecular. Tais conclusdes se afastavam grandemente das
concepcdes anteriores baseadas na fisica classica.

Estabeleceu-se entdo, um grande desafio: Como entender a natureza com
as bases cientificas que tinham os fisicos, quando estes, se deparavam com
paradoxos cada vez mais agudos em suas observacdes? Werner Heinsenberg
descreveu momentos de luta e reflexdo quanto as respostas paradoxais que ele e
Neils Bohr obtinham quando depararam com experimentos atémicos:

“Recordo as discussdes com Bohr que se estendiam por horas a fio, até no
fim da discussé&o, eu saia sozinho para um passeio no parque vizinho, repetia
para mim, uma e outra vez, a pergunta: Sera a natureza tdo absurda quanto
parece nesses experimentos atdmicos?”. [1]

Nas primeiras trés décadas do século XX um grupo internacional de fisicos,

entre eles: Max Planck, Albert Einstein, Niels Bohr, Louis De Broglie, Erwin
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Schodinger, Wolfgang Pauli, Werner Heisenberg e Paul Dirac, formularam a
chamada Mecénica Quantica ou Teoria Quantica.

A estrutura conceitual da Teoria Quéantica néo foi facilmente aceita apés a
concluséo de sua formulagdo matematica, pois a nova Fisica requeria mudancas
profundas nos conceitos deterministas fazendo-se necessario um outro
paradigma para a compreenséo dos fendbmenos fisicos considerados.

As duas citacdes a seguir, a primeira de Heisenberg e a segunda de
Einstein revelam o0s sentimentos desses cientistas no processo de
desenvolvimento e consideragdo da Teoria Quantica na explicacdo do mundo
atomico e subatémico.

“A reacdo violenta ao recente desenvolvimento da fisica moderna s6 pode
ser entendida quando se percebe que, neste ponto, os alicerces da fisica
comegaram a Se mover; e que esse movimento provocou a sensagao de que a
ciéncia estava sendo separada de suas bases”.[2]

“Todas as minhas tentativas para adaptar os fundamentos tedricos da fisica
a esse conhecimento fracassaram completamente. Era como se o chéo tivesse
sido retirado de baixo de meus pés, e nao houvesse em qualquer outro lugar uma
base sélida sobre a qual pudesse construir algo”. [3]

Contudo a Teoria Quantica logrou éxito gracas as explicacbes ao um
conjunto de problemas até entdo ndo resolvidos e pela sua excelente
concordancia com as observacdes experimentais. Assim a Mecanica Quantica se
torna, até hoje, a base da grande evolugcdo na quimica, biologia molecular e
eletrdnica; e também tem sido o gatilho da tecnologia que vem transformando o
mundo nesses Ultimos 50 anos. Os norte-americanos William Shockley, John
Bardeen e Walter Houser Brattain; descobridores do transistor, ganharam o
Premio Nobel de Fisica de 1956, pelo estudo das propriedades fisicas dos
materiais semicondutores. Sucedendo 0s transistores vieram os micro-chips e a
grande avalanche de producdes da tecnologia moderna fundamentada na
mecéanica Quantica.

O crescimento da velocidade computacional se deve também a toda essa
jornada cientifica na primeira metade do século XX. Os processadores tém

provido aos cientistas, de todas as areas, ferramentas que amplificam o poder de
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aplicacéo das leis fisicas em problemas até entdo ndo solucionaveis. Teorias
consequientes da Mecanica Quantica, e que a tem por fundamento foram, séo e
serdo aplicadas grandemente (ou descartadas) devido a diminuicdo do tempo
computacional que se espera com o0 aumento das velocidades de processamento
e memoria dos computadores.

Um exemplo de teoria que teve a aplicabilidade facilitada pelo desempenho
computacional é a Density Funtional Teory (DFT), desenvolvida por Hohenberg e
Kohn [4] em 1964 e por Kohn e Sham [5] em 1965. A DFT é fundamental no
presente trabalho. A relevancia deste método € crescente devido a eficacia nos
calculos de propriedades eletrbnicas e estruturais do estado fundamental em
atomos, moléculas e solidos. Walter Kohn recebeu o Premio Nobel de Quimica
em 1998 pela DFT. Aproximacdes posteriores a DFT vem contribuindo para a
investigacao teorica de propriedades fisicas de novos materiais.

O termo Novos Materiais comecgou a ser utilizado com maior freqtiéncia nas
Ultimas décadas. Tanto materiais recém descobertos ou desenvolvidos quanto
aos que ja sdo ha mais tempo conhecidos, mas que recebem hoje maior controle
de qualidade podem ser enquadrados na categoria de Novos materiais.

Oxido de Zinco tem estado nessa categoria pois vem recebendo muita
atencdo nos ultimos anos dada a variedade nas aplicagdes tecnoldgicas,
particularmente  em varistores[6] e dispositivos Opticos. O comportamento
fotoluminescente verde do ZnO tem atraido atencao na constru¢cdo de monitores
de cristal liquido[7]. Outras aplicagbes incluem sensores de gas[8], células
solares[9,10], catalisadores[10], bloqueadores de UV [10] ou como LED[11,12].

Estudos experimentais foram realizados em ZnO, no entanto existe ainda
controvérsias quanto as propriedades fisicas dos defeitos. Zhang, Wei e Zunger
[54] estudaram os efeitos fisicos devido aos defeitos intrinsecos no cristal de ZnO
na tentativa de explicar as viabilidades de defeitos e o que produzem no
comportamento fisico do material como a luminescéncia no verde do ZnO.

Assim, para otimizar o uso de dispositivos de ZnO é essencial obter um
entendimento fisico basico de suas propriedades. Este trabalho, tedrico-

computacional, visa contribuir com dado interesse no material.
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O conteddo tedrico que subsiste na Teoria Quéntica bem como nos
desdobramentos posteriores a ela, é largamente aplicado, também no estudo dos
defeitos ou falhas presentes nos materiais. Os defeitos originam na escala
atomica, onde os limites das liga¢cdes sao rompidos por for¢gas ocasionais.

Neste trabalho propomos investigar os defeitos nativos intrinsecos em ZnO.
Dentre as categorias de defeitos existentes (pontuais, extensos e planares);
estudaremos, utilizando a metodologia de Primeiros Principios, vacancias de Zn e
Oxigénio, que se enquadram na categoria de defeitos pontuais; e falhas de
empilhamento (Stacking Fault) que séo defeitos planares.

Intitulamos este trabalho como “Estudo de Vacancias e Falhas de
Empilhamento em ZnO Wourtzita ”. Tendo como objetivo central lancar na
comunidade cientifica um estudo acerca das energias de formagdo e demais
propriedades fisicas subsequientes de defeitos intrinsecos no cristal de ZnO, a
saber, vacancias de Zn e O, falhas de empilhamento bem como a interacdo entre
estes defeitos.

Para a simulagcdo computacional estamos utilizando o cluster do
Laboratorio de Fisica Computacional (LFC) da Universidade Federal de
Uberlandia (UFU). Utilizamos o programa metodoldgico SIESTA (Spanish
Initiative for Eletronic Simulations with Thousands of Atoms) para calcular a
estrutura eletronica e simular a dindmica molecular do sélido.

Em torno da meta central caminhamos alcancando objetivos preliminares

necessarios no estudo das propriedades do cristal:

A) Obtencao do parametro de rede tedrico do ZnO wurtzita.

B) Estrutura de bandas do ZnO

C) Teste das aproximacOes (LDA, GGA) para o termo de exchenge-
correlation.

D) Energias de coeséao do Zn, O, O, e ZnO.
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2. METODOS

2.1Introdugéo

Utilizamos o método dos Primeiros Principios nesse trabalho que se
fundamenta na Mecénica Quéntica. Tal método utiliza aproximag¢des para a
resolugdo da equagédo de Schrodinger. O primeiro passo, para o caso de um
elétron, é a determinacdo da funcdo de onda Y de um sistema mecéanico
quantico. A funcdo de onda Y é obtida através da solucdo da equacao de

Schrédinger para um unico elétron:

h?N?

§ +v(r)uY(r) ev(r) -

onde v(r) € a energia potencial “sentida” pelo elétron em movimento.

Em se tratando de um sistema de muitos elétrons a equacdo de

Schrédinger se torna:

é s 0
BTN B & UEY () ZEY (ot

& & 2m g i B W) 22)

onde N é o numero de elétrons e U(r;,r) € a interagé@o elétron-elétron.
Assim, resolvendo a equacéao de Schrodinger (E.S) para o sistema multieletrénico
obtém-se a funcdo de onda Y do sistema, a partir da qual descreveriamos as

propriedades de sistemas interagentes, como elétrons em um atomo.
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Uma forma de se escrever a equagdo de Schrodinger independente do

tempo é utilizando a notac&o de Dirac:
H|Y)=¢e|Y) (2.3)

onde H se denomina operador Hamiltoniano, |Y)é a funcéo de onda e e séo os

auto-valores de energia.

Consideremos a funcéo de onda |Y) de um sistema de N elétrons e M
nlcleos de uma molécula ou de um soélido molecular, onde os vetores 1, e r; sdo,

respectivamente as posi¢fes de um determinado elétron e um dado ndcleo do

sistema. Assim podemos compor a Hamiltoniana H para esse sistema como

sendo:

H :Tnuc + d + e .nuc +Ve|.e|. +Vnuc.nuc. (2-4)
sendo

o gl 1 12

Te=a ENi (2.5)

)

y
-=a

(2.6)

T\>
<

—

a energia cinética nuclear e M, a razdo entre a massa do ndcleo j e a massade

um elétron;
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. >y Z
V. e —-adad —
° i=1 j:l‘ri - rj‘ @D

a energia potencial devida a interagdo Coulombiana elétron-nlcleo, onde Z; é o

numero atémico do nucleo j;

Ny 1

V. Tt (2.8)

i=1 k>i

a energia potencial devida a interagdo coulombiana repulsiva elétron-elétron, e

g ¥y 77

nuc. nuc.
=i |-

(2.9)

a energia potencial devida a forca de Coulomb nucleo-nucleo.
Observa-se que foram utilizadas unidades atdbmicas nas equagdes acima,

onde a carga elementar do elétron ou préton (e), a massa do elétron (mg), a

constante de Dirac (h) e o fator %pe possuem valores unitérios.
0

2.2 A Aproximacéao de Born-Oppenheimer

A massa dos nacleos atdmicos sdo muito maiores comparadas com a dos
elétrons (na ordem de 10* a 10 ). Os nucleos realizam pequenos deslocamentos
em relacdo & nuvem eletrbnica. Ja& o0s elétrons tém seus movimentos
instantaneamente modificados devido a variagdo das posicdes nucleares.
Portanto, do ponto de vista dos elétrons, pode—se ter uma boa aproximag&do ao

considera-los sob um potencial de nucleos fixos e suas posicdes amarradas as
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diferentes configurac6es dos nudcleos. Nisto consiste a aproximag¢do de Born-
Oppenheimer , usada para simplificar a resolugéo da equagéo de Schrodinger.

Assim, podemos separar 0s movimentos, eletrénico e nuclear, e escrever a
Hamiltoniana eletrbnica, I—A|d. , para descrever o movimento de N elétrons no
campo de M nicleos fixos. Uma vez que a energia cinética T, dos ndcleos pode

ser desprezada e a interacdo repulsiva entre os nucleos é constante, temos:

I:Iel.|YeI.> :eel.|YeI.> (2.10)
onde
Hd. :TAeI +\7el.nuc +\7el.el. (2.11)

A fungéo de onda |Yd.> dependera parametricamente das coordenadas dos

ndcleos e explicitamente das coordenadas dos elétrons, isto €,
Yo ) =Y {rdir}).

A energia total ser4 dada por:

etotal = eeI. +Vnuc.nuc (2.12)
A Hamiltoniana nuclear sera:
H nuc. — Tnuc. + €iotal (2.13)

pois mostra-se que e, € a energia potencial efetiva para a hamiltoniana nuclear.

A partir deste ponto consideraremos apenas o problema eletrénico
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2.3 A Teoria do funcional da Densidade (DFT)

2.3.1 Fundamentos da DFT

Uma maneira de descrever a energia total do estado fundamental de um
sistema de muitos elétrons esta proposto na DFT[4,5,13].

Determina-se a energia total do sistema descrita como um funcional da
densidade de elétrons. A minimizacdo deste funcional leva a energia do estado
fundamental do sistema multieletronico.

A DFT pode ser enunciada sob forma de dois teoremas:

TEOREMA 1: O valor esperado de qualquer observavel, € um funcional tnico da

densidade eletrénica n(r).

Sendo y a fungdo de onda do estado fundamental do sistema,

caracterizado por um operador hamiltoniano H com potencial externo v(r), onde:

H=T+U+V (2.14)

sendo:
T® energia cinética eletronica ,

U ® energia de interagdo elétron-elétron,

V® energia potencial eletrénica devida ao nucleo.
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Vamos supor que exista outro potencial v(r)que leva a um hamiltoniano H (e

a um estado fundamental com outra fungdo de onda y (*y . Sendo n(r) a

densidade eletrbnica do estado fundamental do sistema, consideremos,

hipoteticamente, que os dois potenciais, v(r) e v(r), determinam este mesmo

estado de densidade n(r) .

A energia do sistema pode ser descrita pelo teorema variacional como sendo:

E={ [T+U +V

y )<{ ¢T+U+Vly ¢
E¢={y 4T +U +Vey §<fy [T+U +Vdy )

ou

\

Hy ) <& dHy §=4 ¢HYy G+l &V - Vey 6.

Como:

)= [@d- )

e
V=4
i=1

temos

bV )= 8 SRR (LY (1K)

ou
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(2.16)

(2.16)

(2.17)
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b NIy ) =4 o K PIOA( - 1)L Ky y
= n(r)v(r)d°r.

(2.19)
Utilizando o resultado da expresséo (2.15), temos:

E < EC+ ¢[v(r) - v&r)| n(r)d°r (2.20)
Repetindo o procedimento para {y $Hdy ¢ , temos:

EC< E + (‘[er) - v(r)] n(r)d®r (2.21)
ou seja

E+E(<E(+E (2.22)

Portanto, obtemos um absurdo matemético quando impomos por hipétese que

dois estados y 'y ( com o0s respectivos potenciais externos v(r)* v(r) sé&o
funcionais da mesma densidade n(r). Dizemos entédo que a densidade eletronica

do estado fundamental contém as mesmas informagfes que a fungéo de onda do

mesmo estado.

TEOREMA 2: A energia total do estado fundamental Eo[n] é minima para a
densidade eletronica n(r)verdadeira do estado fundamental do sistema

eletronico.

E[n={ [T+U +V]y ) (2.23)
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A equagdao escrita acima pode ser expressa na forma:

E[n] ={ [T +Uly )+ V

Yy > (2.24)

ou ainda

E[n] = F[n]+{ Ny ) (2.25)

sendo F[n] um funcional universal valido para qualquer sistema coulombiano;
sistema este que determina também o termo {y Vly ), podemos assim,

analogamente escrever:

E[Nn,] = F[n,] +<y o|\7|y o> (2.26)

onde y,é a funcdo de onda do estado fundamental determinada por
n, (densidade eletronica deste mesmo estado). Considerando que n, como todos

0s nsao determinados por um dado potencial externo, entédo aplica-se o teorema

variacional, isto é

Ely o] <Ely ] (2.27)

<yo-f+0y0>+<y0|\7 'f+Lj|y>+<y |\7|y> (2.28)

Y o)<l

FInol +{ oMy o) <FIn+{ N

y ) (2.29)

ou
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E[n,] <E[n] (2.30)

2.3.2 Equagdes de Kohn-Sham

O funcional universal F[n]pode ser escrito na forma:

U9 6o d2rorT,nl+ Eln] )

- T

FInl=¢ [T+Uly )= % n(r)n

onde os termos T,[n] (energia cinética de um sistema eletrdnico n&o interagente)
E..[n] (termo que contem a energia de troca e energia de correlagéo de um
sistema eletrénico interagente) sdo parcelas do funcional F[n] separadas do

termo de energia classica devido a interacdo coulombiana eletrdnica.

Em 1965, Kohn e Sham [5] foram pioneiros na apresentagdo de uma
estratégia para o calculo de estruturas multi-eletrdnicas considerando o uso
de

E[n] expresso da forma:

E[n] = &y(r)n(r)d®r +%@7“”‘(:)_”::F9 d3 d3 G+ T,[n] + E, [n]

(2.32)

onde

1o -
To[n]:'za_. diNZYidsr (2.33)
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sendo

n=aly

e

E,.[n] = ¢n(r)e, (n(r))d’r

(2.34)

(2.35)

Na equacgdo 2.32 E[n] descreve a energia do estado fundamental de um

géas de elétrons ndo homogéneo interagindo com um potencial

externo v(r). Devemos ressaltar também que o funcional E, [n] ndo é conhecido

dada a complexidade do sistema.

Para obter o minimo do funcional de energia devemos minimizar E[n]

introduzindo os multiplicadores de Lagrange e, com o vinculo de que o namero

total de elétrons seja constante, i.e., (‘n(r)dar = cte. Assim teremos:

d{E[n(r)] - egn(r)d’r}=0

ou

d}. IN(r)d’r %@7\\”?:)_”@ o dr 6+ T[] ++
(
]
I

+E[n]- ecy(r)d°r

T <

Teremos entao:
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s e n(rr9 s . Tolnl  dE.[N] U _
O:In(r)gv(r)+‘r_ r¢d r¢+dn(r)+ dn(r) e r=0

(2.38)
Escrevendo n(r) como um conjunto de fungbes ortonormais, isto €,
N
nry=ay.;ry () (2.39)
[
assim teremos também
(2.40)

dn(r) =8y (y ().

Substituindo (2.40) em (2.38), obtemos a equacédo de Kohn-Sham (2.41)

para as energias no estado fundamental:

e
(2.41)

N2 +vKS[n]gy (D =ey (1

DO
N | =

sendo v*°[n] o potencial efetivo de Kohn-Sham dado por

veIn] = v(r) + qrn-(irr)qur M) (2.42)
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O potencial de exchange-correlation m_na equacédo acima é dado por

dE,.[n]

m.(n) = an(n) (2.43)

Tomando a equagdo de Kohn-Sham (2.41), multiplicando a esquerda por

y |, integrando em todo o espaco e somando sobre todas as particulas, temos:

2 e =gy)n(r)dr + = N9 43¢ gorerT,[n) +

<1 2 r-r
. 3 (2.44)
+ On[N(r)In(r)d-r
comparando com o funcional de energia
(
E[n] = ¢y(r)n(r)d’r +%@7“”Tr)”(r ) dr d 6 T,[n] +
r-r
(2.45)
+ B [n(r)In(r)dr
temos entao
(2.46)
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que é a energia do sistema em fungéo dos auto-valores e, obtidos na resolucédo

da equacao de KS.

Resolve-se a equacdo de KS auto-consistentemente pelo fato de serem
desconhecidos, a priori, tanto a funcédo de onday do sistema como o termo de
Exchange incluido na hamiltoniana de muitos elétrons. O esquema auto-

consistente é mostrado na figura 1

n'(r)
ve(r) |«
o N2 +VKSQy ! =ey !
g 2 g néo

n(l+1)(r):éiy i*(|)y i(I) _> nl :n|+1

sim

v -
observaveis

Figura 1: Ciclo de auto-consisténcia para um calculo utilizando-se a DFT

2.3.3 Aproximagdes para o funcional de exchange-correlacéo Exc[n]

Para termos o potencial de Kohn-Sham v*°[n] inicial para o calculo auto-

consistente havera a necessidade da escolha do funcional de exchange-
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correlagao E, [n]. Kohn e Sham propuseram o uso de uma aproximagao para um

gads homogéneo de elétrons considerado em volumes infinitesimais interagindo
com o sistema composto por N elétrons somando todas as contribuicbes em
todo o espago. Essa aproximagao levou o nome de Aproximacéo da Densidade

Local ou LDA. Assim escreve-se:

E,."[n] = ¢n(r)eg (n(r))d°r .a7)

onde €. é a energia de exchange-correlagdo por elétron de um sistema de gas
de elétrons homogéneo de densidade n(r). Dentre as vérias propostas para o
termo e , testamos inicialmente em nosso trabalho a parametrizacdo de

Ceperley e Alder [55].

Outra aproximagdo para o funcional E,[n]que utilizamos no presente

trabalho, € conhecida como GGA (Generalized Gradient Approximation), e tem a

seguinte férmula funcional [14]:
Ex.'[n] = ¢ f[n(r),Nn(r)]d°r (2.48)

Utilizamos a aproximagdo GGA em nossa pesquisa, pois consideramos que o
Zn0O

€ um sistema onde a densidade eletronica é fortemente ndo uniforme. A
aproximagcdo GGA trata-se entdo, de um refinamento do método LDA,
expressando assim, E,.[n]em termos do gradiente da densidade de carga total.

Dentre as propostas para o funcional ES*[n], utilizamos no presente

trabalho a parametrizacdo de Perdew-Burke-Erzenhof [14].
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2.4 Pseudo-potencial.

Considera-se que nos solidos moleculares os estados eletrdnicos se
dividem em duas categorias: elétrons de caro¢o que estéo fortemente ligados aos
ndcleos atémicos, portanto, vistos como quimicamente inertes; e elétrons de
valéncia, responsaveis pelas liga¢cdes quimicas.

O método do Pseudo-potencial, em sua proposta inicial, consiste em
simplificar calculos muito trabalhosos no procedimento de ortogonalizacdo de
ondas planas com as fung¢des de estado de carogo [15].

Escolhemos os pseudo-potenciais ab initio de norma conservada propostos
por Zunger e Cohen[16]. Sao estes 0s mais utilizados nos calculos com a Teoria
do Funcional da Densidade (DFT). Utilizamos neste trabalho a formulagédo de
Troullier-Martins[17].

Os pseudo-potenciais de norma conservada possuem as seguintes

propriedades:

a) os autovalores de energia obtidos para os estados de valéncia atbmicos
devem ser por construcdo iguais aos autovalores obtidos com o

pseudo-potencial;
b) as autofuncdes relativas a “solucdo exata” e a solugcdo obtida com o
pseudo-potencial devem ser iguais para distancias r acima de um raio

de corte r. devidamente escolhido;

c) as integrais de O ar, r <r. das densidades de carga da “solugcéo exata”

devem ser iguais as das solu¢des com pseudo-potenciais;
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d) A pseudo-funcéo de onda obtida através do pseudo-potencial ndo pode
conter nodos, garantindo assim uma configuragdo suave para o pseudo-

potencial .

Podemos escrever a Hamiltoniana H ™como :
HP=T+V"> (2.49)
Sendo o pseudo-potencial V™ =V +V,, onde V é um potencial atrativo e V,um

potencial repulsivo, que cancela parte de V , resultando em um potencial efetivo
menos atrativo.

De outra forma, resumindo, podemos dizer que o método do pseudo-
potencial consiste em substituir a fungdo de onda “exata” Y por uma pseudo-

funcdo F , acrescida de uma combinacado de estados de carogo,

[}

|Y>=|F>+a ac||:c> (2.50)
C

sendo (F .|Y)=0 (ortogonalidade das fungdes) e a, =- (F.|F), gerada a partir

do pseudo-potencial V.

Em se tratando dos atomos de Zn e O que compde o cristal de ZnO em
estudo, construimos o pseudo-potencial do Zn incluindo os orbitais 3d na
valéncia. Para o O, consideramos o0 caro¢o contendo somente o orbital 1s. O

esquema abaixo descreve a distribuicdo eletronica em cada elemento do cristal.

valéncia
30 4.2 2 B o5 2 & 10 2
Zn =15"2s" 2p 35" 3p 3d " 4s

Gﬂ?’ﬂfﬁ'

valincia

F = 152 257 2p°
1s* 2572

ﬂﬂ?’GFG

Figura 2: Distribuicdo eletrbnica dos atomos de Zn e O, descricdo dos estados de carogo e

valéncia.
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Construimos os graficos do pseudo-potencial ibnico e as pseudo-funcdes
para cada orbital especificado para os atomos de Zn, (figuras 3 e 4) e O (figuras 5
e 6).

0

=
<
$
60
80r =2
| L | L L L
0 0.5 1 L5 2 25 3

r (bohr)

Figura 3: Pseudo-potencial idnico para as funcdes de valéncia s, p, d, f do Zn de acordo com a

formulacao de Troullier e Martins.

1.5

0.5F

wi(r) e pswf(r) (escala arbitraria)

25 3

[

0 DI,S l 115
r (bohr)

Figura 4: Funcao de onda radial all electron (linhas pontilhadas) e pseudo-fung@es de onda (linhas

cheias) para os orbitais s, p, d, f do Zn de acordo com a formulacao de Troullier e Martins.
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V(r) (e.v)

40!

1
r (bohr)

Figura 5: Pseudo-potencial ibnico para as funcbes de valéncia s, p, d, f do O de acordo com a

formulacao de Troullier e Martins.

________ 2s
0.8} , 2p
® 06} A
i s A
E g N
2 oy
G 04f 5 &
© s
§ '/" / i
) ;
St A !
= 7 i
[ry " i
S ; 3d
o ‘
o i !
o ! !
025 i
g \I (’
\‘ 3
040 N7
| | | | |
0 0.5 1 1.5 .
r (hohr)

Figura 6: Funcao de onda radial all electron (linhas pontilhadas) e pseudo-fung@es de onda (linhas

cheias) para os orbitais s, p, d, f do O de acordo com a formulacédo de Troullier e Martins.
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2.5 Forcgas de Hellmann-Feynman

No calculo auto-consistente da energia do estado fundamental de um
sélido molecular é fundamental o conhecimento das for¢as aplicadas sobre os
atomos. Tendo o conhecimento das forcas e pode-se entdo determinar a
configuragdo de equilibrio que é a configuracdo de energia minima. As posicdes
de equilibrio dos atomos s&o encontradas a partir de um processo onde se
relaciona um conjunto de deslocamentos atdmicos a um dado conjunto de forgas .
Determinadas as novas posi¢cdes atdmicas, calcula-se uma nova densidade de
cargas. Essa densidade eletrdnica da origem a um novo conjunto de forgas, e
assim sucessivamente. Quando as for¢cas convergirem para um parametro
minimo determinado e a energia ndo variar dentro de um dado critério de
convergéncia teremos entdo a configuracdo de equilibrio ou energia minima

desejada.

. , .~ I , ez .
Considere um ion na posi¢cado p’ da célula unitaria de uma rede de Bravais.

1 . .
O gradiente da energia total do sistema equivale a forca F'na posigao bJ :

total (2.51)

A energia total de um sélido pode ser expressa da seguinte forma:

ETotal = Eion.ion + Eel [\/ext J n] (2.52)

onde E,,,, € a energia de interagdo entre os ions e E,[V,,,n] € a energia de

interacdo eletronica na presenga de um potencial externo.A energia de interagéo
ion —ion, quando se considera que os ions possuem simetria esférica e que ndo

h& sobreposicao entre ions vizinhos é dada por:
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Z,Zj
R+ Ej - RO+ Ejos . (2.53)

E ==

1on-1on

I\Jll—‘

o}
a A
R,RG

A

Na equagdo acima R e um operador translagdo na rede de Bravais e Z; e a

valéncia do ion na célula unitaria. A energia devido as interagfes eletrbnicas é

dada por:
Eq[Vea Nl =To + Eqq + Egion T Exc (2.54)

onde T, é a energia cinética de uma particula independente, E,, € a energia de

interacdo coulombiana elétron — elétron, E € a energia de interacdo

el.ion

coulombiana elétron — ion, e finalmente E,_, representando a energia de troca e

correlacdo, que é obtida dentro das aproximacbes GGA ou LDA.Como vimos

na secéo 2.3 podemos comparar as equacgdes (2.53) acima e (2.32), assim temos:

_ 1.n(r)n(r9 s
rd’r+= @ dr r d’r¢&+ T, [n] +E,_[n]
Eq [vext ] Q/A%dé 42{4&44

Eel el

(2.55)

Com isso, aplicando o gradiente na energia total (equagao 2.50) temos:

r :_ 3 ZZJ¢(R+p RE DY d 0L V(1

R¢J e 422 Re- j 1&&44244443

I n

(2.56)
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Na equagéo acima V,, representa os pseudo — potenciais dos ions da rede, o

1 1.
termo F., representa a forga entre os ions. O termo F, representa a forga

on
aplicada nos elétrons. Como estamos analisando tais for¢as na rede de um cristal
devemos lembrar o potencial externo e a densidade de carga devem depender

implicitamente das posi¢des atbmicas: V., =Vext(F q b}) e n(r {p}). Desta forma o

LI .
termo F/ pode ser escrito como:

Fl = c‘;ﬁ%[vm(rr I P - e 5})ﬂipj n(F L B)der
Gl r.r VT | T r r.
= O AL E,
O rext(r,{lo})] nE{PaT - og B o n(r.{ p})d’
= Felj.(l) + Felj(2)
(2.57)
Pl = Rotaa  Fio .58

sendo F/! . a forca de Hellmann-Feynman, que “e dada pela interagéo
eletrostética entre os ions positivamente carregados e pela interacdo entre os

1 1 LIge .
ions e uma densidade de carga n(r ,{ p}). O termo F./, deve anular-se mediante

(2)
o procedimento de calculo auto-consistente utilizado na resolugéo da equagéo de
Kohn-Sham. Assim, a cada conjunto de deslocamentos atdmicos ,é necessario
obter uma nova solugéo para a equacao de KS, para as novas posi¢oes atomicas.

O calculo das novas forcas devem ser feitos apds a obtencdo de um
1 .
conjunto de solugdes auto-consistentes, levando, com isso, o valor de F/, a

uma convergéncia proxima de zero. Teremos entdo, uma convergéncia para o

1. 1.
valor minimo de energia onde a for¢ca F' serd aforga F/ ..
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3. ZnO wurtzita Puro

3.1Introducéo

O estudo da estrutura cristalina dos solidos moleculares como uma
extensdo da Fisica Atdbmica se iniciou na primeira década do século XX. A
descoberta dos raios X e posterior publicagdo de uma série de artigos explicavam
de modo simples as propriedades dos cristais. Os fisicos concordariam em uma
modelagem para os sdlidos cristalinos na qual considerava um cristal ideal
constituido pela repeticao infinita de uma estrutura elementar comum.

Uma rede é, assim vista como um arranjo periédico de pontos

determinados pelo operador Translacao da rede, i.e.:

A

r .+ r
R=la+mb+nc (3.1)

. L r - .
onde |,m e n sdo nimeros inteiros e a,b e ¢ sdo denominados vetores da rede,
cujo os modulos a,b e csdo denominados parametros de rede.

Para descrever uma estrutura cristalina devemos saber qual é o tipo de
rede, a base e quais os vetores da rede (eixos cristalinos). Os vetores da rede séo
escolhidos convenientemente de acordo com o tipo de rede. A base € um
conjunto de um ou mais atomos que sdo ligados a cada ponto da rede
configurando uma repeticdo idéntica de ponto para ponto. A posicdo de cada

atomo que compde a base é dada por:

rr ' r

I —xja+yjb+zjc (3.2)
onde

Of x;,y;,Z; £1. (3.3)
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com j=123..n sendo n 0 n-ésimo atomo da base.

A investigagdo da estrutura de um solido cristalino é realizada a partir da
observacéo de figuras de difragéo produzidas pela interagéo de radiacdes com os
atomos. Sendo assim, os comprimentos de ondas devem ser comparaveis com a
ordem de grandeza das distancias interatdbmicas.

W. L. Bragg [56] apresentou uma explicacdo para os feixes de raio X
difratados por um cristal, em que a interferéncia construtiva da radiagéo
proveniente de planos sucessivos ocorre quando a diferenca de caminho para
raios refletidos por planos adjacentes ( 2dseng ) for um numero inteiro n de

comprimentos de onda | :

2dsenq =nl (3.4)

onde dé a distancia entre dois planos atdmicos paralelos e q o angulo formado

entre o plano e o feixe incidente. (figura 7).

\Q’\:K ‘W.\;
Q

dsenf

Figura 7: Deducédo da equacao de Bragg para a obtencéo de parametros estruturais

As propriedades fisicas de um sitio da rede podem ser periodicamente
transladadas invariavelmente devido ao carater periédico do cristal. Assim, sendo

2 1

R o operador translacdo da rede, podemos dizer que, dada uma funcéo n(r), de
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alguma propriedade fisica localizada, havera entdo a periodicidade
r r - . .~ - ~
n(r) =n(r +T). Com isso, qualquer funcéo ndo variavel sob a translagéo da rede

pode ser desenvolvida numa série de Fourier do tipo:

r iGoF
n(r) =g n €° (3.5)
G

onde G é um conjunto de vetores ou operadores translagdo da rede reciproca no

espaco de Fourier (espaco reciproco) e ng (coeficiente de Fourier) determina a

amplitude de espalhamento de um feixe de raio x. Temos assim:

A 1 1 1

G=UA+vB+wC (3.6)
com u,v,w sendo inteiros e

r,|

P |

! r I

r b”cC r c’ a r a b

A=2p . B=2+F—+. C=2p++—+ (3.7)
a*b’ ¢ ax’ c ax’ c

Dadas as ferramentas matematicas necessarias na investigagdo de uma
rede cristalina; analisaremos, a seguir, as propriedades eletronicas e estruturais
do ZnO.

3.2 Caracterizacéo do Cristal de ZnO

O ZnO cristalino mais estavel a temperatura ambiente € o de estrutura

hexagonal wurtzita. (figura 8).
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Figura 8: ZnO wurtzita, onde as bolas verdes representam os 4tomos de O e as maiores azuis
sdo os de Zn .

A estrutura wurtzita pode ser vista como a interpenetracdo de duas redes

hexagonais compactas. Os vetores de translacdo primitivos da rede espacial

hexagonal, componentes do operador translacdo R sé&o:

r _aeJéaCAJraaijA
a—é 5 X QE*y (3.8)

g €<0

r  @&/3a0. a6

b=-¢—iX+c—-=y
§ 2 = oy (3.9)
C=c2 (3.10)

Os vetores que compde o operador translacdo G no espaco reciproco séo:
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(3.11)

(3.12)

(3.13)

A célula unitaria do ZnO wurtizta contém 4 atomos. As coordenadas

atdmicas nao relaxadas estao apresentadas na figura (9)

A7

|< & =160

P
@ | 909,050 1407 :
c
® (20— (0.2%9,0,500, 0801 ;
0 —5 (0000 ;0400 , 0,500 a
@ 2
e |
0,000, 0,000, 0,000--— =
e o y
X

Figura 9: Célula unitaria do ZnO wurtzita.
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A rede reciproca é semelhante a rede espacial, porém com uma rotacdo nos
eixos x e y. A figura (10) representa os pontos simétricos da primeira zona de

Brillouin da rede hexagonal.

Figura 10: Primeira zona de Brillouin da rede hexagonal

Feita entdo a caracterizagcdo cristalografica do ZnO, prosseguiremos, a
seguir, ajustando os parametros de entrada para calculo das propriedades

eletrbnicas do cristal.

3.3 Estudo do ZnO

Com uma célula unitaria com 4 atomos na base, configurados em uma rede
hexagonal, com mesh Cutoff de 170 Ry , considerando a base para autofuncdes
de onda como combinagcdo de orbitais atdbmicos (LCAO — dzp), calculamos o
minimo de energia utilizando o funcional GGAP®5[18] , e obtivemos o valor de a =
3,335 A para o parametro de rede com c/a = 1,60. O erro relativo ao parametro
de rede experimental[19] € de 2,61%. O valor da energia total para o sistema
convergido neste parametro é de E = - 4829.57 eV. O grafico e a tabela a seguir
apresentam o procedimento para a convergéncia considerando o parametro de

rede a, a pressao exercida sobre a célula e a energia total calculada.



-4829,46
-4829,48
-4829,50

. {77 (7
4,,-" ....'.. Q:
4820521 7 &

Energia (eV)

482054 L

-4829,56 1
324

Figura 11: Grafico representativo da convergéncia da supercélua de ZnO — 4atomos relacionando
a Energia total (eV), pressao sobre o sélido (kbar) e parametro de rede a (ang.) considerando a
relacdo c/a = 1,60

Tabela 1: Convergéncia do Parametro de rede do ZnO wurtzita com 4 atomos na base .

aliy Presz8o (khar) Energia (&Y
3,250 114,60 -4529 .44
3,270 g4,20 -4529,50
3,290 55,80 -4529,53
3,310 27,80 -4529,56
3,330 5,30 -4529,57
3,335 030 -§829,57
3,340 -4.30 -4529,57
3,350 -15,1 -4529 .57

45



Queremos que o minimo de energia seja obtido com menor pressdo
possivel. Levantamos entdo uma curva comparando a pressao e o parametro de

rede para o valor minimo de energia obtido. Obtemos assim o minimo global de

energia.

E’ 3-35D"

= ) . ) .

= : : : :

@ BHEL e

=

@ : : : :

P L1 B R E TRl LIRERIRTES

-

=] : : : :

] : : :

£ : : : :

E 33304 b L e

o — —
-145 -10 -5 0 a

Pressio (Kbar)

Figura 12: Gréafico Pressdo x Parametro de Rede utilizado na obtencdo do minimo global de

energia do ZnO - bulk — 4 atomos para a relagéo c/a = 1,60

A relacdo c/a dos parametros de rede da estrutura foi otimizada no valor ja
mencionado de 1,60 considerando um valor de pressao préximo do zero e para
um valor minimo de energia, assim concluindo o ajuste da célula unitaria mais
estavel. Notamos entdo que as energias menores se apresentavam quando c/a

era em torno de 1,60.

Energia {e\}
i
W

Pressdo
ca 15 (kebar)

Figura 13: Gréfico representativo da otimizagdo da Energia em funcdo da presséo e da razéo c/a

dos parametros de rede da célula unitaria do ZnO — wurtzita — 4 4tomos
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Calculamos a estrutura de bandas do cristal apresentada na figura 14 e

comparamos 0s autovalores de energia obtidos com resultados teoricos e

experimentais indicados na tabela 2

Energia (eV)

Zn0O - GGAPBE- pseudopotencialTM

-
2] v
RN /¥\ """
o 3
_/ 1
2 g 4s (Zn)
-4
4 Y | | X gap =0,89 eV
-6 4 TR0 | | A
] AN | — .
o] \76 XE% 2p (oxig.)
10—-_\_/{“ ......
I =— 3d(2n)
12
_14_-
16
16
201
e 25 (0xig.)
24 N R R SR R
A L M G A H K G

Figura 14: Estrutura de bandas do ZnO — Wurtzita

Tabela 2: Autovalores de energia (tomando como zero o topo da banda de valéncia) obtidos dos

calculos LDAJ20] e Tight Binding[21] comparados com o presente trabalho (em eV).

LDA T.B. Presente Trabalho

v -20,68 -17.,81
Trév 0,85 -1,52 -0,85
T'1c (gap) 0,23 3,30 0,89
M1v -18,02 -17.11
Mdav -0,93 -0.89
M1c 5,34 5.34

A1,3v -18,37 -17.48
A1,3c 3,02 6,11 3,52
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O gap calculado em nosso trabalho foi de 0,89 eV. Bem menor que o
experimental (3,30 eV), esta discrepancia é esperada devido ao calculo com
funcional GGA.

Com base no parametro de rede obtido, montamos entdo uma célula com
72 atomos (36 de Zn e 36 de O), representada na Figura 15, afim de obter a
energia de formacdo para posterior estudo de defeitos pontuais, a saber,

vacancias de Zn e O.

(b)
Figura 15: Arranjo atdbmico do ZnO-bulk — wurtzita com 72 atomos(a) e 4 atomos(b), onde os
atomos de Zn sdo as bolas maiores.

A energia de formacdo do cristal de ZnO com 72 &tomos na base da
supercélula é Ezno 72 am = - 86932,1874 eV, (-2414,780 eV/par) valor satisfatorio
comparado com o calculo feito para a supercélula com 4 atomos na base cuja

energia total por par de ZnO é de -2414,786 eV.

3.4 Cristal de Zn

Figura 16: Célula com 17 4&tomos de Zn na estrutura hexagonal .
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Simulamos a estrutura hexagonal do Zn puro com 2 atomos na base da
supercélula, utilizando o funcional GGA - PBE. Obtivemos, minimizando a energia

total, o parametro de rede a = 2,690 A e ¢ = 5,057 A, com c/a = 1,88 , com erro
relativo ao experimental[22] de 0,9%.
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-FREEED ]
-FEEEE _
-FREES _
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- 35556 —_
IS5 — 1 v T T T 1 T 1T 11
1235 120 125 1870 1575 12230 1285 1820 1295 150
Razdo ofa do patdmetro de rede

Figura 17: Minimo de energia em relagdo a variagédo de c/a para o pardmetro de rede do Zn — bulk
— 2 atomos (a = 2,69 ang.)
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Figura 18: Grafico representativo da convergéncia da super-célula de Zn — 2 atomos relacionando
a Energia total (eV), pressao sobre o sélido (kbar) e pardmetro de rede a (ang.)
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Tabela 3: Convergéncia para determinagdo do parametro de rede tedrico calculado no Zn metélico
com Siesta-GGA-PBE-pseudopotencial, kgrid cutoff = 18.0 bohr ( 128 pontos k)

.a (B) cfa Pressido (kbar) Energia (e
267 1,880 14,25 -3955,95
267 1,896 11,868 _3955 95
.68 1,860 o -5955 97
ER==] 1,880 722 -3955,95
2,69 1,860 -7.57 -3955 95
2,69 1,870 245 -3955,95
2,69 7.880 0,717 -3955,98
2,69 1,896 —12,34 -3955,97

3.5 A moléculade O, e 0 Atomo de Zn

Simulamos tanto os atomos isolados de O e Zn como também a molécula
de O, fixando uma supercélula cubica “exagerada” de aresta 20 " obtendo as
energias de cada sistema. A finalidade destes calculos é determinar e comparar
as energias de formacg&o da molécula e dos cristais com outros calculos tedricos e
experimentais (calor de formagéo) e confirmar os valores de energia obtidos pelos

nossos calculos das supercélulas de ZnO e Zn.

Tabela 4: Energia total dos dtomos Zn e O e da molécula O, calculados com Siesta-GGA-PBE-

pseudopotencial.

Zn (o] o2

Energia (eV) -1976,1535 -430,6108 -B67,0757

3.6 Energias de formacao do O,, cristal de Zn e cristal de ZnO
Calculamos e comparamos as energias de formagdo da molécula de O,,

dos cristais de Zn e ZnO com outros resultados, um tedrico obtido por Meyer [23]

e outro experimental [24], afim de verificar a confiabilidade dos nossos calculos.
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Utilizamos os resultados do bulk de Zn com 2 atomos na base (Tabela 4), do bulk
de ZnO com 4 atomos (Tabela 1) e da simulacéo dos 4tomos de O e Zn isolados;
e da molécula de O, (Tabela 4). A equacéo (3.14), a seguir, expressa a energia

de formagédo de um dado sistema :

total
form — Q atomo isol.
E bulk/molec _ a ni Ei |
i

bulk (3.14)

Utilizando a equacdo acima obtivemos os valores das energias de

formagao dos sistemas apresentados na tabela abaixo.

Tabela 5: Célculo das energias de formagdo E; (em eV/atomo) para a molécula de O, isolada e
para os cristal de Zn (2 atomos) e (em eV/par) para o cristal de ZnO (4 atomos). O calor de

formacao experimental H ey [24] foi obtido em temperatura T = 298 K e & presséo p = 1 bar.

(eV)/dtomo 02 Bulk Zn Bulk ZnO
Eform (presente trabalho) -5,85 -1,83 -3,26
Eform-LDA [23] -6,61 1,12 -2,84
Hform (exp.) [24] -517 -1,35 -3,50
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4. Vacancias de oxigénio e Zn no cristal ZnO.

4.1 Introducéo

Dada a variedade de aplicagbes do ZnO em materiais eletronicos, faz-se
importante a investigacao néo sé de defeitos extrinsecos mas de defeitos nativos,
pois, estes modificam as propriedades eletronicas do cristal.

O cristal puro de ZnO tem sido foco de muitas analises tedricas [25 — 31].
No entanto, estudos computacionais de defeitos fisicos em ZnO sao mais
limitados.

A estrutura atdbmica e eletronica dos defeitos nativos em ZnO tem sido
submetida a uma variedade de investigagdes experimentais, e.g., ressonancia
eletrdnica paramagnética (EPR),[32 — 35], luminescéncia catddica [36],
espectroscopia transiente de nivel profundo [37], entre outras.

Existe a controvérsia quanto ao defeito pontual predominante no ZnO. O
método experimental aniquilacdo de pésitron [36] aponta a vacéncia de Zn como
defeito predominante. Outros autores [38 — 40] indicam o contrario: “vacancias
de oxigénio sdo mais comuns”.

Outro exemplo controverso acerca da causa do comportamento
luminescente do ZnO ¢é atribuido aos defeitos intrinsecos no material. Dentre as
especulacdes existentes, vacéancias de oxigénio [41] e de Zn podem ser
responsaveis pela emissédo de luz na faixa verde do ZnO.

A seguir faremos um breve comentario a respeito das vacancias de
oxigénio e Zn, calculando suas energias de formacgdo, e apresentando demais

propriedades eletronicas e estruturais.
4.2 Vacanciaem umarede cristalina (breve comentario tedérico)
Um defeito pontual nativo em um cristal € uma entidade que causa uma

interrupcdo na periodicidade da rede. Pode-se dizer que os defeitos ocorrem em

duas circunstancias:
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A) Um &tomo se encontra em uma posicdo diferente da regular na rede
cristalina; os defeitos podem ser substitucionais intrinsecos ou

intersticiais intrinsecos.

B) Um atomo é removido de sua posicdo na rede; o defeito é uma

vacancia.

A vacéancia é caracterizada pela quebra de liga¢des inter-atbmicas e
consequente remocdo de um atomo de sua posicao original na rede. As ligacdes
rompidas podem formar novas ligacdes levando a um deslocamento dos atomos
préximos ao defeito. As novas ligacdes dependem do estado de carga da
vacancia. O deslocamento atdbmico na vizinhanga da vacancia pode se configurar

de forma simétrica (relaxacdes) ou assimétrica (distor¢cdes).

Figura 19: Vacancia na rede cristalina do diamante. (a) Quatro ligagcbes séo quebras formando a
vacancia. (b) Vacancia neutra V° ; duas novas ligaces causando distor¢do no local. (c) Vacancia
positiva V! causando uma ligagdo mais fraca e outra distorcio localizada. (figura transcrita da ref.
46)
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4.3 Energia de formagao E;,m de um defeito com cargaq

As energias de formacéo dos defeitos séo calculadas utilizando as energias
totais das super-células. Para sistemas combinados, as energias de formacao
dependem dos potenciais quimicos atémicos. Se considerarmos que o defeito
(vacéancia no nosso caso) tem estado de carga nao nulo, adiciona-se na equagéo
o potencial quimico eletrdnico, i.e., a Energia de Fermi.

Para um defeito com estado de carga g, em um bulk de ZnO a energia de

formacdo é dada por:

Eform(q) = E'IEj - E'Ik'Ju”( - Nz, My, - NIy +q(EF - EV) (4.2)

onde E!é a energia total da super-célula (bulk) de ZnO com o defeito pontual
podendo estar carregado com carga g; EM* a energia total do bulk sem o defeito,
n,,e N, sdo os numeros de atomos de Zn e oxigénio que retirados ou colocados
no bulk ; m, e m, séo os potenciais quimicos atdmicos, Er é a energia de Fermi

e Ev, a energia do topo da banda de valéncia.

Os potenciais quimicos atdbmicos m,,e m, variam conforme o “ambiente”

de onde é “retirado” o atomo. Assim, podemos, por exemplo, dizer que o cristal de

ZnO se forma devido a diferenca entre os potenciais quimicos de cada 4tomo no

cristal de ZnO (M e mg™), do atomo de Zn no cristal de Zn (m"™) e do

oxigénio na molécula de O, (m?). Dizemos que as condi¢des para a formagdo do

cristal de ZnO sao:

m,° <mp™ e mp <my 4.2)

Equacionando a energia de formagédo E.%" do composto ZnO a partir dos

potenciais quimicos descritos temos:
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£ = G0 - ™ g - *

A energia de formagéo das vacancias no ZnO - bulk dada pela equagéao
(4.1) é limitada por duas condi¢Bes extremas definidas pelo natureza quimica dos
elementos (Zn e O) combinados. Procederemos agora, de forma a explicitar quais
Sao estes extremos.

A equacdo (4.3) pode ser escrita de duas formas:

nmetal form _—_ noO nO O.
n’lZZn + EZnO - n’lZZn + wﬁ - rrb2 (4.4)
ou

O. form _—_ 7n0O 7n0O Zn metal
rTbZ + EZnO - n‘kn + rrb - n‘kn (4.5)

Se compararmos as equagodes (4.4) e (4.5) com as desigualdades (4.2) temos:

n metal form O nO O.
rnZZn + EZnO < I'sz + rnZZn - I'sz (4.6)
e

O form n metal nO n metal
rsz + EZnO < rnZzn + n’é - rnZzn (4.7)

Podemos entéo concluir que as vacancias se formam limitadas pelos intervalos:

nmetal form nO nmetal
nﬁn T EZnO < nﬁn < rn?n (4-8)
e/ou
O form nO O
mb: + Ezg < Mg <my” (4.9)

Com base nos intervalos (4.8) e (4.9) podemos observar a variagdo dos
potenciais quimicos atdmicos levando em consideracdo as condicbes extremas

de excesso de Zn e excesso de oxigénio:

55



. . . P 7n0O ~ a . . Ak
Tabela 6: limites para o potencial quimico er? na formacéo das vacancias de Zn e oxigénio.

rico em Zn: no nmetal 7n0O O form
rnZZn ® rnZZn ”b ® ”bz + EZnO

Rico em oxigénio: 7n0O Zn metal form 7nO ()
J My ® M™ + Ejg g™ ® my?

n

Assim, dizemos que a energia de formagéo da vacéncia depende do valor

m° e mg™ que sdo limitados como mostrados na Tabela 6.

4.4 Energia de formacado das Vacancias

Através do formalismo demonstrado na seccédo 4.3, calculamos as energias
de formacgédo das vacéancias na super-célula de ZnO. Consideramos vacancias de
Zinco e oxigénio com estados de cargas neutros.

Utilizamos o mesmo pseudo-potencial , energia de corte e raio de corte dos
pontos K usados para o calculo da energia total do cristal puro. O método e
funcionais também nao foram mudados. A energia de formacdo da vacéancia é

uma funcéo do potencial quimico eletrénico como vimos na equacéo 4.1;

Eform(q) = E'IEj - E'Ik'Ju”( = Ny My, - NIy +q(EF - EV) (4.1).

Aqui, o termo q(E; - E,) da equagdo se anula considerando estados nulos de

carga.

O pacote computacional que utilizamos em nosso trabalho garante maior
exatidao no calculo de defeitos carregados apenas as células cubicas. Para uma
super-célula hexagonal o programa ndo imputa o background de cargas
necessario na convergéncia de energia de bulk com estado de carga. Contudo
testamos os estados de cargas das vacancias comparando 0S com outros
trabalhos tedricos para assim avaliarmos se refutariamos ou considerariamos

razoaveis as energias de formacéo das vacéncias de O e Zn carregadas. Assim
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procedemos e confirmamos a inviabilidade de tais resultados. Continuamos, entao

a estudar os defeitos sem considerar estados de carga.

6=
0
VZn
3
~ 44
Q
o]
O .
g 71 (a)ricoemZn
gl %
T Zn
3 Vo
8 F
o
5 VO
a °T o V2
+2
VO Zn
-2 —t
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0
Energia de Fermi (eV)
10
1 (b) rico emO 2
81 vV,
S 6l /
o V+l VO
’% °© ‘0
O 4=
@
£
(]
s 2T V2
S V‘l Zn
o Zn
2 o0+
]
TR 2
27T VZn
S
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Energia de Fermi (eV)

Figura 20: Calculo da Energia de Formacao para as vacancias em funcao da energia de Fermi

para o0s potenciais quimicos mz, € mg nos limites rico em Zn(a) e rico em oxigénio(b).
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Tabela 7: Energia de Formacao (Em) das vacéncias de Zn e O no cristal de ZnO. A Energia de
Fermi Er é considerada zero no topo da banda de valéncia e 3,36 eV (gap experimental) para o

minimo da banda de conducao.

Vacancia carga Efomico em Zn) e Efomafrico em Za) e Erermftico emt O)e Eomftico e O) e
Ef=0al E=336al E=alf E=336al
Zn 0 g,155 £,155 2,898 2,896
Zn -1 5,801 2,540 2584 -0E7E
-3,810
Zn -2 g,170 0,550 2910

(2] 1} 0,949 0,948 4,208 4208

o + 0,690 4,050 3,346 7,206

o +2 1,420 5,300 2457 8177

Os resultados apresentados nos levaria a concluir que as vacancias
carregadas seriam mais presentes no cristal de ZnO. Isso ndo é necessariamente
verdade, pois como discutimos acima, ndo ha confiabilidade no calculo de
estados de cargas dos defeitos para nossa estrutura. Isto € também confirmado
pelas discrepancias com outros trabalhos tedricos [37-40] e pelos valores das
energias fisicamente ndo razoaveis. Sabe-se que na maioria das literaturas ha
uma concordancia em relagéo a presenca de vacancias de Zn no ZnO cristalino;
e resultados experimentais confirmam este fato.[37].

A presenca de vacancias de oxigénio é controversa. Alguns pesquisadores
[38-40] encontraram baixas energias de formacdo destas vacancias. De acordo
com nossos calculos concluimos que vacancias de oxigénio em ZnO s&o mais

estaveis em meio rico em Zn.

4.5 Relaxacdes atdmicas

Construimos uma supercélula de 71 atomos (36 oxigénios e 35 Zn)
simulando a vacancia de Zn e obtivemos, através dos calculos dos Primeiros

PBE
A

principios, utilizando o funcional GG , a energia total do bulk de ZnO com 71

atomos. Utilizamos o pseudo-potencial e adicionamos os orbitais 3d do Zn na
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valéncia, tornando os resultados dos calculos mais apurados. Simulamos
vacancias de Zn com estado de carga neutro. A figura 21 apresenta o bulk de
ZnO, a quebra das ligacOes tetraédrica entre um atomo de Zn e 4 atomos de
oxigénio, e as novas ligagcdes formadas entre os oxigénios e a vizinhanga em
torno do defeito.

Construimos outra super-célula de 71 &tomos (35 oxigénios e 36 Zn)
simulando a vacancia de oxigénio. Utilizamos os mesmos parametros dos
calculos do de energia total do bulk de ZnO com 72 4tomos e da vacancia de Zn.
Simulamos vacancias de oxigénio com estado de carga neutro. A figura 21
apresenta igualmente o bulk de ZnO, a quebra das ligacdes tetraédrica entre um
atomo de oxigénio e 4 atomos de Zn, e as novas ligacdes formadas entre os

atomos de Zn e a vizinhang¢a em torno do defeito.

(b)
Figura 21: representacdo da posi¢cdo do 4&tomo de Zn ligado aos 4 4tomos de O vizinhos (a) e,
posterior vacancia de Zn (b) alterando as posi¢des atbmicas e distancias dos 4 atomos religantes
na rede ZnO-bulk com 71 atomos. Representagéo da posicdo do atomo de O ligado aos 4 atomos
de Zn vizinhos (c) e, posterior vacancia de O (d) alterando as posicdes atbmicas e distancias dos 4

atomos religantes na rede ZnO-bulk com 71 atomos

Calculamos as relaxagfes atdmicas dos primeiros vizinhos (4 4tomos) em
torno da vacancia considerada. Observamos deslocamentos divergentes das
vacancias de Zn e O. A Tabela 8 apresenta quantitativamente os deslocamentos
atdbmicos nas vacancias de Zinco e Oxigénio. Para a vacancia de Oxigénio os
deslocamentos relativos as distancias iniciais no ZnO puro se configuraram em

cerca de 22%, com maior deslocamento do Zn vizinho, na dire¢céo [-100]. Para a
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vacancia de Zn as relaxacgOes relativas ficaram em torno de 8% com maior

deslocamento de um O vizinho na diregéao [100].

o1

a4

" ) \°

Figura 22: esquema demonstrativo das distancias em relagéo ao centro do defeito obtidas para as

vacancias de Zn(a) e O(b). Comparacao feita com as distancias atbmicas do ZnO-bulk-72 atomos.

Tabela 8: relaxacdes atbmicas nas vacancias de Zn e oxigénio.

Vacancia Deslocamento por atomo vizinho (%)

M1—9.8
(21—7.4
Zre (31—g8.9
(41— 86

(11—24.4
(21—216
2 (M—220
(41—220
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4.6 Estados no gap devido as vacancias

A ocorréncia de um defeito em um cristal causa niveis de energia no gap.
No caso de vacéancias no cristal de ZnO esperamos a ocorréncia de estados
intermediarios, entre o topo da banda de valéncia e o fundo da banda de
condugao. Assim, obtivemos os autovalores de energia no ponto I a fim de avaliar
0s niveis de impureza no gap determinado pelas vacancias.

E observado experimentalmente que o ZnO apresenta uma luminescéncia
na cor verde, em torno de 2,4 e 2,5 eV. [41,42]. H& um estudo tedrico [44]
sugerindo que a vacéancia de Zn é uma possivel causa desse comportamento.
Entretanto um trabalho experimental [45] sugere a vacancia de O. Nossos
resultados mostram que o nivel de energia dos estados no gap tanto para a
vacancia de Zn como para a de O, em seus estados neutros, encontram-se
préximo ao topo da banda de valéncia. Esses niveis parecem ndo serem 0S

responsaveis pela luminescéncia no verde considerando o GAP de 3,36 eV.

ZrO - puro ZrQ - Vacdncia de Zn ZrO - Yacdncia de O

Fundo da B.C

Nivel de Fermi 082 W

Mivel de Fermi

0,09 W

0,07 e

Hivel de Farmi 0,04 &y . .

TopodaBW

Figura 23: niveis de energia no gap devido as vacancias de Zn e de O. Na vacancia de Zn a
presenca de um nivel degenerado a 0,09 eV do topo da banda de valéncia. Na vacancia de O

aparece um nivel a 0,07 eV do topo da banda de valéncia.
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5. Falhas de Empilhamento no Cristal de ZnO wurtzita.

Sabe-se que defeitos extensos afetam as propriedades mecanicas e
eletrdnicas dos semicondutores[47]. Ha estudos tedricos focando a interacdo de
defeitos pontuais e “dislocations” [47]. As “stacking faults” (SF) ou falhas de
empilhamento, que sédo defeitos extensos bidimensionais tem sido investigadas
na Ultima década experimentalmente e teoricamente. [48-52]. T.M Schmidt e
outros [53] sugerem a investigacdo de interacdes entre defeitos pontuais e SF a
fim de verificar seus efeitos nas propriedades eletrOnicas e estruturais de

semicondutores.

Figura 24: Transcrita da ref.[52](a) Plan-view HREM image de um filme de ZnO
mostrando a presenca de defeitos planares. (b) Imagem aumentada da stacking fault. Os circulos

pequenos e os grandes correspondem aos atomos de Zn e O respectivamente.

Estudamos no presente trabalho, embasados na metodologia teérica que
utilizamos até agora, a possibilidade de ocorréncia da SF em ZnO, bem como a
interacao, entre a SF e as vacancias de Zn e Oxigénio.

Nosso “bulk” de ZnO wurtzita € composto de 108 atomos (56 pares de
Zn0O) onde simulamos uma SF do tipo ...AaBbAaCcAaBb... na direcao [001].
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AaBh

AaCc

AaBh

(b)

Figura 25: (a) supercélula SF de ZnO de 1084tomos em perspectiva. (b) vista lateral da

supercélula SF onde a regido hachurada representa os atomos do plano (001) deslocados.

5.1 Energia de formacgéo da SF.

A energia de formacdo da SF obtida é de +0,19 eV ou +2,2 meV/A? |
Nossos célculos apontam para uma ndo naturalidade na formacdo da estrutura
proposta. Porém o baixo valor da energia de formagcédo da SF encontrada aponta
para um crescimento espontaneo de cristais que contenham a configuragéo de SF
que simulamos. E interessante lembrarmos, também que as SFs em ZnO s&o
observadas experimentalmente [52]. Essa formacdo deve ocorrer devido a

processos dinamicos durante o crescimento do ZnO.
5.2 Energia de Formacgé&o das vacancias na presenca de SF’'s.
Verificamos, também se haveria maior ou menor facilidade de existéncia
das vacancias em um sistema cristalino com a Falha de Empilhamento proposta

no item 5.1. Calculamos entdo o custo energético das vacancias de O e Zn em

seus estados de carga neutros.
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(b)
Figura 26: super-célula SF em ZnO de 1074tomos com vacancia de O (a); e com vacancia de Zn

(b).

Consideramos, para célculo da energia de formacdo das estruturas
representadas acima que o crescimento se da em dois diferentes ambientes.
Ambiente rico em O e rico em Zn. Para isso utilizamos a equacao 4.1 para obter a
energia de formacgao sujeita as condi¢cdes do potencial quimico dependente do
ambiente (tabela 6). Tal demonstragdo esta contida no capitulo 4 do nosso
trabalho. Obtemos um indicador favoravel para a ocorréncia das vacancias na
presenca da SF no bulk. Sendo assim, mais estavel a formacao destes defeitos
no plano da SF comparando ao cristal puro. Na vacancia de oxigénio ocorreu um
abaixamento de 0,54 eV em relacdo a energia de formagédo do defeito no cristal

puro. A vacancia de Zn forma-se com energia 0,29 eV mais baixa.

Tabela 9: Energias de formacgédo da Vacéncia de Zn no bulk de ZnO sem SF e na presenca das SF

Vacancia de Zinco Rice em En Figa em (0
Coma SF 5865 eV 2606 eV
Sem a 5F 6,155 ¥ 28% eV
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Tabela 10: Energias de formacéo da Vacéancia de O no bulk de ZnO sem SF e na presenca das
SF

Vac ancia de Oxigénio Rico e En Fiea em (O
Coma SF 0408 o7 3689 oV
Sem a 5F 0308 eV 4208 eV

5.3 Estados no gap devido as Falhas de Empilhamento

Esperamos também que as Falhas de Empilhamento em um cristal cause o
aparecimento de estados eletrbnicos de energia no gap assim como ja
verificamos essa ocorréncia devido as vacancias no item 4.6 desse trabalho.

Verificamos esses estados eletrénicos no bulk com 108 atomos de ZnO
com a Falha (SF) descrita neste capitulo e posteriormente, fizemos 0 mesmo
com as vacancias de Zn e O localizadas no plano da falha.

Ao compararmos 0s niveis no gap das vacancias com a presenca das FE e
sem a presenca das FE (secc¢do 4.6), percebemos uma elevacgao consideravel no
nivel doador para a FE com vacancia de Zn para 0,51 eV da banda de valéncia,
distanciando-se de 2,8 eV da banda de conducéo levando em conta o gap
experimental (3,36 eV). Esse resultado seria 0 mais proximo para se explicar o
mecanismo de emissdo Iluminosa na faixa verde do ZnO que seria
experimentalmente 2,4 a 2,5 eV. Assim poderiamos apontar uma possivel causa
da luminescéncia verde do ZnO como sendo a combinagéo de vacancia de Zn e

SF no cristal.

65
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Figura 27: niveis de energia no gap (ponto " ) no cristal de ZnO com uma SF tipo
AaBbAaCcAa 108 atomos e no mesmo bulk com a presenca das vacancias de Zn e O no
plano da falha. No cristal puro com a SF ocorre um nivel aceitador degenerado de 0,03 eV
acima do topo da banda de valéncia. Com a vacancia de Zn, observa-se a presenca de um
nivel doador degenerado a 0,51 eV do topo da banda de valéncia. Na vacancia de O aparece

um nivel aceitador a 0,04 eV do topo da banda de valéncia.
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6. CONCLUSAO

Finalizamos nossa pesquisa colocando a disposi¢do da comunidade cientifica
resultados acerca de defeitos pontuais e planares no cristal de ZnO. Acreditamos
gue o estudo das vacancias de oxigénio e Zn em ZnO possa servir de base para a
explicacdo da luminescéncia na faixa de freqiéncia verde do semicondutor em
guestado entre outras possiveis pesquisas desse material que tem estado bastante
em voga na Ultima década.

Até o presente momento ndo se calculou estruturas de ZnO utilizando bases
de orbitais atdmicos. Assim, nosso presente trabalho trds uma identificacdo da
estrutura eletrénica, parametros de rede, bandas e gap deste semicondutor
utilizando esse método, reforcando ainda mais o aparato teérico para estudo de
demais propriedades do material.

Lancamos também informacdes inéditas com respeito as energias de
formacdo de SF's em ZnO puro e observamos uma maior estabilidade na
ocorréncia de vacancias em ZnO na presenca das SFs.

Verificamos também que as vacéncias de Zn na presenca das SFs
apresentam um nivel na banda proibida indicando uma possivel explicacdo para
a emissao de freqiiéncia na faixa verde observada experimentalmente no ZnO.

A caracterizacdo do ZnO bem como as propriedades estudadas nessa
pesquisa pretendem modestamente constituir, acima de tudo, ferramental para
novas pesquisas e inovadoras conclusdes dos pesquisadores que atuam na area

da Fisica de Semicondutores.
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