I
VIRTUTE SPIRITUS
10 ul‘ 0

W) MY

UNIVERSIDADE FEDERAL DA BAHIA
INSTITUTO DE FISICA
PROGRAMA DE POS GRADUACAO EM FISICA

RAFAEL ALMEIDA BITTENCOURT

MAGNETISMO EM DIOXIDO DE ESTANHO DOPADO
COM NIQUEL

DISSERTACAO DE MESTRADO

SALVADOR, BA
SETEMBRO DE 2013




RAFAEL ALMEIDA BITTENCOURT

MAGNETISMO EM DIOXIDO DE ESTANHO DOPADO
COM NIQUEL

Disssertacao de mestrado apresentada ao Pro-
grama de pos graduacao em Fisica do Instituto de
Fisica da Universidade Federal da Bahia como re-

quisito parcial para a obltencao do grau de mestre

em Fisica.

Orientador: Prof. Dr. Jailton Souza de Almeida

SALVADOR-BA
SETEMBRO DE 2013



Para Pessoas Especiais:

A toda minha familia que amo muito.



AGRADECO

Em primeiro lugar a Deus, por me dar tudo o que preciso e ainda mais.

Aos meus queridos e amados pais Ielson e Rita, por tudo o que tem feito por mim

na minha vida.

Aos meus irmaos Vanessa e Gabriel por aguentarem meu estresse ao longo destes

anos.

Aos meus amigos Vitor, Ingo, Leonardo, Bruno do peito que considero como

irmaos por todo apoio e amizade indescritiveis.
A Marilia por tudo que fez por mim.

Ao meu orientador, professor Dr. Jailton Souza de Almeida, pela orientacao,

apoio e paciéncia comigo durante este periodo de graduacao e mestrado.

A todos os meus colegas e amigos, estudantes, funcionarios e professores do Instituto

de Fisica, por tudo.

A grande equipe do LaPO, pela criacdo e manutencao deste grande ambiente de

trabalho em equipe, coleguismo e apoio logistico.

Aos professores Dr’s. Antonio Ferreira da Silva, Iuri Muniz Pepe,Denis Gil-
bert Francis David, Marcus Vinicius Santos da Silva pela grande contribuicao & minha

formacao.

A meus amigos da UFBA Kelly, Rafael, Jamile, Lilian, Alice, Pedro,Vitinho,

Marcelo, Tiago, Candida, Jéssica, Zé Luis e muitos outros.

Finalmente, agradego a Coordenacao de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Supe-

rior (CAPES) pelo apoio financeiro.

i



"A maior necessidade do mundo € de homens - homens
que se nao comprem nem se vendam; (...) homens cuja
consciéncia seja tao fiel ao dever como a bissola o € ao
polo; homens que permanecam firmes pelo que € reto,
ainda que caiam 08 céus."

( Ellen White, Educagao, pag 57)

il



Resumo

Neste trabalho as propriedades eletrénicas e magnéticas do dioxido de estanho do-
pado com atomos de niquel foram investigados teoricamente utilizando calculos via primeiros-
principios no escopo da teoria do funcional da densidade (DFT) empregando o método do
projetor de onda aumentada (PAW) como implementado no coédigo VASP (Vienna Ab Initio
Simulation Package). Os efeitos de correlagao e troca foram tratados dentro da aproximagao
do gradiente generalizado (GGA) e também incluindo o termo de Hubbard (GGA+U) ao
hamiltoniano, o qual é util para melhorar a descricao da localizacao dos estados d dos metais
de transicao. A fim de simular a dopagem, quatro supercélulas foram construidas com as
seguintes concentragoes de niquel: 25%, 12,5%, 6,25% e 3,125%. Para cada concentracgao de
niquel, uma e duas vacancias de oxigénio foram criadas e consideradas simultaneamente com
a dopagem. Os cdlculos consideraram ambas as configuracoes ferromagnética e antiferromag-

nética para cada concentracao de niquel.

Os resultados mostram que didéxido de estanho dopado com niquel permanece nao-
magnético em todas as concentragoes consideradas neste trabalho, o que é também observado
em estudos anteriores. Isto é visto pela analise da estrutura eletronica a qual mostra bandas
iguais para ambos os canais de spin na densidade de estados (DOS) e também pela mag-
netizacao total por supercélula que fica completamente nula para todas as concentracoes.
Por outro lado, é observado que o ordenamento magnético do sistema é desencadeado pela
criacao de vacancias de oxigénio nas supercélulas. Quando apenas uma vacancia de oxigénio
estd presente na supercélula, a magnetizacao decresce ao diminuir a concentracao de niquel.
No caso de duas vacancias de oxigénio, entretanto, o sistema torna-se magnético em todas as
concentragoes consideradas aqui e seu valor maximo de magnetiza¢do (~ 4,52 up) aparece

para 12,5% de niquel.

Quando o termo de Hubbard (GGA+U) é considerado, nao ha mudangas para o
sistema sem vacancias de oxigénio, isto €, o dioxido de estanho permanece nao-magnético

para todas as concentracoes de niquel.
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Abstract

In this work the electronic and magnetic properties of tin dioxide doped with nickel
atoms were theoretically investigated by using first-principles calculations in the framework
of density functional theory (DFT) employing the projector augmented wave (PAW) method
as implemented in the Vienna Ab Initio Simulation Package (VASP) code. The exchange and
correlation effects were treated within the generalized gradient approximation (GGA) and
also by including the Hubbard term (GGA+U) to the hamiltonian, which is useful to improve
the description of the localization of d states in transition metal atoms. In order to simulate
the doping, four supercells were built up with the following nickel concentrations: 25%,
12.5%, 6.25%, and 3.125%. For each nickel concentration, one and two oxygen vacancies
were created and considered simultaneously with the doping. The calculations considered

both the ferromagnetic and antiferromagnetic configurations for each nickel concentration.

The results show that tin dioxide doped with nickel remains non magnetic over
the entire concentration range investigated in this work which is also observed by previous
studies. This is seen by the analysis of the electronic struture which shows equally shaped
bands for both spin channels in the density of states (DOS) and also by the total supercell
magnetization which completely vanishes for all nickel concentrations. On the other hand, it
is observed that the magnetic ordering of the system is triggered by the creation of oxygen
vacancies in the supercells. For instance, when only one oxygen vacancy is present in the
supercell, the magnetization value drops by decreasing nickel concentration. In the case of
two oxygen vacancies, however, the system becomes magnetic at all concentrations considered

here and its magnetization maximum value (~ 4.52 upg) appears at 12.5% of nickel.

When the Hubbard term (GGA+U) is considered, there are no changes for the
system without oxygen vacancies, that is, tin dioxide remains no magnetic for all nickel

concentrations.
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Introducao

Dispositivos microeletronicos que exploram o spin do elétron assim como sua carga
prometem revolucionar a industria da eletronica. O desafio é encontrar uma maneira de

integrar semicondutores nos chamados “circuitos spintronicos”.

Como o spin de um elétron pode ter o seu estado (spin up ou down) alterado para o
outro muito mais rapido do que a carga ser movida pelo circuito, é esperado que dispositivos
spintronicos operem com uma velocidade maior e produzam menos calor do que os compo-
nentes microeletronicos convencionais. Um dos principais objetivos ¢ a construcao de um
transistor baseado em spin que ird substituir os transistors ji existentes nos circuitos l6gicos
integrados e dispositivos de memoria. A spintronica abre as portas para novos tipos de dis-
positivos, como diodos emissores de luz spin-polarizada, células solares de spin e fotodiodos

de spin.

Para a revolugao spintronica ocorrer, entretanto, pesquisadores precisam encontrar
uma maneira para injetar, manipular e detectar o spin dos elétrons nos semicondutores. Para
isto é necessario fazer uso de semicondutores que apresentem ferromagnetismo com tempera-
tura criticas acima da temperatura ambiente. Diversos grupos teéricos e experimentais vém
estudando novos materiais conhecidos como semicondutores magnéticos diluidos (DMS). Tais
materiais sao semicondutores nao magnéticos dopados com uma pequena fracao de elementos

magnéticos.

DMS’s baseados em 6xidos comegam a serem vistos como materiais chaves no de-
senvolvimento de dispositivos eletronicos. De fato, a capacidade da alta dopagem eletrénica
e a elevada massa eletronica efetiva dos 6xidos semicondutores podem ser bastante eficien-
tes para obter-se-se altas temperaturas de Curie[I6] nestes materiais. Alguns exemplos de

sistemas promissores sao Co:TiOy descoberto por Matsumoto et al.[17, 18], o qual serviu de



Introduction 2

motivagdo para um ntmero consideravel de investigacoes em outros éxidos DMS tais como

ZnO dopado com metais de transi¢ao[19], SnO,[20], CuyO[21] e In; gSng203][22].

O dioxido de estanho é um 6xido semicondutor com gap de energia largo (valores
experimentais entre 3,5 e 4,2 eV ), possuindo excelente transparéncia otica (na faixa do visivel),
boa condutividade e alta estabilidade quimica. Com tais caracteristicas, este material é
aplicado no desenvolvimento de células solares fotovoltaicas, dispositivos optoeletronicos,
sensores de gas, dentre outras. Estas aplicacoes sao dependentes do tipo de processo de
deposicao, sendo os mais comuns: sputtering, evaporacdo, pirdlise e cvd (chemical vapor

deposition).

Apesar destes e muitos outro resultados (teéricos e experimetais), ainda é muito
debatido entre os pesquisadores a origem do ferromagnetismo nos DMS’s. Diferentes grupos
experimentais obtém diferentes valores para a temperatura critica e também para os mo-
mentos magnéticos totais, levando a crer que o mecanismo utilizado no crescimento destes

materias influenciam nas propriedades magnéticas.

Com estas motivacoes, foi proposto neste trabalho o estudo teérico do magnetismo no
dioxido de estanho dopado com atomos de niquel (SnO2:Ni)[53] 55, 56| através de simulacao
computacional, utilizando o codigo VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package)[39], [40]
A1), 142]. As concentragoes dos atomos de Ni em relagdo aos atomos de Sn utilizadas aqui
foram de: 25%, 12,5%, 6,25% e 3,125%. Para simular estas concentragoes foi utilizado o
método das supercélulas, onde para casa concentracao tem-se uma supercélula diferente.

Cada supercélula foi dopada com dois &tomos de Ni substituindo atomos de Sn.

No capitulo 1 é exposta a motivacao para este trabalho. Os capitulos 2 a 4 mostram
0s principais aspectos teoricos para a realizagao deste trabalho. No capitulo 5 é encontrada
a metodologia utilizada nestre trabalho e os parametros computacionais estao no capitulo 6.

Os resultados e conclusoes sao apresentados nos capitulos 7 e 8 respectivamente.



Capitulo

Spintronica

Spintronica é a area da fisica da matéria condensada que estuda as propriedades
do spin eletronico, explorando fenomenos que interligam os graus de liberdade da carga e
spin. Tem por objetivo aprimorar dispositivos eletronicos com novas funcionalidades e entao

aumentar a eficiéncia de tais dispositivos.

Uma das vantagens no uso do spin com relagao a carga elétrica é que o spin pode ser
facilmente manipulado por um campo magnético aplicado externamente; uma propriedade
j& em uso na tecnologia de armazenamento magnético. Outra propriedade do spin é o seu
longo tempo de relaxacao; diferente das cargas elétricas, as quais sao facilmente relaxadas por
espalhamento ou colisoes de seus portadores nos defeitos, impurezas ou outras cargas. Estas
caracteristicas abrem a possibilidade de desenvolvimento de dispositivos muito menores, que

consomem menos energia e mais potentes.

Um dispositivo baseado na spintronica ja em uso é o magnetoresistivo gigante, ou
GMR (Giant Magnetoresistive). A descoberta deste efeito [1, 2] pode ser dito como o inicio do
campo da spintronica, na qual premiou com um Nobel em fisica (2007) seus autores. Ele con-
siste em camadas metalicas magnéticas e nao-magnéticas alternadas. O aspecto importante
deste dispositivo é que a condutancia depende fortemente do campo magnético aplicado, no
qual muda o acoplamento entre as camadas magnéticas. Dependendo da orientagao relativa
das magnetizacoes dessas camadas, a resisténcia elétrica através das camadas muda de pe-
quena (magnetizagoes paralelas) para grande (magnetizagoes antiparalelas). Este dispostivo
é utilizado para se construir detectores sensiveis a campos magnéticos variantes, de modo

que pode-se marcar os dados em um disco rigido.
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Deve ser notado que o efeito GMR pode também ser aplicado em camadas isolantes
magnéticas no dispositivo. Isto é conhecido como magnetoresisténcia de tunelamento (TMR)
e pode resultar em um grande aumento na magnetoresistencia de até 400% na temperatura
ambiente [3].

Outra aplicagdo do efeito GMR ou TMR é mostrado na Figura 1.1 [4], onde é exposta
a idéia por tras da memoria magnética de acesso randomico (MRAM). Produtos comerciais
construidos com esta tecnologia ja estao disponiveis no mercado. Uma MRAM armazena um
codigo binario (1 ou 0) utilizando a possibilidade de alinhar camadas magnéticas ferromag-
neticamente no qual pode ser representado por 1 ou antiferromagneticamente, no qual pode

ser representado por 0.

Figura 1.1: Dispositivo MRAM.

Um alinhamento antiferromagnetico entre dois filmes magnéticos no pilar ira ter
uma resisténcia diferente comparada ao alinhamento ferromagnético, devido ao efeito GMR,
e a resisténcia de um pilar revela se um valor 1 ou 0 foi armazenado. E simples medir
a informacao por medida da resisténcia de qualquer pilar. Escrever informagoes envolve
uma mudanca no acoplamento entre as duas camadas magnéticas em um dado pilar, de
antiparalelo para paralelo ou vice-versa, e esta mudanca é geralmente feita via um campo de

Oersted gerado quando corrente elétrica flui nos conectores dos pilares.

Um segundo exemplo de dispositivo spintronico é o diodo emissor de luz spin-
polarizada (SPLED), mostrado na Figura 1.2 [4]. Atualmente o SPLED utiliza um material
semicondutor magnético diluido. Nele é mostrado a funcionalidade somente a baixas tempe-
raturas e nao esta disponivel comercialmente. No dispositivo uma regiao de GaAs dopado
com Mn tem ordenamento magnético a baixas temperaturas. A dopagem de Mn geram bura-
cos (tipo "p") na banda de valéncia nos quais acoplam seus spins aos momentos dos atomos
de Mn, produzindo portadores spin-polarizados. Uma regiao dopada tipo "n"é separada da

regiao tipo "p'"por uma camada de GaAs. Quando uma voltagem é aplicada, os buracos
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spin-polarizados viajam sobre a camada (GGaAs para recombinar-se com elétrons na regiao
tipo "n". Como os buracos sao spin-polarizados, a luz emitida no processo de recombinacao
tem uma helicidade especifica devido a conservagao de momento angular. O fato de que foi

demonstrado que o dispositivo emite luz circularmente polarizada prova que os buracos na

camada GaAs dopada com Mn é spin- polarizada (Ohno et al., 1999)

+

CI) Gahs

InGeAs (m)

Figura 1.2: Dispositivo SPLED.

Um dos primeiros esquemas propostos para dispostivos spintrénicos, baseados em
6xidos metalicos semicondutores, foi o "transistor de spin de efeito de campo'"proposto em

1989 por Supriyo Datta e Biswajit Das [5], da Universidade de Purdue.

Em um "transistor de efeito de campo"convencional, a carga elétrica é introduzida
por um eletrodo fonte e coletada por um eletrodo sorvedouro. Um terceiro eletrodo, o portao,
gera um campo elétrico que varia o tamanho do canal através do qual a corrente pode fluir.
Isto resulta em um campo elétrico muito pequeno sendo capaz de controlar grandes correntes
elétricas. O esquema de MOSFET (Metal Oxide Semiconductor Effect Field) é mostrado na
Figura 1.3[6].

A estrutura geral é um substrato, tipo "p'"dopado levemente, entre duas regioes:

on

a fonte e o sorvedouro; ambos semicondutores do tipo "n". O simbolo "n-+"¢ usado para

denotar esta dopagem.

Como o substrato do tipo "p"é levemente dopado, de modo que sua resisténcia
elétrica seja muito alta e uma corrente nao possa passar entre a fonte e o sorvedouro se a
voltagem for nula no portao. Ao se aplicar um potencial positivo no eletrodo portao, um

forte campo elétrico é criado através do material de tipo "p"mesmo para voltagens fracas,
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Source () s Drain (D)
Oxide Layer
-
n+ n+
p-type substrate
Body (B)

Figura 1.3: Esquema de dispositivo MOSFET.

pois a espessura do dispositivo é muito pequena.

Desde que o eletrodo portao é positivamente carregado, ird repelir os buracos na
regiao do tipo "p". para campos elétricos bastante intensos. A deformacao resultante das
bandas de energia irdo causar um "curvamento para cima'das bandas na regiao do tipo "p'de
tal forma que elétrons comecgarao a ocupar a banda de conducao. A populacdao das bandas
de conducao do substrato na regiao proxima da camada oxida cria um canal de conducao

entre os eletrodos, permitindo que uma corrente passe através do dispositivo.

Voltando ao dispositivo de Datta-Das (Figura 1.4 [7]), uma estrutura feita de arseneto
de indio e aluminio, e outra feita de arseneto de indio e galio fornecem um canal para
transporte eletronico bidimensional, entre dois eletrodos ferromagnéticos. Um eletrodo atua
como emissor e o outro como coletor. O emissor libera elétrons com seus spins orientados ao
longo da diregdo de magnetizagao do eletrodo, enquanto o coletor (com a mesma magnetizagao
do emissor) atua como filtro e aceita elétrons somente com a mesma orientagdo. Neste
dispositivo, o eletrodo portao produz um campo que forga os spins eletronicos a precessarem.
A corrente eletronica ¢ modulada pelo grau de precessao no spin do elétron introduzido pelo
campo do portao: um elétron passa através do coletor se seu spin é paralelo, e nao passar se

for antiparalelo com a magnetizagao. A figura 1.4 nos mostra o esquema deste dispositivo.

Com estes poucos exemplos é possivel entender a importancia do estudo e compre-
ensao do controle de spins, e para tal faz-se necessario pesquisas sobre materiais magnéticos.
Alguns outros exemplos podem ser verificados na referéncia [8] Um classe bastante estudada
nesta ultima década é a dos semicondutores magnéticos diluidos (DMS), que sdo semicon-
dutores dopados com impurezas magnéticas. Mais detalhes sobre semicondutores e DMS

veremos nos capitulos seguintes.
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Figura 1.4: Esquema de dispositivo de Datta-Das.




Capitulo

Semicondutores

As aplicacoes da eletrénica moderna s6 foram possiveis com o estudo e desenvol-
vimento dos semicondutores. Tecnologicamente sao os materiais mais importantes em uso,
onde praticamente todos os dispositivos eletronicos sao baseados em semicondutores. Dis-
positivos baseados nas propriedades de semicondutores incluem transistores, retificadores,

moduladores, detectores, termistores e fotocélulas.

Para se entender a importancia deste tipo de material na eletrénica, faz-se necessario
o conhecimento das propriedades eletronicas basicas de semicondutores, em especial o que

faz um material ser um semicondutor e como ele responde a um campo elétrico aplicado.

2.1 Bandas de energia

Em um atomo isolado, os seus elétrons possuem niveis discretos e bem definidos
de energia. Quando dois 4tomos sao aproximados, seus respectivos elétrons podem formar
ligacoes quimicas e se combinam em dois possiveis orbitais moleculares. Um destes orbitais
¢ diminuido na energia relativa a soma das energias dos orbitais eletronicos individuais, e é
referido como o orbital ligante. O outro orbital é acrescido em energia relativa, e é conhecido

como orbital anti-ligante.

Em um sélido, o principio ¢ o mesmo. Se N elétrons de valéncia sao tomados para
formarem ligagoes, N possiveis niveis de energias sdo gerados. Destes, N/2 serdo parte do
orbital ligante, e N/2 parte do orbital nao-ligante. Entretanto, ao invés de se formarem N/2

niveis de ligacao de mesma energia, os niveis permitidos sao espalhados em bandas de energia.
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Nestas bandas as diferencas locais de niveis de energia sao extremamente pequenas. Estas
diferencgas sao muito menores do que a diferenca de energia entre o nivel ligante mais alto e

o nivel anti-ligante mais baixo.

No estado fundamental de um isolante todas as bandas de energia sao completamente
ocupadas (por portadores de cargas) ou completamente vazias, enquanto em um metal ao
menos uma destas bandas sdo parcialmente ocupadas (ou parcialmente vazias). A banda de
energia preenchida mais alta (banda ligante) é denominada banda de valéncia enquanto a
banda mais baixa vazia (banda anti-ligante) ¢ chamada banda de condugao. Ja é conhecido
que nas regides entre as bandas de energia (zonas proibidas) nao existem estados eletronicos.
Neste conexto, a diferenca energética entre o topo da banda de valéncia e o nivel mais baixo

da banda de conducao é chamada gap de energia(E,), como pode ser visto na Figura 2.1[6].

N

conduction band

band gap

Energy

valence band

Figura 2.1: Bandas de Energia.

Para T = 0 K, um isolante ndo ird conduzir corrente elétrica (a menos que o campo
elétrico DC seja muito forte e o gap de energia muito pequeno tal que um “colapso elétrico”
possa ocorrer ou se o campo AC tenha uma frequéncia tao alta que hw exceda o gap de
energia), pois como a banda de valéncia estd completamente preenchida, o elétron precisaria

de uma energia de no minimo igual ao gap, para ser transferido para a banda de conducao.

Solidos que sao isolantes em T = 0 K, mas possuem um gap de energia pequeno (me-
nor do que 2 eV) sdo tratados como semicondutores. Na temperatura ambiente um pequeno,
mas apreciavel, nimeros de elétrons podem ser excitados da banda de valéncia completamente
preenchida para a banda de condugao vazia por vibracao térmica. Tais elétrons deixam para
tras estados desocupados (buracos) na banda de valéncia, que também irdo contribuir para a
conducao elétrica do material. Isto leva os semicondutores terem uma condutividade elétrica

entre os isolantes e os metais. A Figura 2.2 [6] ilustra de maneira grosseira esta transi¢ao
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entre bandas.

(@) (b)

Figura 2.2: Excitacao Térmica.

A condutividade e concentracao dos portadores de carga sao fortemente influencia-
das pela razao entre o gap de energia e a temperatura £,/KgT, onde Kp é a constante de
Boltzmann. Desde que o ntimero de elétrons excitados termicamente para a banda de con-
dugao varia exponecialmente com 1/T, a condutividade elétrica de um semicondutor deve
ter um aumento muito rapido com a temperatura. Isto contrasta com o comportamento dos

metais, onde a condutividade decresce com o aumento da temperatura.

Ao se aplicar um campo elétrico neste material, todos os elétrons do mesmo sentirao
uma forca devido a este campo. Um elétron s6 ganhard momento do campo elétrico se existe
um estado de momento vazio adjacente ao estado ocupado por este elétron. Utilizando a
figura anterior, o elétron na banda de condugao pode ganhar momento do campo elétrico,
assim como um elétron adjacente ao estado vazio deixando na banda de valéncia. Estes

elétrons movem-se para a direita, de acordo com a Figura 2.3 [6].

Este nao balanceamento dos momentos positivo e negativo da origem a uma corrente
elétrica. O sitio da vacancia moveu-se para a esquerda, e isto pode ser visto como sendo uma
particula de carga elétrica positiva de igual magnitude da carga do elétron. Como ja foi dito,
estas vacancias sao ditas buracos. Vale a pena ressaltar que estas figuras nao representam

elétrons "saltando'"de uma posicdo a outra no espaco real, pois elétrons nao estao localizados
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k /
(2) (b)

Figura 2.3: Movimento eletronico devido a um campo elétrico aplicado.

em lugares especificos no espaco. Estas figuras estao no espaco dos momentos.

O processo oposto a criacao de um par elétron-buraco ¢ chamado recombinagao.
Ocorre quando um elétron perde energia e muda da banda de conducao para a banda de
valéncia. Entao a recombincao pode produzir um foton. Este é o principio por tras de
dispositivos semicondutores como os diodos emissores de luz (LEDs), nos quais os fétons tém

comprimentos de onda na faixa do visivel.

O gap de energia pode ser medido de muitas maneiras. As propriedades 6ticas
do cristal sao uma das mais importantes fontes de informacao. Quando o féton incidente
possui uma frequéncia alta o bastante que exceda o gap de energia, entao ird ocorrer um
aumento abrupto na absorcao da radiacao incidente. Se o minimo da banda de conducao
ocorre no mesmo ponto (espaco k) do maximo da banda de valéncia, entao o gap de energia é
determinado diretamente do limiar 6tico (ponto a partir do qual ndo ocorre mais absor¢ao).
Neste caso o processo é chamado de transicio direta(Figura2.4 a). Se tais pontos ocorrem
em pontos distintos, para que haja conservacao do momento, um féonon precisa participar do

processo. Entao trata-se de uma transicao indireta(Figura2.4 b).
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> band >
g and gap 2 band gap
* \W ; \W
Momentum Momentum
() (b)

Figura 2.4: (a) Gap direto.(b) Gap indireto.
2.2 Dopagem e Condutividade

A populagao dos portadores de carga (termicamente excitados) na maioria dos se-
micondutores puros é muito pequena. no GaAs, por exemplo, a populacdo é de 1.1210°
elétrons/cm?, enquanto o nimero de elétrons livres em um metal tipico é da ordem de 10%®

elétrons/cm?. E uma diferenca de 10?2 elétrons/cm?!

Com estes valores, nao é surpresa que os semicondutores nos estados mais puros pos-
suam altas resisténcias elétricas. Este problema pode ser superado com a adicao deliberada
de impurezas no semicondutor - conhecida como dopagem. Por exemplo, a adicao do boro
ao silicio na propor¢ao 1 : 10° pode aumentar a condutividade do material (na temperatura
ambiente) por um fator de 103. A deficiéncia estequiométrica de um constituinte (vacancia)

atua também como impureza.

Comecando com um exemplo especifico, pode-se entender a diferenca entre as con-
dutividades nos estados puro e dopado. Silicio (ou germénio) sao elementos do grupo IV da
tabela periodica, e possuem quatro elétrons da valéncia por &tomo. Deste modo cada atomo
forma quatro ligacdes covalentes com seus vizinhos mais proximos e a banda de valéncia é
completamente preenchida a temperatura zero. Ao se aumentar a temperatura do silicio
(germéanio) somente os elétrons excitados na banda de condugao e os buracos na banda de
valéncia sao os portadores de carga. Estes portadores sao chamados de portadores de carga
intrinsicos, e necessariamente existe um nimero igual de elétrons excitados e buracos. Semi-

condutores que possuam somente tais portadores sao chamados semicondutores intrinsicos.

Se um pequeno numero de atomos de valéncia cinco (fosforo, arsénio ou antimoénio)

¢ substituido na rede em lugar deste mesmo nimero de atomos de silicio (ou germéanio),
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elétrons de valéncia adicionais serao introduzidos no material. Estes elétrons adicionais sao
fracamente ligados a seus 4&tomos pais, e mesmo em baixas temperaturas podem ser excitados
para a banda de valéncia. A Figura 2.5a mostra o nivel energético do elétron doado pelo
atomo "impuro"; neste exemplo o valor mostrado para o nivel energético é para o cristal de
Silicio. Por isso estes &tomos que cedem elétrons para o semicondutor sao chamados doadores,
enquanto os semicondutores dopados desta maneira sao conhecidos como semicondutores

tipo-n. Em tais semicondutores, elétrons sao os portadores majoritarios.

conduction band conduction band
~0oleV_ _ _ _ _ _ _
band gap band gap
~00ley_ — — — — — ™
valence band valence band
(a) (b)

Figura 2.5: (a) Niveis doadores.(b) Niveis aceitadores.

Se um elemento trivalente, tal como aluminio ou boro, é usado para substituir alguns
dos atomos no silicio, o material possuird um déficit no ntimero de elétrons de valéncia.
Isto introduz niveis aceitadores de elétrons bem acima do topo da banda de valéncia, nos
quais & temperaturas baixas aceitam elétrons de valéncia da rede de modo a completar
as ligagoes covalentes com os atomos vizinhos, deixando buracos na banda. Pode-se ver
o nivel energético impuro pela Figura 2.5b. Assim os portadores de carga sdo buracos (e
0s mesmos sdo majoritarios), sendo os atomos que aceitam elétrons chamados aceitadores.

Semicondutores dopados com este processo sao semicondutores tipo-p.

O semicondutor pode conduzir na banda de impureza, com os elétrons "pulando'"de
doador a doador. Este processo requer alguns dtomos aceitadores presentes, tal que parte
destes doadores sao sempre ionizados. E mais facil para o elétron doado "pular"para um

doador ionizado.

Semicondutores dopados (tipo-n ou tipo-p) sdo conhecidos como semicondutores
extrinsicos. A energia de ativacao para os elétrons doados por ou aceitos para os estados
impuros ¢é geralmente tao pequena que na temperatura ambiente a concentragao de portadores
de carga majoritarios é similiar & concentragao de impurezas. Nao pode ser esquecido que em

um semicondutor extrinsico existe a contribuicao dos elétrons e buracos intrinsicos, mas a
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temperatura ambiente esta contribuigao é ainda muito menor em comparac¢ao com o0 nimero

de portadores de carga introduzidos pela dopagem controlada de impurezas do semicondutor.



Capitulo

Magnetismo em Solidos

O magnetismo de um atomo livre pode ser originado basicamente de trés maneiras:
pelo momento de spin dos seus elétrons, o momento angular orbital do elétron em torno do
ntcleo e a variagao deste momento angular devido a um campo magnético aplicado externa-

mente.

Quando estes atomos sao aproximados e formam os solidos, ha interacoes entres
0s seus momentos magnéticos e assim originam novos efeitos e propriedades magnéticas.
Podemos separar os solidos, de acordo com suas propriedades magnéticas, em: paramagnetos,
ferromagnetos, antiferromagnetos e ferrimagneto, lembrando que o antiferromagnetismo é um
caso particular de ferrimagnetismo. Neste capitulo buscou-se explicar de forma suncinta as
propriedades e interacoes magnéticas de cada tipo de material magnético. Detalhes adicionais

sobre este topico podem ser encontrados nas referéncias |9], [10] e [11].

3.1 Momentos angular e magnético

No magnetismo a grandeza fundamental é o momento magnético p e sua unidade no
S.I. ¢ o Am? Nos 4tomos o momento magnético ji associado com um elétron orbitando fica
ao longo da direcdo do momento angular L. A relacao é entao: ji = L, onde v é a constante

conhecida como razao giromagnética.

E conveniente expressar os valores dos momentos magnéticos de sistemas quanticos
em um unidade proporcional & dimensao do mesmo. Considerando um elétron com carga

—e e massa m, orbitando circularmente ao redor do nticleo do 4tomo de hidrogénio, como

15
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mostrado na Figura 3.1[11]. a corrente I em volta do atomo é [ = —e/7 onde 7 =271 /v é 0
periodo orbital, v é o médulo da velocidade e r é o raio da 6rbita circular. A magnitude do

momento angular do elétron é m.vr, entao

2 eh _
=] = — =_ 3.1
p=mr om. = HB (3.1)
onde pp é o magneton de Bohr definido por
eh
= . 3.2
e =g (3.2)

Figura 3.1: Um elétron em um 4tomo de hidrogénio orbitando com velocidade v em torno
do nicleo no qual consiste em um tnico proton.

Um magneton de Bohr vale 9,274x1072*Am?. Nota-se que o sinal do momento mag-
nético na equacao 3.1 é negativo. Por causa da carga negativa do elétron, seu momento
magnético é antiparalelo ao seu momento angular. A razao giromagnética para o elétron é

entdo v = —e/2m..

A magnetizacao M é definida como o momento magnético total por unidade de
volume. Em um so6lido magnético a relacao entre o campo de indugao magnética Beo

campo magnético H geralmente é descrita como
B = po(H + M). (3.3)

A grandeza g é a permeabilidade do espaco livre e tem valor de 47 x 107" Hm ™!,

Quando a magnetizacao M possui uma depedéncia linear com o campo magnético H, tem-se

M = xH, (3.4)
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onde y é a susceptibilidade magnética. Em alguns materiais x tem valor negativo e sao cha-
mados de diamagnéticos, enquanto sélidos com susceptibilidades positivas sao denominados
paramagnéticos. Detalhes sobre estes materiais serao discutidos na se¢ao 3.3. Substituindo a
equagao (3.4) na (3.3) tem-se

B = pop, H, (3.5)

onde p, = 1+ x é a permeabilidade relativa do material.

3.2 Um Atomo em um campo magnético

Seja um atomo com o hamiltoniano H, dado por

Z_ s p2
_ : '
Ho=3 (2m + M) (3.6)
=1
no qual é a soma (sobre todos os Z elétrons do atomo) da energia cinética eletronica e
energia potencial. Assumindo conhecidos os autoestados e autovalores do hamiltoniano Hy,
ao se aplicar um campo magnético B externo (E e H diferem entre si por uma constante
multiplicativa, portanto sera utilizado a letra B para representar o campo magnético) dado

por B= Vx/f, 0 novo hamiltoniano (com a pertubacdo do campo J§) ficard expresso como:

2
~ . A~ =g =, — e = —\2
H = Hy + pp(L + ¢S).B + S > (B x ) (3.7)

i

onde g é o fator-g (que vale aproximadamente 2 para o elétron), L é o momento angular
orbital total devido ao elétrons que orbitam em torno do ntcleo e S é 0 momento de spin
total devido aos elétrons. O segundo termo a direita é a pertubacao dominante do sistema
original, porém em alguns casos este termo se anula. Este é um efeito do préprio momento
magnético do a&tomo e é conhecido como termo paramagnético. O terceiro termo é devido ao

momento diamagnético.

3.3 Diamagnetismo

Todos os materiais mostram algum grau de diamagnetismo, com uma fraca e negativa

susceptibilidade. Para um material diamagnético, um campo magnético induz um momento
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orbital ou de spin que se opoe ao campo magnético aplicado que causa isto. Pode-se ilustrar
este efeito utilizando uma aproximacao considerando o caso que o dtomo possui todas as
camadas eletronicas preenchidas, tal que o termo paramagnético da Equacao (3.7) pode ser

ignorado. Se B & paralelo ao eixo z entdo B x 7, = B(—y;,x;,0) e
(B x 7)° = B*(a} + 45 (3.8)

tal que a o deslocamento de primeira ordem na energia do estado fundamental devido ao

termo diamagnético é

. . 02 B2 Z
H = Hy="2—3 (0l(} +y7)|0), (3.9)

K3
onde |0) ¢ a fungao de onda do estado fundamental. Assumindo simetria esférica tal que

(@F) = (yF) = 3(r}), entéo

)

Z

. . eQB2
H—Hy = . > (0](r710). (3.10)

Considerando um solido composto de N ions no volume V com todas as camadas

preenchidas, tem-se
N O(H — Hy) Ne?B &,
- — E <7a

M=-7="35 = “ovm 2\ (8-11)

i=1

A susceptibilidade diamagnética y = M/H = poM /B é entao

v= _Netn S (2. (3.12)

Quando a temperatura aumenta estados acima do estado fundamental tornam-se
progressivamente mais importantes na determinacao da susceptibilidade diamagnética, em-
bora este efeito seja muito fraco em relacao ao efeito paramagnético e pode ou ser ignorado
ou é uma pequena correcao para um efeito grande. Os efeitos diamagnéticos geralmente nao

dependem fortemente da temperatura.
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3.4 Paramagnetismo

Materiais paramagnéticos sao aqueles nos quais para um campo magnético aplicado
induz uma magnetizacao que alinha-se paralelamente com o campo aplicado. Nestas subs-
tancias a susceptibilidade é positiva. O paramagnetismo eletronico é presente em: 1) atomos,
ions livres e defeitos das redes que possuem um nimero impar de elétrons, umas vez que o
spin total é diferente de zero. 2) Atomos e fons livres com uma camada interna parcialmente
preenchida. 3) Para alguns compostos com um niimero par de elétrons, incluindo o oxigénio

molecular e birradicais organicos. 4) Metais.

Para todos os casos (exceto o caso 3) existem camadas parcialmente preenchidas,
nos quais o momento magnético total liquido é diferente de zero. Sem uma campo magnético
aplicado, estes momentos magnéticos apontam em direcoes aleatorias por que as interacoes
entre os vizinhos sao muito fracas e os momentos magnéticos podem ser considerados in-
dependentes. A aplicacdo de um campo magnético tende a alinhar estes momentos (e a

magnetizacao induzida) e o grau deste alinhamento depende da intensidade deste campo.

O momento magnético de um atomo é associado com seu momento angular total J

no qual é a soma do seu momento angular orbital L e o momento angular de spin S , tal que

—

J=L+5. (3.13)

E esperado que a magnetizacao de um material paramagnético vai depender da razao
B/T, pois um crescimento na temperatura gera um aumento nas flutuacoes térmicas. Como
ja foi dito, o efeito paramagnético e em geral muito mais forte que o efeito diamagnético,

embora o diamagnetismo é sempre presente como uma contribuicao negativa fraca.

1

3.4.1 Tratamento do paramagnetismo para J = 3

Considerando que o momento angular total do atomo é J = %, existem somente dois
possiveis valores para a componente z dos momentos magnéticos: my; = i%. Eles podem ser
paralelos ou antiparalelos a B. Deste modo os momentos magnéticos sao —up ou pp com

energias correspondendo a upB ou —upB (Figura 3.2[10]).

Sendo que o sistema possui apenas dois niveis, as populagoes no equilibrio térmico
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N . —

2

Figura 3.2: Desdobramento do nivel energético para um elétron em um campo magnético
B.

sao:
n_ exp(pB/kpT) ) (3.14)
n  exp(uB/kpT) + exp(—pB/kpT)’ .
ny exp(—puB/kpT) (3.15)

n exp(uB/kpT) + exp(—uB/kpT)’
onde n, é a populagdo do nivel inferior por unidade de volume e n, é a populagao do nivel
superior por unidade de volume, sendo n = ny; + ny 0 nimero total de atomos por unidade

de volume.

A projecao do momento magnético do estado superior ao longo da dire¢ao do campo
é —u, e, a do estado inferior, p,. A magnetizacao resultante para n atomos por unidade de
volume é, com y = pu,B/kgT,
M o’ h 3.16
= (N1 —no)U, = ny—— = nu,t . .
(m = n2)pe = mpz——p = nptatgh(y) (3.16)
Seja Mg = nu, a magnetizagao de saturacao, isto ¢, quando todos os momentos de

spin estao alinhados com o campo magnético externo. Entdo a razao M /Mg é

% = tgh(y). (3.17)

Para pequenos campos aplicados tal que tgh(y) = y tem-se

2
npoip
= 3.18

onde mostra que a suscetbilidade magnética é inversamente proporcional a tempe-
ratura, a qual é conhecida como lei de Curie A forma grafica da equagao (3.17) é mostrada

na Figura 3.3[11]. Ela mostra também o caso de campos aplicados pequenos.
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M/ M,

1 1 1 1 L B/kBT

Figura 3.3: A magnetizagao de um spin % paramagnético seguindo uma funcdo tgh(y).
Para pequenos valores de x, tgh(y) = y, como indicado pela linha tangencial a curva perto
da origem.

3.4.2 Funcao de Brillouin

Considerando agora que J possa assumir qualquer valor inteiro ou semi-inteiro, entao
num campo magnético um dtomo com momento angular total J possui 2J + 1 niveis de

energia igualmente espacados. A magnetizacao é dada por

M =ngJupB;(y), (y = hJup/keT), (3.19)

onde h é a constante de Planck e a fun¢ao de Brillouin By é dada por

2J+1
2

(2J4+ 1)y
2J

Bj(y) ) — icotgh(i) (3.20)

aﬁgh( 27 27

Esta funcdo é plotada na Figura 3.4 [II] para vérios valores de .J. Por exemplo,

quando J = oo isto se reduz a funcao de Langevin:
1
Binfim’to(y) = L(y) - COtgh(y) - ; (321)

e quando J = % reduz-se para:
Bipa(y) = tgh(y). (3.22)

Novamente, para pequenos valores y e utilizando a expansao de Maclaurin da fungao
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Figura 3.4: A magnetizacao de um paramagneto com momento magnético J, para diferentes

valores de J. Os valores de J sao %, 1, %, 2, g, o € J =00.

cotgh(y):
(J+ 1)y

3J

entao para campos magnéticos baixos a susceptibilidade é dada por

B(y) = + O(y?), (3.23)

M poM nyiofs s

_M _ 24
X= g~ B 3epT (3.24)

que é parecida com a lei de Curie. O valor do momento magnético efetivo,

fef = gtV J(J +1) (3.25)

onde
3 S(S+1)—L(L+1)

957 ==

5 2J(J+ 1) (3:26)

A constante g; é conhecida como valor g de Landé.
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3.5 As regras de Hund

Sabe-se que a natureza busca sempre o estado de menor energia para os sistemas
fisicos; e isto nao é diferente para a formacao dos dtomos. A ordem de ocupacao nos orbitais
pelos elétrons vai influenciar na energia do atomo. As regras de Hund explicam, empirica-
mente, qual a ordem deve ser seguida para que o 4&tomo, apds o preenchimento de todos os

seus elétrons, esteja no estado fundamental.

Estas regras sao baseadas nas combinacoes dos niimeros quanticos do momento an-

gular nas quais minimizam a energia. Sao elas:

1) Os elétrons sao arranjados de forma a maximizar S. Desta forma a energia de
Coulomb é minimizada devido ao principio de exclusao de Pauli, que previne que elétrons

com spins paralelos permanecam no mesmo orbital reduzindo assim a repulsao eletrostética.

2) Dada a fung¢do de onda determinada pela primeira regra, o proximo passo é maxi-
mizar L. Isto também minimiza a energia, pois elétrons em 6rbitas rotacionando na mesma

direcao podem evitar-se mais efetivamente, reduzindo a repulsao entre si.

3) O valor de J é encontrado usando J = |L - S| se a camada estiver preenchida
menos que a metade e J = |L + S| se é mais que metade preenchida. Esta regra surge na

necessidade de minimizar a energia de interacao spin-érbita.

As regras de Hund prediz o estado fundamental mas nao consegue prever os estados

excitados ou quao perto eles estao do estado fundamental.

3.6 Interacoes

As interacOoes magnéticas entre os a4tomos permitem que oS mesmos comuniquem-se
entre si, e potencialmente produzindo efeitos de ordenamento de longo alcance. Os diferentes

tipos de interacoes serao estudados nesta sessao.

3.6.1 Interacao Dipolar Magnética

Nesta interacao, dois dipolso magnéticos pi] e 5 separados por uma distancia 7 tem
energia igual a

L R
— 20 - S0 ) (5| (3.27)

<
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na qual depende da separacao entre eles e seu grau de alinhamento mutuo. A ordem da
energia desta interagdo é muito baixa (10723.J) para influenciar no ordenamento na maioria
dos materiais magnéticos a temperatura ambiente, embora na ordem de mK de temperatura

este efeito torna-se mais decisivo.

3.6.2 Interacao de Troca

Este tipo de efeito ¢ originado por interacoes eletrostaticas, surgindo por que cargas
de mesmo sinal tem um custo energético maior quando estao proximas do que quando estao

mais afastadas entre si.

E necessério entender como esta interacio origina-se. Considere um modelo simples
com somente dois elétrons no quais possuem coordenadas espaciais 7, e 7, respectivamente.
Para elétrons a funcao de onda total precisa ser antisimétrica, entao a parte de spin da funcao
de onda deve ser um estado singleto antissimétrico xs (S = 0) no caso um estado espacial
simétrico ou um estado tripleto simétrico xr (S = 1) no caso do estado antissimétrico. Desta

forma pode-se escrever a funcao de onda para o caso singleto Wg e o caso tripleto ¥ como

s — %wa(mwb(m () ()]s
Wy = %[wam)wb(fz) T (3.28)

onde ambas as partes espacial e de spin da funcao de onda sao incluidas. A energia dos dois

estados possiveis sao
Eg = / UL HW gdi, di
Er = / U H U pd, diy,
sendo s e xr normalizadas. A diferenca entre estas duas energias é

E,— Er =2 / W (PO (P ) Hiba (72) Uy (F)) diy diy (3.29)

Para um estado singleto 5.5, = —% enquanto para um estado tripleto 5.5, = i.
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Daqui o hamiltoniando pode ser escrito na forma de um "Hamiltoniano efetivo"

N 1 N
H = (B + 3Er) — (s — Er)5).5. (3.30)

Isto é a soma de um termo constante e um termo que depende do spin. Analisando
o termo dependente do spin, definindo a constante de troca (ou integral de troca), J como

g BB / W P 5 () HL b () () )y . (3:31)

e daqui o termo dependente de spin no hamiltoniano efetivo pode ser escrito

ﬁspin - —2J§1§2 (332)

Se J > 0, Fs > Er e o estado tripleto S = 1 é favorecido. Se J < 0, Fg < Er
e o estado singleto S = 0 ¢é o favorecido. Generelizar esta equagao para um problema de
muitos corpos é muito complicado, mas pode-se fazer uma aproximacao considerando que

estas interagoes aplicam-se a 4tomos vizinhos. Entao a equacao fica

A 1 I
v

onde J;; ¢ a constante de troca entre o i-ésimo e o j-ésimo spins. Esta constante, neste
modelo, é igual a J para vizinhos proximos e 0 de outra forma. Apesar do célculo da integral
de troca ser complicado em geral, é possivel observar algumas caracteristicas. Primeiro,
se dois elétrons estao no mesmo atomo, a integral de troca usualmente é positiva. Isto
estabiliza o estado tripleto e garante um estado espacial antissimétrico o qual minimiza a
repulsao Coulombiana entre estes dois elétrons mantendo-os distantes. Isto é consistente

com a primeira regra de Hund.

Em segundo, se os dois elétrons estao em atomos vizinhos eles podem minimizar
a energia cinética formando ligacdes por que isto permite a eles "vagarem'"por ambos os
atomos ao invés de somente um. Os estados corretos a se considerar sao agora orbitais mole-
culares. Estes podem ser ligantes(espacialmente simétricas) ou anti-ligantes (espacialmente
antissimétricas), com os orbitais anti-ligantes sendo mais energéticos. Isto favorece os estados

singletos de spin (antissimétricos) e a integral de troca é deste modo negativa.



Capitulo 3. Magnetismo em Soélidos 26

Troca Direta

A interacao descrita anteriormente é conhecida como interacao de troca direta. Este
nome ¢ devido a interagao coulombiana direta entre os elétrons dos dois fons, sem a necessi-
dade de um intermediario. Este caminho parece ser o mais 6bvio para se considerar, porém
existem alguns casos em que isto nao é verdade. Por exemplo, nos terra-raras os elétrons 4f
sao fortemente localizados e permanecem muito perto do niicleo, de modo que a densidade de
probabilidade extende-se muito pouco para que achar uma superposicao com os elétrons de
outro atomo. Entao este tipo de interacao é pouco efetiva para elementos terra-raras. Mesmo
em metais de transicdo, como o ferro, o cobre e o niquel, onde os orbitais 3d extendem-se
muito além do nicleo, é extremamente dificil justificar por que a interacao de troca direta
deve ter a maior influéncia nas propriedades magnéticas. Por serem metais, estes materiais

possuem elétrons de conducgao, nos quais nao podem ser negligenciados.

Deste modo em muitos materiais magnéticos é necessario considerar algum tipo de

interacao de troca indireta.

Troca Indireta

Esta troca acontece quando dois ifons magnéticos sao separados por um ion nao-
magnético, tal que a interacao magnética entre os ions magnéticos é mediada pelos elétrons

nos seus vizinhos em comum. Este tipo de interagao ¢ também chamada supertroca.

Este caso ocorre para alguns solidos idnicos, incluindo 6xidos e fluoretos, como MnO e
MnF5 que sao antiferromagnéticos mesmo nao havendo superposicao direta entre os elétrons
nos fons Mn** em cada sistema. Isto acontece por que ha uma vantagem na energia cinética
para o antiferromagnetismo, a qual pode ser entendida analisando a Figura 3.5[T1] que mostra

dois metais de transi¢ao separados por um ion de oxigénio.

Pelo fato da supertroca envolver orbtiais dos atomos de oxigénio e de metal, é um
processo de segunda ordem e é derivada da teoria de pertubagao de segunda ordem. Uma
consequéncia geral desta teoria é que a energia envolvida é aproximadamente dada pelo
quadrado do elemento de matriz da transicao dividido pelo custo energético de criar o estado

excitado.

A integral de troca consiste em duas partes. A primeira é um termo de troca potencial
o qual representa a repulsao eletronica e favorece estados fundamentais ferromagnéticos,

porém ¢é pequena quando os ions sao bem separados. A segunda é um termo de troca cinética
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Figura 3.5: Supertroca em um 6xido magnético. As setas mostram os spins dos quatro
elétrons e como eles sao distribuidos sobre os d&tomos do metal de transicdo (M) e do oxigénio
(O). M é considerado como tendo um tnico elétron despareado. Se os momentos nos metais
de transi¢do sao acoplados antiferromagneticamente (a,b,c), o estado fundamental é (a) e
este pode mudar para as configuragoes excitadas como (b) e (c). Os elétrons magnéticos
podem deste modo ser deslocalizados sobre a unidade M-O-M, diminuindo assim a energia
cinética. Se os momentos nos atomos de metal sdo acoplados ferromagneticamente (d,e,f),
o estado fundamental (d) nao pode mudar para as configuracoes excitadas como (e) e (f)
por que tais configuragoes nao obedecem o principio de exclusao. Deste modo a configuracao
ferromagnética custa mais energia.

no qual domina aqui e foi discutido acima. Este depende do grau de superposicao dos orbitais

e deste modo a supertroca é fortemente dependente do angulo da ligacao M-O-M.

Em algumas circunstancias, a supertroca pode ser ferromagnética. Por exemplo,
se h4 um acoplamento, através do fon oxigénio, entre um orbital e, ocupado em um ion
magnético e um orbital e, desocupado no outro fon magnético. Ha uma vantagem energética
aqui em o elétron e, transferir-se para o orbital desocupado, e quando isto acontece seu
spin é alinhado com o spin dos elétrons ¢y, devido as regras de Hund. Assim a supertroca
deve ser ferromagnética, mas é uma interacao muito fraca e muito incomum que a troca

antiferromagnética.

Troca Indireta em metais

Nos metais a interacao de troca entre ions magnéticos pode ser mediada pelos elétrons

de conducao. Um momeno magnético localizado polariza o spin dos elétrons de conducao e
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esta polarizacao por sua vez acopla-se a um momento magnético vizinho lozalizado a uma
distancia r. Esta é conhecida como interagio RKKY (ou também como troca intinerante).
O nome RKKY ¢ devido as iniciais daqueles que descobriram o efeito, Ruderman, Kittel,
Kasuya e Yosida. O acoplamento toma a forma

cos(2kpr
JrKKY X —<r3 d ), (3.34)

numa distancia grande r (assumindo um superficie esférica de Fermi com raio kr). A inte-
racao ¢ de longo alcance e tem uma dependéncia oscilatoria na distancia entre os momentos

magnéticos. Dependendo da separacao isto pode ser ferromagnético ou antiferromagnético.

Troca Dupla

Em alguns 6xidos, é possivel ter interacao de troca ferromagnética devido a sua
valéncia mista, isto é, podem existir em mais de um estado de oxidacao. Exemplos disto
incluem compostos contendo ions de manganés no qual pode existir no estado de oxidacao

3% ou 47. O mecanismo de troca dupla pode ser entendido pela Figura 3.6[11].

O elétron e, no fon Mn*" pode saltar para um sitio vizinho somente se ha uma
vacancia de mesmo spin (desde que o salto procede-se sem giro de spin do elétron). Se o
vizinho é um fon Mn*" no qual nio tem elétron em sua camada e,, entdao nao deve ter
problema no salto. Também pela primeira regra de Hund é energeticamente favoravel para
um elétron e, saltar para um fon vizinho que contém elétrons t,, alinhados paralelos a ele (Fig.
3.6(a)). Além disto, o alinhamento ferromagnético permite elétrons e, saltarem através do
cristal e o material torna-se metalico. Pode-se pensar uma troca dupla como, essencialmente,

supertroca ferromagnética em um sistema extendido.

3.7 Ferromagnetismo

Um ferromagneto tem um momento magnético espontaneo - um momento magnético
mesmo na auséncia de um campo magnético aplicado. A existéncia deste momento esponta-
neo sugere que os spins eletronicos e 0s momentos magnéticos sao arranjados de uma maneira

regular. Para um ferromagnético em um campo magnético aplicado B, o hamiltoniano apro-
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Figura 3.6: Mecanismo de troca dupla fornece acoplamento entre fons Mn3t e Mn*t
participando na transferéncia eletronica. A interacao de troca favorece o "salto"se (a) os
fons vizinhos sdo ferromagneticamente alinhados e nao favorece se (b) os ions vizinhos sao
antiferromagneticamente alinhados.

priado é

iJ J

e as constantes de troca para os vizinhos proximos serao positivas neste caso. O primeira
termo ¢ a energia de troca de Heisenberg enquanto o segundo é a energia de Zeeman, que é
a perturbacao devido a interacado com o campo magnético externo. Sera considerando que L

= 0 para simplicidade.

3.7.1 O modelo de Weiss para um ferromagneto

Considerando um paramagneto com uma concentracao de N fons de spin S, supoe-se
que existe uma interacao interna que tende a alinhar estes momentos magnéticos paralelos

uns aos outros, de modo que agora tem-se um ferromagneto. Esta interacao serd chamada
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de campo de troca. O efeito de orientacdo do campo de troca é oposto pela agitacao térmica,
e em elevadas temperaturas a ordem dos spins é destruida. Este campo de troca também

pode ser chamado de campo molecular e é definido no i-ésimo sitio como

. 1 .
Bep = —— Ji;S;. 3.36
i S5 (3.30

A interagdo de troca total entre o i-ésimo spin e seus vizinhos é 3,.J;;5;.5;. Este

termo pode ser escrito como

J

A interacao de troca é substituida por um campo molecular efetivo écm produzido

pelos spisn vizinhos. O hamiltoniano efetivo pode agora ser escrito como
H=gup Z g@(é + écm) (3.38)

no qual parece agora com o Hamiltoniano para um paramagneto em um campo magnético
B + B,,,. Para um ferromagneto o campo molecular atuarad de modo a alinhar os momentos

magneticos da vizinhanca.

Desde que o campo molecular mede o efeito do ordenamento do sistema, pode-se
assumir que

Bem = AM (3.39)

onde A é uma constante que parametriza a intensidade do campo molecular como uma fun-
cao da magnetizacao (para um magneto, A > 0). Em baixas temperaturas o ordenamento
magnético é auto-sustentavel. Quando a temperetura é aumentada, flutuagoes térmicas pro-
gressivamente destroem a magnetizagao e na temperatura critica a ordem destruida. Este

modelo é conhecido como modelo de Weiss para ferromagnetismo.

Para encontrar solucoes dste modelo, é necessario resolver simultaneamente as equa-

coes v
=B (3.40)
) J(B+ \M
_ 9itnJ (B +AM) (3.41)

kgT
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cuja solucdo grafica é representada na Figura 3.7[11].

M/M,
JITp Telp | ISTg

TR R o

................................. __}_ R pa N e SR b a e P LW g S e

Figura 3.7: Solucao grafica das equacoes 3.40 e 3.41.

Abaixo de certa temperatura, o material apresenta magnetizacao, mesmo na au-
séncia do campo magnético externo. Esta magnetizacao espontanea é a caracteristica dos
ferromagnetos. A temperatura de transicdo, conhecida como temperatura de Curie T, é
definida por
~gips(J+1)AMg  np?

= . 3.42
3kp 3kp ( )

Tc

O campo molecular B, = AMg & deste modo 3kgTc/gsup(J +1) e enetdao para um

ferromagneto com J = % e Tr ~ 10°K, B ~ 15007, Isto ¢ um campo magnético efetivo

enorme e reflete a intensidade da interacao de troca.

As solugoes destas equagoes como funcao da temperatura sao mostradas na Figura
3.8[11] para valores distintos de J. Embora as formas das curvas sejam ligeiramente diferentes
em cada caso, algumas caracteristicas gerais permanecem. A magnetizacdo é zero para
temperaturas T' > T¢ e diferente de zero para T' < T, A magnetizacao é continua em T =
Te, mas seu gradiente nao. Isto classifica a transicao de fase entre as fases nao-magnéticas
e ferromagnéticas, no modelo do campo molecular, como uma transi¢ao de fase de sequnda
ordem. A ordem da transicdo de fase é a odem do menor diferencial da eenrgia livre que
mostra descontinuidade na transicao. Neste caso como a magnetizacao ¢ a primeira derivada

da energia livre, entao a transicao ¢ de segunda ordem.

3.7.2 Susceptibilidade magnética

Aplicando um pequeno campo magnético na temperatura T > T ird gerar uma

pequena magnetizacao, tal que a aproximacao y < 1 para a funcao de Brillouin pode ser
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M/ M,

u 1
n 0.5

T/Tc

Figura 3.8: A magnetizacao do campo médio como funcao da temperatura para diferentes

valores de J.

usada. Deste modo

M gps(J+1) (B + M

Ms 3kp T
tal que
M Tc (B + AM)
Mg~ AMg\ T )
Isto pode ser rearranjado para dar
M <1 Tc) TcB
Mg T AMg
tal que
poM 1

é conhecida como a lei de Curie Weiss.

3.8 Antiferromagnetismo

)

(3.43)

(3.44)

(3.45)

(3.46)

Se a interacao de troca é negativa, J < 0, o campo molecular é orientado tal que seja

favoravel para os momentos magnéticos vizinhos permanecerem antiparalelos uns aos outros.

Este é o fenomeno do ferrimagnetismo. O antiferromagnetismo é um caso particular de

ferrimagnetismo. Em materiais antiferromagnéticos os spins antiparalelos possuem a mesma

intensidade, de modo que o momento magnético liquido é nulo.
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3.8.1 O modelo de Weiss de um antiferromagneto

A expressao do magnetismo para este caso é praticamente idéntica ao caso ferromag-

nético, ou seja,

QJMBJ’)\’M>

= v (2222
B

(3.47)

onde )\ neste caso é negativo. O campo molecular neste caso ird desaparecer para
temperaturas acima da temperatura de transicao, conhecida como a temperatura de Néel Ty,

a qual é definida por

_ gips(J + 1)\ Mg _ n| Al

T
N 3kp 3kp

(3.48)

3.8.2 Susceptibilidade Magnética

Para temperaturas acima de T o efeito de um pequeno campo magnético aplicado
pode ser calculado da mesma maneira do ferromagneto, expandindo-se a funcao de Brillouin
Bj(y) = (J + 1)y/3J + O(y?), e resultando na susceptibilidade y sendo dada por

. ,qu 1
X = lim

. 3.49
B—0 B OCT—I—TN ( )

3.9 A teoria de Stoner

Os numeros racionais encontrados nos valores dos momentos magnéticos nos metais
de transicao e terra-raras nao podem ser explicados pela ocupacao orbital sucessiva como
descrita pelas regras de Hund. Um modelo para o magnetismo de metais precisa levar em
conta a sua estrutura eletronica como responsavel por todas as propriedades que diferenciam
metais de outros solidos. O modelo de Stoner para o magnetismo dos elétrons intinerantes

foi formulada durante a década de 30.

O modelo de Stoner ¢ baseado nos seguintes postulados:

1. Os portadores do magnetismo sao aqueles pertecentes a bandas d incompletas;

2. Efeitos de troca estao contidos no termo do campo molecular;
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3. Deve-se esta conforme a estatistica de Fermi.

Em analogia com o modelo de Weiss, o termo do campo molecular tem todas as

interacoes. O campo molecular por atomo pode ser dado por

M
Beyn = NM = N My, com (=—, (3.50)
Mg
onde aqui optou-se em omitir o simbolo de vetor.

O deslocamento no nivel de energia exercido pelo campo molecular é
Em — —,uBch = —[LBNMOC = —IQBch. (351)
com a temperatura caracteristica T¢ definida como

_ #eNMo

KB

Te (3.52)

Sendo B = dF/dM, onde F ¢é a energia livre de Helmholtz, a contribui¢ao do campo

magnético para a energia livre é dada por

¢ 1
= —/HdM = —/ kpToCdC = —EHBTC@
0

1
= Em = —§TU€BT0<2, (353)

onde n é o nimero de particulas (elétrons).

Ao aplicar-se um campo magnético externo (campo molecular) as bandas (spin up e
spin down) ficam deslocadas em relagao a outra (figura 3.9a). Desde que a energia de Fermi é
a mesma para ambas as dire¢oes de spin (potenciais quimicos iguais) a divisao de spin causa
uma redistribui¢do dos elétrons e a um deslocamento miituo das duas sub-bandas (figura

3.9b) no qual leva a uma diferenca nos nameros de ocupacao para spin up e spin down.

Os ntmeros de ocupagdo n™, n~ e a magnetizacao relativa ¢ sao relacionadas uma

com a outra através de:
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a)

Figura 3.9: Densidade de estados com spins divididos. n™,n~ sdo os numeros de elétrons
para spin up e spin down respectivamente, e e, e— as energias de Fermi para spin up € spin
down.

n:n++n_,

nC=n"—n",
nt = g(l—l_-g). (3.54)

Estes nimeros de ocupagao sao associados com a densidade de estadosD(e) por

eF
E:/ D(e)de,
2 0

£ = [ D

%= / D). 3¢ = [ D (3.55)

Considerando uma banda parabolica, onde a densidade de estados é proporcional a

V/€ o balanceamento de spin é entao dado por

ef =ep(1 £ ()5, (3.56)
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Calculando a respectiva banda de energia Ep integrando sobre os estados eletronicos

ocupados tem-se

et =
Eb:/ 5D(5)d5—/ eD(g)de + const, (3.57)

F

e considerando novamente uma banda parabdlica encontra-se

Ep = %ngp[(l +0)5 + (1= )] + const. (3.58)

A energia livre é agora

wlot

+(1-¢)3]— ln/iBTCC2 + const. (3.59)

B =B+ By = E(C) = —nepl(1 +0) :

10

Pode-se agora determinar um possivel extremo (minimo ou maximo) de E(() e obtera

condicao

et —e” =2rpTc( = AFE, (3.60)
onde AE é a chamada energia de campo molecular ou desdobramento de banda.

Novamente para uma banda parabolica encontra-se

kple 1 2 2
1+ A=) (3.61)

Esta equacao da o estado de equilibrio como uma funcao de (:

KJBTC 2
=0= = -
C EF 3
T, 2
REIC > 75 =0.79 (3.62)
EF

~ (), 67,

Este resultado descreve trés faixas do ordenamento magnético como mostrado na

Figura 3.10
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.9"
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Figura 3.10: Faixas de ordenamento magnético descritas com o modelo de Stoner para uma
banda parabélica. Embora metais de transicao nao tenham bandas parabolicas suas posicoes
hipotéticas nos trés regimes sao dadas. Pd estda no limiar de tornar-se magnético, ZrZns
¢ um ferromagneto muito fraco, Fe estd no limite para o regime de ferromagnetismo forte,
ambos Co e Ni sao ferromagnetos fortes.

1. Existe um limiar abaixo de % < % tal que nenhum magnetismo é observado;

2. Na regiao % < % < 1/\‘/§ o campo molecular nao é forte o bastante para induzir os

spins em uma direcao preferencial — o sistema é fracamente ferromagnético;

3. Para % > 1/C/§ todos os spins sao direcionados pelo campo molecular — o sistema

é fortemente ferromagnético.

Calculando-se a susceptibilidade inversa x ! de (3.57) e (3.59) pela segunda derivada
de E(¢) obtém-se

nup  d*E(C)  n? 1 1

X ac Z<D<g+) D)

) — nkpTe. (3.63)

Desde que para um minimo da energia livre a segunda derivada tem que ser maior
do que zero (susceptibilidade positiva), a equagao 3.63 prové um critério para este caso. No
limite nao-magnético tem-se ¢ = 0 e obviamente D(e%) = D(e”) = D(ep). Se a energia
livre deve tornar-se menor para valores de ( finitos, significando que ha um ordenamento

magnético, E({) precisa ter um maximo em ¢ = 0. Esta condi¢ao leva ao chamado critério de
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Stoner para um ordenamento magnético espontaneo de um sistema de elétrons intinerantes

2
ED(&TF)FLBTC Z 1. (364)

O critério de Stoner é obedecido se ou o termo do campo molecular kg7, ou a
densidade de estados no nivel de fermi é grande. A transi¢do de fase continua (segunda
ordem) do estato ndo-magnético para o estado ferromagnético é deste modo causado por um
grande valor da densidade de estados (DOS) no nivel de Fermi. Deve ser notado que eestes
grande valores nao podem ser alcancados por uma densidade eletronica com comportamento
de gas eletronico. Somente se a largura de banda é consideravelmente pequena, como elétrons

3d, a DOS é grande o suficiente para cumprir o critério de Stoner.

3.9.1 Susceptibilidade de Pauli para Elétrons Intinerantes

Utilizando agora uma densidade de estados de uma forma mais geral que nao depende
da consideragao de banda parabdlica, pode-se determinar a energia livre em funcao desta

densidade de estados.

O desdobramento da energia de Fermi devido a um campo magnético aplicado ex-

+

ternamente é dado por e* = ey + upH..s. A energia de banda é entao

et

E, = /6F eD(e)de — /iF eD(e)de + /6F eD(e)de +/ eD(g)de (3.65)

F

Integrando com a considerac¢ao de uma DOS retangular (D(e) constante proxima ao

nivel de Fermi) tem-se

D
E= EP - <§F) (8% - (SF - /LBHext>2>
D(e
+ <2F) <(€F — /LBHEH)Q — 6%)

= Ep + D(ep)upH;,

ext’

(3.66)

onde Ep é a contribuicao da densidade de estados de spins nao desdobrados. A susceptibili-



Capitulo 3. Magnetismo em Soélidos 39

dade de Pauli para o gas de elétrons nao-interagentes fica:

3.9.2 Susceptibilidade dos elétrons intinerantes e interagentes

A energia livre para os elétrons interagentes podem ser obtidas de maneira anéloga
ao caso anterior, mas agora deve-se incluir a energia do campo molecular IgM?/2. I5 é um

parametro de interacao efetivo (como T ), chamado integral de troca de Stoner.

et

Ey, = /OEF eD(e)de — /:F eD(g)de + /OEF eD(e)de +/€ eD(e)de —

- F

IsM?

(3.68)

Realizando o mesmo procedimento de integracao como na secao anterior temos

D
E= EP - (§F> <8%7 - (gF - /’LBHemt>2>

D(e IgM?
+—(2F) <(€F — upHew)” — 5%) - 52 : (3.69)
Da susceptibilidade de Pauli obtem-se
M2
2H? D(ep) = ——— 3.70
MLl ( F) 4MBD(€F) ( )
a qual permite escrever a energia livre como
M? IgM?
E=FEp+ & (3.71)

4/LBD(€F) B 2 7
e isto leva novamente a uma expressao de susceptibilidade. A susceptiblidade dos elétrons

intinerantes e interagentes é

XpP

1— 2/12315D(€F) xp ( )

X

Para um sistema de elétrons interagentes a susceptibilidade nao é dada mais pelo
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termo de Pauli, mas este termo é aprimorado por um fator S = 1/(1—2u%IsD(gp)); o termo
de aprimoramento de Stoner. Algumas discrepancias entre os resultados experimentais e os

resultados do gas de elétrons nao-interagentes podem ser explicadas pelo aprimoramento.

O valor de Ig pode ser calculado da interacao de troca, desde que o desdobramento
de spin é dado pelo valor esperado da diferenca dos potenciais de troca de spin up e spin

down.



Capitulo

Semicondutores Magnéticos Diluidos

Como ja foi visto no capitulo 1, o “design” de materiais combinando propriedades
semicondutoras e ferromagnéticas torna-se crucial no desenvolvimento de dispositivos spin-
tronicos e apresentam um grande desafio na fisica de materiais. E neste contexto que o

conceito de semicondutor magnético diluido (DMS da sigla em inglés) emergiu.

DMS’s sao semicondutores nao-magnéticos dopados com uma pouca porcentagem de

elementos magnéticos, geralmente metais de transicdo (MT) (veja Figura 4.1[12]).

A B Cc
0,0;0;0 0.0.0.0 00.0.0
® ¢ o ® o0 é® o0
Do 60 @d ©.0 00
® ¢ ¢ o 0 o o o &
@000 @000 © 0006
® o e o0 oo o
OO0 D000 @000

Figura 4.1: Representagao esquematica de (A) um semicondutor magnético, (B) um semi-
condutor ndo-magnético, e (C) um semicondutor magnético diluido

4.1 Consideracoes Gerais

Os primeiros DMS’s a serem identificados foram as ligas semicondutoras I1-VI como
Zny_zMn,Te e Cdy_,Mn,Te[l3]. Estes materiais foram estudados nos anos 80, e apresen-
tam temperatura de Curie de somente alguns K e, deste modo, completamente inadequados

para aplicacoes em materiais ferromagnéticos a temperatura ambiente.

41
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O que tem sido alvo de muito estudo nesta area, é a dopagem de elementos mag-
néticos em semicondutores ITI-V ou TI-VI, tais como Mn, Co, Fe e Ni. No geral, os atomos
magnéticos (3d) em materiais DMS sao lozalizados em sitios substitucionais e/ou intersticiais
dos semicondutores hospedeiros. Um fato importante é que para semicondutores II-VI uma
grande concentragao de elementos 3d pode ser substituida na rede semicondutora: até ~ 35%

atomos magnéticos podem ser absorvidos, enquanto para semicondutores I1I-V até ~ 8%.

Muitos materiais DMS tem sido previstos tendo temperaturas de ordenamento (tem-
peratura de Curie) acima da temperatura ambiente, por exemplo, GaN dopado com Mn|I4] e
T10y dopado com Co assim como ZnO dopado com Mn[15]. Grupos experimentais encontram
grandes diferencas na temperatura de Curie para um mesmo material, onde isto é atribuido
as dificuldades no manuseio das amostras. As diferencas podem também ser causadas por
clusters dos elementos 3d dopados nos semicondutores, diferentes concentracoes, vacancias
ou outros defeitos. E um dos maiores desafios sintetizar materiais que sdo bem caracterizados
com respeito a distribuicao dos atomos magnéticos na rede semicondutora hospedeira. Em

adicao requere-se um bom controle de outros defeitos no material.

Em todos estes materiais o ferromagnetismo é mediado por portadores, o que permite
a modificacao do comportamento magnético através da manipulacao de carga. Isto motivou
uma busca continua para materiais com alta T e ferromagnetismo mediado por portadores,
e levou-se a crer que DMS’s baseados em 6xidos devem ser os materiais chaves no desen-
volvimento de dispositivos eletronicos. De fato, a capacidade da alta dopagem eletrénica e
a elevada massa eletronica efetiva dos 6xidos semicondutores podem ser bastante eficientes

para obter-se altas temperaturas de Curie[I6] nestes materiais.

Neste contexto a descoberta inovadora foi o ferromagnetismo & temperatura ambiente
no sistema Co:TiOy por Matsumoto et al.[I7, 18], o qual serviu de motiva¢do para um nimero
consideravel de investigacoes em outros 6xidos DMS tais como ZnO dopado com metais de
transicao[19)], Sn0-[20], CusO[21] e In; sSny203]22).

4.2 Estrutura Eletronica dos nives 3d das impurezas dos

metais de transicao em semicondutores

Nesta secao considera-se a estrutura eletronica nos nives 3d para impurezas subs-

titucionais e também intersticiais. No sitio substitucional 7; (com um meio de simetria
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tetraédrica), um orbital 3de (ty,) hibridiza fortemente com os orbitais ligantes s e p (hi-
bridizagao p-d) e forma o estado ligante (¢,) na banda de valéncia enquanto que o estado
antiligante (¢,) é deslocada para cima na regido do gap da banda. Todavia, um orbital &d~y
(e,) forma um estado nao-ligante (e) muito localizado devido a pequena hibridizagao p-d.
Isto usualmente leva ao um estado fundamental de alto spin, onde o desdobramento de troca

é maior do que o desdobramento do campo cristalino.

Ao contrario da impureza 3d do metal de transicao no sitio substitucional, ambos de
e dv no sitio intersticial podem hibridizar fortemente com os orbitais ligantes s e p.No sitio
intersticial, a hibridizagao p-d do orbital 3dy com um orbital p octaedricamente coordenado,
com os primeiros e segundos vizinhos mais proximos, é muito mais forte do que a hibridizacao
do orbital 3de com o orbital p tetraedricamente coordenado, por causa do maior nimero de
coordenacao. Deste modo o ordenamento dos niveis ¢, e e, no sitio substitucional tetraédrico
¢ invertido em relacdo ao ordenamento devido ao sitio intersticial tetraédrico (veja Figura

4.2[4]), levando a uma sequéncia de niveis completamente diferente.

T,- Interstitial Site

T, - Substitutional Site

(a) T, - Substitutional Site (b) T, - Interstitial Site
EﬂEI’gy Fa VoW WV Wa W, AV LW W W W W,
Conduction Band - anti-bonding state —___ Conduction Band
.n:’: TR _ e®
t s
3de ool e 3dy 3de e —— = 3dy
[ doy), d(y2), (29 ] T [dE2%%), dexy )] —t
L
'\ non-bonding state g
i° L
bonding state <
Valence Band Valence Band

Figura 4.2: Esquema da estrutura eletronica das impurezas 3d do MT no (a) sitio substi-
tucional e no (b) sitio intersticial
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Funcional da Densidade

Os sistemas estudados em fisica do estado solido, abrangem muitos corpos (nucleos
e elétrons) e suas interagoes. O que torna tais sistemas tdo complicados sao as interagoes

entre os elétrons, pois ocorre um acoplamento entre as coordenadas dos mesmos.

Para superar estas dificuldades, métodos foram e sao desenvolvidos, e com isso

obtém-se solucoes para estes problemas, com precisao aceitavel.

5.1 A equacao de Schrodinger

Na representacao das coordenadas, o operador hamiltoniano do sistema, com M

nicleos e N elétrons é representado por:

N

M 2 2 M 2
~ h h 1 Zk Zk €
H - _ VQ-' o _vQ - 1 2_}
; 2My - ; 2 ; 47“0 | Ry, — Rk2|
o2 M N
+3 > > (5.1
z17é12 1 47T60 |71“ o 7"12‘ k=1 i=1 47(60 |R/€ - |
onde na nossa notacao em coordenadas cartesianas:
- o o0 0
VF- = (_7_7_> 5.2

44
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onde
T = (%‘;yz’, Zz’) (5-3)

é a posicao do i-ésimo elétron.

Similarmente, 5 P
v 4
ka <8Xk’ oY’ az,) (5.4)
onde
Ry = (X3, Ya, Zs) (5.5)

é a posicao do k-ésimo ntcleo.

Os cinco termos do operador hamiltoniano da Eq. (5.1) sdo, respectivamente: o
operador energia cinética para os nicleos, o operador energia cinética para os elétrons, o
operador energia potencial para interacoes niicleo-niicleo, o operador energia potencial para
interacoes elétron-elétron, e por tltimo o operador energia potencial para as interacoes niicleo-

elétron. Escrevemos estes operadores na seguinte notacao, respeitando a ordem

]f[ = f{k,n + [A{k’,e + [A{p,nfn + Hp,efe + EI n—e (56)

Em um sistema fisico real, este hamiltoniano é impossivel de se resolver de forma
analitica, de modo que usam-se métodos e aproximagoes para entao chegar-se a solugoes
aproximadas.

5.2 A Aproximacao de Born-Oppenheimer
A equacao de Schrodinger independente do tempo é
HU = EV (5.7)

e a solucao ¥ depende das coordenadas das posicoes e spins de todos os elétrons, i.e

(F17O-17F270-27"'aFN70-N7) E("fl?f%"wf]v) f? (58)

e das coordenadas das posicoes e spins de todos os niicleos,

(ﬁ1721;ﬁ27227 "'aﬁM7E]\/f7) = (X17X27 aXM) = X (59)



Capitulo 5. Fundamentagao Teérica - A Teoria do Funcional da Densidade 46

Nesta notacao, a solucao é escrita como
U =v(X, 7 (5.10)
e a equacao de Schrédinger toma a forma

HY = (Hyp+ Hyo + Hyppo + Hyooo + Hy o) U(X,Z) = BEU(X, Z). (5.11)

Podemos agrupar os operadores em duas partes, tal que a Eq. (5.11) torna-se

[(Hip + Hppn) + (Hpo + Hyeo + Hy o )| W(X, ) = EU(X, 7). (5.12)

A primeira parte depende somente das coordenadas nucleares, enquanto a segunda

parte também depende das coordenadas eletronicas.

Podemos agora introduzir a aproximagao de Born-Oppenheimer. A idéia fisica por
tras disto é que os elétrons se movem muito mais rapido do que os ntucleos, tal que para um
dado conjunto de posicoes dos niicleos os elétrons ajustam as suas posicoes “imediatamente”

a este conjunto, antes dos nticleos se moverem.

Escrevendo a solugdo da Eq. (5.12) como um produto de duas fun¢oes das quais uma
é a funcao de onda para somente as coordenadas nucleares e a outra é uma funcao de onda
que depende diretamente das coordenadas eletroénicas e parametricamente nas coordenadas
nucleares (isto significa que, para diferentes posi¢oes dos nticleos, a fungio de onda eletronica
muda, porém sera a tnica dependéncia desta fun¢do nas coordenadas nucleares). Daqui,

escrevernos

— —

U(X,7) = U,(X). 0. (X; 7). (5.13)
Inserindo isto na Eq. (5.12), temos

(Hin + Hypmen) + (Hie + Hpee + Hpo) |00 (X). 0 (X 7)
= (Hpp + Hpppn) V0 (X). 0 (X Z) + (Hpo + Hyooo +
Hypr )0 (X)W (X 7) ~ Uo(X; 8) (Hyo + Hyr) ¥ (X)
AU (X) (Hye + Hypemo + Hypo) Ve (X3 7) = B0, (X).0,(X; 7). (5.14)
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Dividindo ambos os lados da equacgao por \Ifn()?)\lfe()z, 7), temos

(];[k,n + -E[p,n—n)\ljn()?) + (-Hk,e + -[;[p,e—e + ]:Ip,n—e>\1je()_('; f)

= = =F (5.15)
U, (X) U (X;7)
ou N . . S . - =
(Hk,e + Hp,e—e +_{:Ip,n—e)‘lje(X; x) — F — (Hk,n + HZ%”:”)\I}”(X) (516)
U, (X:7) v, (X)

O lado direito nao depende das coordenadas eletronicas & e deste modo que ambos

os lados precisam ser independentes, i.e.,

(Hk,e + f{p,e—e + ]:Ip,n—e)\lle(i; f)

- = E(X). 5.17
V(%50 o o

Isto leva a equacao de Schrodinger para os elétrons,
(Hie + Hyeo + Hyp )0 (X;7) = E(X)U(X; 7), (5.18)

na qual é explicitamente escrita como

A% 1 S 1 e Y& 1 Ze? _ B ﬁ
— V2 4= — — | (X T) = E(X). V(X D).

i=1 € i1F#ia=1
(5.19)

A dependéncia da funcao de onda eletronica nas coordenadas nucleares é somente
devido as interagoes eletrostaticas entre os elétrons e os nicleos. Isto significa que o niicleo
gera um potencial externo no qual os elétrons se movem. Esta dependencia é dada pelo termo

~

Hppn—e, que é escrito como

Yol Ze?
Hy, o=V()=— Lo 5.20
b, () ;47T60’Rk—77| ( )
E finalmente, a energia total é
Hip + Hypp )0, (X n
g — Wi & Hynn) Un(X) = E.(X). (5.21)

v (X)

E agora considerando que a energia cinética dos nicleos ¢ muito pequena em com-
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paracao aos outro termos, terminamos com

M
1 7y Zpe? -
R D s B¢ | B(X). (5.22)
Ky fhael “TEO | Ry, — R,

As equagoes (5.18) e (5.13) abrangem a aproximacao de Born-Oppenheimer (1927).
Geralmente no problema sao “escolhida” as posigoes dos niicleos. Feito isto, podemos resolver
a equacao de Schrodinger eletronica e calcular para estas posicoes a energia total através da
equagao (5.22). Subsequéntemente, escolhendo outro conjunto de posi¢oes nucleares, no qual
nos fornecerao outras fungoes de onda eletronicas, encontramos uma nova energia total, e
por tltimo, determinamos a estrutura (i.e., o conjunto das posi¢oes nucleares) para a qual a

energia total ¢ a menor possivel. Esta ¢ a estrutura otimizada teoricamente.

5.3 Unidades Atomicas

A equacao de Schrodinger eletronica

N 72 1 N 1 o2 M N 1 B B )

> 5 Vits U (X:7) = B(X).V.(X; D),
— 2m, ”+2 , ; | Ameg |75, — 75| lel 4reg |Rk; - n| (X;2) (X).We(X; 7)
1= 11F12= k= 1=

(5.23)
pode ser simplificada devido & uma pratica padrao em que as constantes fundamentais A, m.,
d7ey e |e| sdo iguais a 1, entdo energias sao medidas em hartrees (1 hartree = 27.21 eV) e
comprimentos em bohr (1 bohr = 0.5292 A). A velocidade da luz torna-se ¢ = 1/a = 137.036,
com « sendo a constante de estrutura fina. Essas sao as unidades atomicas de Hartree que
diferem das unidades atomicas de Rydberg pelas constantes |e| = V2em, = % Neste caso,

energias sao dadas em rydberg (1 rydberg = 13.605 eV) e comprimentos em bohr.

Utilizando o sistema de unidades atémicas de Hartree, e omitindo a dependéncia

paramétrica da funcao de onda eletronica nas coordenadas nucleares, teremos:

N N
1 1
=) VIS ) E E U, (7) = B,V (Z). (5.24)
i=1 2 "2 i17i0=1 \r“ - T22| k=1 i=1 |Rk - Tz

Lembrando que a funcao de onda eletrénica ird mudar quando os nicleos sao movidos

e que a energia total é obtida de F, adicionando a energia eletrostatica devido & interacao



Capitulo 5. Fundamentagao Teérica - A Teoria do Funcional da Densidade 49

nucleo-nucleo. Pode-se simplificar ainda mais esta equacao observando que

N M N 7, N 1, M 7,
T2V L [—5%—2@_4

onde introduzimos o potencial eletrostatico dos niicleos no ponto r

=-> |R,€Zi - (5.26)

e onde na ultima identidade, Eq. 5.25, ¢ uma soma de operadores idénticos hy de cada

particula
. 1 1
(i) = =5 VE+ V() = =5 V2 + V(7). (5.27)
Similarmente,
1% 1 1%3(*) (5.28)
- —_— = = ri17’ri2 °
2 . |ﬁ1 - ?:;/2‘ 2 . 2
i1F£12=1 i1#i2=1
com
. 1
ho (7, 75) = . (5.29)
’ |7 — 75

N
7 — 1 7 - = — —

> ha(7) +35 > (7, %) | Ue(T) = Eo. V(). (5.30)

Esta é a equacao que usaremos para resolver nosso problema de muitos corpos,

utilizando a Teoria do Funcional da Densidade, e algumas outras aproximacoes, que serao

descritas na secoes seguintes.

5.4 Os teoremas de Hohenberg-Kohn

O quadro teorico predominante em sistemas de estado sélido e/ou moleculares en-

volve o gés eletronico nao-homogéneo: um conjunto de elétrons interagentes movendo-se
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em um campo potencial de um conjunto de nticleos atdmicos, nos quais sao considerados
estaticos (a aproximacao de Born-Oppenheimer). Solugbes para tais modelos geralmente
requerem o uso de métodos aproximativos como a aproximacao do elétron independente, a
teoria Hartree[23] e a teoria Hartree-Fock. Entretanto, ha uma outra aproximacao - Teoria do
Funcional da Densidade (DFT - sigla em inglés) - a qual tem se tornado o método escolhido
para a solucao de tais problemas. Este método é habil para tratar muitos problemas com uma
boa precisao, além de ser computacionalmente mais simples do que o método Hartree. Na
DFT a densidade eletrénica tem um papel central, em que ela é primeiramente determinada

e dela toda a informacao de interesse é obtida.

Com a DFT, a densidade eletronica, e nao a funcao de onda completa, é o observavel
de interesse e com isso as equacoes resultantes sao mais faceis de resolver do que as equagoes de
Schrédinger ou de Hartree-Fock. Devido ao advento dos teoremas de Hohenberg e Kohn[24],
foi mostrado que é possivel calcular qualquer propriedade no estado fundamental através
do conhecimento somente da densidade eletrénica. Estes teoremas mostram que ¢ possivel

calcular qualquer propriedade no estado fundamental, mas nao como.

Considera-se um sistema de N elétrons que se movem em um potencial externo gerado

pelos ntcleos, dado por

Viao(7) = ﬁé 2 (5.31)
ext - = T= .
k=1 ’Rk - ﬂ

mas também para outros casos (quando o sistema é exposto a um campo eletrostatico ou
gravitacional externo), assim pode-se escrever a energia de interagdo entre os elétrons e o

potencial externo como

> Veul ), (5:32)

Supondo que se mediu a densidade eletronica em um experimento, sem conhecer
para qual sistema esta densidade pertence, consideramos esta como sendo a densidade do

estado fundamental.

Conhecendo N, dado por

N:/mmm (5.33)

pode-se entao especificar parte da energia cinética do operador hamiltoniano N-eletronico.
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Desde que se é conhecido o nimero de elétrons N, esta energia é
A
> —év;g. (5.34)

Em adicao, a parte do operador hamiltoninano que origina-se das interagoes entre

os elétrons é

1
Z _,_—_, = V(F177?2,...7FN). (535)
O hamiltoniano total é deste modo

N N

~ 1 ~ o .

0= Z—§V,23 +Z‘/emt(ri)+V(7"177°2,...,TN). (536)
1=1 i=1

O potencial V,,; nao é conhecido, mas a densidade eletronica p(7) sim. Hohenberg e
Kohn provaram que para um dado p(7), que é a densidade do estado fundamental para algum
sistema, nao podemos ter dois potencias externos diferentes, isto é, esta parte do operador
de Hamilton é tambem unicamente especificada. Sua prova procede assumindo que o oposto
é verdade e entao mostrando que isto leva a uma auto-contradicao. Assumindo daqui que se

tem dois operadores hamiltonianos diferentes,

N N
R 1 B o )
Hl - Z_iv% +Z%xt71(ri)+V(T1,T27...,TN). (537)
=1 i=1
e N 1 N
Hy =3 =5V% 4D Vo) + VI 7oy o T). (5.38)

=1 =1

Os potenciais externos Veg1 € Vegeo diferem por mais que uma constante aditiva.

Entao, tém-se duas funcoes de onda diferentes para os estados fundamentais,

¥, = B,
Hy U,y = E,0, (5.39)

onde
Uy # Us. (5.40)
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Note que nao ha necessidade de especificid-los; precisamos somente saber que eles

existem. Entretanto, ambos W; e Wy fornecem a mesma densidade eletronica (esta é a

consideracao béasica),

N
p(F):Z///@T(Fhfg,,FN)5(7:;_fj\Ij1(7?17F27aFN)

i=1
deldfg...dFN

N
:21//m/&ymﬁwwmwm—mwmaamjm
=1

O principio variacional nos diz que
(U|H, | W) > (0| H,|0,) = E. (5.42)
onde ¥ é uma funcao de onda diferente de ¥,. Agora escolhemos

U=, (5.43)

e entao obtemos

El < <\IJQ‘[:[1‘\DQ> - <\112’ﬁ1 - ﬁg + FIQ‘WQ)
= (Ua|Hy — Hy|Us) + (U] Hy| V)

N N
= (o] Y Veora (7)) = Y Vewr2(73)2) + By
=1

=1

— [ Vet () = Ve + (5.44)
Vamos repetir o mesmo procedimento para o caso onde ¥y e Uy sao trocados,

(U|Hy|T) > (Uo| Ho|Uy) = E. (5.45)

onde ¥ é uma funcao de onda diferente de Wy. Agora escolhemos

U=, (5.46)
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e entao obtemos

E2 < <\Ijl‘[’i’2‘\pl> - <\Ill|ﬁ2 - }A[l + H1|\Ijl>
= (U1 |Hy — Hy|0y) + (U | Hy|¥y)

N N
= <\1’1| Z %a}tﬁ(ﬁ) - Z Vea:t,l(ﬁ‘”q’ﬁ + E;
i=1

1=1

— [ PPVoaiald) = Ve + Ex. (5.47)
A Eq. (5.44) (multiplicada por -1) nos da
Ba=Ev > [ p0) Vo) — Ves ()7 (5.49)
Por outro lado, Eq (5.47) nos fornece

Ba = B < [ p)Vera) = Vi ()07 (5.49)

As Eq. (5.47) e (5.48) nos levam a uma contradi¢do, e entdo algo em nossas con-
sideragoes estd errado. Buscando o problema, vemos que nao podemos ter dois potenciais
externos diferentes que produzam a mesma densidade eletronica. Isto significa que a densi-
dade eletronica p(7) define todos os termos do operador hamiltoniano e podemos em principio
determinar a funcao de onda eletronica completa para o estado fundamental, somente co-
nhecendo a densidade eletronica e uma vez conhecida esta funcao, qualquer propriedade no

estado fundamental pode ser calculada.

Este é o primeiro teorema de Hohenberg - Kohn. Ele estabelece que uma vez co-
nhecida a densidade eletronica do estado fundamental, qualquer propriedade do estado fun-
damental é unicamente definida. Isto é, qualquer propriedade do estado fundamental é um

funcional da densidade eletrénica no espaco.

Assume-se que é conhecido o funcional de p o qual fornece a energia eletronica total
E. para o estado fundamental. Sabemos também que esta densidade pode - em principio
- ser calculada de alguma funcao de onda eletronica, isto é, da func¢ao de onda do estado

fundamental para o sistema de nosso interesse, ¥V,. Deste modo,

Ey = (Uo| H|¥p). (5.50)
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Desde que W é o estado fundamental, E, precisa ser o menor valor possivel de
(w|H| ), (5.51)

isto é,
E, = m\gn<\lf|ﬁ|\lf>, (5.52)

onde especificamos que variamos V.

Além disso, sabe-se que VU leva a densidade eletronica correta p. Portanto escreve-se
explicitamente

E. = min(V|H|¥). (5.53)

in
U—p
Assim temos formalmente escrito £, como um funcional de p,

E. = E.[p] = min(V|H|T). (5.54)
U—p

. . / ’
Se agora tomarmos este funcional, mas com uma densidade p , desde que p # p, as
duas densidades nao podem ser construidas da mesma funcao de onda. Portanto, esta funcao

! s .
de onda ¥ que leva ao minimo de

E.[p] = min (U'|H|T"). (5.55)
\I//%p/
nio ¢ a do estado fundamental do sistema. Entdo, qualquer valor esperado (¥'|H|¥) da Eq.

(5.25) é maior que o da Eq. (5.24), isto é, temos um principio variacional para os funcionais
da densidade,

Elp] > Ec[p]. (5.56)

Este é o segundo teorema de Hohenberg-Kohn. Nele afirma-se que a densidade do

sistema no estado fundamental é aquela que minimiza a energia total.

5.5 O Método de Kohn-Sham

Os teoremas de Hohenberg-Kohn nao fornecem um esquema pratico para calcular as
propriedades de estado fundamental da densidade eletronica. Por outro lado, isto é provi-
denciado pelo método de Kohn e Sham|25].
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O segundo teorema de Hohenberg e Kohn diz que E.[p'] tem um minimo para a

densidade do estado fundamental p. Isto significa que
SE.[p] = Edlp+ ] — Edlp] = 0, (5.57)

onde 86 é permitido as variacdes dp que nao mudem o nimero total de elétrons, ou seja,
/ p(F)di = N. (5.58)

Estas duas equagoes podem ser combinadas usando um multiplicador de Lagrange

o{ Eloti - u] [ otorar -] =0 (5.59)

Isto precisa ser verdade para qualquer variacao em p. Podemos escrever esta equacao

5/)(2;) {Ee[p(f')] - u{/p(v?)df— N} } — 0. (5.60)

Infelizmente, ndo conhecemos E, como um funcional de p(7). Entretanto, esta ener-

(1) para

como

gia contém, como um termo, a energia cinética T, que ¢ um observavel e como tal precisa ser

um funcional da densidade eletronica no espago das posicoes,

T = T[p(7)). (5.61)

Outro termo é aquele devido ao potencial externo,

/ Vet (7 (7, (5.62)

no qual é escrito como um funcional de p(7). Um terceiro termo é a energia de interacao de

Coulomb entre elétrons classica,

// |7 — 7~2| dridrs = ;/Vc(ﬂ)ﬂ(ﬂ)dﬁ = %/Vc(ﬁp(F)dﬁ (5.63)

o(F) = /\rz—ﬂ (5.64)

e o fator 1/2 é incluido para evitar contagem dupla.

onde
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Porém, podem existir mais termos devido a efeitos de troca e devido a correlagao
eletronica. Vamos simplesmente chamar estas contribui¢des de E’ . ("xc¢’ para exchange cor-
relation, em inglés), e desde que E. e todos os outros termos sao funcionais de p, entdo £,

precisa ser também.No total devemos ter
B =T+ [ Vel + [ Vel@plidr + Ex o) (5.65)

Entao,

OE, orT o

_ T 5B,
op(r) — op(r) — op(7)

[ Vet [Ve(erptriar] + e

(5.66)

Para calcular as derivagoes dos argumentos dentro dos colchetes, nés mudamos

p(r) = p(r) + dp(F), (5.67)

calculamos as mudancas de primeira ordem, negligenciando os termos de segunda ordem e

superiores em dp(7), e entdo obtemos da Eq. (5.66)

oT OE! oT

Vo (P) + Ve (F) + =2 = —— 4+ V., ¢(F) = p. 5.68

5P ewt( ) C’( ) 5p 5p eff( ) 2 ( )
O que Kohn e Sham propuseram foi considerar um sistema ficticio de particulas nao-
interagentes. Eles assumiram que este sistema tem a mesma densidade e a mesma energia do
sistema real. Para garantir que estes dois sistemas possuam a mesma densidade e energia, tais
particulas sdo consideradas movendo-se em algum potencial V,;¢(7). Entretanto, desde que as

particulas sejam nao-interagentes, sua expressao da energia total é considerada simplesmente,

B, =Tolp(0) + [ Vags(T)plrir (5.69)

A energia cinética deste sistem é diferente da energia cinética do sistema real, pois
as particulas sao diferentes. Analogamente a Eq. (5.68) obtemos
0Ty

ot Vers(7) = . (5.70)



Capitulo 5. Fundamentagao Teérica - A Teoria do Funcional da Densidade 57

Comparando Eqgs. (5.58) e (5.70)

5T 6T, SEL
Ve () = o0 op + Vear(7) + Ve (7) + 5p (5.71)

Para este sistema o operador de Hamilton é particularmente simples,
N

=3 | = 598+ Vo) = X s (.72

=1

Portanto, ha somente operadores de uma tnica particula. Assim um problema de
N particulas interagentes, se transforma em N problemas de uma particula cada, e nao-

interagentes. A solucao para a equacao de Schrodinger para este sistema

HY = E, U (5.73)

pode deste modo ser escrita como um determinante de Slater dnico,

v = ‘¢17¢27"'7¢N|7 (574)

onde
ileff¢i = €0 (5.75)

¢ a equacgao de uma tnica particula que determina os orbitais de uma tnica particula.

Além disso,
N
p(7) = |e(M)P, (5.76)
=1

onde a soma é sobre os N orbitais com os menores autovalores ¢;.

O principal problema é que nao sabemos a forma exata do potencial efetivo Vs,

isto é, nao conhecemos os termos

0T 0Ty | OE., _ 0Bq

ép op  dp  dp

= Vie(7) (5.77)

da Eq. (5.71), a entao chamada energia de correlacdo e troca. Entretanto, existem aproxima-
¢oes para ela que sao boas em muitos casos. Por outro lado, introduzindo uma aproximacao

na equacao de Schrodinger para as particulas do modelo, nao sabemos se calculos melhorados
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também levam a resultados melhorados (comparados com o experimento ou outros calculos).

Por tltimo, o multiplicado de Lagrange p1 é o potencial quimico para os elétrons,

_ OB, _ 0E[p(7)]
N T o)

(5.78)

isto é, u fornece a variacao do energia eletronica total sobre a variacao do niimero de elétrons.

5.6 Aproximacoes para Energia de Correlacao e Troca

5.6.1 Aproximacao de Densidade Local - LDA

Com a aproximacao de Khon-Sham resolve-se as equacoes de uma tnica particula

A tinica conexao com o sistema de muitos corpos interagentes é que estes dois sitemas

tem a mesma densidade,
N

p(F) = loi(F), (5.80)

=1

e a mesma energia

N

B = Yo (li V) + 5 [ Ve@pr)dr+ Euclp(] (581)

i=1
onde

N N

S (Wl = (] - 3w - Y (v D

i=1 i=1

= (0 - %V2|\I/ Z/ p(F)dr. (5.82)
k=

=1

- ;)
=

O termo relacionado com a correlacao e troca (E,.[p(7)]) ainda permanece desconhecido.
Neste ponto se faz uso de aproximacoes para este termo, dentre as quais uma amplamente

utilizada ¢ a Aproximagao de Densidade Local (LDA - sigla em inglés), onde o termo de
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correlagao e troca é entao escrito como:

EEPA[p(7)] = / e ol(p(7)) p(7).F (5.83)
Deste modo SE 5
Vialr) = 22— 9. S () (5.8

Sendo €., uma func¢ao (ndo um funcional) da densidade eletronica no ponto de inte-

resse. A funcgao e,.(p(7)) é dividida em dois termos:

€2e(P(7)) = €a(p()) + £c(p(1)) (5.85)

onde funcao €, corresponde ao termo de troca, enquanto a fungao ¢, é o termo de correlacao.

A funcao e,, de acordo com a referéncia|26], é dada por

.= —3(5) P71, (5.56)

e o termo de correlacao nao tem uma expressao analitica, com excessao para os casos limites

de alta ou baixa densidade.

Considerando esta aproximacgao em sistemas onde as distribui¢oes eletronicas nao
sao homogéneas, a interpretacao fisica por tras da LDA é a seguinte: a energia de correlacao
e troca, devido a uma densidade particular p(7), poder ser encontrada dividindo-se o material
em volumes infinitesimais com densidades constantes. Cada um destes volumes contribuem
para a energia de correlagao e troca total com uma quantidade igual a energia de correlacao e
troca de um idéntico volume preenchido com um gés eletronico homogéneo, que tem a mesma

densidade absoluta do material original, neste volume.

Pode-se incluir o efeito do spin & energia de correlagao e troca, e deste modo a
aproximacao é renomeada para LSDA (Local Spin Density Approximation). Com isto a

Equacao (6.53) é escrita como

Eg2 P pr(7), pu (7)) = / Eae(pr(7); 1(7))-pr (7). py (7)., (5.87)

onde p4(7) é a densidade eletronica para elétrons com spin up e p,(7) para spin down.

Assim como no caso nao polarizado, pode-se separar a funcao de correlacao e troca
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em dois termos. O primeiro é o funcional de troca:

o2 )4/3 )4/3
aw[m(ff),m(ff)]:—i—w(?m?)l/?’ pi(7) p?;?)mﬁ , (5.88)

e o segundo ¢é o funcional de correlacdo e.[p+(7), p (7)], que é “fitado” & energia do estado
fundamental de um gas eletréonico homogéneo usando simulacoes quanticas de Monte Carlo

e inerpolacoes de spin similares.

Por construcao, espera-se que a LDA funcione bem para sistemas com uma lenta
variacao de densidade de cargas. Mas surpreendentemente, em muitos outros casos mais

realisticos os resultados sao bem precisos.

5.6.2 Aproximagao do Gradiente Generalizado - GGA

Para melhorar a LDA, pode-se considerar que a contribuicao de correlacao e troca
de cada volume infinitesimal dependa também das densidades nos volumes vizinhos. Em
outras palavras, a energia de correlacao e troca vai ser um funcional da densidade eletrénica
e também do gradiente desta densidade. A expressdao para a energia de correlacdo e troca

entao fica
B = [ F(p(7), Tp(r)-p(7).d (5.89)

Embora a GGA pareca um pouco melhor do que a LDA, ha alguns incovenientes.
Existe somente um funcional de correlacao e troca para a LDA, porque existe uma tnica defi-
nicao para g,., enquanto para a GGA existe uma certa liberdade para incorporar o gradiente
da densidade, e portanto a funcao F(p(7), Vp(7)) pode ser expressa de diferentes maneiras,
existindo assim muitas versoes de GGA. Além disso, na pratica, muitas vezes se encaixa um
candidato funcional-GGA com parametros livres para um grande conjunto de dados experi-
mentais de 4&tomos e moléculas. Os melhores valores para estes parametros sao fixados em
seguida, e o funcional estd pronto para ser usado rotineiramente em soélidos. Portanto, esse
calculo nao é um cdlculo de primeiros principios, pois algumas informacoes experimentais

sao usadas. No entanto, existem aproximacoes que sao livres de parametros.
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5.6.3 Modelo de Hubbard

As aproximagoes LDA e GGA nao descrevem de forma satisfatoria o efeito de cor-
relacao das bandas d e £ Em 1963 J. Hubbard|27] desenvolveu um modelo aproximado para

a interacao de elétrons nas bandas de energia estreitas.

A adocao do modelo de Hubbard para estudar semicondutores doi feita pioneira-
mente por O. Gunnarsson e K.Schonhamer|28], 29]. De acordo com eles, trabalhos anteriores
baseados na LDA falhavam ao descrever o gap dos semicondutores, que era subsestimado, de-
vido a presenca de uma descontinuidade no potencial de correlacao e troca exato, ou mesmo

a propria LDA, que nao era apropriada para descrever tais sistemas.

O tratamento quantitativo do termo de Hubbard nao faz parte do escopo deste

trabalho. Com isso, temos que

Hpupbara = — Z tijclyCio + Uznnnu (5.90)
<i,j>0 7

¢ o hamiltoniano de Hubbard. Para mais detalhes pode-se consultar a referéncia [27][30]. O

primeiro termo do lado direito na equagao (5.90) é chamado de hamiltoniano de salto, que é

a soma sobre todos os processos de saltos dos elétrons entre sitios. t;;(=t;;) é a probabilidade
.i.

de um elétron no sitio i "tunelar” para o sitio j, enquanto c;, e c;, sao os operadores criacao e
aniquilacao, respectivamente. Neste processo, um elétron no sitio j é destruido e depois criado
no sitio i. O segundo termo da equacao representa a soma de todas a interacoes eletronicas

no mesmo sitio, tomadas dois a dois para os elétrons (principio de exclusido de Pauli).

5.7 Funcoes Base de Ondas Planas

Até aqui utilizamos, para o problema de muitos corpos, algumas aproximacoes para
que o gasto de tempo computacional seja minimo e, também, que gerem resultados para
as propriedades fisicas com boa precisao relativa. Porém estas aproximacoes levam a um

conjunto infinito de equacoes de uma particula:

(b1 + Vo (7) + Vae (7)) 1(7) = £:64(7). (5.91)
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As solucoes sao expandidas em um conjunto infinito de func¢des base
¢ = Z CkiPk- (5.92)
k

Na prética trabalha-se com um conjunto limitado de fungoes base, e tal conjunto nao é capaz
de descrever exatamente ¢;. O objetivo é entao tentar encontrar uma base finita que possa
gerar uma funcao que é proxima a ¢;. Quanto mais as funcoes base forem parecidas das
funcoes ¢;, somente algumas delas serao necessarias para descrever precisamente a funcao
de onda, e entao o nimero de funcoes base do conjunto serd pequeno, diminuindo assim o
tempo computacional gasto. Entretanto assume-se com isto que é conhecido a solucao do
problema antes de resolvé-lo. Um conjunto assim para problemas especificos pode gerar uma
rapida solucao, mas para a maioria dos casos nao ird descrever bem as autofuncoes. Entao
seria necessario aumentar o numero de fungoes bases, mas de modo que nao aumente muito

o tempo computacional gasto para a realizagao dos calculos.

Uma base que certamente obedece estas condigoes é o conjunto de fungoes base de
ondas planas. Como o sistema alvo é um solido cristalino, é de se esperar o uso da autofuncao

qbg de um hamiltoniano peridédico expandida nesta base de funcoes de ondas planas, dada por

n nk i R
gr =" Lttt (5.93)

—

K

onde o indice i é relacionado com (n, E), k ¢ um vetor de onda qualquer no espaco reciproco
e K é um vetor de translacao da rede reciproca. Funcoes deste tipo sdo denominadas funcoes
de onda (ou estados) de Bloch.

Uma funcao base para gbg é deste modo:

Pl () = BT, (5.94)

Note que este conjunto de funcoes base é dependente em k: todos os autoestados
(b;i que tém o mesmo k mas diferentes‘n'"serao expressos no conjunto de base com o mesmo

valor de k. Para autoestados com outro k, uma novo conjunto base é usado.

Na pratica nao podemos trabalhar com um conjunto infinito de bases, e portanto
¢ necessario impor um limite de alguma maneira. Para ondas planas isto pode ser feito
facilmente, limitando o conjunto para todo K com K < K,,4,. Isto corresponde a uma esfera

com raio K., centrada na origem do espaco reciproco. Todo vetor da rede reciproca que
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estd dentro desta esfera é tomado para o conjunto base. Ao invés de K,,,,, muitas vezes a
energia do elétron livre correpondendo ao K., é especificada, e é chamada de energia de
corte (ou em inglés: cut-off energy):

R K?

E., = —r% 5.95
t 2me ( )

O implemento desta energia de corte gera erros na determinacao da energia total do

sistema. Porém pode-se aumentar a energia, até que a convergéncia desejada seja alcancada.

5.8 Meétodos Aproximativos Para Funcoes Base

5.8.1 O Meétodo do Pseudopotencial

Ao se passar de atomos isolados para os seus compostos (moléculas, solidos, etc.) de
interesse, alguns orbitais dificilmente mudam de comportamento. Geralmente sao os orbitais
do carogo atomico que sao inalterados ao evoluir-se o sistema do atomo isolado para o cristal
do mesmo, entao é uma boa aproximacao assumir que para um dado sistema, tais orbitais sao
idénticos, ou seja, as funcoes de onda dos elétrons do caroco possuem a mesma forma tanto
ao tratar-se com atomos isolados quanto atomos formando um cristal. Esta aproximacgao foi

desenvolvida inicialmente por H. Hellmann [31].

Somente as funcoes de onda dos elétrons de valéncia serao otimizadas ao se resolver
as equacoes de Kohn-Sham. Elas irao contribuir para os elementos de matriz, mas considera-
se, aplicando o principio variacional, somente variacoes nos orbitais de valéncia e nao dos

orbitais do carogo atdmico.

Para o método da DFT mais uma simplicacao surge. A expressao da energia eletro-
nica total é um funcional da densidade eletrénica e deste modo, em principio, independente
dos orbitais. Além disto, nao é necessario expressoes explicitas para as funcoes de onda do

eletrons do caroco, mas somente sua densidade total. Entao,

Eelp(r)] = Eelpe(r) + pu(7)]; (5.96)

onde p. e p, ¢ a densidade dos elétrons do caroco e valéncia, respectivamente. p. é
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Figura 5.1: Comparacao da func¢do de onda no potencial Coulombiano do nicleo (azul) com
a func¢ao de onda no pseudopotencial (vermelho). As fungbes de onda e potenciais para os
casos real e pseudo coincidem acima de um certo raio de corte r., que tem o valor do raio
atomico dos dtomos no sistema em questao

tomada para atomos isolados e somente p, é calculada. Assim, ao invés de um célculo all-
electron, é realizado um outro calculo conservando os elétrons de valéncia e substituindo os
elétrons do caroco, e entao usar um potencial ficticio que é suave na regiao do carogo atémico,
mas idéntico ao original na regiao externa deste caroco. Com isso, o nimero de funcoes base
para se realizar o célculo é reduzido e gerando assim um ganho no tempo computacional.
Isto tudo com uma perda muito pequena de informacao. Este potencial ficticio é chamado
de pseudopotencial. Existem diversos tipos de pseudopotenciais, os quais diferem entre si
de acordo com os critérios adotados para a geragao dos mesmos. Dentre esses varios tipos
destacam-se os de norma conservadal32] e ultrasoft[33]. A Figura 5.1 ilustra a forma da

pseudofuncao de onda e do pseudopotencial, assim como a funcao de onda e potencial reais.

5.8.2 O Método APW (Augmented Plane Wave

Embora o método do pseudopotencial seja extremamente ttil, ele nao descreve cor-
retamente os elétrons do carogo atomico. Caso o interesse seja em descrever todos os eletrons
do sistema, seria preciso um nimero maior de fungoes base, aumentando bastante o tempo

computacional, o que nao é desejado.

O que se deseja entao, é uma descricao envolvendo também os elétrons do caroco, e
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que nao aumente muito tempo computacional gasto. Uma das saidas para este problema é
o método APW (Augmented Plane Wave)|34]. Neste método, o espaco é dividido em duas
regides distintas: em volta de cada atomo uma esfera com raio R,, é construida (denominada
esfera S, ).Desde que uma destas esferas é conhecida como esfera muffin tin, a parte do espago
ocupada pelas esferas é a regiao muffin tin. O espaco restante fora das esferas é chamado
regigo intersticial (regiao I). Na regido intersticial os elétrons interagem tdo fracamente com
os niucleos, que sao considerados como elétrons livres. J& na regiao muffin tin os elétrons
interagem mais fortemente com os nucleos aos quais pertecem e quase nao interagem com
outros nucleos, de modo que sao descritos como eletrons de um atomo livre. Uma onda plana

aumentada (APW) usada na expansdo de ¢ € entao escrita como:

1 i(k+R).7 =
e I

S ALE Ry (F — 7 BV (F—Ta)  7eSa,

V é o volume da célula unitaria. As posicoes dentro das esferas muffin tin sao dadas

com respeito ao centro de casa esfera por 7 — 7, como pode ser visto na Figura 5.2[35]. Os
a,l;—l—l?

T sao parametros nao determinados, assim

Y! sao harmonicos esféricos, enquanto os A
como E que tem dimensao de energia. As func¢oes uj* sao solugoes da parte radial da equagao

de Schrodinger para um atomo livre o, que estd na energia E.

Figura 5.2: Divisao de uma célula unitaria em regioes muffin tin e intersticial, para um
caso com dois atomos. O ponto preto é a origem dos eixos do sistema
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5.8.3 O Método LAPW (Linearized Augmented Plane Wave)

O problema com o método APW ¢é que uf*(7 — 7, E') precisa ser construida a partir
da ainda desconhecida autoenergia E = €z do autoestado procurado. Seria de grande ajuda
se ul (7" — Ty, eg) fosse determinada a partir de quantitades conhecidas. E exatamente isto

que o método LAPW (Linearized Augmented Plane Wave)[36] permite fazer.

Neste método, as fungoes base sao descritas como

rel

St (Al (7 = 7 B + By i (7 = 7, BR)VL(F = 7)) eS,

lm

Com EY, sendo fixada, as funcoes base podem ser calculas de uma vez por todas.

5.8.4 O Método PAW (Projector Augmented Wave)

O método PAW foi proposto em 1994 por Blochl[37] inspirado nos métodos de ondas
planas aumentadas (APW). Ele propoe uma transformacao linear dos orbitais de Kohn-Sham,
que apresentam fortes oscilagoes tornando o tratamento numérico dificil, em uma funcao de
onda mais suave que seja computacionalmente mais eficiente. £ uma generalizacio do método
pseudopotencial e dos métodos de ondas planas aumentadas linearizadas, e permite que os

calculos utilizando a DFT sejam realizados com grande eficiéncia computacional.

Considerando a funcdo de onda total de todos os elétrons de valéncia |U) (All-
electron) e a sua transformacio \i’} (definida pro Blochl como pseudo-funcio de onda),

tem-se a seguinte transformacao:
W) = T|), (5.97)

onde |¥) ¢ a funcio de onda total de todos os elétrons (all-electron) e |¥) é a transformacio

de |¥) (pseudo-fungdo de onda total).

O objetivo da pseudo-funcao de onda é de evitar as rapidas oscilacoes que ocorrem
ao redor do ntucleo. Por isto, a transformacao linear T foi construida de forma que a funcao

de onda | V) seja modificada proxima a regido atomica, e que permanega a mesma na regiao
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intersticial. Com isto, escreve-se

=1+) Ty, (5.98)

onde cada contribuicao local TR atua somente na regiao {2r envolvendo o atomo R. Além do
mais, estes operadores locais sao definidos para cada regiao individualmente por um conjunto
de funcoes |¢) da transformaciio T de um conjunto inicial de funcdes|d;) que sdo ortogonais

aos estados do caroco atdémico. Entao
|6i) = (1 + Z TR) (5.99)

dentro da regiao Q2. Os estados iniciais ](51> sao chamados de pseudo-fun¢oes de onda parciais
e as correspondentes funcoes alvo |¢;) de fungdes parciais de todos os elétrons (AE). Dentro
da regiao 2, toda pseudo-funcao de onda pode ser expandida em pseudo-fun¢oes de onda
parciais:

=> | (5.100)
E a funcao de onda total all-electron correspondente é da forma

0) =T|¥) = ZI@ i, (5.101)

com coeficientes ¢; idénticos em ambas as expansoes. Daqui podemos expressar a funcao de

onda AE como

0) = [0) = > " |di)es + Y i), (5.102)
onde os coeficientes da expansao precisam ser determinados.

Desde que a transformacgao H é linear, os coeficientes precisam ser funcionais lineares

das pseudo-func¢oes de onda. Daqui os coeficientes sao produtos escalares
¢ = (pi| D) (5.103)

das pseudo-fungoes de onda com funges projetoras (p;|. Existe exatamente uma funcao

projetora para cada pseudo-funcao de onda parcial. Este projetor é um vetor do espaco dual
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da pseudo-funcao de onda parcial e satisfaz

Z |¢~52><@‘ =1 (5-104)

(Pildy) = 45, (5.105)

dentro da regiao 2z. Em resumo, uma transformacao linear

T=1-Y (I¢:) — ) (Bl (5.106)

)

entre as funcoes de onda dos elétrons de valéncia e as ficticias pseudo-funcoes de onda é
estabelecida, e usando esta transformacao, a funcao de onda AE pode ser obtida da pseudo-

funcao de onda:
) = [B) = (1) — |6:) (5| D). (5.107)
O primeiro termo do lado direito é a pseudo-funcao de onda que fora da regiao Qg
iguala-se a fungao de onda AE. O segundo corresponde as funcoes de onda parciais escolhidas
como solugoes da equagdo de Schrodinger do atomo isolado e |p;) sdo as fungoes projetoras
dentro da esfera, e diferem para sitios atémicos distintos. O terceiro e tltimo termo tem a
finalidade de cancelar a contribuicao da pseudo-funcao dentro da regiao esférica e cancelar a
contribui¢gao das ondas parciais na regiao intersticial. A figura 5.3 adaptada da referéncia|3§]

explica de maneira grafica os trés termos da equacao anterior.

AE PS PS-localizada AE-localizada

Figura 5.3: Representacao grafica da funcao de onda total para todos os elétrons em termos
de suas parcelas definidas pelo método PAW. A siglas PS e AE indicam pseudo-funcoes de
onda e fun¢oes de onda para todos os elétrons, respectivamente

As quantidades fisicas de interesse podem ser obtidas através do valor esperado do

seus correspondente operador. Assim, um operador qualquer A pode ser transformado para
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atuar na pseudo-funcao de onda da seguinte forma:

A=TIAT = A= 15:)((6:lAlé;) — (0ilAlo;)) (By)- (5.108)

2'7j

Pode-se entao, por exemplo, obter a densidade de carga através desta equacao. A
densidade de carga no ponto r no espaco é o valor esperado do operator projecao no espago

real |r)(r|. Daqui, a densidade de carga é dada por

n(r) = a(r) +n'(r) —al(r), (5.109)
onde
a(r) = (Tulr)(r[Wy), (5.110)
n'(r) = Y (W5 (dilr) (rl6;) (551 P) (5.111)
n,(0,)
() = 3 (BB} {Galr) (r[6;) (55 T (5.112)

7,(4,5)

Pode-se utilizar esta decomposicao também para a energia total, e outros observaveis

fisicos.
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Parametros Computacionais

Todos os resultados neste trabalho foram obtidos através da Teoria do Funcional da
Densidade[24], utilizando o método de Khom-Sham|[25]. O coédigo computacional utilizado
foi o VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package)[39, [40L 41, 42]. Os orbitais foram toma-
dos como ondas planas, baseados no método PAW (Projector Augmented Wave)[37, 43] e a
aproximacao para o potencial de correlacao usada foi a GGA (Generalized Gradient Appro-
ximation) com o tratamento proposto por Perdew, Burke e Ernzerhof[44]. O valor da energia
de corte das ondas planas que compoem os orbitais de Kohn-Sham foi de 500 eV para todos

os calculos.

Nos calculos envolvendo a dopagem substitucional dos atomos de Ni, que contém
elétrons d fortemente correlacionados, de forma que foi adicionado o termo de Hubbard no
Hamiltoniano de Kohn-Sham proposto por Dudarev et al.J45]. O termo é controlado pelo
parametro U, no qual foi utilizado neste trabalho o valor de 3.4 eV[46] para o nivel d do Ni.
Entao foram realizados calculos tanto com o parametro U, chamado aqui de GGA+U, e sem

o parametro U, denominado GGA.

Os parametros de rede foram relaxados até que as forcas nos fons estivessem abaixo
de 0,05 eV/A, e a auto-consisténcia foi obtida quando a diferenca entre as energias obtidas

em dois ciclos consecutivos apresentou valores menores do que 1074 V.

70
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Resultados

7.1 Dio6xido de estanho - SnOs

O dioxido de estanho, também conhecido como o minério cassiterita, &€ um oxido
semicondutor com gap de energia largo (valores experimentais entre 3,5 e 4,2 eV), possuindo
excelente transparéncia otica (na faixa do visivel), boa condutividade e alta estabilidade

quimica.

Segundo Kilig e Zunger[47], foi encontrado via calculos de primeiros principios, que
estanhos intersticiais e vacancias de oxigénios possuem surpreendentemente baixas energias de
formagao e uma forte atracao mutua. Estes defeitos doam elétrons para a banda de conducao
sem aumentar a absorcao 6tica interbandas, explicando a coexisténcia de condutividade com

transparéncia.

Com tais caracteristicas, este material é aplicado no desenvolvimento de células sola-
res fotovoltaicas, dispositivos optoeletronicos, sensores de gas, dentre outras. Estas aplicacoes
sao dependentes do tipo de processo de deposicao, sendo os mais comuns: sputtering, evapo-

racao, pirdlise e cvd (chemical vapor deposition).

No processo de crescimento das camadas de SnOy sobre substratos, pode existir
algum grau de conducao, devido a dopagem nao intencional com C1~ ou, mais frequentemente,
por vacancias de oxigénio na rede. Tais vacancias contém elétrons dos atomos de oxigénio

removidos, os quais podem ser excitados para a banda de conducao.

Em sua forma cristalina, a célula unitaria do dioxido de estanho é Sn,Oy, esque-

matizada na Figura 7.1. Utilizou-se o software VESTA (Visualization for Electronic and

71
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STructural Analysis) para a criagdo da célula, e entdo visualizar a localizagdo espacial de
cada atomo e facilitar tanto o entendimento quanto o manuseio de vacancias e localizacao

dos atomos de Ni.

Figura 7.1: Célula unitaria de SnO,. As bolas vermelhas representam os dtomos de oxigénio
e as bolas cinzas os atomos de estanho.

Como pode ser visto, cada a&tomo de estanho esté no centro geométrico de um pseudo-
octaedro, com os atomos de oxigénio localizados nos vértices. O sélido pertence ao grupo de
simetria tetragonal com estrutura do tipo rutilo com a = 4,83674 A e ¢ = 3,24217 A[48]. E
possivel notar os planos de simetria (1 1 0) e (1 -1 0) na Figura 7.2. Estes planos sao normais
entre si. Também é possivel notar ligacoes Sn-O e O-Sn-O de comprimentos iguais a 2.09288
A e 4.19274 A, respectivamente.

No plano (1 1 0) quatros ligagbes entre um atomo de estanho e quatro atomos de
oxigénio sao evidenciadas. Estas ligacoes podem ser atribuidas ao elétrons 4d do estanho
formando orbitais hibridos com elétrons 2p do oxigénio. Ja no plano (1 -1 0) podem-se ver
duas ligagbes entre o mesmo atomo de estanho no plano (1 1 0) e dois outros &dtomos de
oxigénio. Estas ligacoes podem ser formadas pela captura dos elétrons 5p do estanho pelo
oxigénio.

Obteve-se a densidade de estados (DOS) para o SnOy puro (bulk), mostrada na
Figura 7.3. Nela podemos ver as contribuigoes de cada orbital tanto dos atomos de Sn quanto
dos atomos de O. Percebe-se também que o nivel de Fermi (linha tracejada), ajustada para

o valor 0 eV, corta justamente o topo da banda de valéncia e além disto o gap de energia




Capitulo 7. Resultados 73

b

(b)

Figura 7.2: Planos de simetria da célula unitaria do cristal SnOq. (a) plano de simetria (1
-1 0). (b) plano de simetria (1 1 0).

é pequeno (~ 0.6 eV), de modo que se trata de um semicondutor. A banda de valéncia
é formada principalmente pelos orbitais 2p do oxigénio e é completa, enquanto a banda
de conducao ¢ formada principalmente por orbitais 5s do estanho e é vazia. Também foi
observado que nao ha magnetismo liquido no diéxido de estanho puro (0 up). Neste calculo

nao consideramos defeitos na célula (dopagem e/ou vacéncias de Sn ou O).

—Sn0O, total
—Sn:s
—Sn:p
—Sn:d
—0O:s
i ~0:p

10}

DOS

o i i i i
-20 -18 -16 -14 -12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10
Energy (eV)

Figura 7.3: DOS para o SnO, puro. As contribui¢oes dos orbitais devido a cada atomo
estao discriminadas de acordo com a legenda da figura.

Uma das fontes para momentos magnéticos seria a vacancia do 4tomo de estanho na
rede, porém esta vacancia possui uma energia de formacao grande e nao ¢ facil produzi-la

experimentalmente. Rahman, G., et al.[49] encontraram uma maneira de estabilizar estes
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defeitos no SnO,, reduzindo a sua dimensionalidade. Deste modo seria possivel induzir

magnetismo (valores até 4 pp) neste material, sem a necessidade da dopagem.

7.2 Dioxido de estanho dopado com dtomos de niquel

Semicondutores magnéticos diluidos tem recebido muita atencao devido as suas po-
tenciais aplicacoes na spintronica. Muitos tipos de metais de transicao dopados em 6éxidos
semicondutores e nitretos foram reportados como sendo ferromagnetos a temperatura am-
biente. Ogale et al.|20] encontraram que SnO, dopado com cobalto ndo somente exibe fer-
romagnetismo acima da temperatura ambiente mas também possui um momento magnético
gigante de (7.5 + 0.5) up/Co. Ferromagnetismo com alta temperatura critica foi também
observado com dopagens de Fe,[50] Cr,[51] V,[52] e Ni [53]. O ferromagnetismo nas dopagens
de V, Cr e Ni depende da natureza do substrato na qual as amostras foram depositadas.
Também, mais recentemente [54], foi encontrado que SnOs dopado com Mn mostrou um
momento magnético muito grande, na faixa de 20 up em baixas concentragoes, no qual é

muito superior a0 momento magnético de spin do Mn.

O foco deste trabalho foi a dopagem substitucional do metal de transigao niquel (Ni)
no oxido semicondutor dioxido de estanho (SnOy). Archer et al.[55] concluiram que dtomos de
Ni ocupam preferencialmente posicoes dos atomos de Sn em SnOy dopado com Ni. Existem
muitos trabalhos experimentais de preparo de filmes e nanoparticulas onde estudam-se suas
propriedades estruturais e magnéticas. Fez-se um estudo no comportamento magnético do
Sn;_,Ni, O, ao variar a concentragio dos defeitos (Ni e buracos). O niimero x representa a

fracao de atomos de Ni no material.

Primeiramente analisou-se o comportamento do momento magnético ao se variar as
concentragoes de Ni no material. Foi utilizado os valores (em porcentagem) x =25, 12,5, 6,25 e
3,125. Hong et al[53] reportaram que os valores dos momentos magnéticos de filmes de didxido
de estanho dopado com niquel depositados sob uma alta pressao de oxigénio(Ppz) sdo muitos
menores do que aqueles filmes depositados sob uma baixa Py (10~* Torr). Estes resultados
sugerem que vacancias de oxigénio possuem um papel critico na ativacao do ferromagnetismo
no sistema SnO4:Ni, por isso, para cada porcentagem, também considerou-se neste trabalho
sistemas com nenhuma, uma e duas vacancias de dtomos de oxigénio, observando assim a
infléncia no magnetismo liquido, tanto da concentragao, quanto da quantidade de atomos de

oxigénio removidos da célula.
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Para impor estas concentracoes foi necessario utilizar o método de supercélulas.
Como pretendeu-se estudar concentracoes abaixo de 25%, para dois atomos de niquel por
supercélula, o aumento da célula (e do ntimero de adtomos) foi inevitavel. Entao teremos a

tabela 7.1 mostrando as configuracoes para as dadas concentragoes:

Tabela 7.1: Relacao entre as formulas quimicas, tamanho das supercélulas, concentracoes do
Sn;_,Ni, Oy e distancia entre os dois dtomos de Ni para diferentes valores de x (fragao de
atomos de Ni na supercélula). Os fatores multiplicativos de a e b foram mantidos iguais,
para nao haver quebra de simetria.

Formula Quimica | Supercélula (a x b x ¢) | Concentragdo | Distancia (relaxada) Ni - Ni (A)
SnﬁNigOlﬁ (2 X2x 1) 25% 4,84
SI114N12032 (2 X 2X 2) 12,5% 3,69
SI130N12064 (2 Xx2X 4) 6,25% 3,14
Sn62Ni20128 (4 x4x 2) 37125% 4,83

Utilizado novamente o software VESTA construimos as supercélulas para cada con-
centracao. As figuras a seguir mostram estas supercélulas. As posicoes dos dtomos de niquel
foram mantidas fixas (figuras 7.4 e 7.5) para cada supercélula. Estas figuras mostram as
supercélulas sem vacancias nos atomos de oxigénio. O potencial de correlacao e troca foi tra-
tado com o GGA e também com GGA-+U considerando o estado ferromagnético no sistema
(FM), onde os elétrons de ambos os atomos de Ni tem as suas projecoes de spin total na

mesma dire¢ao.

Aos sistemas foram impostas relaxacoes de sua estrutura cristalina. Neste procedi-
mento as posicoes atomicas sofrem pequenas variacoes até que o equilibrio energético seja
alcancado. Comumente o equilibrio é considerado alcancado quando as coordenadas internas
sao relaxadas até que as forgas nos ions estejam abaixo de 0,05 eV/A. A tabela abaixo mostra
os valores da magnetizacao para diferentes concentracoes, considerando as trés configuracoes

distintas.

Os valores nulos dos momentos magnéticos encontrados quando nenhuma vacancia
é considerada esta de acordo com o trabalho teorico de Wang et al[56]. Surpreendentemente

encontramos que todos os orbitais dos atomos destes sistemas possuem momento magnético
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Figura 7.4: Supercélulas de Sny_,Ni,Oy. (a) Supercélula para x = 25%. (b) Supercélula
para x — 12,5%. As esferas azuis representam os atomos de niquel, as cinzas os atomos de
estanho e as vermelhas os atomos de oxigénio.

@ ®)

Figura 7.5: Supercélulas de Sn;_,Ni,Os. (a) Supercélula para x = 6,25%. (b) Supercélula
para x — 3,125%. As esferas azuis representam os atomos de niquel, as cinzas os atomos de
estanho e as vermelhas os 4tomos de oxigénio. As ligagoes entre os atomos de Sn e O foram
omitidas, para uma melhor visualizagao.

Tabela 7.2: Valores do momento magnético por supercélula para diferentes concentracoes
e quantidade de vacancias (V) de atomos de oxigénio vizinhos a atomos de niquel. Aqui
usa-se a aproximagao GGA.

Concentragao (%) | Sem Vo (up) | Uma Vo (up) | Duas Vo (up)

25.000 0,00 2,98 3,42
12,500 0,00 2,01 4,52
6,250 0,00 1,76 3,22

3,125 0,00 1,72 3,25




Capitulo 7. Resultados 77

nulo cada, inclusive os orbitais d dos atomos de Ni. Isto indica que somente a introducao
dos atomos de niquel nao é suficiente para que o sistema apresente magnetismo no estado
fundamental, permanecendo portanto no estado paramagnético (S = L = 0). O momento
magnético nao-nulo s6 é alcancado quando se introduz vacancias de atomos de oxigénio.
Encontra-se que os valores dos momentos magnético sao maiores considerando duas vacancias
em compara¢ao com as mesmas supercélulas considerando somente uma vacancia. Os valores
do momento magnético por supercélula em funcao da concentracao dos dtomos de niquel

foram plotados e mostrados na figura 7.6.
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Figura 7.6: Momento magnético em funcao da concentracao de atomos de niquel para
sistemas relaxados, considerando nenhuma, uma e duas vacancias de atomos de oxigénio.
Aproximacao usada aqui foi a GGA

Observa-se, considerando vacancias de oxigénio, um aumento na magnetizacao a
medida que a concentragdo cresce (chegando a um maximo somente na concentracao de
12%). As densidades de estados para cada concentragdo considerando as configuragdes sem
vacancias de oxigénio foram expostas na Figura 7.7, onde pode-se comprovar que nao existe
diferenca entre as densidade de estados de spin up e spin down, e assim momento magnético

é nulo.

A adigdo do Ni na rede cristalina do SnOy gera estados de impureza na regiao do
gap. Predominantemente estes estados sao dos orbitais #d do Ni. Também é possivel observar
que para concentracoes de 25% e 12,5% o comportamento do material é metalico (nivel de

Fermi cortando a banda de valéncia) enquanto para concentragoes mais baixas, o sistema é
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semicondutor, levando a crer que existe um limiar semicondutor-metal &4 medida que aumenta-
se a concentracao, e este limiar esta entre 6,25% e 12,5%. A causa é que ao aumentar-se a
concentragao, mais estados eletronicos do dtomo niquel vao ocupando a regiao do gap para
diferentes energias (devido ao principio de exclusao de Pauli) aproximando-se do nivel de
Fermi. Entao, no limiar semicondutor-metal, os estados 3d do Ni hibridizam com os estados

presentes no topo da banda de valéncia, implicando num comportamento metalico.
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Figura 7.7: Densidade de estados, utilizando GGA, para concentracao de 4tomos de niquel
de (a)25%, (b)12,5%, (¢)6,25% e (d)3,125%. As linhas pretas e vermelhas representam a
DOS total para spin up e down, respectivamente. A &rea azul é a DOS parcial dos niveis 3d
dos atomos de niquel. O nivel de Fermi é colocado para 0 eV (linha tracejada)

E conhecido que LDA ou GGA tem uma descricio impropria dos elétrons fortemente
localizados ocupando os estados 3d dos metais de transicao em 6xidos. Com o objetivo de
melhorar os resultados foram realizados céalculos com a aproximacao GGA+U, adotando o
valor teorico do parametro U igual a 3.4 eV[46] para o niquel, onde o parametro de troca usado
é o valor tipico de J = 1 eV. Foram obtidas em seguida a densidade de estados para o bulk
do dioxido de estanho (Fig 7.8) utilizando GGA+U, e a densidade de estados para o diéxido
de estanho dopado (sem vacancias de oxigénio) com niquel em diferentes concentracoes (Fig.
7.9).

A tabela 7.3 mostra os valores para o momento magnético por supercélula para
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Figura 7.8: DOS para o SnO, puro, utilizando GGA+U. As contribuigoes dos orbitais
devido a cada atomo estdo discriminadas de acordo com a legenda da figura.)

as diferentes concentracoes de atomos de Ni e numero de vacancias dos atomos de O, na
aproximacao GGA-+U. De posse deste valores foi possivel obter, como no caso utilizando
GGA, a relacao entre os momentos magnéticos e a concentragao dos dtomos de niquel, como

poder ser visto na figura 7.10.
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Figura 7.9: Densidade de estados, utilizando GGA+U, para concentracao de atomos de
niquel de (a)25%, (b)12,5%, (¢)6,25% e (d)3,125%. As linhas pretas e vermelhas representam
a DOS total para spin up e down, respectivamente. A area azul é a DOS parcial dos niveis
3d dos atomos de niquel. O nivel de Fermi é setado para 0 eV (linha tracejada)
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Tabela 7.3: Valores do momento magnético por supercélula para diferentes concentracoes
e quantidade de vacancias (V) de atomos de oxigénio vizinhos a atomos de niquel. Aqui
usa-se a aproximacao GGA+U

Concentracao (%) | Sem Vo (up) | Uma Vo (up) | Duas Vo (up)
25.000 0,00 3,02 3,01
12,500 0,00 2,00 4,23
6,250 0,00 4,00 3,22
3,125 0,00 1,97 3,78
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Figura 7.10: Momento magnético em funcao da concentragao de atomos de niquel para
sistemas relaxados, considerando nenhuma, uma e duas vacancias de atomos de oxigénio.
Aproximacao usada aqui foi a GGA+U

Como na aproximacao GGA, aqui os momentos magnéticos para supercélulas com
duas vacancias sao maiores do que para as mesmas supercélulas considerando somente uma
vacancia (exceto para a concentragdo de 6,25%). Além do mais, o limite de percolagio é

aproximademente 6,25% considerando uma vacancia e 12,5% considerando duas vacancias.

A adigao do termo U na GGA também corrige o valor do gap de energia (~ 1.7 eV),
aproximando-o da faixa dos valores experimentais. Utilizou-se como exemplo a concentracao
de 12,5%, para mostrar a densidade de spin (spin up - spin down) na figura 7.11 para as
duas aproximacoes (GGA e GGA+U) quando nenhuma vacancia é considerada. F possivel
observar densidades de spin positivas (cor amarela) e negativas(cor azul). Ao somar-se estas

densidades, a resultante total na supercélula é nula, gerando a magnetizacao total nula.
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Figura 7.11: Densidade de spin para (a)GGA e (b)GGA+U. A cor amarela representa
densidade de magnetizacao positiva e azuis densidade de magnetizacao negativa. Em ambas
as figuras as densidades positivas e negativas anulam-se, resultando numa magnetizacao total
nula.

Uma vacancia do atomo de oxigénio tende a se localizar proximo a &tomos de
niquel[56], e portanto, neste trabalho foram impostas vacancias proximas ao atomos de Ni.
Como dito anteriormente, considerou-se uma vacancia (oxigénio retirado proximo a um dos
atomos de niquel) e duas vacancias (um atomo de oxigénio retirado para cada atomo de

niquel) e os resultados sdo expostos nas se¢oes a seguir.

7.2.1 SnO,:Ni com uma vacancia de oxigénio

Considerando uma vacancia do atomo de oxigénio proximo a um dos atomos de
niquel, foi encontrado a existéncia de magnetismo para estes sistemas. Isto mostra que as
vacancias dos atomos de O tém um papel fundamental para a ativacao do ferromagnetismo
no SnO,. Como exemplo, as figuras a seguir mostram a DOS total e parciais para SnO4:Ni
com 12,5% de Ni, utilizando GGA e GGA+U (Fig. 7.12).

Claramente observa-se uma diferenca entre as densidade de estados de spin up e
down, para os orbitais 3d dos atomos de Ni e os orbitais 2p dos atomos de O proximos
aos atomos de Ni. A vacancia induz magnetismo tanto no atomo de Ni, como nos atomos
de O préoximos ao mesmo. Este desdobramento acontece com mais intensidade nas regioes

proximas da banda de valéncia.
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Figura 7.12: Densidade de estados (a)total e parciais dos niveis (b)3d do Ni e dos niveis
(¢)2p dos atomos de O vizinhos aos dtomos de Ni para o estado fundamental ferromagnético
utilizando GGA (lado esquerdo) e GGA+U ( lado direito). A energia de Fermi ¢ colocada
na posicao 0 eV

A tabela 7.4 mostra as contribuicoes dos momentos magnéticos dos atomos de Ni,
dos atomos de O vizinhos aos atomos de Ni e da regiao intersticial. O efeito do termo U
fica claro também ao analisar o que acontece com a contribuicao da regiao intersticial. O
modelo de Hubbard descreve melhor localmente os elétrons d, reduzindo assim a contribuicao

intersticial.

Tabela 7.4: Contribuicoes de momento magnético de cada atomo de Ni, O préximos ao
atomos de Ni e regiao intersticial considerando uma vacancia de oxigénio.

Aproximagao | MM (up) | MM (up) | M© (up) | M™ ()
GGA 0,76 0,67 0,29 0,22
GGA+U 0,75 0,76 0,31 0,08

Para visualizar melhor o efeito que vacancia exerce na célula, pode-se estudar a
densidade de spin (Figura 7.13) utilizando GGA e GGA+U para esta mesma concentragao.
A superficie de cor amarela representa densidade de spin positiva (up > down) enquanto no

restante da regido a densidade de spin é nula (up = down).

Observa-se que a vacadncia em um atomo de oxigénio vizinho ao Nil (Fig. 7.13)

induz uma densidade de spin nao nula nos atomos de Ni e nos atomos de O vizinhos aos
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Figura 7.13: Densidade de spin para concentracao de 12,5%, considerando (a)GGA e
(b)GGA+U. Vacancia de oxigénio induz ferromagnetismo no material. Os circulos pretos
representam as posicoes das vacancias dos dtomos de O.

mesmos (representado pela superficie amarela), resultando num momento magnético total
por supercélula de aproximadamente 2 ug. A superficie da densidade de spin tende a crescer
na direcao da vacancia, pois quando o dtomo de oxigénio é retirado, o elétron que o niquel
compartilhava com ele fica mais livre, e tende a afastar-se dos outros elétrons envolvidos nas

ligagoes em direcao a regiao da vacancia.

A seguir, considerando-se todas as concentracoes obtemos as densidades de estados
para aproximacao GGA (figura 7.14) e GGA+U (figura 7.15).

Observa-se a existéncia do magnetismo através de todas as DOS. Para observar em
quais niveis energéticos a polarizacao de spin é mais intensa, calculou-se a densidade de

polarizagao de spin absoluta P

_ [DOS(up) — DOS(down)]
= 1DOS(up) + DOS(down) (7.1)

em fungao dos niveis energéticos, como mostrado na Fig. 7.16. Esta densidade mede
a fracdo dos elétrons com spin up (ou down) nos niveis energéticos. A regiao da banda de
valéncia é onde apresenta uma maior densidade de polarizacao de spin, pois é nesta regiao
que tem as maiores contribuicoes para as interagoes magnéticas. Em vista disto, buscou-
se entender como a polarizacao de spin comporta-se no nivel de Fermi. O grafico a seguir

(Fig. 7.17) mostra as densidade de polarizagdo de spin no nivel de Fermi em fungao das
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Figura 7.14: Densidade de estados, utilizando GGA, para concentragao de atomos de niquel
de (a)25%, (b)12,5%, (¢)6,25% e (d)3,125%
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Figura 7.15: Densidade de estados, utilizando GGA-+U, para concentracao de atomos de
niquel de (a)25%, (b)12,5%, (¢)6,25% e (d)3,125%

concentracoes aqui estudadas.

Pela figura observa-se que a densidade atinge o valor méximo para concentragoes de
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Figura 7.16: Densidade de polarizacao de spin para concentracao de 12,5%, considerando
(a)GGA e (b)GGA+U. Observa-se densidades proximas a 1 (100%) na regiao do gap.
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Figura 7.17: Densidade de polarizagao de spin no nivel de Fermi em funcao da concentracao.

6,25%, e que os valores considerando o termo de Hubbard séo ligeiramente maiores do que

os valores para U = 0.

7.2.2 Sn0O3:Ni com duas vacancias de oxigénio

Considera-se agora, duas vacancias de atomos de oxigénio por supercélula. Como na

secao anterior, estas vacancias sao localizadas nos atomos de oxigénio préximos aos atomos
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de niquel. Utilizou-se como exemplo a mesma concentracao de 12,5% utilizada para sistemas
com uma vacancia. Com isto pode-se comparar e analisar o que acontece ao aumentar o

nimero de vacancias. A figura 7.18 ilustra as DOS considerando GGA e GGA-+U.
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Figura 7.18: Densidade de estados (a)total e parciais dos niveis (b)3d do Ni e dos niveis
(c)2p dos atomos de O vizinhos aos dtomos de Ni para o estado fundamental ferromagnético
utilizando GGA (lado esquerdo) e GGA+U ( lado direito). A energia de Fermi é colocada
na posicao 0 eV

A tabela 7.5 mostra as constribuicoes de cada atomo de Ni, dos dtomos de O li-
gados aos dtomos de Ni e da regiao intersticial para o momento magnético da supercélula

considerando agora que tem-se duas vacancias.

Tabela 7.5: Contribuicoes de momento magnético de cada atomo de Ni, O proximos ao
atomos de Ni e regiao intersticial.
Aproximagao | MY (up) | MM (up) | MO (up) | M™ ()
GGA 1,585 1,579 0,801 0,329
GGA+U 1,614 1,634 0,729 0,098

Observa-se novamente a correcao do termo de Hubbard sobre a contribuicao da regiao

intersticial.

Assim como no caso de uma vacancia, observa-se um magnetismo liquido devido aos

estados 3d dos atomos de Ni e nos estados 2p dos atomos de O proximos aos atomos de
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Ni. Neste caso, o valor do momento magnético por supercélula é aproximadamente 4,52 upg
(4,23 pp usando GGA+U) por supercélula. As duas vacancias induzem momento magnético
diretamento nos atomos de Ni e indiretamente nos atomos de O proximos aos atomos de
Ni, de modo que o efeito é aproximadamente o dobro em relacao aos momentos para uma
vacancia. Também, com duas vacancias, obteve-se a densidade de spin (densidade up -
densidade down) (Fig. 7.19) tanto para GGA quanto para GGA+U.

(@) (b)

Figura 7.19: Densidade de spin para concentracao de 12,5%, considerando (a)GGA e
(b)GGA+U. Vacancias de oxigénio induzem ferromagnetismo no material. Os circulos pretos
representam as posicoes das vacancias dos dtomos de O.

Observa-se agora duas vacancias de atomos de oxigénio vizinhos aos Nil e Ni2 (Cir-
culos pretos na Fig. 7.19) que induzem densidade de spin néo nula nos atomos de Ni e nos
atomos de O vizinhos aos mesmos (representado pela superficie amarela). A tendéncia no
crescimento da superficie da densidade de spin neste caso é menos evidenciada, pois agora
existem dois pontos onde foram retirados os Atomos. Estes pontos atraem a superficie para

si, em sentidos aproximadamente opostos, compensando o crescimento individual.

A seguir, considerando-se todas as concentracoes obtemos as densidades de estados
para aproximagao GGA (figura 7.20) e GGA+U (figura 7.21). Novamente é possivel perceber

a diferenca entres as bandas que representam os estado spin up e spin down.

Também para duas vacancias calculou-se a densidade de polarizacao de spin P utili-
zando GGA e GGA-+U, como mostrado na Fig. 7.22. A regiao da banda de valéncia é onde
apresenta uma maior densidade de polarizacao. Comparando com sistemas de uma vacancia,
pode-se enxergar aqui uma maior concentracao de niveis polarizados nas regioes proximas as

bandas de valéncia.
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Figura 7.20: Densidade de estados, utilizando GGA, para concentragao de atomos de niquel
de (a)25%, (b)12,5%, (¢)6,25% e (d)3,125%
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Figura 7.21: Densidade de estados, utilizando GGA-+U, para concentracao de atomos de
niquel de (a)25%, (b)12,5%, (¢)6,25% e (d)3,125%

Como no caso considerando uma vacancia, Fez-se o grafico da densidade de polari-

zacao de spin no nivel de Fermi em funcao das concentragoes aqui estudadas, como pode ser

visto na Fig. 7.23.
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Figura 7.22: Densidade de polarizacao para concentracao de 12,5%, considerando (a)GGA
e (b)GGA+U. Observa-se densidades proximas a 1 (100%) na regido do gap.
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Figura 7.23: Densidade de polarizagao de spin no nivel de Fermi em funcao da concentracao.

Pode-se ver pelo grafico que para concentragoes abaixo de 6,25% os valores conside-
rando GGA sao maiores do que aqueles considerando GGA+U. Acima desta concentragao ha
uma inversao, e assim os valores sao maiores considerando GGA+U do que GGA. Nota-se
também uma grande diferenca para a concentracao de 12,5%. Esta concentragdo mostrou-se
proxima do limite metal-semicondutor como visto anteriormente, entdao o efeito devido ao
niveis d tornam-se mais influentes na magnetizacao no nivel de Fermi para concentracoes

maiores ou iguais a 12,5%.
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7.2.3 Antiferromagnetismo

Calculos considerando estados antiferromagnéticos (AFM) também foram executa-
dos. A intencdo era analisar a diferenca da energia total AE entre os estados AFM e FM,
respectivamente, e com isso obter qual o estado mais estavel, considerando todas as concen-
tragoes e niimero de vacancias. Estes resultados estao expostos na tabela 7.6 e 7.7 para GGA

e GGA+U, respectivamente.

Tabela 7.6: Diferencas energéticas entre os estados AFM e FM para as 4 concentracoes
diferentes. Os valores sao para GGA

Concentracao (%) | AE (meV) sem Vo | AE (meV) uma Vo | AE (meV) duas Vo
25,000 -339.95 -327.09 -8.91
12,500 -0.54 -1.20 -341.08
6,250 -1.22 83.07 -216.49
3,125 42.20 49.45 1.32

Tabela 7.7: Diferencas energéticas entre os estados AFM e FM

diferentes. Os valores sao para GGA+U

para as 4 concentracoes

Concentragao (%) | AE (meV) sem Vo | AE (meV) uma Vy | AE (meV) duas Vo
25,000 322.03 368.89 -606.03
12,500 -11.28 -30.28 -491.92
6,250 2.09 69.70 -268.27
3,125 0.15 -316.68 -349.27

Valores positivos indicam que o estado FM é mais estavel do que o estado AFM.
Nestes sistemas a interacao de troca dupla é mais eficiente do que a interagao de supertroca,
enquanto para os sistemas mais estaveis antiferromagneticamente as interagoes de supertroca

apresentam maior economia de energia.

Considerando agora a aproximacao GGA-+U representada na tabela 7.7 , calculou-se

também a diferenca das energias totais dos estados AFM com os estados FM.

Comparando as duas tabelas, observa-se que a implementacao de U no potencial de

correlagao e troca muda o estado magnético mais estavel para alguns casos.
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Os semicondutores magnéticos diluidos (DMS) tém sido alvos de intensa investigagao
pelos pesquisadores. O design de materiais combinando propriedades semicondutoras e fer-
romagnéticas torna-se crucial no desenvolvimento de dispositivos spintronicos e apresentam
um grande desafio na fisica de materiais. Estes materiais, em particular os 6xidos semicon-
dutores, tém apresentado uma estrutura eletronica ideal para existéncia de ferromagnetismo

a temperatura ambiente, condicao necessaria para aplicagao em dispositivos spintronicos.

Com este ponto de vista foi proposto, através deste trabalho, o estudo do compor-
tamento magnético no dioxido de estanho dopado com niquel (SnO,). Para isto utilizou-se
concentracoes de atomos de Ni distintas; sao elas: 25%, 12.5%, 6.25% e 3.125%. Além disto,
estudou-se os casos em que foram consideradas uma vacancia de um atomo de O proximo a

um atomo de Ni e duas vacancias de dtomos de O, também proximas aos atomos de Ni.

Para cada concentracao obteve-se valores dos momentos magnéticos por supercélula

para cada nimero de vacancias dos atomos de O (0, 1 e 2) na supercélula. Observou-se que:

1. Quando a vacancia nao é considerada, todas as concentracoes usadas nos célculos apre-
sentaram momento magnético por supercélula nulo, indicando um estado paramagné-
tico. Com isto conclui-se que somente a adicao de 4&tomos de niquel na rede nao ativa
o magnetismo. O que estd em comum acordo com Wang et al.[56]. Estes resultados
podem ser comprovados anlisando a simetria entre as densidades de estados (DOS)

devido ao elétrons com spin-up e com spin-down.

2. O magnetismo surge quando, além da adigao dos atomos de Ni na rede, vacancias dos

atomos de oxigénio sao impostas proximas aos atomos de Ni. Com uma vacancia, o valor
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méaximo do momento magnético por supercélula foi de 2,98 g para uma concentracao
de 25%, enquanto para duas vacancias o maximo foi de 4,52 up para uma concentracao
de 12,5%. Em geral o momento magnético ¢ maior para sistemas com duas vacancias

do que sistemas com uma vacancia.

3. A densidades de estados obtidas para os sistemas apresentando estados magnéticos
mostram um desdobramento de spin, que pode ser visto pela quebra de simetria entre
as DOS devido aos elétrons com spin-up e com spin-down. Quanto maior for o momento

magnético, maior sera este desdobramento.

4. As densidades de spins mostram que as vacancias dos dtomos de oxigénio deixam para
tras elétrons na regiao, que induzem magnetismo no atomo de niquel e também nos
atomos de oxigénio ligados a este atomo de niquel, de forma indireta. Para os atomos

de oxigénio opostos & vacancia em relagao ao atomo de Ni, o efeito da inducao é maior.

E conhecido que LDA ou GGA tem uma descricdo impropria dos elétrons fortemente
localizados ocupando os estados 3d dos metais de transicao em oOxidos. Com isto foram
realizados célculos com a aproximagao GGA-+U, adotando o valor tedrico do parametro U
igual a 3,4 eV[46] para o niquel, onde o parametro de troca usado é o valor tipico de J = 1
eV. Com a adi¢ao do termo U no termo de correlacao e troca no hamiltoniano, foi observado

que:

1. A energia de gap (~ 1,7 eV) aproxima-se mais do valor experimental em relagio ao valor
sem considerar o parametro de Hubbard (~ 0,6 eV). O valor de U pode ser ajustado
até que a discrepancia torne-se aceitavel, o que torna o valor de U arbitrario para cada

sistema estudado.

2. Novamente o magnetismo s6 ¢ ativado quando além da adicao de atomos de Ni na
rede, considera-se vacancias de atomos de O. O valor maximo do momento magnético
considerando uma vacancia foi de 4 up para uma concentragao de 6,25%, enquanto
para duas vacancias o valor maximo obtido foi de 4,23 up para uma concentracao de
12,5%.

3. Como na aproximacao GGA, as densidades de estados mostram também desdobramento
de spin e as densidades de spins indicam momento magnético induzido nos atomos de

Ni e o seus atomos vizinhos de O devido a vacancia.
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Com estes resultados percebe-se a complexidade do mecanismo de magnetismo nos
semicondutores diluidos magnéticos. Neste trabalho foi possivel concluir que as vacancias dos
atomos de oxigénio tém papel fundamental na ativacao do magnetismo no diéxido de estanho.
Estas vacancias induzem magnetismo diretamente nos atomos de niquel, e indiretamente
nos atomos de oxigénio. Também o nimero de vacancias influenciam na intensidade do

magnetismo na supercélula.

Muito trabalho ainda precisa ser feito para melhorar o entendimento dos DMS, assim

como controlar e estabilizar o magnetismo a temperatura ambiente para estes materiais.
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