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RESUMO

Dissertacao de Mestrado
Programa de Pés-Graduacao em Fisica
Universidade Federal de Santa Maria

ESTUDO DE PRIMEIROS PRINCIPIOS DE DEFEITOS
NATIVOS EM MONOXIDO DE BERILIO

AUTOR: ERNESTO O. WRASSE
ORIENTADOR: ROGERIO J. BAIERLE
Data e Local da Defesa: Santa Maria, 19 de outubro de 2009.

Usando céalculos de primeiros principios, dentro do formalismo da Teoria do Fun-
cional da Densidade (DFT), estudamos defeitos nativos (vacancias e antissitios) em
Monéxido de Berilio (BeO). Utilizamos a aproximagao da densidade local (LDA)
para tratar o termo de troca e correlacao e pseudopotenciais ultrasuaves para descr-
ever a interacao elétron-caroco. Os orbitais de Kohn-Sham foram descritos usando
uma expansao em ondas planas.

Estudamos o BeO em duas estruturas cristalinas, a wurtzita e a blenda de zinco.
Nossos resultados confirmam a maior estabilidade da wurtzita, e ambos as estruturas
sao semicondutores com um gap amplo. Observamos que todos os defeitos estudados
possuem menor energia de formacao quando presentes na estrutura da wurtzita do
BeO, em comparacao com a estrutura blenda de zinco.

Mostramos que a presenca de defeitos nativos no BeO, tanto na wurtzita como
na blenda de zinco, introduzem niveis na banda proibida do cristal, ocasionando
mudancas consideraveis nas propriedades eletronicas, e para alguns defeitos carac-
teristicas metélicas sao observadas. Calculos de densidade de carga e de densidade
de estados projetada (PDOS), permitiram determinar a origem desses niveis. Para
as vacancias, observamos que os niveis de defeito se originam sempre dos atomos
vizinhos ao sitio da vacancia, e que a presenca da vacancia de O nao altera o cardter
semicondutor do material, enquanto que a presenca da vacancia de Be faz com que
o BeO passe a ter um carater metalico.

No caso dos antissitios, os niveis de defeito se originam dos préprios atomos
substitucionais, e dos atomos vizinhos ao antissitio. Quando presentes na estrutura
wurtzita do BeO ambos antissitios, Be substitucional ao O (Beg) e O substitucional
ao Be (Op.), mantém o cardter semicondutor do material, com uma redugao signi-
ficativa no gap de energia. Ja na estrutura da blenda de zinco, estes mesmos defeitos
alteram o carater semicondutor do material para metalico.
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The present thesis shows a study of native defects (vacancies and antisites) in
Beryllium Monoxide (BeO) by means of first principle calculations within Density
Functional Theory (DFT). We made use of Local Density Aproximation (LDA) in
order to approach correlation and shift term, and ultrasoft pseudopotentials in order
to describe the electron-core interaction. The Kohn-Sham orbitals were described
by plane waves expansion method. BeO was studied in two cristaline structures:
wurtzite and zinc blend. Our results confirm the greater stability of wurtzite, as
well as that both wurtzite and zinc blend are semiconductors with a broad gap.
We noticed that all defects we have studied have shorter formation energy in a
BeO wurtzite structure than in a zinc blend one. We showed that native defects in
BeO, either in wurtzite or zinc blend, introduce levels in the forbidden band of the
crystal causing considerable changes in eletronic properties, and, for some defects,
we identified metal features. Charge Density and Projected State Density (PDOS)
calculations allowed us to determine the origin of such levels. For vacancies, we
noticed that defects levels have always originated from neighboring vacancy sites,
and that. Be vacancy makes BeO to have a metal feature. In antisites, defects levels
originated from the substitutional atoms themselves as well as from their neighboring
atoms. When in a BeO wurtzite structure, both Be that is O substitutional in (Bep)
and O that is Be substitutional in (Op.) keep the semiconductor feature of the
material with a significant energy gap decrease. However, in zinc blend structure,
the same defects change the semiconductor feature to metallic.
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Zona de Brillouin da rede hexagonal, correspondente a estrutura da wurtzita do
BeO.

Estrutura de bandas do BeO na estrutura da wurtzita com uma célula unitaria
de 72 dtomos. A linha tracejada em vermelho representa o nivel de Fermi. . .
Energia de coesao por par de Be e O em fungao do parametro de rede a para o
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Estrutura de bandas do BeO na estrutura da blenda de zinco usando uma célula

unitaria de 128 atomos. . .

Configuracao atomica nas vizinhancas da Vg, na estrutura wurtzita do BeO. Os
atomos de O sdo representados pelas esferas vermelhas e os dtomos de Be pelas
esferas verdes.
(a) Estrutura de bandas para o BeO na estrutura da wurtzita contendo uma Vpe.
Em (b) a estrutura de bandas é apresentada na regiao de energia dos niveis de
defeito. A linha tracejada (horizontal) indica a energia de Fermi.

Densidade de carga, em azul,para o mais baixo autovalor de energia, calculada
usando os pontos K do célculo autoconsistente e usando um isovalor de 0,2 e/A3.
As esferas vermelhas representam os dtomos de O, as esferas verdes os dtomos de
Be.

Contribui¢ao por atomo na DOS dos niveis de defeito. A parte em vermelho
representa a contribui¢do do d&tomo O1, a parte em verde a contribuigdo do 4tomo
O3, a parte em violeta a do atomo O3, e a parte em azul a do atomo Oy.
Estrutura atomica do BeO na estrutura da blenda de zinco nas proximidades da
VBe apds a otimizagdo. As esferas vermelhas representam os dtomos de O e as
esferas verdes os atomos de Be.

(a) Estrutura de bandas para o BeO na estrutura da blenda de zinco com uma
VBe. Em (b) a estrutura de bandas na regido de energia dos niveis de defeito. A

linha tracejada em vermelho representa o nivel de Fermi. . .
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Contribui¢ao por dtomo na DOS dos niveis de defeito. A parte em vermelho
representa a contribuicao do atomo O1, a parte em verde a contribuigao do dtomo
05, a parte em violeta a do d&tomo O3, e a parte em azul a do atomo Oy.

Configuracao atomica local da Vi presente na estrutura wurtzita do BeO. As

esferas vermelhas representam os dtomos de O, e as esferas verdes os dtomos de Be.

Estrutura de bandas para o BeO na estrutura da wurtzita contendo uma Vp. A
energia de Fermi é representada pela linha tracejada. .

Densidade de carga para o nivel V7, considerando os pontos K do célculo auto-
consistente, e usando um isovalor de 0,15 e/ A3, As esferas vermelhas representam
atomos de O, as esferas verdes os dtomos de Be, e a densidade de carga estd em
azul. Para ndo poluir a figura, indicamos os atomos vizinhos ao defeito apenas
pelos seus respectivos indices. . e e e e e e e e e
Contribui¢do por atomo na DOS do nivel Vi. A contribuicdo do dtomo Be;
é representada em vermelho, a do 4tomo Bes em verde, a do atomo Bes em
violeta, e a do atomo Bey em azul. - C e

Contribui¢ao por atomo para a DOS dos niveis de defeito vazios. A parte em
vermelho representa a contribuigao do atomo Beq, a parte em verde a contribuigao
do atomo Bes, a parte em violeta a contribuigao do &tomo Bes, e a parte em azul
representa a contribuicao do dtomo Bey. C e e e e

Densidade de carga na regiao de energia do nivel de defeito V; (a) e para o menor
autovalor de energia dos niveis de defeito vazios (b), calculada no ponto I" e usando
um isovalor de 0,06 e/ A3, As esferas vermelhas representam os dtomos de O, as
esferas verdes os atomos de Be, e a densidade de carga esta na cor azul. .
Estrutura atémica nas proximidades da Vp para o BeO na fase ciibica. As esferas
vermelhas representam os atomos de O, e as esferas verdes representam os atomos
de Be. .

Estrutura de bandas do BeO na fase blenda de zinco com a presenca de uma V.
A linha tracejada em vermelho representa o nivel de Fermi. .

Densidade de carga na regiao de energia do nivel de defeito Vi, calculada con-
siderando os pontos K do calculo autoconsistente e um isovalor de 0, 06e /A% As
esferas vermelhas representam os atomos de O, as esferas verdes os dtomos de Be,
e a densidade de carga estd na cor azul.

Contribui¢ao por atomo na DOS do nivel Vi. A contribuicdo do dtomo Be;
é representada em vermelho, a do 4&tomo Bes em verde, a do atomo Bes em
violeta, e a do atomo Bey em azul.

Contribuicao por orbital eletronico na DOS do nivel V;. Sao representados os
orbitais 2p dos atomos de Be vizinhos, em vermelho para o 4tomo Be;, em verde
para o a&tomo Bes, em violeta para o a&tomo Beg, e em azul para o atomo Bey.
Contribui¢ao por dtomo na DOS dos niveis de defeito vazios. A contribuigdo do
atomo Be; é representada em vermelho, a do d4tomo Bes; em verde, a do dtomo

Beg em violeta, e a do a&tomo Bey em azul.
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(a) Estrutura atomica nas proximidades do defeito apés a otimizacgéo. As esferas
vermelhas representam os dtomos de O e as verdes os atomos de Be. A esfera azul
corresponde ao atomo de O substitucional e a esfera roxa corresponde ao atomo
de O vizinho ao defeito que mais se afastou. (b) Estrutura atomica representada
em uma dire¢ao perpendicular ao eixo z. Nas duas figuras os atomos de Be
sao representados por esferas menores para melhor visualizalcdo da reconstrugao
atomica, apesar de possuir um raio de covaléncia maior que o O.

Estrutura de bandas para a fase wurtzita do BeO na presenca de um antissitio
Ope. A linha horizontal tracejada e em vermelho representa o nivel de Fermi.
Densidade de cargas para o nivel V; da figura 4.2, calculada usando os pontos
K do calculo autoconsistente e um isovalor de (0,2 e/ Ad) As esferas vermelhas
representam os atomos de O e as verdes os atomos de Be. A carga sobre os dtomos
estd em azul.

Anélise da PDOS para o nivel indicado por V; na figura 4.2, com a porcentagem
de contribuicao por atomo para a DOS desse nivel, onde a parte em amarelo
corresponde ao dtomo de O substitucional e as partes em vermelho, verde, violeta
e azul, correspondem aos dtomos vizinhos Oz, O3, O4 e Os, respectivamente.
Densidade de cargas para o nivel de defeito V5 da figura 4.2. As esferas vermelhas
representam os atomos de O e as esferas verdes os atomos de Be. A carga sobre
0s atomos esta representada em azul.

Anadlise da PDOS na regiao de energia do nivel de defeito Vg Apresentamos a
porcentagem por dtomo na DOS do nivel V5, onde a parte em amarelo representa
o0 4tomo de O substitucional (Op.), e as partes em vermelho, verde, violeta e azul
representam os atomos vizinhos Oy, O3, O4 e Os, respectivamente.

Contribui¢ao por orbital eletronico dos atomos de O préximos ao antissitio na
DOS do nivel V5. .

Densidade de cargas para o nivel indicado por C7 na figura 4.2. As esferas vermel-
has representam os dtomos de O, as esferas verdes os dtomos de Be. A densidade
de carga sobre os dtomos esta representada na cor azul.

Histograma com as contribui¢oes por dtomo na DOS do nivel de defeito Cj.
O atomo substitucional estd representado pela parte em amarelo, e os dtomos
indicados por Oz, O3, Oy4 e O na figura 4.1 estdo representados pelas partes em
vermelho, verde, violeta e azul, respectivamente. .

Histograma com a porcentagem de contribuicao por orbital eletrénico na DOS do
nivel C;. A parte em amarelo corresponde aos orbitais 2p do dtomo Op,, a parte
em violeta corresponde aos orbitais 2p do dtomo Oy, a parte em verde representa
os orbitais 2p do atomo Os, a parte em vermelho corresponde aos orbitais 2p do
atomo Os. .
Densidade de cargas para o nivel indicado por Cs na figura 4.2. As esferas ver-
melhas indicam os dtomos de O e as esferas verdes os atomos de Be. A densidade
de carga sobre os dtomos estd em azul.

Histograma com as contribui¢bes por atomo na DOS do nivel C3. A contribuigao

do atomo de O substitucional é representada em amarelo, e as contribuicoes dos

vizinhos 2, 3 e 4 sao representadas em vermelho, verde e violeta, respectivamente.
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Estrutura atomica do BeO na estrutura blenda de zinco na presenca de um an-
tissitio Op.. As esferas vermelhas representam os dtomos de O e as esferas verdes
os atomos de Be. .

(a) Estrutura de bandas para o BeO na fase cibica (blenda de zinco) contendo
um antissitio Op.. Em (b) a estrutura de bandas na regido de energia dos niveis
de defeito. A linha tracejada em vermelho representa o nivel de Fermi.
Densidade de carga calculada usando os pontos K do célculo autoconsistente, e
um isovalor de 0,2 /A3, na regido de energia do nivel de defeito V;. As esferas
vermelhas representam os atomos de O, as esferas verdes os atomos de Be, e a
densidade de carga sobre os dtomos estd representada em azul.

Histograma com a contribuicdo por atomo para a DOS do nivel de defeito V;.
A parte em amarelo corresponde ao atomo substitucional Op., as partes em
vermelho, verde, violeta e azul correspondem aos atomos Os, Oz, O4 e Os, re-
spectivamente. . . . . . . . . . L oL 0L Lo .
Contribuigao por orbital eletronico na DOS do nivel de defeito V7. Os orbitais 2p
do dtomo Oy s@o representados pela parte em amarelo, os orbitais 2p do dtomo
O3 pela parte em verde, os orbitais 2p do dtomo O,4 pela parte em violeta e os
orbitais 2p do atomo Os pela parte em azul. Os orbitais 2p do dtomo Op, sao
representados em amarelo. e

Densidade de carga avaliada usando os pontos K do céleulo autoconsistente e
um isovalor de 0,2 e/ ;137 para o mais baixo autovalor de energia, dentre os niveis
parcialmente ocupados. As esferas vermelhas representam os dtomos de O, as
esferas verdes os dtomos de Be, e a densidade de carga sobre os atomos esta em
azul.

Contribui¢ao na DOS dos niveis de defeito parcialmente ocupados da estrutura
de bandas da figura 4.14. A parte em amarelo dd a contribuicao do antissitio
OBpe, a parte em azul corresponde ao dtomo Os, a parte em vermelho ao dtomo
05, a parte em verde ao atomo O3 e a parte em violeta ao atomo Oy.
Contribuicao por orbital eletrénico na DOS dos niveis de defeito parcialmente
ocupados. S&o representados os orbitais 2p do dtomo substitucional Op. (em
amarelo), do dtomo Os (em azul), do d4tomo Oy (em vermelho), do dtomo O3 (em
verde), e do atomo Oy (em violeta). . e

Estrutura atémica do cristal de BeO na fase hexagonal (wurtzita) com um an-
tissitio Bep apos a otimizagao. Os atomos de O sao representados pelas esferas
vermelhas e os dtomos de Be pelas esferas verdes. e e
Estrutura de bandas para o cristal de BeO na fase hexagonal (wurtzita) na pre-
senca de um antissitio Bep. A linha tracejada em vermelho representa o nivel de
Fermi, V; e V5 indicam os niveis de defeito ocupados, e C'; e C5 indicam os niveis
de defeito vazios. .

Densidade de carga na regiao de energia do nivel V7. As esferas vermelhas rep-
resentam os atomos de O, as esferas verdes os atomos de Be, e a densidade de
carga estd representada em azul. A isosuperficie utilizada foi obtida usando um
isovalor de 0,2 e/;lg.
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Histograma com as contribuigoes por dtomo para a DOS do nivel de defeito V.
A parte em amarelo representa o atomo substitucional Begp, a parte em vermelho
0 4tomo Beq, a parte em verde o a&tomo Bes, a parte em violeta o 4tomo Bes e
a parte em azul o a&tomo Bey. .

Histograma com as contribuigoes por orbital eletronico para a DOS do nivel de
defeito V1. Os orbitais 2s e 2p do dtomo Bep s@o representados em amarelo e
laranja, respectivamente. A parte em azul representa os orbitais 2p do d&tomo Bey
e a parte em verde representa os orbitais 2p do atomo Bes. .

Densidade de carga calculada sobre todos os pontos K , na regiao de energia do
nivel de defeito V5. As esferas vermelhas representam os atomos de O, e as esferas
verdes os atomos de Be, sendo a densidade de carga representada na cor azul. A
isosuperficie utilizada foi obtida com um isovalor de 0,2 e/ A%, .
Histograma com as contribui¢des por atomo na DOS do nivel de defeito V5. A
parte em amarelo representa o atomo substitucional Begp, a parte em vermelho o
atomo Beq, o &tomo Bes é representado pela parte em verde, a parte em violeta
representa o atomo Beg, e a parte em azul o a&tomo Bey.

Histograma com as contribuigoes por orbital eletronico na DOS do nivel de defeito
V5. Os orbitais 2p do dtomo substitucional Beo sao representados pela parte em
amarelo, os orbitais 2p do dtomo Be; pela parte em vermelho, os orbitais 2p
do 4tomo Bes pela parte em verde, os orbitais 2p do a&tomo Bes pela parte em
violeta, e a parte em azul representa os orbitais 2p do dtomo Bey.

Densidade de carga calculada sobre todos os pontos K , na regiao de energia do
nivel de defeito C;. Os dtomos de Be sao representados pelas esferas verdes, os
atomos de O pelas esferas vermelhas, e a densidade de carga é representada na
cor azul. A isosuperficie utilizada foi obtida com um isovalor de 0,2 e /;13. .
Histograma com as contribui¢oes por dtomo na DOS do nivel de defeito C;. A
parte em amarelo representa a contribuicao do &tomo substitucional Bep, a parte
em vermelho representa a contribuigao do a&tomo Be, a parte em verde representa
a contribuicao do dtomo Bes, a contribuicao do dtomo Bes é dada em violeta, e
a contribui¢ao do atomo Bey em azul. . e e e e
Histograma com as contribuigoes por orbital eletronico na DOS do nivel de defeito
C1. A contribuigao dos orbitais 2p do dtomo substitucional Begy é representada
em amarelo, a contribuicaodos dos orbitais 2p do atomo Be; estd em vermelho,
a parte em verde representa os orbitais 2p do dtomo Bes, e a parte em azul
representa a contribui¢ao dos orbitais 2p do dtomo Bey.

Densidade de carga calculada usando todos os pontos K do céleulo autoconsis-
tente, na regido de energia do nivel Cs. As esferas vermelhas representam os
atomos de O, as esferas verdes os dtomos de Be, e a densidade de carga esta na
cor azul. Usamos um isovalor de 0,05 6/2{3 para obter essa isosuperficie.
Histograma com as contribuigoes por atomo na DOS do nivel C5. A parte em
amarelo representa a contribuicao do atomo substitucional BeO, a parte em ver-
melho a do atomo Be;, a parte em verde a do atomo Bes, a parte em violeta a

do atomo Beg e a parte em azul a do atomo Bey.
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4.34

4.35

4.36

4.37

4.38

4.39

4.40

4.41

4.42

Contribui¢ao por orbital eletronico na DOS do nivel C5. A parte em amarelo
representa a contribuicao dos orbitais 2s do atomo substitucional Beg, e as con-
tribuicoes dos orbitais 2p dos dtomos Bey, Bes, Bes e Bey sao dadas pelas partes
em vermelho, verde, violeta e azul, respectivamente. C e e e e
Densidade de carga calculada no ponto I' para o nivel de defeito V2 na parte (a),
e na parte (b) para o nivel C. Nas duas figuras as esferas vermelhas representam
os atomos de O, as esferas verdes os atomos de Be, e a densidade de carga esta
na cor azul. A isosuperficie utilizada foi obtida com um isovalor de 0, 2e/ A% em
ambos os casos.

Estrutura atémica do cristal de BeO (blenda de zinco) na presenca de um an-
tissitio Bep apds a otimizacdo. As esferas vermelhas representam os atomos de
O e os esferas verdes representam os dtomos de Be.

Estrutura de bandas do cristal de BeO na estrutura da blenda de zinco, quando

um antissitio Bep esta presente. O nivel de Fermi esta indicado pela linha vermelha.

Densidade de carga na regiao de energia do nivel de defeito V7, calculada sobre
todos os pontos K usados no processo de autoconsisténcia. As esferas vermelhas
representam os dtomos de O, e as esferas verdes os dtomos de Be. A densidade
de carga é representada na cor azul. Utilizamos um isovalor de 0,15 e/ A%,
Contribui¢ao por atomo na DOS do nivel de defeito V7. A contribuicao do dtomo
substitucional estd representada em amarelo, e a contribuigao dos atomos viz-
inhos Bej, Bes, Bes e Bey é representada em vermelho, verde, violeta e azul,
respectivamente.
Contribui¢do por orbital eletrénico na DOS do nivel V. A parte em amarelo
representa os orbitais 2s do dtomo substitucional Begp, e os orbitais 2p dos dtomos
vizinhos Bey, Bes, Bes e Bey sao representados, respectivamente, pelas partes
em vermelho, verde, violeta e azul.

Contribuicao por &tomo na DOS dos niveis de defeito parcialmente ocupados. Em
amarelo temos a contribui¢ao do a&tomo Beg, e a contribui¢ao dos dtomos vizinhos
Bey, Beo, Bes e Bey estd em vermelho, verde, violeta e azul, respectivamente. .
Contribuigao por orbital eletronico na DOS dos niveis de defeito parcialmente ocu-
pados. A parte em amarelo representa a contribuicao dos orbitais 2p do dtomo
substitucional Bep. As contribuigdes dos orbitais 2p dos dtomos vizinhos Bey,
Besy, Bes e Bey sao representadas em vermelho, verde, violeta e azul, respectiva-

mente. .
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Capitulo 1

Introducao

O material Monéxido de Berilio (BeO) é um sélido que pode ser encontrado
livrcemente na natureza, onde apresenta uma coloragao branca, como podemos ver
na figura 1.1. No entanto, encontra-lo na forma natural é raro, mas a sintese desse
material ¢ dominada a algumas décadas. Historicamente, era conhecido como glu-
cina. Apresenta uma densidade de 3,02 g/cm?, sendo soltivel em dgua quando estd
na forma de po.

Figura 1.1: Monéxido de Berflio na forma como é encontrado na natureza. (Figura extrafda de
http://www.mindat.org, no dia 31 de agosto de 2009.)

Devido a sua alta condutividade térmica, que entre os materiais nao metalicos s
nao é maior que a do diamante, e a sua alta temperatura de fusao (2780 K), é larga-
mente empregado em circuitos que operam a altas temperaturas. Além disso é um
material duro, dificil de ser quebrado, permitindo o seu uso na industria, onde tém
papel destacado na fabricacao de foguetes espaciais. Entre outras aplicagoes pode-
mos citar ainda a utilizacao desse material em reatores nucleares, e como substrato



na fabricacao de chips eletronicos.

Pelo fato de apresentar propriedades de luminescéncia, o BeO foi por muito
tempo utilizado em lampadas fluorescentes, mas a partir da descoberta de que se
trata de um material cancerigeno, a sua utilizacao para esse fim foi proibida.

A procura por dispositivos eletronicos que operem em regimes de alta temper-
atura e frequéncia, levou a um grande interesse pelo estudo dos dxidos, sendo o
mais estudado o Mondxido de Zinco (Zn0O). A inclusao de defeitos nesses materi-
ais poderd alterar as suas propriedades, e esse campo de investigacao vem sendo
bastante explorado.

Devido as caracteristicas citadas, o BeO se mostra um material de grande inter-
esse, e conhecer as suas propriedades se torna essencial para ampliar ainda mais a
sua utilizacdo. Além disso, no processo de sintese de qualquer material, sabemos que
ocorrem imperfeicoes, ou defeitos, e com o BeO nao é diferente. Dessa forma, estu-
dos sobre o comportamento do material na presenca de defeitos sao imprescindiveis,
podendo inclusive mostrar que a sintese do BeO com determinados defeitos o torne
ainda mais eficaz para ser empregado em dispositivos oticos e eletronicos, por ex-
emplo.

Por isso, nos motivamos a realizar um estudo de primeiros principios sobre o BeO
na presenca de defeitos nativos, do tipo vacancias e antissitios, com o objetivo de
investigar possiveis alteracoes nas propriedades do material devido a presenca desses
defeitos. A seguir, apresentaremos os nossos resultados para o BeO, comparando-os
com os dados existentes na literatura, tanto experimentais quanto tedricos. Isto
tem como objetivo deixar mais claro o nosso interesse em estudar defeitos nativos
em BeO. A metodologia que usaremos para efetuar os célculos serd apresentada
no capitulo posterior, e os resultados para os defeitos serao abordados em dois
capitulos, um para vacancias e um para antissitios. No capitulo final, apresentaremos
as conclusoes obtidas.

1.1 Cristal de BeO

Os resultados de varios trabalhos, tanto tedricos quanto experimentais, apontam
que os oxidos de metais alcalinos apresentam como estrutura mais estavel a fase
ctibica da blenda de zinco. A tnica excessao é o Mondxido de Berilio (BeO), cuja
fase mais estavel é a wurtzita [1]. Na figura 1.2 apresentamos as estruturas da
wurtzita e da blenda de zinco.

Esses mesmos trabalhos apontam que a diferenca de energia entre as fases wurtzita
e blenda de zinco é muito pequena, ocorrendo uma transicao da fase hexagonal
(wurtzita) para a ctbica (blenda de zinco) quando se submete o cristal de BeO a
uma determinada pressao.

Apesar de estudos de cristal de BeO ja terem sido feitos [2, 3] e amplamente
divulgados, vamos repetir estes cédlculos para testarmos a metodologia utilizada, e
procurar descrever as estruturas cristalinas do BeO de uma forma que os resultados
que serao apresentados nos capitulos posteriores sejam mais facilmente compreen-
didos. Reproduziremos esses calculos nao sé para verificar a maior estabilidade da
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(b)

Figura 1.2: Estrutura da wurtzita em (a), e da blenda de zinco em (b). Figuras retiradas do site
http://cst-www.nrl.navy.mil/, no dia 01 de setembro de 2009.

fase wurtzita (o que dé credibilidade aos pseudopotenciais utilizados) mas também
para obter os parametros de rede que minimizam a energia nas duas fases.

Realizamos varios céalculos estaticos, ou seja, sem a otimizacao da geometria,
variando o valor do parametro de rede em cada um deles. Com isso é possivel
construir um grafico da energia em funcao do parametro de rede a partir do qual se
obtém o parametro de rede de equilibrio do sistema.

1.1.1 Cristal de BeO na estrutura da Wurtzita

Conforme ja foi dito, o BeO se cristaliza preferencialmente na estrutura da
wurtzita, e assim € interessante descrevermos esta estrutura cristalina. Os vetores
de translagao da rede sao os vetores da rede hexagonal, dados por:

a; = ax; (1.1)
L1 VB
2 = 0% + —-ay; (1.2)
az = cz. (1.3)

Onde a e c sao os parametros de rede da célula hexagonal. Usando a relacao

- 1o X Q3
A =g 220 (1.4)
al.(ag X CL3>
temos que os vetores da rede reciproca sao dados por:
- 27 27
A= (—)z — ; 1.5
L= ()= ()i (1)
- T .
2 = ( )Y; (1.6)
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= (T (17
A estrutura da wurtzita possui uma célula unitaria minima contendo 4 dtomos,
cujas coordenadas sao (1/3, 2/3, 0); (2/3, 1/3, 1/2); (1/3, 2/3, u) e (2/3, 1/3,
1/2+u), onde u = 0, 378. De acordo com a metodologia (como serd discutido poste-
riormente) é necessaria uma energia de corte de 400 eV para a expansao das fungoes
de base em ondas planas. Para uma razao c¢/a = 1,622 realizamos diversos calculos
estaticos, variando somente o parametro de rede a. Utilizamos uma configuragao de
pontos Kdedx4x 4, totalizando 96 pontos, segundo a construcao de Monkhorst-
Pack [4]. O menor valor de energia de coesao obtido(por par de Be e O) foi -15,7353
eV para o parametro de rede a = 2,668A, sendo o parametro de equilibrio experi-
mental igual a 2,698A, como podemos ver na Tabela 1.1.

Procedimento | a(A) | E(eV)

Este trabalho | 2,668 | -15,7353
Experimental [5] | 2,698 | -

LDA [6] | 2,650 | -14,395

GGA [6] | 2,703 | -12,953

FPLMTO:LDA [7] | 2,668 | -14,068

LCGTO-FF:LDA [7] | 2,662 | -14,109

Tabela 1.1: Parametros de rede e energia de coesdo do BeO na estrutura da wurtzita, obtidos
usando diversas aproximagoes, conforme consta nas referéncias

A figura 1.3 apresenta um gréafico da energia de coesao em funcao do parametro
de rede a, obtidos usando a metodologia que descreveremos no capitulo 2.

Como podemos constatar com os céalculos para o BeO utilizando a célula unitaria
convencional da wurtzita (4 4tomos), os nossos resultados (Tabela 1.1) reproduzem
os resultados experimentais com ordem de precisao similar aos demais céalculos ex-
istentes na literatura, o que fornece uma credibilidade a metodologia que iremos
utilizar para o estudo de defeitos nativos em BeO.

Para o estudo de defeitos a escolha da célula unitdria deve garantir que um
defeito nao "enxergue’o outro, ou seja, que nao haja interacao entre os defeitos.
Assim a nossa célula de 4 atomos nao satisfaz essa condicao, sendo necessario o uso
de uma célula maior. Dessa forma realizamos um calculo para o BeO na estrutura
da wurtzita com uma célula unitaria de 72 atomos, que é uma rede hexagonal, sendo
essa a célula que utilizaremos em nossos calculos de defeitos. A zona de Brillouin
da rede hexagonal é apresentada na figura 1.4, onde podemos observar que existem
pontos de alta simetria. Usamos o parametro de equilibrio encontrado para a célula
de 4 atomos, obtendo uma energia de coesao de -15,7224 eV por par de BeO, e a
analise das forcas sobre os atomos mostrou que as coordenadas e o parametro de
rede utilizados realmente forneciam um minimo para a energia total do sistema.

Uma vez obtida a estrutura de equilibrio (geometria de minima energia) calcu-
lamos a estrutura de bandas, conforme esta apresentado na figura 1.5. Podemos
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Figura 1.3: Grafico da energia de coesao por par de Be e O em fungao do parametro de rede,
obtidos usando a metodologia que serd descrita no préximo capitulo.
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Figura 1.4: Zona de Brillouin da rede hexagonal, correspondente a estrutura da wurtzita do
BeO.

observar que através de nossos calculos encontramos um gap de energia de 7,91 eV
que é direto e localizado no ponto F(E = 0,0,0), sendo o valor experimental [8] de
10,63 eV. Essa discrepancia se deve ao fato da LDA subestimar o valor do gap, como
sera discutido posteriormente.

Como ja foi apresentado, o BeO também pode ser encontrado na estrutura cibica
similar ao ZnS (blenda de zinco), cuja estrutura é apresentada na figura 1.2. A seguir
apresentaremos as principais caracteristicas do BeO nesta estrutura.
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Figura 1.5: Estrutura de bandas do BeO na estrutura da wurtzita com uma célula unitéria de
72 dtomos. A linha tracejada em vermelho representa o nivel de Fermi.

1.1.2 Cristal de BeO na estrutura da blenda de zinco

A blenda de zinco (ou do inglés, zinc blend) é uma estrutura do tipo cubica, e
os vetores da rede primitiva sao os mesmos da célula fce, uma vez que a estrutura
blenda de zinco consiste em duas células unitédrias de face centrada (fcc), deslocadas
uma da outra de }La ao longo da diagonal principal, onde a é o parametro de rede
(aresta do cubo).

1 1

a = §a55 + éagj; (1.8)
1 1

ay = éa@ + iaé; (1.9)
1 1

az = 5@% + 5@2; (1.10)

Os vetores da rede reciproca sao igualmente obtidos usando a relacao da equacao
(1.4):
- 2m 2 2m
A= (=) + (=) — (—)% (1.11)

a a a
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A=~y + D+ (s (1.12)
A= (i - Dy (s (1.13)

Podemos observar (ver figura 1.7) que a célula unitéria no espago reciproco forma
uma célula ctibica de corpo centrado (bcce), cujo parametro de rede é %”

Para o BeO na estrutura da blenda de zinco a célula unitaria tem 2 atomos, nas
posicoes (0, 0, 0) e (1/4, 1/4, 1/4), e usamos novamente uma energia de corte de
400 eV. Realizamos uma série de calculos estaticos variando o parametro de rede,
com o intuito de encontrar um minimo para a energia. A configuracao de pontos K
4 x 4 x 4, totalizando 2 pontos na rede reciproca, minimiza a energia do sistema,
sendo necessaria para descrevé-lo. Obtivemos como minimo de energia o valor de
-15,7341 €V, para um parametro de rede igual a 3,768A.

A tabela 1.2 apresenta os nossos resultados comparados aos de outros trabalhos.

Procedimento | a(A) | E(eV)
Este trabalho | 3,768 | -15,734
LDA [6] | 3,737 | -13,677

GGA [6] | 3,810 | -13,606
FPLMTO:LDA [7] | 3,768 | -14,055
LCGTO:LDA [7] | 3,761 | -14,096

Tabela 1.2: Parametros de rede de equilibrio e energia de coesdo por par de Be e O na estrutura
blenda de zinco.

Na figura 1.6 temos o gréafico da energia de coesao em funcao do parametro de
rede.

Podemos ver que o BeO ¢é mais estavel na estrutura da wurtzita, mas com uma
diferenca de energia de apenas 1,2 meV por par de Be e O em relagao a estrutura
blenda de zinco, portanto menos de 1%, o que torna possivel que a energia de
formacao de um determinado defeito seja menor na blenda de zinco do que na
wurtzita. A exemplo do que foi feito na estrutura da wurtzita, analisamos o BeO na
estrutura blenda de zinco utilizando uma célula unitaria maior, com 128 atomos, que
também é uma fcc. A primeira zona de Brillouin é apresentada na figura 1.7, que
corresponde a um octaedro truncado. Podemos observar que existem alguns pontos
de alta simetria, como o ponto I' (centro do hexdgono), o ponto z = (1,0,0) que
estd no centro de um quadrado, e o ponto L = 7(1,1,1) que estd no centro de um
hexagono. Utilizando o parametro de equilibrio encontrado nos calculos da célula
de 2 atomos obtivemos uma energia de coesao de -15,7320 eV por par de Be e O.

A estrutura de bandas do BeO com a célula maior e na estrutura blenda de zinco
esta representada na figura 1.8. Obtivemos um gap de energia de 6,75 eV, direto e
localizado no ponto I', e que esta em bom acordo com o resultado de outro trabalho
onde foi utilizada a LDA [3], cujo valor de gap foi de 6,35 eV.
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Figura 1.6: Energia de coesio por par de Be e O em funcio do pardmetro de rede a para o BeO
na estrutura blenda de zinco.

Figura 1.7: Célula unitéria no espago reciproco para a estrutura da blenda de zinco.

Como podemos perceber, reproduzimos os principais parametros da estrutura
e parte eletronica do BeO, nas suas principais estruturas. Convém ressaltar que
ja esperavamos que a metodologia fornecesse estes resultados, pois estamos trabal-
hando com um ”pacote” computacional, o VASP [9], que possui os pseudopotenciais
e demais parametros ja otimizados para fornecerem bons resultados para um grande
nimero de moléculas e cristais, incluindo o BeO. Porém, testes suplementares nunca
podem ser desprezados e ao mesmo tempo este procedimento de calculo sera bas-
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Figura 1.8: Estrutura de bandas do BeO na estrutura da blenda de zinco usando uma célula
unitaria de 128 dtomos.

tante 1util quando estudarmos defeitos, pois uma experiéncia com o VASP foi obtida
através dos calculos que apresentamos.

Trabalhos tedricos [10] apresentam que o BeO poderia se cristalizar também em
uma estrutura do tipo grafite, o que motivou trabalhos teéricos recentes [11, 12]
onde nanotubos de BeO foram simulados, fazendo com que houvesse um maior
interesse pelo material. Outro interesse em relacao ao BeO, reside no fato que este
apresenta uma estrutura similar ao ZnO, que forma diversas nanoestruturas [13],
principalmente nanofios.

Trabalhos tedricos recentes em ZnO [14] descreveram o papel de defeitos, vacancias
e antissitios, nas propriedades de ZnO cristalino. Para o BeO, nao temos conhec-
imento da existéncia na literatura de trabalho similar, onde métodos de primeiros
principios foram utilizados.

O estudo de defeitos em materiais é de fundamental importancia em fisica dos
semicondutores, pois os defeitos influenciam fortemente as caracteristicas do ma-
terial. Em geral, os defeitos nativos (vacancias e antissitios) introduzem niveis no
gap (banda proibida) do semicondutor, e com isso modificam drasticamente as pro-
priedades do material. Outra caracteristica que envolve defeitos, é que estes pertur-
bam a rede e interagem com as impurezas, fazendo com que os efeitos de dopagem
sejam anulados ou influenciados devido a presenca de defeitos nativos.

Como importancia de caracterizagao, tanto tedrico como experimental, dos efeitos
de defeito, podemos citar que um dos motivos que fez do silicio (Si) o material mais
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utilizado na industria de semicondutores, é que os efeitos intrinsecos no Si foram
bem caracterizados, e com isso podem ser controlados no processo de crescimento.

Neste trabalho pretendemos realizar um minucioso estudo dos efeitos de vacancias
e antissitios nas propriedades eletronicas e estruturais do BeO, nas fases wurtzita e
blenda de zinco. Nosso estudo é fundamentado na teoria do funcional da densidade
e pseudopotenciais ultrasoft, como seré descrito a seguir.
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Capitulo 2

Metodologia

2.1 Introducao

Ao realizar calculos de estrutura eletronica para sistemas como solidos e moléculas,
deve se levar em conta que estes sao constituidos por nicleos e elétrons, cujo com-
portamento é descrito pela Mecanica Quantica. A principio, utilizando a Mecanica
Quantica, é possivel obter solucoes exatas para qualquer sistema, independente do
nimero de constituintes.

Na pratica, entretanto, o inico problema que pode ser avaliado analiticamente
é o de atomos de um elétron. Como os sistemas de interesse em Fisica da Matéria
Condensada (um sdélido, por exemplo) sao formados por atomos multieletronicos,
algumas aproximacoes tem de ser feitas, e como veremos mais adiante, ainda assim
teremos que resolver o problema numericamente. As aproximagoes utilizadas neste
trabalho sao apresentadas a seguir, iniciando por uma descrigao mais detalhada do
problema a ser resolvido.

2.2 A Equacao de Schrodinger

Em vérios casos, incluindo o nosso problema proposto, as energias potenciais
dependem exclusivamente das posicoes relativas entre os constituintes do sistema,
nao havendo portanto nenhuma dependéncia com o tempo. Assim, o problema
a ser resolvido é obter solugoes para a equagao de Schrodinger independente do
tempo HV = EV, onde H é o hamiltoniano do sistema, ¥ a fun¢ao de onda de
um determinado estado quantico, e E representa o autovalor de energia referente ao
estado representado pela fungao de onda V.

Esta equagao a principio parece ser muito simples, mas se tratarmos um solido
qualquer, composto por I nticleos e i elétrons, o hamiltoniano H é escrito como:

H=T,+Tn+ Vee +Ven + Vyn. (2.1)

Onde T, é a energia cinética dos elétrons, T a energia cinética dos ntcleos, V.. o
termo de energia potencial associado a interacao eletronica , V.y o termo de energia



potencial referente a interacao elétron-ntcleo, e Viyy a energia potencial associada
a interacao nuclear, que sao escritos da seguinte forma:

h2
T, = — 2 2.2
o Zv (22)
h2
Ty=—-—)Y V; (2.3)
2M -
1 e?
Vee=5) == (2.4)
2;!% — 7]
i#]
Z]€2
Ven=—) —/—=— (2.5)
; i — Ry
1 717 €2
1,0 |Rr — Ryl
I£J

Onde a soma sobre os indices mintsculos (i e j) é referente aos elétrons, enquanto
que a soma sobre os indices maitsculos (I e J) é referente aos nicleos.

Resolver a equacao de Schrodinger para esse hamiltoniano se torna uma tarefa
ardua, ja que o mesmo é escrito em termos de coordenadas eletronicas e nucle-
ares, além de conter derivadas em relacao a essas coordenadas. Uma maneira de
simplificar o problema é dada pela aproximagao de Born-Oppenheimer, bastante
empregada em problemas desse tipo, e que permite desacoplar a parte eletronica da
parte nuclear na equacgao de Schrodinger.

2.3 Aproximacao de Born-Oppenheimer

A aproximagcao de Born-Oppenheimer (ou aproximagao adiabética) consiste ba-
sicamente em considerar os nucleos fixos, de modo que o termo da energia cinética
nuclear (T) no hamiltoniano da equagao (2.1) é nulo, e o potencial de interagao
nuclear (Vyy) é uma constante. A principal justificativa para essa aproximagao é
que a massa dos ntucleos é bem maior que a massa dos elétrons, de maneira que
os elétrons ”percebem” quase que instantaneamente qualquer mudanca nas posicoes
nucleares.

Dessa forma o hamiltoniano a ser resolvido é o hamiltoniano eletronico dado por:

Hel :Te—i_‘/ee_‘_‘/eN- (27)

Onde os termos T,, V.. e V.y continuam sendo dados pelas equagoes 2.2, 2.4
e 2.5, respectivamente, sendo agora as coordenadas nucleares R um parametro do
calculo.

Conseguimos, com essa aproximacao, simplificar de maneira consideravel o hamil-
toniano, mas o problema ainda é de dificil solugao, pois para um sistema composto
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por i elétrons, temos uma equacao de 3N variaveis espaciais a ser resolvida, sem
considerar o spin. Para contornar esta dificuldade, veremos a seguir que é possivel
obter uma equacao com apenas trés variaveis para esse mesmo problema, através do
formalismo da Teoria do Funcional da Densidade.

2.4 Teoria do Funcional da Densidade

Os primeiros trabalhos que utilizaram como objeto fundamental a densidade
eletronica, ao invés da funcao de onda, foram realizados de maneira independente
por Thomas [15] e Fermi [16]. Somente quatro décadas apds, em 1964, Hohenberg
e Kohn obtiveram a solugao exata para esse problema, dando origem a Teoria do
Funcional da Densidade, conhecida como DFT (sigla de Density Functional Theory).

A DFT esta fundamentada em dois teoremas propostos por Hohenberg e Kohn,
em seu trabalho publicado em 1964 [17]. O primeiro teorema afirma que, para uma
dada configuracao de i elétrons e I nicleos, o potencial externo v(7) percebido pelos
elétrons devido aos nicleos é um funcional da densidade eletronica p(7). Em outras
palavras, dois potenciais diferentes, por exemplo v(7) e v/(7), ndo podem levar a
mesma densidade eletronica p(7).

No segundo teorema, os autores mostram que a energia total do sistema, F[p],
tém seu valor minimo para a densidade eletronica do estado fundamental, po (7). E
portanto, para qualquer densidade eletronica p(7), teremos E[p(7)] > E[po(7)]. Além
disso, demonstram que qualquer observavel fisico pode ser escrito como um funcional
de po(7), ou seja, se conhecemos a densidade eletronica do estado fundamental,
teremos as principais informagoes sobre o sistema.

Dessa forma, podemos escrever a energia total do sistema como E|[p] = Flp] +
Vp], onde F[p] é o funcional universal, vélido para qualquer sistema coulombiano,
e V[p] é o funcional de energia associado ao potencial externo.

O modo de empregar esta teoria em calculos de estrutura eletronica foi apresen-
tado por Kohn e Sham em 1965 [18]. Nesse trabalho, eles propuseram separar do
funcional universal F[p] a parte coulombiana, ficando entao:

Flp] = Valpl + Tolp] + Exclp]- (2.8)

Onde Vg[p] é a energia associada ao potencial coulombiano, conhecido como
termo de Hartree, Ty[p] é a energia cinética de um gas de elétrons nao interagentes,
e E,.[p] contém o termo de troca e o termo de correlagao eletronica para um sistema
de elétrons interagentes. Assim, o funcional da energia total fica:

Elp] = Vilp] + Tolp] + Vip] + Exclp], (2.9)

que pode ser minimizado através do principio variacional. Considerando ainda
como vinculo o fato que o nimero de elétrons é fixo, ou seja, [ p(F)d*r = N, o
funcional a ser minimizado é:

S(Elp] — eN) =0, (2.10)
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onde € é um multiplicador de Lagrange. Aplicando entao o teorema variacional
a equagao (2.9) temos:

Do vl o)+ vl + 5 2.11)

N
Lembrando que Ty = —3 > [ 07 V2id®r | e que p() = Y [4;(7)|?, ficamos com
5 i=1

0 E|p]
op
Onde vig[p] = vu[p] +v(7) +vae[p] é 0 potencial de Kohn-Sham. Podemos agora
escrever as equagoes de Kohn-Sham, cuja solugao discutiremos a seguir.

= v"[p] — %v? (2.12)

RS i(7) = (0F516] = S5 = extil). (2.13)

Note que, para obter os autovalores (¢;) e os orbitais (1;(7)), temos que conhecer
a densidade eletronica p(7), que por sua vez é determinada pelos préprios orbitais
¥;(7). Dessa forma, a solugao das equagoes de Kohn-Sham se d4 através de um
processo autoconsistente, onde ”chutamos”um valor inicial para p(7) (densidade
tentativa), escrevemos o potencial de Kohn-Sham para essa densidade, e resolvemos
a equagao (2.13), obtendo os orbitais de Kohn-Sham (7).

De posse dos orbitais de Kohn-Sham, escrevemos uma nova densidade eletronica,
p' () = D (7)i(7F). Se essa nova densidade eletronica for igual (segundo um

7
critério de convergéncia pré-estabelecido) a densidade tentativa p(7), resolvemos
o problema, caso contrario, o processo é reiniciado, até que a convergéncia seja
atingida.

Obtida entao a densidade eletronica p(7), o problema de um sistema de elétrons
interagentes que se movem em um campo de ntcleos fixos esta resolvido, desde que
conhegamos a forma exata para o funcional de troca e correlacao, E,.[p]. Na prética,
entretanto, nao conhecemos a forma exata deste termo, de modo que para resolver
o problema, teremos que aproxima-lo.

2.5 Aproximacao da Densidade Local

Dentre as aproximacoes existentes para o termo de troca e correlagao, a mais
simples, e nem por isso menos utilizada, é a Aproximacao da Densidade Local (ou
LDA, do inglés Local Density Aprozimation).

Segundo essa aproximagao, a densidade eletronica p(7) varia de maneira uni-
forme, de modo que nas vizinhancas de um determinado ponto 7, pode ser tomada
como constante, o que permite considerar o sistema dividido em volumes infinitesi-
mais, dentro dos quais a densidade eletronica é constante. Assim, a energia de troca
e correlacao em um volume infinitesimal, que contém um gas de elétrons intera-
gentes de densidade eletronica p(7), pode ser considerada igual & energia de troca e

28



correlacao de um gas de elétrons livres com a mesma densidade e ocupando o mesmo
volume.

Para obter a energia de troca e correlacao de todo o gas, somamos as con-
tribuicoes de todos os volumes infinitesimais. Entao, seja €,.(7) a energia de troca e
correlacao por particula de um gés de elétrons livres com densidade p(7), a energia
de troca e correlacao de um gés de elétrons interagentes é escrita como:

Elp() = [ o0enc o)) (2.14)

A LDA é amplamente empregada em calculos de estrutura eletronica, e os resul-
tados obtidos usando essa aproximagcao em geral tém bom acordo com os resultados
experimentais, o que a torna uma ferramenta confidvel para esse tipo de estudo, a
ponto de a utilizarmos em nossos calculos.

2.6 Funcoes de Base

Em nossos calculos, utilizamos o método da supercélula, onde um sistema com
um ntmero muito grande de constituintes pode ser dividido em varias células unitarias
compostas por um numero finito de atomos cada uma. Na pratica, resolvemos o
problema para uma célula unitaria, considerando que esta se propaga infinitamente,
formando o cristal. Isto significa que o sistema é periddico, ou seja, o potencial
externo sobre os elétrons ¢ tal que V(7) = V(7 + R), onde 7 ¢ o vetor posicio e R
um vetor de translagao da rede.

Os orbitais de Kohn-Sham da equagao (2.13) devem ser escritos de alguma forma,
para que o problema possa ser resolvido, e uma maneira que facilita (ou possibilita)
a solucao é escreve-los como uma expansao de um conjunto de ondas planas, que
devem formar uma base completa e refletir a periodicidade da rede.

Assim, escrevemos os orbitais de Kohn-Sham como uma expansao em ondas
planas, da maneira que segue:

W, 57 =t (e (215)
Onde a funcao u,, () descreve a periodicidade da rede, sendo dada por u,, (") =
S2C. (G)eC7 ficando entdo:
é k)

U, 5 () =Y O (@), (2.16)
G

Aqui, G sdo os vetores da rede reciproca, e portanto a soma nos orbitais de Kohn-
Sham da equagao (2.16) é efetuada no espago dos momentos. Quanto mais termos
levamos em conta na expansao, mais preciso sera nosso calculo, porém ha um limite
computacional que deve ser levado em conta. Por isso, a soma em G é restrita a uma
energia de corte, que pode ser entendida como o valor maximo de energia cinética
para um elétron do sistema. Matematicamente, isso pode ser expresso como:
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Ecorte - |G+ k|2 (217)

Usando as ondas planas, as equagoes de Kohn-Sham sao escritas como:
1 h ~
< O, (G| v2 + Visl Z G)eiE+OT (2.18)
< O, 1(GNe ™ Te, (K \Z C, (G "+ > (2.19)

Onde multiplicamos a esquerda um dos termos da expansao. Vamos agora de-
senvolver cada termo separadamente, comecando pela energia cinética:

<C, e (k4G _ V2|Z (RO (2.20)
< C, e ® |Z—|k+G\ e FHOT 5 — (2.21)
—|k+G’\ C: 5C i (2.22)

O termo referente ao potencial de Kohn-Sham fica:

<C G,ez(kJrG/ ’VKS‘ Z z(kJrC_j).F >— (223)
G
<C,ald> Vislk+G k+G)|C,z>= (2.24)
G
Y Vis(k+ G k+G)Cr 5,C, 4 (2.25)
G

Onde Vgg(k + G,k + G') =< ¢ i(k+G") )T Visle? (F+E) > g0 as transformadas de
Fourier do potencial de Kohn-Sham.
O termo a direita na equacao (2.18) fica:

< C, oD (B3 C, g6 T = €, (F)C2 5 C, o (2.26)

Substituindo as expressoes (2.22), (2.25) e (2.26) na equagao (2.18) temos:

—

R . . . L
(5 Ik + G = en()C, e+ Y Vslk+G.k+G)C, 5 =0. (2.27)
€l

30



Se multiplicarmos a equacao (2.27) por C* E(@ ) e somarmos sobre todos os é’/s,

obtemos os autovalores de energia €,(k) como:

- = —

Z| (el —\k+G’|2+ZVKS +GE+G)C (@)C, 1(G). (2.28)

leRel

Se somarmos agora os autovalores €, (k) sobre todos os n elétrons, e sobre todos
os vetores k, podemos escrever a energia total de um sistema de elétrons e nicleos
interagentes no espaco dos momentos, como segue:

. . . . . 2
=3 R[5 3 Vona@o(@) + Zum GHEEE)S % (2.29)
n.f G W

usﬁv

A soma sobre os autovalores nao nos da o valor exato da energia total, e por isso
aparecem o segundo e o terceito termos na equagao (2.29), e o ultimo termo inclui
as interagoes entre os nucleos, que nao é considerada na solugao das equacoes de
Kohn-Sham.

Esta energia é calculada pelo cédigo computacional VASP, onde necessitamos
basicamente fornecer a energia de corte para obter os coeficientes da expansao
dos orbitais de Kohn-Sham. De posse desses orbitais, podemos escrever a densi-
dade eletronica como p(7) = > |¥,|?, cujos U, 7(7) sao obtidos pela resolugao das

n
equacoes de Kohn-Sham no espaco reciproco, ou seja, obtém-se os coeficientes das
fungdes de base (ondas planas) através da solugao das equagoes de Kohn-Sham de
forma autoconsistente.

2.7 Pseudopotenciais

As aproximacoes feitas até aqui, ja simplificaram significativamente a solucao do
nosso problema, que é resolver a equagao de Schrodinger para um sistema de nticleos
e elétrons interagentes. Mesmo assim, resolver as equagcoes de Kohn-Sham para todos
os elétrons do sistema, exigiria um tempo computacional muito grande. Novamente,
baseados em consideracoes fisicas, podemos nos valer de uma aproximacao para
contornar esta dificuldade.

Sabemos que em um sélido, os elétrons estao distribuidos de maneira a obedecer
o principio de exclusao de Pauli. Dessa forma, ha elétrons mais préximos ao nicleo
atomico, os chamados elétrons de caroco, e elétrons mais afastados do ntcleo, os
elétrons de valéncia. Supondo a aplicacao de um potencial externo, é facil con-
cluir que quanto mais afastado do nicleo estiver um elétron, mais suscetivel estara
a acao desse potencial. Por outro lado, os elétrons que estao mais proximos ao
nicleo atomico, obviamente estao mais ligados a ele, e assim sao menos afetados
(em comparacdo aos elétrons de valéncia) pela agdo do potencial inicialmente su-
posto. Comcluimos assim que sao os elétrons de valéncia quem tém o papel mais
relevante nas ligacoes entre os atomos que compoem um sélido.
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Por isso, em calculos de estrutura eletronica, costuma-se definir um carogo
atomico, formado pelo nicleo e pelos elétrons mais internos (elétrons de carogo),
sendo o potencial gerado por esse caroco atomico chamado de pseudopotencial, ao
qual ficam sujeitos os elétrons de valéncia. Assim, o processo autoconsistente leva
em conta apenas os elétrons de valéncia, considerando os elétrons de caroco fixos, o
que diminui consideravelmente o esforco computacional para resolver o problema.

Os primeiros pseudopotenciais desenvolvidos foram os chamados pseudopoten-
ciais empiricos, em seguida vieram os pseudopotenciais ab initio, dentre os quais
destacamos os de norma conservada. A caracteristica mais marcante desses pseu-
dopotenciais, é que dentro de um raio de corte r¢, que define o tamanho do caroco
atomico, as pseudofuncoes de onda (¥F5) diferem das funcdes de onda de todos os
elétrons (), mas mantém a mesma norma, ou seja:

/ TP (1) TS (1) dr — / T ()0 () dr (2.30)

Esses pseudopotenciais sao bastante utilizados, mas para descrever alguns or-
bitais de valéncia (como os 2p do dtomo de O, por exemplo) nao se mostram efi-
cientes. Em nossos célculos utilizamos os chamados pseudopotencias ultrasoft, que
nao possuem o vinculo da conservacao da norma, e foram desenvolvidos por Van-
derbilt [19].

Estes pseudopotenciais sao escritos segundo a prescricao de Kleinman-Bylander
[20], onde o pseudopotencial é escrito como a soma de uma parte local com uma
parte nao local, de maneira que o termo local vai a zero acima do raio de corte
rc. Pelo fato das propriedades de espalhamento serem verificadas para um grande
nimero de valores de energia, e nao s6 para uma unica energia como ocorre nos
pseudopotenciais de norma conservada, ha uma maior transferibilidade dos potenci-
ais do tipo wultrasoft, ou seja, sao aplicaveis a diferentes sistemas sem a necessidade
de quaisquer alteragoes.

Além de descrever bem o sistema em estudo, o uso desses pseudopotenciais re-
quer um menor nimero de ondas planas na expansao dos orbitais de Kohn-Sham,
permitindo uma rapida convergéncia do calculo, diminuindo consequentemente o
tempo e memoria dos computadores. Os pseudopotenciais que utilizamos, foram
previamente gerados e testados, sendo fornecidos quando o VASP foi adquirido,
sendo que para cada um desses pseudopotenciais ja estao definidas as energias de
corte usadas na expansao das funcoes de base.

2.8 Meétodo dos Pontos Especiais

Um outro ponto importante que nao pode ser ignorado, é que para obtermos a
densidade de carga na primeira Zona de Brillouin, deveriamos a principio calcular a
densidade para todos os valores permitidos de ke em seguida fazer a média.

No entanto, o que se faz é calcular a densidade para alguns pontos k apenas, que
sao os chamados pontos especiais, que refletem a simetria do sistema.
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Existem varios métodos para gerar os pontos E, se destacando o método dos
pontos especiais descritos por Chadi e Cohen [21], e 0 método de Monkhorst e Pack
[4], sendo este dltimo o utilizado no cédigo computacional VASP. Como veremos na
parte de resultados, o niimero de pontos k utilizado foi bastante representativo para
gerar a densidade de carga na zona de Brillouin.

Uma vez descrita a metodologia usada, nos proximos capitulos apresentamos os
resultados para os defeitos em BeO que foram investigados.
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Capitulo 3

Vacancias em BeO

3.1 Introducao

Evideéncias experimentais da existéncia de vacancias em BeO foram obtidas ha
quase quatro décadas passadas. Em 1969, R. C. DuVarney e colaboradores [22]
realizaram estudos de Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR), observando
a presenca de um elétron desemparelhado, que foi atribuido a existéncia de uma
vacancia de O (centro F*). Posteriormente, em 1970, B. Maffeo e A. Hervé [23]
utilizaram a mesma técnica e identificaram um buraco, ou seja, a falta de um elétron
na estrutura do BeO, origindrio da presenca de uma vacancia de Be. Trabalhos
posteriores desses grupos utilizando os métodos jé citados e outros similares [24, 25],
confirmaram a presenga de vacancias no BeO. Um trabalho mais recente [26] estuda
as propriedades oticas do BeO devido a presenca de vacancias que sao criadas e
investigadas utilizando um feixe de particulas aceleradas, analisando a luminescéncia
devido a presenca dos defeitos.

Apesar dos primeiros estudos experimentais de vacancias em BeO terem sido
realizados ha quase quarenta anos atras, estudos tedricos para esses defeitos so-
mente comegaram a surgir apés o modelo sugerido por Watkins [27] em 1996, que
propos um método para o estudo de defeitos em semicondutores II-VI. Na literatura
nao encontramos nenhum trabalho que, utilizando calculos de primeiros principios,
investigue de forma cuidadosa as propriedades mecanicas e eletronicas quando da
presenca de vacancias, sendo que os tnicos trabalhos que utilizam essa metodologia
se limitam a investigar a magnetizagao do BeO induzida pela presenca de vacancias
[28, 29].

Estes estudos apresentam que, vacancias em BeO alteram de forma sensivel al-
gumas propriedades do material, o que nos motivou a realizar um estudo mais detal-
hado das propriedades mecanicas e eletronicas quando esses defeitos estao presentes.

Estudamos vacancias no BeO nas estruturas wurtzita (72 dtomos na célula
unitaria) e blenda de zinco (128 dtomos na célula unitaria), considerando um de-
feito por célula em ambas estruturas. Representaremos a vacancia de Be por Vg, e
a vacancia de O por Vp.

As energias de formacao de cada defeito foram obtidas através de célculos de
energia total, a partir da equacao (3.1):



E(Vy) = E(BeO — X) — E(BeO) + ux (3.1)

Onde X representa o dtomo que foi retirado, E(BeO-X) é a energia do cristal com
a presenga da vacancia, E(BeO) a energia do cristal sem defeito e uy é o potencial
quimico do atomo que foi retirado. O potencial quimico do Be foi obtido do berilio
metalico e o do O da molécula de O,.

Analisamos as energias de formagao para sistemas ricos em Be e ricos em O. Um
sistema pode ser considerado rico em Be quando o seu potencial quimico é obtido
do berilio metélico e o potencial do O da relacao pug.o = pge + o, onde peo
¢ a energia do par BeO na fase mais estdvel (cibica ou hexagonal). J4 para um
sistema rico em O o potencial quimico do O ¢é obtido da molécula de O, e o do Be
da relagao ptpeo = ftBe + po. A relagao pipe, = ppe + fto ¢ chamada de relagao de
equilibrio termodinamico, e qualquer processo de crescimento de um cristal sempre
deve obedecer esta relacao.

A seguir apresentamos nossos resultados para propriedades estruturais e eletronicas
das vacancias estudadas, primeiramente para as vacancias de Be e em seguida para
vacancias de O.

3.2 Vacancia de Be

Em nossos célculos, simular uma vacancia de Be significa retirar um atomo de
Be da rede, ficando a célula do BeO na estrutura da wurtzita com 71 dtomos (35 de
Be e 36 de O) e na estrutura da blenda de zinco com 127 atomos (63 de Be e 64 de
0).

Calculamos as energias de formagao da Vg, usando a equagao (3.1), considerando
os sistemas rico em Be e rico em O, sendo os resultados apresentados na tabela 3.1:

Estrutura | Energia de formagao (eV)
Rico em Be | Rico em O
Wurtzita 9,16 2,02
Zinc blend 9,98 2,84

Tabela 3.1: Energias de formacao (eV) da Vg, nas estruturas wurtzita e blenda de
zinco do BeO.

A Vpg. na estrutura do BeO, tanto cibica quanto hexagonal, tem menor ener-
gia de formacao quando consideramos um sistema rico em O. Isso ja era esperado,
pois um ambiente de crescimento com maior quantidade de O, e portanto menor
quantidade de Be, é mais favoravel a formacao de uma Vp.. Para ambos sistemas
estudados, rico em Be e rico em O, observamos que este defeito tem menor ener-
gia de formagao quando presente na estrutura wurtzita do BeO. Na literatura nao
ha nenhum trabalho que calcule as energias de formacao para vacancias em BeO,
dificultando um estudo comparativo.
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Ao estudar defeitos em um material, é interessante analisar as mudancas que
ocorrem nas propriedades mecanicas e eletronicas devido ao defeito. Eo que faremos
a seguir, primeiramente para a Vg, na estrutura da wurtzita do BeO e posteriormente
para este defeito na estrutura da blenda de zinco.

3.2.1 Vacancia de Be na estrutura da wurtzita

Na estrutura hexagonal (wurtzita) do BeO, cada atomo de Be estd ligado a
quatro atomos de O, onde trés deles possuem uma distancia de ligagao Be-O de 1,65
A e um 4tomo estd a 1,62 A. Ao remover um &tomo de Be, obtém-se uma Vg, €
quatro atomos de O ficarao com uma ligacao pendente. Conforme ja apresentado
na introdugao deste capitulo, a célula unitaria utilizada para estudar a Vg, no BeO
na estrutura wurtzita contém 71 atomos, sendo 35 de Be e 36 de O. Com isso a
interacao entre defeitos (vacancias) ndo deve ocorrer, ao menos nao deve interferir
nos resultados obtidos.

Figura 3.1: Configuragio atomica nas vizinhancas da Vg, na estrutura wurtzita do BeO. Os
atomos de O sao representados pelas esferas vermelhas e os atomos de Be pelas esferas verdes.

Uma vez obtida a convergéncia do célculo, as posi¢oes dos atomos sao tais que
minimizam a energia do sistema, e dizemos que a estrutura estd otimizada. A
figura 3.1 apresenta a configuracao atomica vizinha ao defeito apds a otimizagao da
geometria.
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Dos trés atomos de O que tinham a mesma distancia (1,65 A) ao sitio defectivo,
dois ficam a 1,80 A e um a 1,81 A, e 0 4tomo que estava a 1,62 A, apds a otimizacao
fica a 1,78 A do sitio da vacancia.

A distancia entre os atomos de O vizinhos a Vg, é maior apds a otimizacao,
de forma que nao ocorre a formagao de ligacoes do tipo O-O, indicando que estes
atomos devem formar ligacoes mais fortes com os atomos de Be aos quais estao
ligados. Isto se confirma quando analisamos as distancias de ligacao Be-O para os
atomos vizinhos ao defeito, pois antes da otimizacao essa distancia era entre 1,62
e 1,65 A, e apés a otimizacdo da estrutura observamos uma distancia de ligacio
Be-O de 1,58 A. Para vizinhos superiores as posicoes dos dtomos séo praticamente
as mesmas que aquelas do cristal sem defeito.

Energia (eV)
Energia(eV)

Figura 3.2: (a) Estrutura de bandas para o BeO na estrutura da wurtzita contendo uma Vpge.
Em (b) a estrutura de bandas é apresentada na regido de energia dos niveis de defeito. A linha
tracejada (horizontal) indica a energia de Fermi.

Na figura 3.2 é apresentada a estrutura de bandas para o BeO na estrutura da
wurtzita, e na presenca de uma Vp., onde podemos ver que trés niveis de ener-
gia praticamente degenerados, sao introduzidos na regiao do gap. Estes niveis sao
parcialmente ocupados, pois para determinados pontos K os niveis estdao acima da
energia de Fermi, enquanto para outros estao abaixo desse nivel, caracterizando
assim um sistema com carater metalico.

Os niveis de defeito estao bem préximos ao nivel de Fermi, e portanto é dificil
visualizar na figura da estrutura de bandas se eles estao acima ou abaixo do nivel
de Fermi, o que é essencial para analisar a ocupacao desses niveis. Essa informacao
¢é obtida através da andlise dos arquivos de saida do nosso calculo, onde em um
determinado arquivo (OUTCAR) é possivel obter a ocupagao de todos os niveis
de energia para cada ponto K. Foi essa andlise que nos permitiu afirmar algo
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Figura 3.3: Densidade de carga, em azul,para o mais baixo autovalor de energia, calculada usando
os pontos K do célculo autoconsistente e usando um isovalor de 0,2 e/A3. As esferas vermelhas
representam os atomos de O, as esferas verdes os atomos de Be.

sobre a ocupacao dos niveis de defeito, e cuja origem, ou seja, de quais atomos
sao provenientes, vamos determinar a partir do calculo da densidade de carga e da
densidade de estados eletronicos projetada (PDOS) sobre os dtomos.

Observamos que, a densidade de carga calculada para o menor autovalor de
energia, o que nao significa que estamos tratando do mesmo nivel em todos os
pontos K , estd concentrada sobre os atomos de O vizinhos a vacancia, como pode
ser visto na figura 3.3, onde é apresentada a densidade de carga calculada utilizando
um isovalor de 0,2 ¢/A3 e 0 mesmo conjunto de pontos K do célculo autoconsistente.
Além disso, para o isovalor utilizado, nao observamos nenhuma dispersao sobre os
demais atomos da estrutura , o que mostra que os niveis de defeito estao bem
localizados sobre os dtomos de O vizinhos ao sitio do defeito.

Essa localizacao dos niveis de defeito sobre os atomos vizinhos, é confirmada
também pela PDOS, como pode ser verificado no histograma da figura 3.4, onde
apresentamos a contribuicao por atomo para a DOS dos niveis de defeito. O atomo
O, contribui com 15,8%, conforme mostra a parte em azul no histograma, e os
atomos O1, Oy e O3 com 13,8% cada, como é visto nas partes em vermelho, verde
e violeta, respectivamente. Isto mostra que os atomos vizinhos sao responsaveis
por cerca de 60% na DOS dos niveis de defeito. Uma andlise semelhante foi feita
para os demais atomos da estrutura, mostrando que nao ha nenhuma contribuicao
significativa desses dtomos, ja que os 40% restantes sao distribuidos ao longo dos
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Figura 3.4: Contribui¢do por dtomo na DOS dos niveis de defeito. A parte em vermelho rep-
resenta a contribuicao do atomo O;, a parte em verde a contribuicao do atomo O, a parte em
violeta a do atomo Os, e a parte em azul a do atomo Oj.

demais dtomos da célula, ndo existindo um local (dtomo ou dtomos) onde existe
uma alta contribuicao para a DOS.

Continuando a anélise da PDOS, podemos averiguar de quais orbitais eletronicos
os niveis de defeito sao provenientes. Identificamos que a contribuicao dos atomos de
O vizinhos a Vg, vem exclusivamente dos orbitais 2p, fato este observado também
para os demais atomos, tanto de O quanto de Be, da estrutura aqui estudada,
fazendo com que os niveis de defeito tenham um carater do tipo p.

Concluindo, para a vacancia de Be na estrutura wurtzita do BeO, vimos que este
defeito introduz trés niveis parcialmente ocupados na banda proibida, sendo estes
niveis originarios dos orbitais 2p dos atomos de O vizinhos a vacancia. Além disso,
a presenca desse defeito faz com que o material passe a ter um carater metélico, ja
que o nivel de Fermi localiza-se na mesma regiao de energia onde encontram-se estes
niveis.

3.2.2 Vacancia de Be na estrutura da blenda de zinco

No caso da estrutura do BeO na fase cubica (blenda de zinco), cada dtomo de
Be estd ligado a quatro atomos de O, distanciados de */Tga (onde a é o parametro

de rede), e doze segundos vizinhos distanciados de %ia. No nosso caso obtivemos
a = 3,768 A, e com isso as distancias de primeiros vizinhos sio de 1,63 A e de
segundos vizinhos de 2,83 A.

Ao removermos um atomo de Be, formando assim um defeito Vp,, estes quatro
atomos de O vizinhos ficarao com uma ligacao pendente, e espera-se que ocorra

uma relaxacao desses atomos de modo que rearranjem as suas ligagoes. Na figura
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Figura 3.5: Estrutura atomica do BeO na estrutura da blenda de zinco nas proximidades da Vg,
apos a otimizacao. As esferas vermelhas representam os dtomos de O e as esferas verdes os dtomos
de Be.

3.5 podemos ver a estrutura atomica nas vizinhangas do defeito.

A distancia dos quatro atomos de O vizinhos ao defeito, em relagao ao sitio
da vacancia, era de 1,63 A antes da estrutura ser otimizada. Realizado o célculo
autoconsistente, observamos que estes atomos se afastaram do sitio defectivo, ficando
cada um a uma distancia de 1,80 A desse sitio.

Também avaliamos a distancia que cada atomo de O vizinho ao defeito manteve
dos outros trés apds a otimizacao, pois comparando esta distancia com a observada
antes da relaxacao (2,66 A entre todos os quatro O), somos capazes de indicar
se ha uma tendéncia para a formacao de uma ligagao O-O. Quando o nosso célculo
atingiu o critério de convergéncia pré-estabelecido, analisamos a distancia entre esses
mesmos atomos agora na estrutura relaxada, onde observamos que estes continuam
igualmente espacados, mas agora com uma distancia de 2,94 A. Nos demais &tomos
que estao mais afastados do sitio da vacancia nao observamos nenhuma relaxagao
significativa.

Assim vemos que, de forma similar ao que foi observado para a Vg, na fase
wurtzita do BeO, os atomos de O vizinhos ao defeito se afastam do sitio defectivo e
a distancia entre eles aumenta, mas diminuem a distancia de ligacao Be-O com os
trés dtomos de Be aos quais se mantém ligados, de 1,63 para 1,58 A. Isto indica que
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Figura 3.6: (a) Estrutura de bandas para o BeO na estrutura da blenda de zinco com uma V.
Em (b) a estrutura de bandas na regido de energia dos niveis de defeito. A linha tracejada em
vermelho representa o nivel de Fermi.

estes nao formam ligacoes do tipo O-O, e para suprir a ligacao pendente resultante
da Vg, ficam mais fortemente ligados aos atomos de Be.

A vacancia de Be introduz trés niveis de defeito na banda proibida, como pode
ser observado na figura 3.6. A exemplo do que observamos na estrutura da wurtzita,
esses niveis sao parcialmente ocupados, e assim o BeO na estrutura da blenda de
zinco adquire um carater metalico na presenca de uma Vpg.. Novamente esses niveis
tém autovalores de energia muito parecidos (parcialmente degenerados), sendo dificil
analisar cada um separadamente, e por isso o calculo da PDOS é feito como uma
média dos trés niveis, o que indicara de qual ou quais atomos esses niveis sao prove-
nientes. No estudo deste mesmo defeito na estrutura da wurtzita, vimos que a den-
sidade de carga e a PDOS apresentam os mesmos resultados, de forma que optamos
por apresentar apenas a PDOS neste caso.

No histograma da figura 3.7, apresentamos as contribui¢oes por dtomo na DOS
dos niveis de defeito, onde podemos ver que os atomos de O vizinhos a Vg, con-
tribuem com cerca de 15% cada, ou seja, 60% vem dos quatro dtomos de O vizinhos
ao defeito, e os 40% restantes estao distribuidos entre os demais atomos da estrutura,
sem nenhuma contribuicao individual mais significativa. Assim, fica estabelecido que
os niveis de defeito sao bem localizados sobre os atomos vizinhos ao defeito.

Uma analise ainda mais detalhada da PDOS mostra que, as contribuicoes dos
atomos vizinhos sao exclusivamente dos orbitais 2p, tendéncia essa mantida para os
demais atomos (de Be e O) da estrutura, mostrando assim que os niveis de defeito
tém um forte carater p.
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Figura 3.7: Contribui¢do por dtomo na DOS dos niveis de defeito. A parte em vermelho rep-
resenta a contribuicdo do dtomo Op, a parte em verde a contribuicdo do dtomo Oz, a parte em
violeta a do dtomo Os, e a parte em azul a do a&tomo Oy.

3.3 Vacancia de O no BeO

Para estudar a vacancia de O realizamos o mesmo procedimento usado para a
vacancia de Be, porém retirando um atomo de O da rede cristalina do BeO nas duas
estruturas estudadas: wurtzita e blenda de zinco.

Calculamos a energia de formacao usando a equacao (3.1), cujos valores estao
na tabela 3.2:

Estrutura | Rico em Be | Rico em O
Wurtzita 0,75 7,88
Zinc blend 1,49 8,63

Tabela 3.2: Energias de formacio (eV), para a Vo nas estruturas wurtzita e blenda de zinco do
BeO.

Como podemos observar, a Vp possui menor energia de formagao na fase hexag-
onal (wurtzita) do que na fase cubica (blenda de zinco). Observamos também que a
energia de formagao da Vp é menor que a da Vp,, indicando que é mais facil remover
um atomo de O do que um atomo de Be.

A exemplo do que foi feito para a Vg, na sessao anterior, vamos analisar possiveis
mudancas nas propriedades mecanicas e eletronicas do BeO devido a presenca da
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Vo. Primeiro vamos analisar essas propriedades na fase hexagonal (wurtzita) e
posteriormente na fase ctibica (blenda de zinco).

3.3.1 Vacancia de O na estrutura da wurtzita

Ao estudar o BeO na estrutura da wurtzita utilizamos uma célula unitaria de
72 atomos, contendo 36 atomos de Be e 36 dtomos de O. Quando queremos estudar
a presenca de uma Vp nesta estrutura, removemos um atomo de O da nossa célula
unitéria, ficando assim com 71 dtomos (36 de Be e 35 de O) na célula unitéria.

Lembrando que no cristal de BeO sem defeitos, cada dtomo de O estd ligado a
quatro atomos de Be, sendo que trés desses dtomos estdo a 1,65 A do O e um a
1,62 A. Dessa forma, quando ocorre a falta de um dtomo de O na estrutura atémica
(Vo), quatro atomos de Be ficardo com uma ligagao pendente.

Figura 3.8: Configuracio atomica local da Vi presente na estrutura wurtzita do BeO. As esferas
vermelhas representam os atomos de O, e as esferas verdes os dtomos de Be.

Apéds a relaxacao da estrutura, uma mudanca nas posicoes dos atomos de Be
vizinhos a V é esperada, ja que estes devem se rearranjar de forma a compensar
sua ligagao pendente. Conforme pode ser visto na figura 3.8, os dtomos de Be
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vizinhos ao defeito se aproximaram do sitio da Vp, ficando trés deles a 1,58 A e
um a 1,60 A do sitio onde temos a vacancia. A distancia entre o dtomo de Be
identificado pelo nimero 4 na figura 3.8 e os dtomos 1, 2 e 3 era de 2,66 A antes da
relaxacdo da estrutura, e apds a relaxacdo passou a ser de 2,58 A. Os dtomos 1, 2
e 3 tinham a mesma distancia entre eles, 2,70 A, e apds a otimizacio essa distancia
passou a ser de 2,60 A.

Energia (eV)

Figura 3.9: Estrutura de bandas para o BeO na estrutura da wurtzita contendo uma Vp. A
energia de Fermi é representada pela linha tracejada.

Além de se aproximar do sitio da vacancia, os atomos de Be vizinhos ao defeito
também se aproximaram uns dos outros. Como a distancia de ligacao destes atomos
com os trées O primeiros vizinhos praticamente nao se alterou, constatamos que
provavelmente ocorre a formacao de uma fraca ligacao entre estes atomos de Be,
de forma a compensar a ligacao pendente devido a Vp. Estas nossas observagoes
concordam com o trabalho de A. Janotti e C. G. Van de Walle [14], que ao estudar
a Vo no ZnO obtiveram resultados similares para o rearranjo dos atomos de Zn
vizinhos a vacancia de oxigeénio.

Na estrutura de bandas (figura 3.9) observamos a presenga de niveis de defeito
na regiao do gap, sendo um nivel ocupado, indicado por Vi, préximo ao topo da
banda de valéncia, e trés niveis vazios proximos ao fundo da banda de conducao. O
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gap de energia, que no cristal de BeO (wurtzita) sem defeito é de 7,91 eV, com o
defeito é reduzido para 5,1 eV. Fazendo novamente um estudo comparativo com o
ZnO, vimos que A. Janotti e C. G. Van de Walle [14] observaram niveis de defeito
com essas mesmas caracteristicas ao estudar a Vp no ZnO.

Figura 3.10: Densidade de carga para o nivel V4, considerando os pontos K do célculo autocon-
sistente, e usando um isovalor de 0,15 e/ A3, As esferas vermelhas representam &tomos de O, as
esferas verdes os atomos de Be, e a densidade de carga estd em azul. Para nao poluir a figura,
indicamos os atomos vizinhos ao defeito apenas pelos seus respectivos indices.

A densidade de carga para o nivel Vi, calculada para os pontos K do céleulo
autoconsistente e usando um isovalor de 0, 15¢/ A3, é mostrada na figura 3.10. Vemos
que ela estd bem localizada na regiao entre os atomos de Be vizinhos ao defeito,
indicando que estes atomos formam ligagoes entre si, compensando dessa forma a
ligacao pendente devido a V. Além disso , para o isovalor utilizado, nao observamos
nenhuma dispersao da densidade de carga sobre os demais atomos da estrutura.

Para quantificar a informacao obtida através da densidade de carga, calculamos a
densidade de estados projetada (PDOS) sobre os dtomos. Para melhor visualizagao,
os resultados desse calculo sao apresentados na forma de um histograma, conforme
pode ser visto na figura 3.11, onde é representada a porcentagem de contribuicao
por atomo na DOS do nivel de defeito V;. Essas porcentagens sao obtidas da anélise
do arquivo PROCAR, o qual apresenta a contribuicao por atomo na DOS de cada
nivel eletronico da estrutura de bandas.
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Figura 3.11: Contribuicio por d4tomo na DOS do nfvel V3. A contribui¢io do dtomo Be; é
representada em vermelho, a do atomo Bes, em verde, a do 4&tomo Bes em violeta, e a do atomo
Bey em azul.

A anélise da PDOS confirma o que o calculo da densidade de carga ja indicava,
que o nivel V; é originario dos atomos de Be vizinhos a Vj, pois observamos uma
contribuicao de cerca de 13% de cada um desses dtomos na DOS do nivel V;. Con-
sideramos também a contribuicao dos demais atomos de Be e O da estrutura, mas
nao verificamos nenhuma contribuicao significativa por parte destes, o que mais uma
vez concorda com o que é observado na densidade de carga.

Uma anélise mais detalhada do arquivo PROCAR permite analisar a contribuicao
por orbital eletronico na DOS do nivel Vi, de modo que podemos assim estabelecer
o cardter (s,p,d...) desse nivel. Os resultados dessa andlise mostram que a maior
contribuicao vém dos orbitais 2p dos atomos vizinhos, dando ao nivel V; um forte
carater do tipo p.

O mesmo roteiro empregado para estudar o nivel ocupado sera utilizado para
analisar os niveis vazios. Como podemos ver na estrutura de bandas da figura 3.9,
para cada ponto K um nivel diferente possui o menor autovalor de energia. Dessa
forma, optamos novamente por apresentar apenas os resultados da PDOS, calculados
como uma média para os trés niveis. Isso permitird obter a origem dos niveis de
defeito vazios, e como anteriormente ja vimos que a densidade de carga e a PDOS
dao resultados similares, garantimos que esta andlise é suficiente para as nossas
pretensoes.

No histograma da figura 3.12 apresentamos a contribui¢ao por atomo na DOS
dos niveis de defeito vazios, e podemos ver que os atomos de Be vizinhos a vacancia
contribuem com cerca de 11,5% cada, totalizando 46% na DOS desses niveis. Uma
analise semelhante para os demais 4tomos da estrutura, mostrou que os 54% restantes
sao distribuidos de maneira uniforme entre esses atomos, mostrando que os niveis de
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Figura 3.12: Contribuigao por dtomo para a DOS dos niveis de defeito vazios. A parte em
vermelho representa a contribuicao do dtomo Beq, a parte em verde a contribuicao do atomo Bes,
a parte em violeta a contribuicao do atomo Bes, e a parte em azul representa a contribuicao do
atomo Bey.

defeitos vazios sao fortemente localizados sobre os dtomos de Be vizinhos ao defeito.
Aprofundando ainda mais a nossa analise da PDOS, vimos que os niveis de defeito
vazios sao provenientes principalmente dos orbitais 2p dos atomos de Be vizinhos a
Vo, dando a esses niveis um forte carater do tipo p.

A densidade de carga, como sempre foi ressaltado, é calculada para todos os
pontos K usados no célculo autoconsistente, e sabemos que uma transicao entre
dois niveis s6 ocorre para um mesmo valor de K , pois caso contrario violamos a
conservagao do momento linear. Para dar maior credibilidade aos nossos resultados,
calculamos a densidade de carga no centro da zona de Brillouin, que corresponde
ao ponto K= (0,0,0), conhecido como ponto I', e percebemos uma distribuigao da
densidade de carga muito parecida com a calculada considerando todos os pontos
K , indicando portanto que é possivel uma transicao entre o nivel V; e os niveis de
defeito vazios. Para exemplificar isto, apresentamos na figura 3.13 a densidade de
carga calculada na regiao de energia do nivel V; no ponto I', e a densidade de carga
para o menor autovalor de energia dos niveis vazios nesse ponto.

Concluindo para a vacancia de O na estrutura wurtzita do BeO, vimos que este
defeito introduz niveis na banda proibida, e através da andlise da densidade de
carga e da PDOS, obtivemos que estes sao originarios dos orbitais 2p dos atomos
de Be vizinhos ao defeito. O fato do nivel ocupado V; e os niveis de defeito vazios
nao estarem localizados sobre o mesmo atomo, possibilita uma transicao entre esses
niveis, o que ¢ interessante do ponto de vista de dispositivos 6ticos.
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Figura 3.13: Densidade de carga na regido de energia do nivel de defeito V; (a) e para o menor
autovalor de energia dos niveis de defeito vazios (b), calculada no ponto I' e usando um isovalor de
0,06 e/ A3, As esferas vermelhas representam os atomos de O, as esferas verdes os dtomos de Be,
e a densidade de carga estd na cor azul.

3.3.2 Vacancia de O na estrutura da blenda de zinco

Na estrutura da blenda de zinco do BeO, cada atomo de O estd ligado a quatro
atomos de Be, com uma distancia de ligacao de \/Tga, sendo a o parametro de rede.
No capitulo 1 obtivemos a = 3,768 A como o pardmetro que minimiza a energia do
sistema, e com isso a distancia de ligacao entre um atomo de O e os quatro atomos

de Be primeiros vizinhos é de 1,63 A.

Figura 3.14: Estrutura atémica nas proximidades da Vi para o BeO na fase ctibica. As esferas
vermelhas representam os dtomos de O, e as esferas verdes representam os dtomos de Be.

Se um atomo de O é removido da rede (Vp), quatro d&tomos de Be ficardo com uma
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ligacao pendente, e é natural esperar que a configuragao atomica nas proximidades
do defeito mude. Em nossos calculos a célula unitaria do BeO na estrutura da blenda
de zinco possui 128 atomos (64 de Be e 64 de O), e no caso da presenga de uma Vg
ficamos com 64 atomos de Be e 63 de O, sendo a célula unitaria portanto de 127
atomos.

Os dtomos de Be vizinhos a V; (indicados por 1, 2, 3 e 4 na figura 3.14) foram os
Unicos que tiveram mudangas significativas nas suas posicoes, e para investigar de
que forma eles se rearranjaram, analisamos a distancia de cada um dos quatro atomos
ao sitio defectivo, as distancias entre si, e aos atomos de O aos quais permaneceram
ligados.

Figura 3.15: Estrutura de bandas do BeO na fase blenda de zinco com a presenga de uma Vop.
A linha tracejada em vermelho representa o nivel de Fermi.

A distancia dos d4tomos de Be ao sitio defectivo era de 1,63 A antes da otimizacao
da estrutura, e apés a relaxacio essa distancia passa a ser de 1,59 A, sendo obser-
vadas as mesmas distancias para os quatro atomos. J4 a distancia entre estes atomos
que era de 2,66 A, passou a ser de 2,60 A apés a relaxacio atomica e nio obser-
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vamos mudancas nas distancias de ligacao Be-O entre os dtomos de Be vizinhos ao
defeito e os atomos de O ligados a estes. Concluimos entao que, apds a otimizagao
da estrutura, os atomos de Be vizinhos a Vp se aproximaram do sitio defectivo de
0,04 A e a distancia entre eles diminuiu de 0,06 A.

Esperamos observar também alteragoes nas propriedades eletronicas, pois temos
atomos com ligagoes pendentes. Estas mudancas podem ser observadas na estrutura
de bandas da figura 3.15, onde podemos ver que niveis de defeito sao introduzidos
na banda proibida, sendo um nivel ocupado, indicado por Vi, e trés niveis vazios,
proximos ao fundo da banda de condugao.

O fato da Vp introduzir niveis na banda proibida ja era esperado. O que podera
trazer uma informacao mais rica é a analise da origem desses niveis. Para isso,
calculamos a densidade de carga na regiao de energia dos niveis de defeito, e a
densidade de estados eletronicos projetada (PDOS) sobre os dtomos da estrutura.
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Figura 3.16: Densidade de carga na regiao de energia do nivel de defeito V3, calculada con-
siderando os pontos K do cdlculo autoconsistente e um isovalor de 0, 06e/ A3. As esferas vermelhas
representam os atomos de O, as esferas verdes os atomos de Be, e a densidade de carga esta na cor
azul.

Comegamos a discutir estes resultados para o nivel ocupado, indicado como V; na
figura 3.15, e mais adiante repetiremos a andlise para os niveis vazios. A densidade de
carga para esse nivel, representada na figura 3.16, foi calculada utilizando os pontos
K empregados no cdlculo autoconsistente e um isovalor de 0,06 ¢/A%. Podemos ver
que esta se concentra sobre os dtomos de Be vizinhos ao defeito, indicando que o
nivel V; é bem localizado sobre esses atomos.

Além disso, aliado as conclusoes obtidas na andlise da estrutura atomica apds
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a otimizagao, este resultado nos leva a crer que os quatro atomos de Be vizinhos a
Vo formam fracas ligacoes Be-Be, e com isso refazem a ligacao pendente que cada
atomo tém devido a vacancia.
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Figura 3.17: Contribuicio por d4tomo na DOS do nivel V3. A contribui¢io do &tomo Be; é
representada em vermelho, a do dtomo Bes em verde, a do d4tomo Bes em violeta, e a do atomo
Bey em azul.

Para complementar a andlise sobre a origem do nivel Vj, na figura 3.17 sao
representadas as contribuigoes por atomo para a DOS do nivel V;, resultados estes
obtidos através do calculo da PDOS. Podemos ver que, cada atomo de Be vizinho ao
defeito contribui com 14% na DOS desse nivel, de modo que o nivel V; é originario
principalmente desses atomos, ja que para os demais atomos de Be e O da estrutura
nao verificamos nenhuma contribuicao mais significativa. Este resultado é coerente
com o que é observado na figura da densidade de carga, onde vimos que o nivel V}
¢ bem localizado sobre os dtomos vizinhos ao sitio da vacancia.

Analisando a PDOS mais detalhadamente, podemos determinar ainda de quais
orbitais se origina o nivel em questao. O histograma da figura 3.18 mostra que os
orbitais 2p dos dtomos de Be vizinhos a Vp, contribuem com pouco mais de 10%
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cada, o que faz com que o nivel V; tenha um forte carater do tipo p. Isto pode ser
afirmado pois a andalise se estendeu aos demais atomos, onde observamos sempre
uma maior contribuic¢ao dos orbitais 2p se comparados aos orbitais Zs.
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Figura 3.18: Contribuigao por orbital eletronico na DOS do nivel V;. Sao representados os
orbitais 2p dos dtomos de Be vizinhos, em vermelho para o atomo Be;, em verde para o atomo
Bes, em violeta para o atomo Bes, e em azul para o atomo Bey.

Estes mesmos calculos, de densidade de carga e PDOS, foram realizados para
os niveis vazios, que conforme vimos na estrutura de bandas da figura 3.15 , tém
praticamente os mesmos autovalores. Como ja estamos bem convencidos que a
densidade de carga e a PDOS dao resultados bem parecidos, apresentamos apenas
a PDOS, calculada como uma média para os trés niveis.

O célculo da PDOS mostrou que, a soma das contribuicoes dos dtomos de Be
vizinhos para a DOS dos niveis vazios, nao chega a 20%, ficando a contribuicao de
cada d4tomo em torno de 5%, como é mostrado no histograma da figura 3.19. Isso
comprova que os niveis vazios nao sao localizados, o que nao faz desse material um
bom candidato a apresentar niveis doadores rasos, ou seja, teremos um semicondutor
do tipo n. Em todos os dtomos de Be e O da estrutura, observamos que praticamente
s6 os orbitais 2p contribuem, o que da a esses niveis vazios um carater essencialmente
do tipo p.

Finalizando para a vacancia de O na estrutura da blenda de zinco do BeO, vimos
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Figura 3.19: Contribuigao por dtomo na DOS dos niveis de defeito vazios. A contribui¢do do
atomo Be; é representada em vermelho, a do 4tomo Bey em verde, a do a&tomo Bes em violeta, e
a do 4tomo Bey em azul.

que este defeito introduz niveis na banda proibida, sendo um nivel ocupado (V;) e
bem localizado sobre os atomos de Be vizinhos ao defeito, tendo um forte cardter
de orbitais p do Be, e trés niveis vazios e bem delocalizados, também provenientes
de orbitais p do Be. Essa delocalizagao dos niveis vazios indica que estes interagem
fortemente com o fundo da banda de conducao do BeO.
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Capitulo 4

Antissitios em BeO

4.1 Introducao

No capitulo anterior, vimos que na formacao de um cristal de BeO, pode ocorrer
a falta de um atomo de Be ou de O, caracterizando um defeito do tipo vacancia.
Um outro defeito bastante comum em materiais compostos por mais de uma espécie
quimica é quando um atomo de uma espécie quimica ocupa o sitio de um atomo de
espécie quimica diferente, defeito este chamado de antissitio. No caso do BeO, ha
dois possiveis antissitios: um atomo de Be ocupando o sitio de um atomo de O , que
representamos por Bep, ou um atomo de O ocupando o sitio de um atomo de Be,
que representamos por Opge,.

As células unitarias para estudar os antissitios sao as mesmas utilizadas para o
estudo das vacancias, 72 atomos para a estrutura da wurtzita e 128 para a estru-
tura da blenda de zinco, tamanho que acreditamos ser suficiente para evitar que
a interagao entre defeitos influencie nos resultados. Utilizamos o mesmo conjunto
de pontos K usado no célculo do sistema sem defeito. Calculamos as energias de
formacao considerando sistemas ricos em Be ou ricos em O, conforme definimos no
capitulo anterior. Com a finalidade de verificar possiveis alteracoes nas propriedades
do material devido a presenca de antissitios, analisamos as propriedades estruturais
e eletronicas dos sistemas acima descritos através do célculo de bandas de energia
e densidade de estados. Inicialmente apresentamos os resultados para o antissitio
Op. € posteriormente para o antissitio Beg.

4.2 Antissitio Op, no cristal de BeO

Como definido na introdugao deste capitulo, o antissitio Og, no cristal de BeO
ocorre quando um atomo de O ocupa o sitio de um atomo de Be. As células unitéarias
utilizadas para estudar a presenca desse defeito no cristal de BeO, sao as mesmas
de quando consideramos o cristal sem defeito, mas agora com um &tomo de O
substituindo um atomo de Be, de forma que para a estrutura wurtzita teremos 37
atomos de O e 35 de Be, e para a estrutura blenda de zinco teremos 65 atomos de
O e 63 de Be.



As energias de formagao desses defeitos foram obtidas a partir da equagao E(Op,) =
E(BeO + Op,) — E(BeO) — po + jige, onde E(BeO + Op,) é a energia total com a
presenga do antissitio Op., F(BeO) é a energia total do sistema sem defeito, uo e
[LBe SA0 0s potenciais quimicos, conforme ja foi visto anteriormente.

Calculamos as energias de formagao para sistemas ricos em Be e ricos em O,
sendo os resultados apresentados na tabela 4.1:

Estrutura Rico em Be | Rico em O
Wurtzita 16,08 1,76
Blenda de zinco 18,43 4,14

Tabela 4.1: Energias de formacio (eV) do Op, nas estruturas wurtzita e blenda de zinco do BeO

Podemos perceber que o antissitio Op, no cristal de BeO tém energia de formacao
mais baixa, independente da estrutura, quando consideramos um sistema de cresci-
mento rico em O, o que é coerente, ja que num ambiente de crescimento com maior
concentracao de O é mais facil (menos caro energeticamente) um O ocupar o sitio
de um Be. Um resultado que julgamos ser relevante é que para qualquer sistema de
crescimento (rico em Be e rico em O), o defeito apresenta menor energia de formagao
quando esta presente na estrutura wurtzita, em comparacao com a estrutura blenda
de zinco, mostrando que o antissitio Op, possui uma maior probabilidade de ocorrer
em sistemas hexagonais (wurtzita) do que em sistemas cibicos (blenda de zinco).

Como ¢ amplamente conhecido, a presenca de antissitios em semicondutores al-
tera de maneira significativa as propriedades eletronicas do material, e para o BeO
nao deve ser diferente. Assim, nas se¢oes seguintes vamos analisar essas possiveis mu-
dancas devido a presenga do antissitio Op,, primeiramente para a estrutura wurtzita
e em seguida para a blenda de zinco.

4.2.1 Antissitio Op, na estrutura da wurtzita do BeO

Na estrutura wurtzita do BeO, cada datomo de Be esta ligado a quatro atomos
de O , conforme ja discutimos anteriormente. Se substituirmos um atomo de Be
por um de O, obtendo assim um antissitio Op., 0s a&tomos de O que antes estavam
ligados ao Be removido, devem refazer as suas ligacoes, provavelmente com o O
que esta substituindo o Be, e consequentemente ligagoes O-O devem ocorrer, o que
provavelmente ocasionarda mudancas na configuragao atomica do sistema.

Na configuragao inicial, ou seja, antes da otimizacao, a distancia de ligacao entre
o dtomo de O substitucional (Op,) e trés dos dtomos de O vizinhos, indicados por
O, O3 e O5 na figura 4.1(a), era de 1,65 A, estando o quarto vizinho (&tomo Oy
na figura 4.1(a)) a 1,62 A. A anélise da estrutura atémica apés a relaxacio, mostra
que os atomos O, O3 e Oy se afastam do antissitio, passando a distar deste de
1,70 A, e o 4tomo Os tém um afastamento maior quando comparado aos outros
vizinhos, ficando a 2,38 A do 4tomo substitucional. A distancia entre os segundos
vizinhos (dtomos de Be) também aumentou, variando entre 2,93 e 2,99 A, sendo
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Figura 4.1: (a) Estrutura atdémica nas proximidades do defeito apds a otimizagao. As esferas
vermelhas representam os atomos de O e as verdes os dtomos de Be. A esfera azul corresponde
ao atomo de O substitucional e a esfera roxa corresponde ao dtomo de O vizinho ao defeito que
mais se afastou. (b) Estrutura atomica representada em uma diregao perpendicular ao eixo z. Nas
duas figuras os dtomos de Be sao representados por esferas menores para melhor visualizal¢ao da
reconstrugao atomica, apesar de possuir um raio de covaléncia maior que o O.

que inicialmente essa distancia variava entre 2,66 ¢ 2,70 A. O maior distanciamento
entre os atomos Op,. e Os pode ser visto mais claramente na figura 4.1(b).

O leitor deve observar que o atomo vizinho que mais se afastou do sitio do
defeito Op, nao foi o atomo Oy, que inicialmente estava mais distante, mas sim o
atomo Os. Isto a principio pode parecer inconsistente, mas analisando a estrutura
atomica podemos ver que o dtomo substitucional (Op,) e os vizinhos indicados por
0, O3 e O4 estao no mesmo plano, enquanto que o atomo Os se localiza em outro
plano da estrutura. Conforme formos aprofundando a discussao, especialmente em
relacao a estrutura eletronica, voltaremos a essa questao. Os atomos Os, O3 e Oy
mantiveram as distancias de ligacao Be-O praticamente inalteradas, o que é coerente
com o pequeno afastamento em relacdo ao dtomo substitucional, menor que 0,1 A.
O atomo Os na figura 4.1 nao esta ligado ao O substitucional, sendo isto uma
caracteristica do aplicativo (Molden) usado para ilustragao, e ndo podemos afirmar
que esta ligagao existe ou nao, contudo podemos afirmar que é mais fraca em relagao
aos demais atomos de O vizinhos. Um outro dado interessante é que a distancia de
ligacao do atomo Oj com os seus atomos de Be vizinhos diminuiu, ou seja, passou
de 1.65 A para 1.53 A, ocasionando uma perturbacdo que vai além dos &tomos
primeiros vizinhos ao Opg,.

Comparando a estrutura de bandas do BeO na fase hexagonal (wurtzita) na pre-
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Figura 4.2: Estrutura de bandas para a fase wurtzita do BeO na presenca de um antissitio Op..
A linha horizontal tracejada e em vermelho representa o nivel de Fermi.

senga de um antissitio Op, (figura 4.2) com a estrutura de bandas do BeO hexagonal
sem defeito 1.5, vemos que niveis de defeito sao introduzidos devido a presenca do
antissitio, sendo dois niveis ocupados (V; e V;) e dois niveis vazios (C; e Cs). O
gap de energia (diferenca entre o ltimo estado ocupado e o primeiro estado vazio)
quando da presenca do Opg. é de 1,71 eV, bem menor que aquele observado no
sistema sem defeito (7,91 eV).

Uma analise da densidade de cargas na regiao de energia dos niveis de defeito,
indica que estes sao originarios do atomo de O substitucional e dos seus primeiros
vizinhos, ja que ha uma grande concentracao de carga sobre esses atomos. Para
estabelecer a origem dos niveis introduzidos pelo defeito, vamos analisar cada um
separadamente, iniciando pelos niveis ocupados (Vi e V5).

Na figura 4.3 analisamos a densidade de carga para o nivel V;, que foi calculada
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Figura 4.3: Densidade de cargas para o nivel V; da figura 4.2, calculada usando os pontos K do

. . . o3 ,
cdlculo autoconsistente e um isovalor de (0,2 e/A”). As esferas vermelhas representam os dtomos
de O e as verdes os atomos de Be. A carga sobre os atomos estd em azul.

usando os pontos K do processo autoconsistente e um isovalor de 0,2 e/ 1213, e pode-
mos ver que a densidade de carga se concentra principalmente sobre o O que mais
se afastou do antissitio (4&tomo 5), com uma pequena parcela sobre o atomo de O
substitucional Og.. No entanto, nao podemos ainda quantificar a real contribuicao
de cada atomo para esse nivel, e por isso devemos calcular a densidade de estados
eletronicos projetada (PDOS) sobre os dtomos. Para maior clareza, apresentamos
uma anélise da PDOS através de um histograma (figura 4.4), onde a parte amarela
representa a contribuicao do atomo de O substitucional e as partes em vermelho,
verde, violeta e azul representam as contribuigoes dos atomos de O identificados
como Oy, O3z, O4 e O5 na figura 4.1, respectivamente.

Analisando o histograma, podemos perceber que o atomo que mais se afastou
do defeito (4tomo Os), e cuja representagao corresponde a parte em azul, contribui
com 56,1% na DOS do nivel de defeito Vi, enquanto que o O substitucional (em
amarelo) tem uma contribui¢ado em torno de 18%, e os outros atomos de O vizinhos
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Figura 4.4: Anélise da PDOS para o nivel indicado por Vi na figura 4.2, com a porcentagem de
contribuicao por dtomo para a DOS desse nivel, onde a parte em amarelo corresponde ao atomo de
O substitucional e as partes em vermelho, verde, violeta e azul, correspondem aos atomos vizinhos
02, O3, Oy e Os, respectivamente.

do defeito nao contribuem de forma significativa. Esta mesma analise foi feita para
os atomos de O e Be mais afastados do antissitio, e observamos que prativamente
nao ha contribuicao desses atomos.

Uma anélise mais detalhada da PDOS envolvendo os orbitais eletronicos foi
realizada. Esta andlise permite afirmar que, o nivel de defeito V; se origina dos
orbitais 2p dos atomos de O, mais especificamente dos orbitais 2p do antissitio Op,
e do atomo de O vizinho que mais se afastou (Os).

Agora vamos fazer uma andlise semelhante para o nivel V5. A densidade de
cargas, novamente calculada usando todos os pontos K do célculo autoconsistente
é representada na figura 4.5, para um isovalor de (0,2 e/ 1213). Observamos que esta
se concentra principalmente sobre o atomo substitucional (Op.) e sobre os vizinhos
representados por Oy, O3 e O4 da figura 4.1, nao sendo observada nenhuma carga
sobre o atomo Os. Isto indica que, de modo similar ao observado para o nivel
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V1, este é um nivel de defeito e estd localizado em torno do antissitio (Op. e suas
vizinhancas).

Figura 4.5: Densidade de cargas para o nivel de defeito Va da figura 4.2. As esferas vermelhas
representam os atomos de O e as esferas verdes os dtomos de Be. A carga sobre os atomos esta
representada em azul.

Novamente, quantificar a real contribuicao dos atomos para o nivel V5 significa
analisar a PDOS, de modo similar ao que foi feito para o nivel V;. O histograma
na figura 4.6 apresenta as contribui¢oes na DOS dos atomos de O no entorno do
defeito para o nivel de defeito V5. Observamos que o atomo de O substitucional,
representado pela parte em amarelo, contribui com 10,7%, enquanto que os dtomos
vizinhos Oy, O3 e Oy (cuja contribui¢ao é representada pelas partes em vermelho,
verde e violeta, respectivamente) contribuem com cerca de 20% cada um. Ja o
atomo Os, representado pela parte em azul no histograma, tem uma contribuicao
em torno de 2%, e analise similar apresenta que os dtomos de O e Be mais afastados
(cuja contribui¢ao optamos por nao representar no histograma) apresentam uma
contribuicao inferior a 1%.

Os resultados obtidos pela PDOS estao de acordo com o que foi observado pela
analise da densidade de carga, tanto para o nivel Vi quanto para o nivel V5, ou
seja, os resultados da PDOS confirmam que estes sao niveis de defeito localizados.
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Porém a PDOS, conforme vimos, fornece muito mais informagao, permitindo que
quantifiquemos a contribuicao por atomo e por orbital eletronico , se assim desejar-
mos.
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Figura 4.6: Andlise da PDOS na regido de energia do nivel de defeito V5. Apresentamos a
porcentagem por atomo na DOS do nivel V5, onde a parte em amarelo representa o atomo de O
substitucional (Op.), e as partes em vermelho, verde, violeta e azul representam os dtomos vizinhos
O3, O3, O4 e Os, respectivamente.

Finalizando, na figura 4.7 representamos a contribuicao por orbital eletronico do
atomo substitucional (Op.) e dos atomos de O vizinhos ao defeito, indicados como
O,, O3, O4 e Os na figura 4.1. Da mesma forma que o observado para o nivel Vi, o
nivel V5 se origina principalmente dos orbitais 2p dos atomos de O, mas é observada
também uma contribuicdo relevante dos orbitais 2s do O substitucional (Og.). Esta
pequena contribuicao de orbitais s faz com que este nivel seja mais similar aos niveis
do topo da banda de valéncia, e além disso esteja mais profundo em energia se
comparado ao nivel V;, o que é coerente com a estrutura de bandas representada
na figura 4.2, que apresenta que o autovalor €y, possui mais baixa energia que o
autovalor ey; .

Resumindo, verificamos a origem dos niveis de defeito ocupados (Vi e V3), e
vimos que para o nivel V} a carga se concentra quase exclusivamente sobre o vizinho
que estd a uma distancia maior que os outros do defeito (d&tomo Oj ), e para o
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Figura 4.7: Contribuigdo por orbital eletronico dos dtomos de O préximos ao antissitio na DOS
do nivel V5.

nivel V; ela se distribui de maneira uniforme entre o d4tomo substitucional (Op,)
e os vizinhos Oy, O3 e O4. Vimos também que predominam nesses dois niveis os
orbitais 2p dos atomos de O localizados nas proximidades do defeito, inclusive do
préprio atomo substitucional, com uma pequena contribuicao dos orbitais 2s do
atomo substitucional no nivel V5.

Agora passamos a analisar os niveis de defeito vazios, indicados por C} e C5 na
figura 4.2, seguindo o mesmo procedimento adotado para os niveis ocupados. Na
figura 4.8 é representada a densidade de cargas para o nivel C', onde podemos ver
que esta se concentra mais sobre o dtomo substitucional (dtomo Op.) e sobre o
atomo Oy, com uma pequena parcela de carga sobre os atomos Oy e Os. Sobre o
atomo Oj e dtomos mais afastados nao observamos quase nenhuma concentracao de
densidade de carga.

A exemplo do que ja foi feito anteriormente, calculamos a PDOS sobre cada
atomo na regiao de energia onde se encontra o nivel C';. Na figura 4.9 apresentamos
um histograma com as contribuigoes por atomo na DOS desse nivel, onde podemos
ver que a maior contribui¢ao vém do dtomo de O substitucional (49%), representado
pela parte em amarelo, com uma contribuicao importante do dtomo O, que estéd
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Figura 4.8: Densidade de cargas para o nivel indicado por C; na figura 4.2. As esferas vermelhas
representam os dtomos de O, as esferas verdes os atomos de Be. A densidade de carga sobre os
dtomos esta representada na cor azul.

representado pela parte em violeta, e dos atomos Oy e Os, representados pelas
partes em vermelho e verde, respectivamente, que tém uma contribui¢ao em torno
de 15% cada.

Embora nao apresentada, a anélise feita apresenta que o dtomo Oj e atomos de
O e de Be mais afastados do defeito nao contribuem de forma significativa, com
menos de 1% por dtomo. Similar ao observado para os niveis ocupados, temos que
a PDOS traz a mesma informagcao da densidade de cargas, mas com a vantagem de
quantificar o que ja foi observado na densidade de cargas.

Semelhante ao que ja fizemos anteriormente, aprofundamos a analise da PDOS,
considerando a contribuicao por orbital eletronico. Um histograma com as con-
tribuicoes por orbital é apresentado na figura 4.10, na qual vemos que o nivel ('
se origina dos orbitais 2p dos atomos de O, principalmente dos atomos O,, O3 e
Oy, e do atomo substitucional (Opg.), que como vimos formam ligagdes O-O apds a
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Figura 4.9: Histograma com as contribuigdes por 4tomo na DOS do nivel de defeito C;. O dtomo
substitucional estd representado pela parte em amarelo, e os dtomos indicados por Oz, O3, O4 € O3
na figura 4.1 estao representados pelas partes em vermelho, verde, violeta e azul, respectivamente.

otimizagao da estrutura. Isto significa que se existir uma quantidade de carga extra,
por exemplo se o d4tomo substitucional Op, estiver ionizado (O~), o elétron extra
deverd permanecer na regiao em torno do defeito.

Da mesma forma, ao fornecer energia a um elétron de um orbital da banda de
valéncia (orbitais Vj e V4), a probabilidade de que este elétron seja excitado para
os orbitais 2p dos atomos Oy, O3, O4 e Opg, podera ser grande, de modo que esta
excitagao terda uma atividade otica bastante grande, e a presenca desse defeito deverd
ser importante quando tivermos o BeO operando como um material para dispositivo
otico.

O nivel Cy estd muito proximo do nivel ', como pode ser verificado na figura
4.2, sendo a diferenca de energia entre ambos menor que 0,1eV, mas é necessatio
analisa-los de forma independente, ja que cada nivel pode ser originado de orbitais
diferentes. A densidade de cargas, calculada usando os mesmos pontos K do céleulo
autoconsistente e um isovalor de (0,2 e/ ;13), para o nivel C5 é apresentada na figura
4.11, e percebemos uma maior concentragao sobre o atomo substitucional, indicado
por Op,, e sobre os atomos vizinhos indicados como O, e Os. Nao é observada
nenhuma densidade de carga sobre os atomos O4 e Oj, nem sobre dtomos mais
afastados do defeito. Isto indica uma diferente natureza para os niveis C; e Cs.

O histograma da figura 4.12 apresenta a contribuicao por atomo na DOS do
nivel Cy, e vemos que novamente o dtomo substitucional predomina, com 47.4% de
contribuicao, como mostra a parte em amarelo no histograma. Entre os vizinhos,
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Figura 4.10: Histograma com a porcentagem de contribui¢ao por orbital eletronico na DOS do
nivel C;. A parte em amarelo corresponde aos orbitais 2p do dtomo Op., a parte em violeta
corresponde aos orbitais 2p do dtomo Oy, a parte em verde representa os orbitais 2p do atomo Os,
a parte em vermelho corresponde aos orbitais 2p do atomo Os.

os atomos Oq, O3 e Oy, representados em vermelho, verde e violeta, contribuem
com cerca de 15% cada, e o 4tomo Os nao tem nenhuma contribuicao. Atomos
mais afastados do defeito nao contribuem de forma significativa, de modo que a sua
representacao nao é apresentada.

As contribuigbes por orbital eletronico na DOS do nivel de defeito Cy também
foram analisadas, e de maneira semelhante ao observado para o nivel C7, o nivel Cy
é originario dos orbitais 2p dos atomos Oy, O3 e Oy, além dos orbitais 2p do dtomo
substitucional Opg,.

A mesma conclusao que foi obtida para o nivel C; é vélida para o nivel Cs5 , qual
seja, que um elétron da banda de valéncia ao ser excitado terda uma grande proba-
bilidade de permanecer nas imediacoes do defeito, pois o nivel C5 é bem localizado
sobre o dtomo substitucional Op, e sobre os vizinhos Oy, O3 e Oy.

Concluindo vimos que, a presenca do antissitio Oge na estrutura wurtzita do
BeO, altera de forma significativa as propriedades estruturais e eletronicas desse
material, introduzindo niveis na estrutura de bandas proibida e reduzindo consider-
avelmente o gap de energia. Esses niveis de defeito se originam exclusivamente do
atomo de O substitucional Opg, e dos atomos de O vizinhos, tendo os niveis ocupados
(Vi e V4) e os niveis vazios (Cy e Cy) um carater do tipo p, com excessao do nivel
ocupado V5 que, além do carater p apresenta um pequeno carater s.

O fato desses niveis serem bem localizados sobre o defeito e sobre os seus vizinhos,
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Figura 4.11: Densidade de cargas para o nivel indicado por Cy na figura 4.2. As esferas vermelhas
indicam os dtomos de O e as esferas verdes os dtomos de Be. A densidade de carga sobre os dtomos
estd em azul.

juntamente com o fato ja mencionado da reducao do gap, faz com que a estrutura
wurtzita do BeO na presenca de um antissitio Op, seja de interesse do ponto de vista
de dispositivos oOticos. Isto pode ocorrer pelo fato dos niveis nao serem originarios
do mesmo atomo, e portanto devendo possuir p,, p, e p. diferentes. Aliado a isso,
temos o fato do nivel V5 ter uma contribuicao de orbitais s, o que faz com que a
transicao do nivel V5 para os niveis C' e Cy nao seja proibida por dipolo elétrico, pois
como sabemos pelas regras de transicao, as transicoes com o mesmo [ sao proibidas,
e neste caso [ difere de uma unidade.

Na proxima sessao faremos essas mesmas analises para o antissitio Op,., mas
agora na estrutura da blenda de zinco do BeO, cuja energia de formagao é maior
que a do mesmo defeito na estrutura da wurtzita, mas como vimos este defeito traz
profundas modificacoes nas propriedades do material, justificando essa investigacao.

66



% na DOS
-2
L, ]
[
|

Figura 4.12: Histograma com as contribuicdes por dtomo na DOS do nivel Cy. A contribuicao
do dtomo de O substitucional é representada em amarelo, e as contribui¢oes dos vizinhos 2, 3 e 4
sao representadas em vermelho, verde e violeta, respectivamente.

4.2.2 Antissitio Op, na estrutura da blenda de zinco

O mesmo procedimento usado para estudar o antissitio Op, na estrutura wurtzita
do BeO foi utilizado para estudar esse defeito na estrutura da blenda de zinco do
mesmo material. A célula unitaria, no entanto, contém agora 63 dtomos de Be e 65
atomos de O.

Analisando a estrutura atomica apds a otimizacao, observamos que o atomo de
O substitucional ao Be nao alterou a sua posi¢ao inicial. Os atomos de O vizinhos
se afastaram do defeito de uma distancia igual a 0,27 A, visto que essa distancia era
de 1,63 A e passou a ser de 1,90 A. Além disso, a distancia entre os dtomos de O
vizinhos ao Og,, que era de 2,60 A passou a ser de 3,11 A apés a otimizacao.

Os atomos de Be e O mais afastados do defeito nao sofreram alteracoes significa-
tivas em suas posigoes, de forma que a distancia de ligacao Be-O para os atomos de
O vizinhos diminuiu de 1,63 A para 1,59 A, indicando a formacao de uma ligacéo
mais forte entre esses atomos, enquanto que o aumento da distancia entre o atomo
substitucional e seus vizinhos indica um enfraquecimento das ligacoes O-O entre
esses atomos. Apresentamos na figura 4.13 a estrutura atomica apés a otimizagao
da estrutura com o defeito.

Para analisar possiveis alteracoes nas propriedades eletronicas devido a presenca
do antissitio Op,, calculamos a estrutura de bandas desse sistema , conforme apre-
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Figura 4.13: Estrutura atémica do BeO na estrutura blenda de zinco na presenga de um antissitio
Ope. As esferas vermelhas representam os atomos de O e as esferas verdes os dtomos de Be.

sentado na figura 4.14. Podemos perceber que niveis de defeito sao introduzidos na
regiao do gap, sendo um abaixo do nivel de Fermi, e portanto ocupado (1), e trés
parcialmente ocupados.

(b)
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Figura 4.14: (a) Estrutura de bandas para o BeO na fase ctibica (blenda de zinco) contendo um
antissitio Op.. Em (b) a estrutura de bandas na regido de energia dos niveis de defeito. A linha
tracejada em vermelho representa o nivel de Fermi.

Podemos determinar, ainda de maneira qualitativa, a origem desses niveis de de-
feito através da analise da densidade de carga, e posteriormente podemos quantificar
isto através do célculo da densidade de estados eletronicos projetada (PDOS) sobre
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os &tomos. Faremos isso para cada um dos niveis de defeito observados na estrutura
de bandas.

Iniciamos nossa analise pelo nivel ocupado, que denominamos de V) na figura
4.14. Na figura 4.15 apresentamos a densidade de carga avaliada usando os pontos
K do célculo autoconsistente, na regiao de energia do nivel Vi, e podemos ver que
h& uma distribuicao uniforme de carga entre os atomos de O vizinhos ao defeito,
nao sendo observada nenhuma carga sobre o defeito (Op.) e nem sobre dtomos de
Be e O mais afastados.

Figura 4.15: Densidade de carga calculada usando os pontos K do calculo autoconsistente, e um
isovalor de 0,2 e/A3, na regido de energia do nivel de defeito V3. As esferas vermelhas representam
os atomos de O, as esferas verdes os atomos de Be, e a densidade de carga sobre os atomos esta
representada em azul.

A anélise da densidade de carga indica que o nivel V; é proveniente dos dtomos de
O vizinhos ao defeito. Para ter uma visao mais detalhada da real contribuicao desses
atomos, é necessario avaliar a densidade de estados eletronicos projetada (PDOS),
que como vimos nos permite uma andlise mais quantitativa da real contribuicao por
atomo para o nivel em questao.

A figura 4.16 apresenta um histograma com as contribuigbes por dtomo para
a DOS do nivel V;. Desse histograma vemos que, o nivel em questao se origina
principalmente dos atomos de O vizinhos ao defeito, representados pelas partes em
violeta, verde, azul e vermelho, sendo que estes atomos contribuem de maneira
muito similar, com cerca de 15% para cada um deles. O dtomo de O substitucional
(Ope), representado pela parte em amarelo no histograma, contribui com cerca de
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Figura 4.16: Histograma com a contribui¢do por d4tomo para a DOS do nivel de defeito V;. A
parte em amarelo corresponde ao dtomo substitucional Opg,, as partes em vermelho, verde, violeta
e azul correspondem aos dtomos Oo, O3, O4 e Op, respectivamente.

6%, e uma anélise semelhante foi feita para os d&tomos de Be e O mais afastados do
antissitio, mostrando que estes nao contribuem de forma significativa na DOS do
nivel V.

Com o objetivo de verificar quais os orbitais eletronicos que originam o nivel Vi,
foi feita uma andlise mais detalhada da PDOS, como é mostrado no histograma da
figura 4.17, onde podemos perceber que os orbitais 2p dos dtomos de O vizinhos,
representados pelas partes em verde, violeta, vermelho e azul no histograma, dao
a maior contribui¢ao para a DOS do nivel Vj, sendo observada também uma con-
tribuicao menor dos orbitais 2p do atomo substitucional, representados pela parte
em amarelo.

Uma anélise semelhante mostrou que os orbitais 2s de todos os dtomos da estru-
tura e os orbitais 2p dos atomos de Be e O mais afastados nao contribuem de forma
significativa na DOS para o nivel V;.

Resumindo, através da analise da densidade de carga e da PDOS, vimos que o
nivel de defeito V; é proveniente principalmente dos orbitais 2p dos atomos de O
vizinhos ao antissitio Og.. Como mostra a figura 4.15, a carga esta bem localizada
sobre os vizinhos, mostrando que o nivel V; é bem localizado sobre esses atomos.
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Figura 4.17: Contribuicio por orbital eletrénico na DOS do nivel de defeito V. Os orbitais 2p
do 4dtomo Os sao representados pela parte em amarelo, os orbitais 2p do atomo O3 pela parte em
verde, os orbitais 2p do dtomo Oy4 pela parte em violeta e os orbitais 2p do dtomo Os pela parte
em azul. Os orbitais 2p do atomo Op, sao representados em amarelo.

Agora vamos analisar os trés niveis parcialmente ocupados que aparecem na
banda proibida da figura 4.14. Como esses trés niveis estao muito préximos, nao é
possivel fazer uma analise individual, pelo simples motivo de que nao conseguimos
identificar um nivel do outro. Dessa forma, calculamos a densidade de carga para
o autovalor de energia mais baixo, em cada ponto K , mas nao podemos precisar
de qual nivel se trata, ja que em diferentes pontos K nao necessariamente o mesmo
nivel apresentara o mais baixo autovalor de energia.

Usando os mesmos pontos K do céleulo autoconsistente, e um isovalor de 0.2
e/ 1213, podemos ver na figura 4.18 que a densidade de carga do mais baixo autovalor
de energia se localiza principalmente sobre o dtomo substitucional (Op.), com uma
pequena parcela localizada sobre os atomos vizinhos. Nao é observada nenhuma
carga sobre atomos de Be e O mais afastados do defeito. A analise da densidade
de carga indica portanto que, os niveis parcialmemte ocupados, sao provenientes do
atomo substitucional Opg,. e dos atomos de O vizinhos.

Conforme ja vimos nas segoes anteriores, para quantificar a informacao obtida
através da analise da densidade de carga, temos que calcular a densidade de estados
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Figura 4.18: Densidade de carga avaliada usando os pontos K do cdlculo autoconsistente e

um isovalor de 0,2 ¢/A", para o mais baixo autovalor de energia, dentre os niveis parcialmente
ocupados. As esferas vermelhas representam os atomos de O, as esferas verdes os atomos de Be, e
a densidade de carga sobre os atomos estd em azul.

projetada sobre os d&tomos (PDOS). Apresentamos isto na forma de um histograma,
como pode ser visto na figura 4.19, onde vemos que a maior contribuicao vem do
atomo substitucional Op,, em torno de 45%, enquanto que os dtomos vizinhos O,
O3, O4 e Os tém uma contribuicao de aproximadamente 11% cada. A mesma analise
foi feita para atomos de O e Be mais afastados do antissitio, mostrando que nao
ha contribuicao significativa desses dtomos para os niveis de defeito parcialmente
ocupados.

Novamente, podemos fazer uma andlise mais detalhada da PDOS, avaliando a
contribui¢ao por orbital eletronico para os niveis em questao. O resultado dessa
andlise é também apresentado na forma de um histograma, como pode ser visto na
figura 4.20. Dessa figura vemos que os niveis de defeito parcialmente ocupados, sao
originarios dos orbitais 2p dos dtomos de O vizinhos e do atomo substitucional Opge,.

Finalizando para o antissitio Op. na estrutura blenda de zinco do BeO, vimos
que este defeito introduz mudancas significativas nas propriedades do material, tanto
na estrutura wurtzita quanto na blenda de zinco. Comparando a presenca do Op,
nessas duas estruturas, vimos que as mudancas nas propriedades nao sao as mes-
mas. No caso da wurtzita o a&tomo substitucional se afastou da posicao inicial apds
a otimizagao, fato nao observado na blenda de zinco, onde este permaneceu prati-
camente na mesma posi¢ao. O comportamento dos atomos de O vizinhos ao defeito
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Figura 4.19: Contribuigao na DOS dos niveis de defeito parcialmente ocupados da estrutura de
bandas da figura 4.14. A parte em amarelo d& a contribuigdo do antissitio Opg., a parte em azul
corresponde ao atomo Ojs, a parte em vermelho ao dtomo O, a parte em verde ao atomo Oz e a
parte em violeta ao dtomo Oy.

também nao foi o mesmo, pois na blenda de zinco todos se afastaram a mesma
distancia do sitio do defeito, enquanto que na wurtzita observamos que um dos
atomos se afastou bem mais do que os outros vizinhos.

Como as alteracoes nas propriedades estruturais nao foram as mesmas para as
duas estruturas estudadas, nao é de surpreender que as propriedades eletronicas
sejam modificadas de forma diferente. Isto de fato ocorreu, pois na estrutura de
bandas da fase hexagonal (wurtzita) sao introduzidos dois niveis ocupados e dois
niveis vazios, enquanto que na fase cibica (blenda de zinco) observamos um nivel
ocupado e trés parcialmente ocupados. Assim o BeO na estrutura wurtzita contendo
um antissitio Op, permanece com um carater semicondutor, enquanto o BeO na
estrutura da blenda de zinco passa a ter um carater metdlico quando um antissitio
Op. esta presente. Este comportamento metalico nao deverd ser perdido se usarmos
uma célula maior, pois a nossa analise mostrou que os niveis responsaveis pelo carater
metalico sao fortemente localizados, e portanto o tamanho de célula nao influenciara
na estrutura eletronica.
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Figura 4.20: Contribuicao por orbital eletronico na DOS dos niveis de defeito parcialmente
ocupados. Sao representados os orbitais 2p do dtomo substitucional O, (em amarelo), do dtomo
Os (em azul), do dtomo Os (em vermelho), do dtomo Oz (em verde), e do dtomo Oy (em violeta).

4.3 Antissitio Bep no cristal de BeO

No processo de formacao do cristal de BeO, um atomo de Be pode ocupar o sitio
de um atomo de O, gerando assim um defeito do tipo antissitio, que representamos
por Bep. Para estudar este defeito segundo a metodologia ja descrita, removemos
um atomo de O da estrutura e colocamos um atomo de Be neste sitio, de maneira
que a célula unitaria da wurtzita fica com 37 atomos de Be e 35 atomos de O, e a
célula unitaria de blenda de zinco com 65 atomos de Be e 63 atomos de O.

As energias de formacao dos antissitios Beg foram obtidas da equagao E(BeO) =
E(BeO+ Bep) — E(BeO) — pupe + p1o, onde E(BeO + Beg) é a energia total quando
o antissitio Beo estd presente, F(BeQ) é a energia total do sistema sem defeito,
o € o potencial quimico do O e upg. o potencial quimico do Be. Essas energias
foram calculadas para sistemas ricos em Be e para sistemas ricos em O, conforme
apresentado na tabela 4.2.

Estrutura | Rico em Be | Rico em O
Wurtzita 6,69 20,95
Zinc blend 8,90 23,19

Tabela 4.2: Energias de formagao do Op, (eV) nas estruturas wurtzita e blenda de zinco do BeO
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De todos os defeitos estudados, o antissitio Bep é o que apresenta as maiores
energias de formagcao, e da mesma forma que observado para as vacancias e para
o antissitio Opg,, a presenca do defeito na estrutura wurtzita tem uma energia de
formagao menor quando comparado a blenda de zinco, de modo que é mais provavel
obter um antissitio Bep na fase hexagonal (wurtzita) do BeO do que na fase cibica
(blenda de zinco).

Além disso, a energia de formacgao é menor quando consideramos um sistema
de crescimento rico em Be, se comparado a um sistema de crescimento rico em O,
0 que é coerente ja que uma maior concentragao de Be é favoravel ao surgimento
de um defeito do tipo Bep. As altas energias de formacao indicam alteracoes nas
propriedades estruturais e eletronicas do sistema, e essa andlise sera feita nas secoes
seguintes, primeiro para o antissitio Bep na estrutura hexagonal (wurtzita) do BeO
e em seguida para o antissitio Bep na estrutura cubica (blenda de zinco).

4.3.1 Antissitio Bep na estrutura da wurtzita do BeO

Quando removemos um atomo de O da estrutura wurtzita do BeO, quatro atomos
de Be ficarao com uma ligacao pendente cada, e ao introduzir um atomo de Be
nesse sitio esperamos que ocorra um rearranjo na estrutura atomica. Para verificar
essas possiveis mudancas, analisamos as posicoes dos atomos na estrutura apods a
otimizacao, comparando com as posigoes iniciais.

Apo0s a otimizacao da estrutura, observamos uma mudanca consideravel na con-
figuracao atomica do sistema, especialmente do atomo de Be substitucional, como
pode ser visto na figura 4.21. Podemos ver que o atomo Bep se moveu em dire¢ao
ao centro do hexagono, afastando-se dos quatro atomos de Be vizinhos, indicados
como Bey, Bes, Bes e Bey.

Os 4dtomos Be; e Bes ficaram a 1,81 A e a 1,74 A do defeito, respectivamente,
enquanto que os atomos Bey e Bey tiveram um afastamento maior, de 1,99 Ae
2,19 A. Devemos ressaltar que, as alteracoes nas posicoes dos dtomos vizinhos nao
foram tao significativas, mas sim o deslocamento do atomo substitucional (Beg),
conforme é facilmente verificado na figura 4.21. Para explicar esse comportamento
do 4tomo Bep, devemos lembrar que inicialmente ele estava a 1,65 A dos dtomos
de Be vizinhos, e sendo a distancia de ligacao Be-Be no berilio metalico de 2,29
A, é compreensivel que o dtomo substitucional se afaste dos seus vizinhos, ficando
assim em uma posi¢ao onde as distancias de ligacao sao mais proximas desse valor
(distancia Be-Be do berilio metélico).

De todos os defeitos estudados, esse foi o que apresentou uma maior relaxacao
atOmica, pois observamos mudancas nas posicoes atomicas até terceiros vizinhos,
mesmo que estas nao tenham sido tao significativas, o que condiz com as altas ener-
gias de formacao desses defeitos. Assim, esperamos que sejam observadas alteragoes
apreciaveis nas propriedades eletronicas do sistema, o que nos leva a calcular a
estrutura de bandas para o sistema em estudo.

A estrutura de bandas para o sistema em questao é apresentada na figura 4.22,
onde, devido a presenca do antissitio Bep, observamos que niveis de defeito sao
introduzidos na banda proibida (gap), sendo dois niveis ocupados, indicados como
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Figura 4.21: Estrutura atémica do cristal de BeO na fase hexagonal (wurtzita) com um antissitio
Bep apo6s a otimizagao. Os dtomos de O sao representados pelas esferas vermelhas e os dtomos de
Be pelas esferas verdes.

Vi e V5, e dois niveis vazios, representados por C e Cy. Ha uma reducao significativa
no gape, de 7,91 eV no sistema sem defeito, para 1,95 eV no sistema contendo um
antissitio Beg. Este resultado indica uma possivel utilizagao do BeO em dispositivos
Oticos e eletronicos, e para verificar isso vamos analisar a origem desses niveis de
defeito, o que nos permitira concluir algo sobre as transi¢oes entre os niveis ocupados
(Vi e Va) e os niveis vazios (Cy e Cy).

Seguindo o mesmo procedimento j& utilizado quando analisamos os outros de-
feitos no BeO, calculamos a densidade de carga e a densidade de estados eletronicos
projetada (PDOS) sobre os dtomos, conforme iremos apresentar agora, inicialmente
para o nivel V; e depois para os demais niveis de defeito.

Calculamos a densidade de carga na regiao de energia do nivel V;, usando todos
os pontos K do céleulo autoconsistente, sendo esta densidade apresentada na figura
4.23. Podemos ver que esta se concentra entre o atomo substitucional (Bep) e os
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Figura 4.22: Estrutura de bandas para o cristal de BeO na fase hexagonal (wurtzita) na presenca
de um antissitio Bep. A linha tracejada em vermelho representa o nivel de Fermi, V; e V5 indicam
os niveis de defeito ocupados, e C; e (3 indicam os niveis de defeito vazios.

atomos vizinhos Bey e Bey, o que indica que o atomo Bep forma ligacoes Be-Be com
esses dois vizinhos. Para o isovalor utilizado (0,2 e/ )213)7 nao observamos nenhuma
densidade de carga sobre os atomos Be; e Bes, e nem sobre atomos de Be e O mais
afastados, o que mostra que o nivel V; estd bem localizado sobre os atomos Beg,
Bey e Bey.

Determinamos assim quais os atomos que originam o nivel V;, mas uma anélise da
PDOS permite avaliar de maneira mais precisa a origem desse nivel, no sentido que
é possivel quantificar a contribuicao de cada atomo, e estabelecer de quais orbitais
eletronicos ele é proveniente. A contribuicao por atomo para a DOS do nivel Vi, é
apresentada na forma de um histograma, conforme pode ser visto na figura 4.24.

A maior contribui¢ao para a DOS do nivel V} é do dtomo Beg, representado
pela parte em amarelo no histograma, com 25,7%, seguido do dtomo vizinho Bey,
representado em azul, com 12,5 %, e do 4tomo vizinho Bey, em verde, que contribui
com 10,8%. Os atomos Be; e Bes, representados em vermelho e violeta, contribuem

7



Figura 4.23: Densidade de carga na regidao de energia do nivel V;. As esferas vermelhas represen-
tam os atomos de O, as esferas verdes os atomos de Be, e a densidade de carga esté representada
em azul. A isosuperficie utilizada foi obtida usando um isovalor de 0,2 e/ A°,

com cerca de 5% cada, e uma andlise semelhante para atomos de Be e O mais
afastados mostra que estes nao dao uma contribuicao significativa na DOS do nivel
Vi.

Através de uma anélise mais aprofundada da PDOS sobre os atomos do sistema
em questao, podemos avaliar de quais orbitais eletronicos o nivel V; é proveniente.
Este resultado também ¢é apresentado na forma de um histograma, como vemos na
figura 4.25.

Os orbitais 2s do atomo substitucional Bep dao a maior contribui¢ao para o nivel
V1, como mostra a parte em amarelo do histograma, mas os orbitais 2s dos demais
atomos da estrutura nao tém uma contribuicao tao significativa, prevalecendo em
um ambito geral, a contribuicao dos orbitais 2p, principalmente dos atomos Beg,
Besy e Bey, como mostram as partes em laranja, verde e azul no histograma da figura
4.25.

Concluindo para o nivel Vi, vimos que esse nivel se origina principalmente dos
orbitais 2p dos atomos de Be proximos ao defeito, Bes e Bey, e do proprio defeito
(Beo), sendo que Besy e Bey sao os vizinhos mais afastados do defeito. Além disso,
uma contribui¢gdo importante dos orbitais 2s do atomo Beg foi observada. A seguir,
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Figura 4.24: Histograma com as contribui¢des por d&tomo para a DOS do nivel de defeito V;. A
parte em amarelo representa o atomo substitucional Bep, a parte em vermelho o atomo Bej, a
parte em verde o d&tomo Bes, a parte em violeta o &tomo Bes e a parte em azul o &tomo Bey.

faremos analise similar para o nivel V5.

A densidade de carga na regiao de energia do nivel V5 se concentra entre o atomo
substitucional, representado por Beg, e os atomos vizinhos mais proximos ao defeito,
que chamamos de Be; e Bes, como pode ser visto na figura 4.26, onde indicamos
os atomos vizinhos apenas pelos seus indices, afim de nao poluir excessivamente
a figura e permitir uma melhor visualizagao. Este resultado, aliado a andlise das
distancias de ligacao feita anteriormente, indica que o atomo substitucional Bep
esta fazendo uma ligacao com os atomos Be; e Bes.

Os resultados obtidos da andlise da PDOS sao novamente apresentados na forma
de um histograma (ver figura 4.27), e confirmam o que ja havia sido previsto na
densidade de carga. O atomo substitucional, representado pela parte em amarelo,
contribui com cerca de 30% na DOS do nivel V5, seguido do dtomo Bes, representado
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Figura 4.25: Histograma com as contribuigoes por orbital eletronico para a DOS do nivel de
defeito V1. Os orbitais 2s e 2p do dtomo Bep sao representados em amarelo e laranja, respectiva-
mente. A parte em azul representa os orbitais 2p do d&tomo Bey e a parte em verde representa os
orbitais 2p do dtomo Bes.

em violeta, com 17,5%, e do 4&tomo Be;, em vermelho no histograma, com 11%. Os
atomos Bey (em verde) e Bey (em azul) contribuem com cerca de 5% cada, e uma
andlise semelhante para atomos de Be e O mais afastados do defeito mostrou que
estes nao tem uma contribuicao muito significativa na DOS do nivel V5.

Dessa forma vemos que, os atomos sobre os quais é observada uma grande con-
centracao da densidade de carga sao os que contribuem de maneira mais significativa
para a DOS do nivel V5, conforme foi concluido a partir da analise da PDOS. Isso
mostra que, os resultados obtidos das duas analises, densidade de carga e PDOS,
sao coerentes.

Podemos ir além, e determinar de quais orbitais eletronicos o nivel V5 é originario,
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Figura 4.26: Densidade de carga calculada sobre todos os pontos K, na regido de encrgia do
nivel de defeito V5. As esferas vermelhas representam os atomos de O, e as esferas verdes os dtomos
de Be, sendo a densidade de carga representada na cor azul. A isosuperficie utilizada foi obtida

com um isovalor de 0,2 e/AS.

informacao esta que é importante se quisermos considerar possiveis transicoes eletronicas,
que como ja discutimos anteriormente, devem respeitar as regras de transicao. Para
isso, uma analise mais detalhada da PDOS foi feita, e os resultados sao apresentados
também na forma de um histograma, como mostrado na figura 4.28, o que a nosso

ver permite uma maior clareza na discussao desses resultados.

Dessa andlise concluimos que, o nivel de defeito V5 tém um carater predominan-
temente do tipo p, visto que a maior contribuicao para a DOS vém dos orbitais 2p
dos atomos de Be, especialmente do atomo substitucional e dos seus vizinhos Be;
e Bes. Diferentemente do que é observado para o nivel Vi, os orbitais 2s, tanto de
atomos de Be quanto de atomos de O, nao trazem uma contribuicao sifnificativa
para a DOS do nivel V5.

Estabelecemos portanto que, os niveis de defeito ocupados, V; e V5, tém origem
principalmente dos orbitais 2p do atomo de Be substitucional Begy e dos atomos de
Be vizinhos ao defeito. No entanto, o nivel V; esta mais localizado sobre os atomos
Bey e Bey, além do Bep, enquanto que o nivel V5 se localiza principalmente sobre
o atomo substitucional e os vizinhos Be; e Bes. Para avaliar possiveis transicoes
eletronicas nesse sistema, vamos repetir essa mesma andlise para os niveis vazios,
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Figura 4.27: Histograma com as contribuigoes por 4tomo na DOS do nivel de defeito Va. A parte
em amarelo representa o atomo substitucional Bep, a parte em vermelho o atomo Bej, o &tomo
Bey é representado pela parte em verde, a parte em violeta representa o a&tomo Bes, e a parte em
azul o 4tomo Bey.
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Figura 4.28: Histograma com as contribuicoes por orbital eletronico na DOS do nivel de defeito
V5. Os orbitais 2p do dtomo substitucional Bep sao representados pela parte em amarelo, os
orbitais 2p do atomo Be; pela parte em vermelho, os orbitais 2p do dtomo Bes pela parte em
verde, os orbitais 2p do &tomo Beg pela parte em violeta, e a parte em azul representa os orbitais
2p do atomo Bey.
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indicados como C e Cy na estrutura de bandas (ver figura 4.22).

Figura 4.29: Densidade de carga calculada sobre todos os pontos K, na regido de energia do
nivel de defeito C;. Os atomos de Be sao representados pelas esferas verdes, os atomos de O pelas
esferas vermelhas, e a densidade de carga é representada na cor azul. A isosuperficie utilizada foi

obtida com um isovalor de 0,2 e/ A%

Analisando a densidade de carga calculada usando todos os pontos K do processo
de autoconsisténcia e na regiao de energia do nivel 7, verificamos que esta se
concentra principalmente entre o atomo Bep e os dtomo vizinhos Be; e Bes, como
pode ser visto na figura 4.29. Ha uma pequena dispersao sobre alguns atomos de O
localizados nas proximidades do defeito, mas a concentracao da densidade de carga
sobre esses atomos é pequena se comparada aquela observada sobre os atomos de
Be citados acima. Nos atomos vizinhos Bes e Bey, assim como sobre atomos de Be
e O mais afastados nao observamos nenhuma densidade de carga.

O calculo da PDOS apresenta resultados coerentes com os obtidos através da
densidade de carga, mostrando que ha uma maior contribuigao na DOS do nivel
C; exatamente daqueles atomos sobre os quais foi observada a densidade de carga.
Apresentamos estes resultados através de um histograma, como vemos na figura
4.30, onde observamos que o atomo substitucional Bep, representado pela parte em
amarelo, tém a principal contribuicao na DOS do nivel C}, com 26,9%, enquanto
que o atomo Be;, em vermelho, contribui com 10% e o d4tomo Bey, em verde no
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histograma, contribui com 12,4%. Os &tomos vizinhos Bes (em violeta) e Bey (em
azul) apresentam uma contribui¢ao menor, de 1,7% e 5,1%, respectivamente.
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Figura 4.30: Histograma com as contribui¢oes por dtomo na DOS do nivel de defeito C;. A
parte em amarelo representa a contribuicao do atomo substitucional Bep, a parte em vermelho
representa a contribuicao do atomo Bej, a parte em verde representa a contribuicao do atomo
Bes, a contribuicao do atomo Bes é dada em violeta, e a contribuicao do atomo Bey em azul.

Essa mesma analise foi feita para os demais atomos da estrutura, e observamos
que os atomos de O segundos vizinhos contribuem com cerca de 4% cada, enquanto
que para atomos de Be e O mais afastados do defeito obtivemos uma contribuicao de
cerca de 1% por dtomo. Da anédlise conjunta dos resultados da densidade de carga
e da PDOS, concluimos que o nivel '} é originario dos atomos Begp, Be; e Bes, e
para obter uma informagao ainda mais completa, analisamos mais detalhadamente
a PDOS, avaliando agora a contribuicao por orbital eletronico.

O nivel C; é originario dos orbitais 2p dos a&tomos Beg, Be e Bey, conforme pode
ser verificado no histograma da figura 4.31. A parte em amarelo no histograma cor-
responde aos orbitais 2p do 4tomo substitucional, que contribuem com 25,2%, sendo
a contribuigao dos orbitais 2p do atomo Bes, representados pela parte em verde, de
8,2%, e dos orbitais 2p do atomo Be;, representados pela parte em vermelho, de
7,3%. Para os orbitais 2s, tanto dos atomos de Be quanto dos dtomos de O, nao
observamos uma contribuicao significativa, tendo assim o nivel C; um carater do
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Figura 4.31: Histograma com as contribui¢des por orbital eletréonico na DOS do nivel de defeito
C1. A contribuicdo dos orbitais 2p do atomo substitucional Bep é representada em amarelo, a
contribuicaodos dos orbitais 2p do dtomo Be; estd em vermelho, a parte em verde representa os
orbitais 2p do 4tomo Bes, e a parte em azul representa a contribui¢ao dos orbitais 2p do atomo
Be4.

Finalizando para o antissitio Bep na estrutura wurtzita do BeO, vamos analisar
agora o nivel de defeito C5. Na figura 4.22, vimos que este nivel esta localizado nas
proximidades do fundo da banda de conducao, ocasionando uma maior dispersao
desse nivel se comparado aos outros niveis de defeito ja estudados, conforme pode
ser visto na figura 4.32, onde apresentamos a densidade de carga calculada sobre
todos os pontos K , na regiao de energia do nivel C5.

Observamos que héd uma maior concentracao da densidade de carga em duas
regioes: entre o atomo substitucional Bep e o &tomo Bey, e entre os atomos Bey e
Bey. Vemos também uma pequena dispersao sobre o a&tomo Beg, e sobre os atomos
de O segundos e terceiros vizinhos.

Através da analise da PDOS, obtivemos uma informacao mais clara da real
contribuicao de cada atomo na DOS do nivel Cs, e representamos isto na forma de
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Figura 4.32: Densidade de carga calculada usando todos os pontos K do célculo autoconsistente,
na regido de energia do nivel Cy. As esferas vermelhas representam os dtomos de O, as esferas

. . . . o3
verdes os dtomos de Be, e a densidade de carga estd na cor azul. Usamos um isovalor de 0,05 e/ A
para obter essa isosuperficie.

um histograma, conforme pode ser visto na figura 4.33. Essa analise mostra que os
atomos Bep e Bey dao a maior contribuicao na DOS desse nivel, sendo o primeiro
representado em amarelo, e contribuindo com 13,4%, e o segundo, representado em
azul no histograma, com uma contribuicao de 12,6%. Os vizinhos Be;, Bey e Bes,
cujas contribuicoes sao representadas no histograma pelas partes em vermelho, verde
e azul, respectivamente, contribuem com cerca de 6%. Andlise similar foi feita para
atomos de O e Be mais afastados, e a tinica contribuicao significativa observada foi
a dos atomos de O segundos vizinhos, em torno de 5% por dtomo, o que condiz com
o que é observado na densidade de carga.

Para ter um maior entendimento sobre a origem do nivel C5, aprofundamos
a analise da PDOS, considerando a contribuicao por orbital eletronico, como é
mostrado na figura 4.34. Observamos que, a maior contribuicao vém dos orbitais
2s do 4tomo substitucional, cuja contribuicao é dada em amarelo, tendo 9,5% da
DOS do nivel (5. Ja os orbitais 2p do atomo Bey, representados pela parte em azul
no histograma, contribuem com 8,9%. Os orbitais 2p dos dtomos Be;, Bey e Bes
contribuem com cerca de 4% cada, como mostram as partes em vermelho, verde e
violeta, respectivamente.

Semelhante ao observado para o nivel de defeito V;, no nivel C5 a maior con-
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Figura 4.33: Histograma com as contribui¢des por d4tomo na DOS do nivel Cy. A parte em
amarelo representa a contribuicao do atomo substitucional BeO, a parte em vermelho a do dtomo
Bey, a parte em verde a do atomo Bes, a parte em violeta a do dtomo Beg e a parte em azul a do
atomo Bey.

tribuicao por orbital eletronico é dos orbitais 2s do 4&tomo Bep, mas analisando a
soma das contribuigoes, vemos que prevalece o carater p.

Concluindo para o antissitio Beg na estrutura wurtzita do BeO, vimos que devido
a presenca deste defeito, niveis sao introduzidos na banda proibida, sendo dois niveis
ocupados (V] e V3) bem localizados sobre o dtomo substitucional e sobre os seus
vizinhos, e dois niveis vazios (C; e Cy) que apresentam uma maior dispersao, porém
ainda provenientes do atomo Beg e de seus vizinhos.

Das possiveis transicoes eletronicas nesse sistema, a que tem uma maior proba-
bilidade de ocorrer seria do nivel V5 para o nivel 4, basicamente por duas razoes.
Primeiro porque sao os niveis de defeito cujos autovalores de energia estao mais
proximos, o que significa que é mais barato energeticamente para o sistema ocorrer
esta transicao do que qualquer outra; e além disso, esses niveis sao originarios de
atomos diferentes, o que nao viola as regras de transicao.

Sempre salientamos que, a densidade de carga é calculada como uma média
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Figura 4.34: Contribuigao por orbital eletronico na DOS do nivel Co. A parte em amarelo
representa a contribuicao dos orbitais 2s do atomo substitucional Bep, e as contribuicoes dos
orbitais 2p dos atomos Beq, Bes, Bes e Bey sao dadas pelas partes em vermelho, verde, violeta e
azul, respectivamente.

sobre todos os pontos K , mas sabemos que uma transicao entre dois niveis s6 pode
ocorrer para o mesmo valor de K , devido a conservacao do momento linear. Como
um exemplo, calculamos a densidade de carga para os niveis V5 e C no centro da
zona de Brillouin, que é o ponto K= (0,0,0), ou ponto I', e mostramos que para
esse ponto os dois niveis sao bem localizados, como mostra a figura 4.35.

Com isso, temos uma evidencia mais forte de que pode ocorrer uma transicao
do nivel V4 para o nivel ', tornando o BeO na presenca de um antissitio Beg
um material com possibilidades de aplicacao em dispositivos oticos. Além disso,
com o reduzido valor de gape (eLuao - €gomo) temos que este se comporta como
um semicondutor com gape muito similar aos semicondutores usados na eletronica.
Na sessao seguinte, faremos uma analise similar para o antissitio Bep na estrutura
ctbica (blenda de zinco) do BeO.
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Figura 4.35: Densidade de carga calculada no ponto I' para o nivel de defeito V5 na parte (a), e
na parte (b) para o nivel C;. Nas duas figuras as esferas vermelhas representam os dtomos de O,
as esferas verdes os dtomos de Be, e a densidade de carga estd na cor azul. A isosuperficie utilizada

R . o3
foi obtida com um isovalor de 0,2e/A" em ambos 0s casos.

4.3.2 Antissitio Bep na estrutura blenda de zinco do BeO

O procedimento para estudar o antissitio Bep na estrutura cibica (blenda de
zinco) do BeO, é o mesmo utilizado para estudar este defeito na estrutura hexagonal
(wurtzita), ou seja, remover um &tomo de O da rede, colocando neste sitio um &tomo
de Be. Dessa forma, a célula unitaria fica com 65 atomos de Be, e 63 atomos de O.

Com a retirada de um atomo de O, quatro atomos de Be que estavam ligados
a ele ficarao com uma ligacao pendente, que pode ser refeita com o atomo de Be
substitucional, o qual denominamos de Bep. A andlise da estrutura atomica apds a
otimizagao, cuja representagao é mostrada na figura 4.36, deve indicar de que forma
esses atomos refizeram as suas ligagoes.

Ao contrario do que foi observado na estrutura da wurtzita, onde o &tomo substi-
tucional Bep teve uma mudanca apreciavel na sua posicao, no caso da estrutura da
blenda de zinco ele permanece praticamente na sua posicao inicial. O que observa-
mos é um afastamento dos atomos vizinhos em relacao ao sitio do defeito, ficando a
distancia entre o Beo e seus vizinhos de 1,90 A, lembrando que antes da otimizacio
era de 1,63 A.

Como a distancia de ligacdo Be-Be no berilio metélico é de 2,19 A, a anélise da
configuracao atomica apos a otimizacao indica que o a&tomo Beg forma ligagoes com
os quatro atomos de Be vizinhos. No entanto, essa andlise nao é ainda conclusiva,
mas o estudo das propriedades eletronicas desse sistema devera nos dar informacoes
que permitam concluir algo a esse respeito.

O roteiro para analisar possiveis alteragoes nas propriedades eletronicas, comeca
pelo céalculo da estrutura de bandas, onde a presenca do defeito deve introduzir
niveis na banda proibida. Eo que de fato observamos, como pode ser verificado na
estrutura de bandas da figura 4.37, onde um nivel ocupado , indicado por V;, e trés
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Figura 4.36: Estrutura atémica do cristal de BeO (blenda de zinco) na presenca de um antissitio
Beop apds a otimizagdo. As esferas vermelhas representam os dtomos de O e os esferas verdes
representam os atomos de Be.

niveis parcialmente ocupados sdo introduzidos na banda proibida. A presenca de
niveis parcialmente ocupados faz com que o sistema tenha um carater metélico, o que
é interessante, ja que a presenca de um defeito do tipo Beo altera profundamente
as caracteristicas do material.

)
10

Figura 4.37: Estrutura de bandas do cristal de BeO na estrutura da blenda de zinco, quando
um antissitio Begp esta presente. O nivel de Fermi esta indicado pela linha vermelha.

Avaliar a origem desses niveis de defeito, como ja vimos anteriormente, significa
calcular e analisar a densidade de carga e a densidade de estados eletronicos pro-
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jetada (PDOS) sobre os dtomos. Novamente essa andlise é feita para cada nivel
de defeito, primeiro para o nivel ocupado Vj, e na sequéncia para os trés niveis
parcialmente ocupados.

A densidade de carga calculada na regiao de energia do nivel Vj, utilizando
todos os pontos K do célculo autoconsistente, mostra que este nivel esta localizado
principalmente sobre o atomo substitucional Bep, como pode ser verificado na figura
4.38. Observamos que a densidade de carga se distribui de maneira idéntica na
regiao em torno do atomo Bep, nao estando mais direcionada a um dos atomos de
Be vizinhos ao antissitio, indicando que o atomo substitucional forma ligacoes Be-Be
com os seus vizinhos.
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Figura 4.38: Densidade de carga na regiao de energia do nivel de defeito Vi, calculada sobre
todos os pontos K usados no processo de autoconsisténcia. As esferas vermelhas representam os
atomos de O, e as esferas verdes os atomos de Be. A densidade de carga é representada na cor

azul. Utilizamos um isovalor de 0,15 e /;13.

Com o objetivo de determinar a real contribuicao de cada atomo para o nivel de
defeito V7, calculamos a PDOS sobre todos os dtomos do sistema em questao, sendo
os resultados deste calculo apresentados na forma de um histograma, como mostrado
na figura 4.39. O nivel V] é originario principalmente do atomo substitucional, que
contribui com 34,4% na DOS desse nivel, conforme mostra a parte em amarelo no
histograma. Os atomos Be;, Bes, Bes e Bey, representados respectivamente pelas
partes em vermelho, verde, violeta e azul, contribuem com cerca de 6% cada.

Uma andlise similar foi feita para os atomos de Be e O mais afastados do sitio
do defeito, e nehuma contribuicao significativa foi observada, ficando em torno de
1% por atomo para segundos e terceiros vizinhos, e a partir dos quartos vizinhos
nao ha nenhuma contribuicao. Estes resultados sao coerentes com o que é observado
na densidade de carga, onde vimos que esta se concentra quase que exclusivamente
sobre o atomo do antissitio Beg.

Para tornar a informagao sobre a origem do nivel V; mais completa, analisamos a
PDOS de maneira mais aprofundada, considerando agora a contribuicao por orbital
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Figura 4.39: Contribuicio por 4tomo na DOS do nivel de defeito V3. A contribuigao do atomo
substitucional esta representada em amarelo, e a contribuicao dos dtomos vizinhos Bey, Bey, Bes
e Bey é representada em vermelho, verde, violeta e azul, respectivamente.

eletronico. No histograma da figura 4.40 apresentamos os resultados dessa anélise,
e concluimos que os orbitais 2s do atomo substitucional, cuja representacao esta
em amarelo, contribuem com 34,4% na DOS do nivel Vi, o que faz com que esse
nivel tenha um forte carater s. Os orbitais 2p dos atomos Bej, Bey, Bes e Bey,
respecivamente em vermelho, verde, violeta e azul, contribuem com 5% cada.

Concluindo para o nivel Vj, vimos através do cdlculo da densidade de carga
que este é bem localizado sobre o atomo substitucional, e da densidade de estados
eletronicos projetada (PDOS) sobre os dtomos, obtivemos que este nivel se origina
dos orbitais 2s do atomo Bep, com uma importante contribuicao dos orbitais 2p dos
atomos vizinhos.

Agora vamos utilizar essas mesmas ferramentas para estudar os niveis de defeito
parcialmente ocupados. Assim como foi observado para o antissitio Opg, na estrutura
da blenda de zinco do BeO, os trés niveis parcialmente ocupados tém autovalores de
energia praticamente iguais, dificultando a andlise individual de cada nivel. Além
disso, nos defeitos anteriormente discutidos, verificamos que o calculo da densidade
de estados projetada (PDOS) apresenta resultados bastante similares aos do calculo
de densidade de carga, o que justifica apresentarmos somente a PDOS para estes
niveis.

Um céalculo da PDOS sobre cada atomo da estrutura, permite verificar a con-
tribuicao por atomo para a DOS dos niveis de defeito parcialmente ocupados. Como
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Figura 4.40: Contribui¢do por orbital eletronico na DOS do nivel V;. A parte em amarelo
representa os orbitais 2s do atomo substitucional Bep, e os orbitais 2p dos dtomos vizinhos Bey,
Bes, Bes e Bey sao representados, respectivamente, pelas partes em vermelho, verde, violeta e
azul.

esses niveis estao muito préximos, fizemos uma média das contribuicoes de cada
atomo na DOS dos trés niveis, o que permite determinar a sua origem. Estes resul-
tados estao representados na figura 4.41, onde podemos ver que, os niveis de defeito
parcialmente ocupados sao origindrios principalmente do a&tomo substitucional, cuja
representacao ¢ dada pela parte em amarelo no histograma, correspondendo a 38%
da DOS desses niveis. Os atomos vizinhos tém uma contribuicao muito similar,
de 7,9% para os dtomos Be;, Bes e Bey, indicados em vermelho, violeta e azul no
histograma, e de 6,2% para o a&tomo Besy, representado pela parte em verde.

Analisamos também os atomos de Be e O mais afastados do defeito, e verificamos
uma contribui¢ao em torno de 1% por dtomo para segundos e terceiros vizinhos,
enquanto que praticamente nenhuma contribuicao foi observada a partir dos quartos
vizinhos.

Completando a andlise dos niveis parcialmente ocupados, determinamos a partir
da PDOS de quais orbitais esses niveis sao originarios, e constatamos que os orbitais
2p do dtomo substitucional Bep contribuem com 37,7% na DOS dos niveis parcial-
mente ocupados. Além disso, os orbitais 2p dos atomos de Be vizinhos, contribuem
com 6,1% cada, de modo que estes niveis apresentam um carater essencialmente do
tipo p. Nao observamos uma contribuicao relevante para os orbitais 2s, nem para
orbitais 2p de atomos de Be e O mais afastados do defeito. Estes resultados sao
apresentados no histograma da figura 4.42.
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Figura 4.41: Contribuigao por dtomo na DOS dos niveis de defeito parcialmente ocupados. Em
amarelo temos a contribuigao do atomo Begp, e a contribuigao dos atomos vizinhos Be;, Bes, Bes
e Bey estd em vermelho, verde, violeta e azul, respectivamente.

Concluindo, para o antissitio Bep na estrutura da blenda de zinco do BeO,
vimos que a presenca deste defeito introduz niveis na banda proibida, um ocupado e
trés parcialmente ocupados, sendo que estes tltimos conferem um carater metélico
ao sistema. Analisando os nossos resultados para calculos de densidade de carga e
PDOS, observamos que os niveis de defeito sao fortemente localizados, especialmente
sobre o dtomo substitucional e sobre os atomos de Be vizinhos.

O comportamento metalico do sistema nao deve ser perdido se uma célula unitaria
maior for utilizada, ja que as nossas andlises mostraram que os niveis responsaveis
por esse carater metalico estao fortemente localizados, o que indica que o tamanho
da célula nao influenciara na estrutura eletronica.

Os resultados obtidos para este defeito mostram que, dependendo da estrutura
que considerarmos, no nosso caso wurtzita ou blenda de zinco, as alteracoes nas
propriedades do sistema sao diferentes. Na estrutura da wurtzita, observamos que
o atomo substitucional Bep tem um deslocamento consideravel apds a otimizacgao,
e ja na estrutura blenda de zinco esse atomo substitucional praticamente nao altera
a sua posi¢ao na estrutura.

Da mesma forma, quando observamos as propriedades eletronicas, vimos que
no caso da wurtzita permanece o carater semicondutor, com uma forte reducao no
gape, enquanto que no caso da blenda de zinco, o sistema passa a ter um comporta-
mento metalico na presenca de um antissitio Bep. Como iremos discutir com mais
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Figura 4.42: Contribuicio por orbital eletronico na DOS dos niveis de defeito parcialmente
ocupados. A parte em amarelo representa a contribuicio dos orbitais 2p do dtomo substitucional
Beo. As contribuigdes dos orbitais 2p dos atomos vizinhos Bey, Bes, Bes e Bey sdo representadas
em vermelho, verde, violeta e azul, respectivamente.

detalhes adiante, os dois antissitios estudados, Op. € Bep, introduzem mudancas
muito similares no BeO.
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Capitulo 5

Conclusao

Usando célculos de primeiros principios, dentro da Teoria do Funcional da Den-
sidade, com a aproximacao LDA para o termo de troca e correlacao, ondas planas
para a expansao dos orbitais de Kohn-Sham e pseudopotenciais de norma nao con-
servada, realizamos calculos da estabilidade e da estrutura eletronica para o cristal
de BeO, onde simulamos o material nas estruturas da wurtzita e da blenda de zinco.
Nossos céalculos apontam a wurtzita como a estrutura mais estavel para o BeO, o
que esta de acordo com resultados tedricos e experimentais disponiveis na literatura.
Obtivemos os parametros geométricos que minimizam a energia do sistema, para as
duas estruturas, utilizando células unitérias de 2 (para a blenda de zinco) e 4 (para
a wurtzita) dtomos.

Estudamos também defeitos nativos presentes nestas estruturas, do tipo vacancia
e antissitio, utilizando células unitarias maiores, de 72 atomos para a wurtzita e de
128 atomos para a blenda de zinco. No caso das vacancias, ha duas possibilidades:
a vacancia de Be e a vacancia de O, e obtivemos que ambas possuem energia de
formacao menor quando presentes na estrutura wurtzita do BeO, se comparadas
a estrutura da blenda de zinco. Observamos que a presenca da vacancia de Be,
em ambas estruturas estudadas, da um carater metalico ao BeO, introduzindo trés
niveis de defeito parcialmente ocupados na banda proibida do BeO. Ja na pre-
senca de uma vacancia de O, o BeO mantém o carater semicondutor, mas com uma
redugao significativa do gap de energia, e nas duas estruturas, observamos niveis
de defeito no gap, sendo que um nivel de defeito estd ocupado e trés niveis estao
vazios. Célculos da densidade de carga e da PDOS (densidade de estados eletronicos
projetada) mostraram que estes niveis sao bem localizados sobre os dtomos de Be
vizinhos a vacancia de O, e como os niveis ocupados e vazios nao sao originarios do
mesmo atomo, o BeO contendo uma vacancia de O pode ser empregado em dispos-
itivos oticos e eletronicos, ja que as transicoes entre estes niveis provavelmente sao
permitidas.

Para os antissitios, ha também duas possibilidades: um atomo de Be no sitio de
um atomo de O (antissitio Bep), e um atomo de O no sitio de um dtomo de Be
(antissitio Op.). Novamente, as menores energias de formacao foram obtidas quando
os defeitos estavam presentes na estrutura da wurtzita, se comparada a estrutura
da blenda de zinco. Para os dois antissitios na estrutura da wurtzita do BeO, os



resultados foram semelhantes. O carater semicondutor do material ¢ mantido, e
niveis de defeito sao introduzidos na banda proibida, sendo dois ocupados e dois
vazios, o que provoca a reducao do gap de energia. Através de calculos de densidade
de carga e PDOS, mostramos que esses niveis sao bem localizados sobre os antissitios
e seus vizinhos, e como os niveis ocupados e vazios tém origem em atomos diferentes,
transicoes eletronicas entre estes niveis provavelmente sao permitidas. Isto indica
que, as propriedades oticas do BeO podem estar associadas a presenca de antissitios.

Quando presentes na estrutura da blenda de zinco do BeO, os antissitios Beg
e Op, alteram o carater do material de semicondutor para metélico. O antissitio
Op. introduz trés niveis parcialmente ocupados no gap, e o antissitio Bep também
introduz trés niveis com essas mesmas caracteristicas, além de um nivel ocupado. A
andlise dos resultados obtidos com célculos de densidade de carga e PDOS, mostram
que esses niveis se originam dos préprios antissitios e dos dtomos (de O para o
antissitio Op. e de Be para o antissitio Beg) vizinhos a eles.

Assim, vimos que a presenca de defeitos nas estruturas wurtzita e blenda de
zinco do BeO, altera significativamente as propriedades do material. O controle
da inclusao desses defeitos, pode tornar o BeO um material 1util na fabricacao de
dispositivos Oticos e eletronicos, ja que ha a possibilidade de ocorrerem transicoes
Oticas quando defeitos estao presentes, como mostraram nossos resultados.

Nossos resultados confirmam que o BeO é um material com grande potencial-
idade de ser utilizado em varias aplicacoes, nao s6 pelas suas propriedades fisicas
como dureza, alta condutividade térmica, etc., mas também por apresentar pro-
priedades bastante interessantes quando defeitos nativos (vacancias e antissitios)
estao presentes.
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