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Resumo

Nesta dissertacao, estudamos o problema da determinacao de energias de formagao e
transicao entre estados de carga de defeitos em materiais bidimensionais por meio de
calculos baseados na Teoria do Funcional da Densidade. O problema apresenta dificuldades
metodologicas associadas ao uso de supercélulas que se repetem periodicamente no espaco em
calculos de sistemas carregados eletricamente. Em materias bidimensionais, em particular,
o vacuo em uma das dire¢oes acentua problemas relativos a falta de blindagem eletrostatica,
levando a divergéncias na determinacao de energia total e a comportamentos esptrios da
convergéncia dos valores de quantidades fisicas com o tamanho da célula. Apresentamos
trés abordagens discutidas na literatura para tratar o problema. Em seguida, escolhemos
uma delas para uma aplica¢ao particular que consistiu no estudo da dupla vacancia de S
e C' em um sistema de carbeto de silicio (SiC') bidimensional. O exemplo ilustra tanto a
necessidade de correcao para a determinacgao das energias de transicao entre estados de

carga do defeito como os passos metodoldgicos envolvidas na implementagao da corregao.

Palavras-chave: Carbeto de silicio, Energia de formacao, Teoria do Funcional da Densi-

dade.



Abstract

In this dissertation, we study the problem of determining formation and transition energies
between charge states of defects in two-dimensional materials through calculations based
on Density Functional Theory. The problem presents methodological difficulties associated
with the use of supercells that periodically repeat in space in calculations of electrically
charged systems. In two-dimensional materials, in particular, vacuum in one direction
accentuates problems related to the lack of electrostatic shielding, leading to divergences in
the determination of total energy and spurious behaviors of the convergence of the values
of physical quantities with the size of the cell. We present three approaches discussed in
the literature to address this issue. We then choose one of them for a particular application
that consisted of studying the double vacancy of Si and C' in a two-dimensional silicon
carbide system (SiC'). This representative example illustrates both the need for correction
for the determination of the transition energies between charge states of the defect and the

methodological steps involved in implementing the correction.

Keywords: Silicon carbide, Formation energy, Density Functional Theory .
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1 Introducao

A caracterizacao de defeitos em semicondutores ocupa um lugar de destaque em
ciéncias dos materiais. De fato, os processos de sintese podem levar ao aparecimento de
vacancias ou a outros defeitos pontuais, os chamados intersticiais e antisitios: Intersticiais
quando atomos ficam deslocados de suas posi¢des em um cristal perfeito, e antisitio quando
um atomo do material ocupa um sitio que deveria ser ocupado por um atomo de outras
espécie quimica (por exemplo, no GaAs, Asg, é o defeito que ocorre quando um atomo de

As ocupa o sitio de um atomo de Ga).

Um defeito, seja qual for sua natureza, tem papel fundamental na determinacao das
propriedades estruturais, Oticas e magnéticas de um semicondutor. Ha casos, como as que
discutiremos aqui, em que eles podem ser idealizados para que se otimize a operacao do

semicondutor ou isolante em uma aplicacao pratica especifica.

Um exemplo é o chamado centro NV no diamante, que consiste em uma vacéancia

vizinha a um dtomo de nitrogénio substitucional (N¢V¢), como mostrado na figura 1.1

Figura 1.1 — Defeito centro NV no diamante

Esse defeito no diamante é muito explorado devido a sua capacidade de interagir
com campos elétricos, magnéticos, calor e tensao. O centro NV no diamante é capaz de
emitir uma luminescéncia diferente para cada transigao eletronica de spin no material [1]
(sendo possivel a aferi¢ao 6ptica do estado eletrénico do spin), além de poder interagir com
um campo magnético externo paralelo a direcdo do defeito para formar um subsistema

quantico de dois niveis, os qubits [2].

Um outro exemplo é a vacancia de boro em nitreto de boro hexagonal, que tem sido

estudada no contexto de engenharia de qubits [3]. De acordo com Cobarrubia et al. [3], essa
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é a area que se propoe a criar dispositivos de informacao quantica destinados a uma série de
aplicagdes, como criptografia, sensores quanticos e computacao quantica. Ainda segundo os
mesmos autores, a caracterizacao teodrica de defeitos Vg negativamente carregados em hBN
(localizagao em energia dos estados de defeito, gap longo do hBN; estabilidades dindmica e
elastica) promovem essas vacancias a candidatos potenciais para as operagoes quanticas

citadas acima.

O estudo da estrutura de bandas de materiais com defeitos ¢ de muita importancia
para a descoberta de novas propriedades tteis. Um exemplo dessa importancia é na utilizagao
de qubit foténico, onde é necesséario a emissao de fétons tinicos (SPE). Uma propriedade
importante para a SPE ¢é a presenga de um sistema de dois niveis com estados de energia
suficientementes distantes das bandas de valéncia e condugdo do material, que podem ser
obtidos através da criacao de defeitos em certos materiais. Esses estados de energia podem

ter ocupagoes alteradas pela luz, permitindo assim a emissao de um féton por vez.

A seguir introduziremos brevemente o caso de sistemas bidimensionais, descrevendo

também alguns exemplos especificos da fenomenologia de defeitos nesses materiais.

1.1 O caso dos materiais bidimensionais

O grande interesse em nanomateriais bidimensionais (2D), a partir da caracterizagao
do grafeno em 2004 por Andre Geim e Konstantin Novoselov [4], colocou a pesquisa
em defeitos em uma nova perspectiva. De fato, nos anos seguintes a investigacao em
nanomateriais passou a abranger diversas outras familias, como os dicalcogenetos de metais
de transicao (TMDs) [5]. Entre eles, o MoS; foi um dos primeiros a ser estudado, com
trabalhos que evidenciaram o papel de vacéncias (principalmente de enxofre) em suas
propriedades. Em particular, em sistemas 2D a fisica de superficies desempenha um papel

relevante que pode afetar fortemente a caracterizacao de defeitos.

Outras familias de metais 2D incluem sistemas ultrafinos baseados em materiais
bulk ndo-laminares. E o caso do diameno que representa o limite 2D da estrutura do
diamante [6] [7] [8], com ambas superficies saturadas por dtomos de hidrogénio. Se uma das
superficies nao for saturada, e a outra contiver grupos —OH, tem-se o caso do diamondol,
caracterizado experimentalmente e teoricamente em 2011 [9] [10]. Boro e Nitrogénio formam
sistemas similares aqueles de carbono, uma vez que a ligacado B — N envolve o mesmo
ntimero de atomos de valéncia que a ligagdo C' — C'. Essa similaridade também aparece no
caso de sistemas ultrafinos. Por exemplo, o bonitrol é o limite 2D do BN cuibico, similar ao
diamondol, com uma superficie terminada em —OH e a outra com ligacoes pendentes nos
atomos de nitrogénio. Diameno, diamondol e bonitrol sao mostrados na figura 1.2, adaptada

da referéncia [11], com as respectivas estruturas de bandas.
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(b) (c)

SN/ NN =
i | | 2 | | Y Z
KM T K KM I' K KM I K
Figura 1.2 — (a) e (d) representam o diameno e sua estrutura de bandas, (b) e (e) represen-

tam o diamondol e sua estrutura de bandas e (c) e (f) representam o bonitrol
e sua estrutura de bandas. Figura adaptada de [11]

Ainda um outro exemplo é o carbeto de silicio, SiC'. Defeitos em SiC' na sua forma
bulk é um tema de interesse no mesmo contexto dos casos ja citados, uma vez que sao
promissores em aplicagoes ligados a informagao quantica (“spin qubits”) [12]. Recentemente
foi introduzido um aspecto que tende a impulsionar a pesquisa em SiC'": O crescimento de
uma monocamada na estrutura “honeycomb”. A sintese seguiu um protocolo “bottom-up”,
no qual um filme de 3mm de T'aC' foi depositado sobre um substrato de 4H — SiC terminado
em Si. O resultado é o aparecimento de uma monocamada de SiC' sobre o filme de T'aC'. O
sistema foi caracterizado por uma série de técnicas, como ARPES, LEED e STM. A figura
1.3 mostra o modelo geométrico e as caracterizagoes dos estados eletronicos por calculos
de estrutura de bandas baseados no método DFT para a monocamada isolada e para a
monocamada sobre T'aC'. Nesse ultimo grafico, as linhas vermelhas e azul representam

projecoes sobre a monocamada e o T'aC', respectivamente.

O trabalho introduz, assim, um novo material 2D, que pode ser hospedeiro de
defeitos similares aqueles caracterizados na forma bulk. Nesta dissertacao, exploraremos
essa possibilidade, mostrando uma abordagem para caracterizacao de defeitos carregados
em SiC em uma forma ultrafina similar ao diameno, e com um defeito de vacancia de um

par Si — C.
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(b)

TaC(111) + SiC monolayer

Figura 1.3 — (a) Representacao esquemética do SiC na estrutura “honeycomb”. (b) Estru-
tura de bandas do SiC' monocamada sobre o TaC'. Figura retirada de [13]

1.2 Exemplo de caracterizacao de defeitos

A figura 1.4, adaptada de [5], ilustra a importancia da caracterizagdo de defeitos
em sistemas 2D. Trata-se do caso de defeito NV em grafeno 2D, diameno 2D, e diamante.
Os painéis e e f mostram que tanto no diameno quanto no diamante, o defeito NV é
paramagnético, introduz estados que ficam afastados dos limites das bandas, e formam
sistemas de dois niveis. Como em um sistema 2D a blindagem é reduzida, uma vez que a
periodicidade é rompida em uma das dire¢oes, o raio de Bohr associado ao nivel de defeito
é diminuido (5, 5A no diameno e 7A no diamante), o que acelera a taxa de transigdes
eletronicas (1G H z para uma transi¢ao de 2,02eV no diameno e 97M H z para uma transi¢ao
de 1,42¢V no diamante). Essas caracteristicas do sistema 2D estimulam a pesquisa desses

materiais como hospedeiros de defeitos com propriedades SPE.

a Graphane 2D Diamane 2D Diamond 3D

w“%v ;ﬁ:ﬁ;ﬁ

y x @C ON H <111>

d 3.0F NcVen e 20 NcVe f NcVe
Ci O CBM “ CBM
2.0 - I >
L A | 20

S ok } 202} 10F ...
% oF —4— —— Vo 0 4 }"' + .
ui Ly I - ~142
' 100 4— - 7 vy
Yot .00 ; -

2.0 20 -2.0

Figura 1.4 — Representacao esquematica do (a) grafeno, (b) diameno, (¢) diamante com
defeito do tipo NV e os niveis eletronicos dos defeitos NV no (d) grafeno, (e)
diameno e (f) diamante. Figura retirada de [5]
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Um outro exemplo diz respeito a monocamada do MoS,, um dicalcogeneto de metal
de transi¢do que tem sido extensivamente estudado. Gupta, Yang e Yacobson [5], no mesmo
trabalho citado anteriormente em que estudaram o defeito NV no diameno, investigaram
o defeito de vacancia de enxofre (Vg) em associacao com a substituicdo de um atomo
de Mo vizinho a vacincia por um dtomo de Re (Rénio) na monocamada de MoS;. Os
resultados ilustraram a importancia da caracterizacao do estado de carga do defeito, bem
como a necessidade de corre¢cdes metodologicas nos calculos. Por um lado, deve-se conhecer
quais estados de carga do defeito sdo estaveis e em quais condigoes isso ocorre. Os estados
de carga, por exemplo, afetam as configuragoes de spin, e isso pode determinar quais
estados sdo capazes de levar a sistemas quanticos de dois niveis com estados fundamentais

paramagnéticos. A figura 1.5 ilustra o resultado obtido pelos autores.

Formation energy (eV)
(%]

Figura 1.5 — Energia de formacao do defeito Rej;,Vs em diferentes estados de carga em
funcao da energia de Fermi. Figura retirada da Informagao Suplementar da
referéncia [5]

A figura 1.5 mostra que os valores para transicao entre estados de carga E (+/0) e
E (—/0) situam-se respectivamente, em Er = 0.73 e 1.2eV (em relacdo ao topo da faixa de
valéncia). No entanto, como mostraremos nesta dissertagao, ha corre¢oes importantes que
devem ser feitas nos calculos para uma precisa determinacao desses valores. Os autores do
trabalho acima usaram uma das abordagens para corre¢ao (que sera discutida na segao 3.4),
e obtiveram valores corrigidos de 0.63 e 1.18eV, respectivamente, como mostrado pelas
linhas vermelhas da figura 1.5. A conclusao dos autores é que o defeito Reps,Vs é mais
estavel no estado de carga +1, 0, —1 se o nivel de Fermi estiver em regides fortemente

dopadas tipo-p, levemente dopadas tipo-p e fortemente dopadas tipo-n respectivamente.

Esta tese trata da caracterizacao por métodos de primeiros principios de defeitos

em sistemas 2D. Especificamente, descreveremos os problemas metodologicos e algumas
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abordagens que lidam com eles. Apresentaremos calculos que ilustram uma dessas aborda-
gens. A dissertagao esta organizada da seguinte maneira. No capitulo 2, apresentaremos a
metodologia da Teoria do Funcional da Densidade (DFT); no capitulo 3, discutiremos a
questao da caracterizagao de defeitos em sistemas 2D dentro do formalismo DFT, mostrando
as dificuldades e algumas abordagens introduzidas na literatura para corrigi-las; no capitulo

4, apresentamos resultados que ilustram uma dessas abordagens para o caso do SiC-2D; e,

finalmente, enunciaremos nossas conclusoes.
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2 Metodologia

Para estudar sistemas reais, precisamos introduzir as interagoes elétron-elétron nos
calculos. Porém, ao inseri-las na equacao de Schrédinger, a solucao se torna tao complexa
devido as varias interagoes entre os elétrons, tornando a busca muito dificil, necessitando

uma outra maneira de resolver o problema [14].

A solugao foi desenvolvida e encontrada por Walter Kohn, ao propor o uso de
um funcional da densidade eletronica ao invés da fungao de onda do sistema, surgindo
assim a teoria do funcional da densidade (DFT), que se sustenta nos dois teoremas de
Hohenberg—Kohn.

2.1 Primeiro teorema de Hohenberg-Kohn

O primeiro teorema de Hohenberg-Kohn estabelece que a densidade de carga do
estado fundamental de um sistema é determinada, unicamente, por um potencial externo a

menos de uma constante aditiva [14].

Este teorema pode ser facilmente demonstrado por meio da prova pelo absurdo [15]:
considere que V¥ (Z) seja solugdo da equacao de Schrodinger com um hamiltoniano H e
energia F associada a uma densidade eletrénica n (Z) e que um potencial ¥’ (Z) seja uma
solugao da equagao de Schrodinger com um hamiltoniano H' e energia E’ associada a

mesma densidade eletrénica n (), onde & é a posi¢ao das particulas.

Podemons escrever o hamiltoniano da seguinte forma:

H=T+V+ Ve (2.1)

onde T' é a energia cinética dos elétrons, V' ¢é a interagao elétron-elétron e V., é o potencial

externo do sistema.

Sabemos que a energia no estado fundamental é a menor energia possivel para o

sistema. Dai, temos:

Ey < (V| H |T)
Eo < (V|H+H — H'|V)
Ey < (V|H'|V) + (V| H — H'|¥')

Ey < By + (V'] Ver = Vi, [¥) (2.2)
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Analogamente, para o sistema de Ej:

Ey < Eo+ (V| Vi — Vear |9) (2.3)

ext

Somando as equagoes (2.2) e (2.3), resulta:

Eo + Ey < Eo+ Eg+ (V'] Vear = Vi, (W) + (U Vi, — Vear V) (2.4)

ext

Porém, note que:

N
(W Ve = Vi 1) = [0 (2) S (Vi (7) = Vi (2) W* (2) s . di

i=1

N
(W Vear = Vi W) = [ /(@) 328 (0 = ) (Ve (3) = Vi (7)) 0" (7) s ... di
=1

N
W Ve =V [9) = [ (Ve (38) = Vi (31) ( [ 308 — ) v (@) v (@) di d:fN> iy

=1

no(Z)

(U] Vear = Vi V') = / (Vear (T5) = Vigy (1)) no () d (2.5)
onde ng (7) é a densidade eletrénica do estado fundamental.

Substituindo (2.5) em (2.4), resulta em:
Ey+Ej < E0+E6+/ (Veat (Zx) — Vi (Z)) no (T) dfk+/ (Viws (Zr) = Vear (2)) no (T) dy,

Ey+ E6 < Ey+ E(/) (26)
onde foi usado a suposicao de que ¥ e ¥’ originam a mesma densidade eletronica.

Logo, pela inequagao (2.6), chega-se a uma incongruéncia, onde a soma de dois
termos idénticos é menor do que a soma desses mesmos termos. Portanto, pode-se concluir
que ha um erro em nossas suposic¢oes iniciais, que foi justamente a consideragao de que duas
fungoes de ondas distintas podem gerar a mesma densidade de cargas para dois potenciais
externos diferentes. Entao, a densidade eletronica do estado fundamental é determinada

por um potencial externo de maneira tnica.
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2.2 Segundo teorema de Hohenberg-Kohn

O segundo teorema de Hohenberg-Kohn utiliza o resultado do primeiro teorema
para escrevermos a energia do estado n em fungao do funcional de densidade [15]. Partindo

de (2.1), podemos escrever:

E[n} = <\Ijn’ H |\Ijn> = (V| T+ V + Ve [ W) = F [n] + (V| Veur |\I]n>

onde F'[n| é um funcional que depende da energia cinética e da energia eletrostatica,

dependendo das propriedades intrinsicas do sistema, sem referéncia a agentes externos.

Analogamente, para o estado fundamental:

E [no] = F [ng] + (Yo Vear o)

Sabe-se que a menor energia é a do estado fundamental, entao:

E(Y) < E(V,)
(Wol| H [Wo) < (Vo] H |¥y)
F[no] + (Wol Veat [Wo) < F'[n] 4 (Wn| Vear |¥n)
Eno] < E[n]

Portanto, podemos encontrar a energia do estado fundamental ao minimizar E [n],

onde a energia estd em termos do funcional da densidade eletronica n ().

2.3 Minimizacao da energia

A partir dos dois teoremas de Hohenberg-Kohn, podemos encontrar a energia do

estado fundamental usando (2.1):

B = Ts[n) + / nr) " Tg] Prdr' + [ v ()0 (7) dPr
+ {T [n] = Ts[n] +V[n] — % Mdgrd?’r’}

onde T [n] e % [ "‘(‘7? (/)

auxiliar nao interagente.

d®rd®r’ é a energia cinética e eletrostética de um sistema ficticio

Definindo o termo entre chaves como a energia de troca e correlacao .., temos:
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Yn (r
En] = 2 / g Brd®r + /vext (F) n (7) d®r + eqe

=

De acordo com o primeiro teorema de Hohenberh-Kohn, a densidade n que minimiza

o funcional da energia é a densidade do estado fundamental. Logo, minimizando a energia,

resulta:
SE 0T n (1’
0o 20 g
n o 7l
onde v, = 5;;; é o potencial de troca e correlacao.

Comparando a equagao acima com a mesma minimizacao feita, agora, para um

sistema auxiliar nao interagente, concluimos que:
2 n (7’/) 3,./
VKS:€/ 5 —»dr_'_‘/ext—i_vxc
|7 =]
onde Vkg é o potencial de Kohn-Sham

Entao, pode-se escrever a equagao em termos de um sistema auxiliar nao interagente,
onde os termos de interagao estao todos acoplados no potencial de troca e correlagao v,..
Escrevendo a equagao de Schrodinger em termos do potencial de Kohn-Sham e da energia

cinética do sistema auxiliar, temos:

SV Vigs (7, )| W () = 0 (7) (27)

A equacao (2.7) é chamada de equacao de Kohn-Sham, podendo ser resolvida por

métodos iterativos.
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3 Estados de carga de defeitos em
sistemas 2D: Uma discussao sobre

estratégias de calculos

Neste capitulo, introduziremos o problema da determinagao de energias de formagao
de defeitos em diferentes estados de carga. Claramente, o problema envolve calculos DFT
em células periédicas com carga liquida diferente de zero. Como a interagao eletrostatica é
de longo alcance e o sistema repete-se infinitamente pela utilizacao de condigoes periddicas
de contorno, é esperado que surja o problema de divergéncia no calculo da energia total.
Uma estratégia padrao para lidar com essa questao ¢ a introducao de um background
uniforme para neutralizar a célula, o chamado modelo do jellium. A proxima se¢do mostra
como isso ¢ feito e discute os problemas inerentes a essa estratégia. Nas secoes seguintes,
discutiremos abordagens para contornar o problema no contexto do calculo da energia de

formacao de defeitos com carga.

3.1 O modelo do jellium

Em geral, o nimero de elétrons de valéncia é a quantidade que define o nivel de
Fermi de um sistema. No programa SIESTA, a adi¢do ou remocao de elétrons em relacao
ao caso neutro pode ser feita com a opcao “NetCharge”. Assim, NetCharge = -1 implica em
um sistema carregado negativamente com um elétron. No programa, o potencial de Hartree
gerado pela densidade eletronica ¢ obtido pela solucdo da equacio de Poisson (V2@ = —é,
onde ® é o potencial eletrostatico, ¢y é a permissividade no vacuo e p é a densidade de
carga local). No espago dos k's a equagao pode ser prontamente resolvida, por isso essa é
a estratégia usada pelo SIESTA, De fato, a transformada de Fourier da equacao é feita a

partir de:
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O operador diferencial V2 atua dentro da integral apenas em eik T, Logo:

(%)

€0

>

k2D (E) S

A componente k = 0 da transformada de ® (Z) vale:

Para o excesso de carga, essa é uma constante divergente que é eliminada do

calculo. Porém, ao fazer isso, a equagao anterior implica p (k = 0) = 0. Porém, p (k = 0) =

o
(2m)2
mesmo que adicionar uma carga igual oposta a célula do calculo (que ird fazer com que
L. [®(%)d*T =0).

(2m)3

[ p(Z) 37T = q, onde q é a carga total do sistema. Assim, assumir p(k=0) =060

H& varios problemas envolvidos nesta abordagem. Por exemplo, a interacao do
defeito com o jellium homogéneo é artificial no sentido de que nao reproduz de forma
realista a resposta do material & presenca de carga. Além disso, a interacao é de longo
alcance e requer células muito grandes devido a convergéncia lenta. Ainda, em sistemas
2D, o jellium estende-se uniformemente no vacuo, onde nao ha blindagem do meio, o que

agrava os problemas de convergéncia.

No contexto do modelo do jellium, a energia de formagdo AHp (¢, w) de um defeito

w no estado de carga ¢ vale:

A-[{f (CL U)) - ETotal (Q7 ?,U) - ETotal (hOSp@deiTO) — Z T g + q (EVBM + €F>

Os dois primeiros termos sao as energias totais do sistema com defeito e carga ¢
e do sistema hospedeiro neutro e sem defeito, respectivamente; no terceiro termo, p; € o
potencial quimico do i-ésimo atomo que foi retirado ou adicionado e n; o nimero de atomos
envolvidos; e, no ultimo termo, o paréntese representa o potencial quimico eletrénico em

relacdo ao topo da faixa de valéncia ey gy (ep € a varidvel) [19].

Nas préximas segoes, serao discutidas algumas abordagens para a correcao desses

problemas.

3.2 Primeira abordagem para a correcao do calculo da energia de
formacao

Varios trabalhos tém abordado o problema da determinacao da estrutura eletronica

de defeitos com carga em sistemas periédicos. A questao gira em torno da interacao



3.2. PRIMEIRA ABORDAGEM PARA A CORRECAO DO CALCULO DA ENERGIA DE
FORMACAO 20

coulombiana entre imagens peridédicas, que leva a uma forte dependéncia com o tamanho da
célula. O problema torna-se critico em superficies ou sistemas bidimensionais, pois a fungao
dielétrica passa a assumir o valor constante do vacuo, eliminando efeitos de blindagem.
Discutiremos aqui algumas propostas de solucao, comegando pelo trabalho de Komsa e
Pasquarello, de 2013 [16]. Nesse trabalho, os autores partem da abordagem de C. Freysoldt
et al [17].

A ideia consiste em adicionar um termo de correcao a energia de formacao do defeito
com carga ¢ para lidar com o problema da energia eletrostatica do sistema peridédico. O

termo de correcao proposto é escrito como:

Ecorr — Ljsolado — Eperiodico + CJA(I)

Os autores definem cada termo da seguinte maneira. A energia Fj qq40 € @ energia
eletrostética calculada, como na férmula classica E = 3 [ ® (7) p (7) d, para um modelo
de distribui¢ado gaussiana de carga. O potencial correspondente ® () é calculado, e a
expressao acima ¢ identificada como Ejsad0. O termo Eperiodico € analogo, porém o potencial
correspondente é dado pela soluc¢ao da equacao de Poisson para um sistema periddico
caracterizado por uma funcao dielétrica e (7). Por exemplo, pode-se assumir, como no
exemplo que os autores descrevem, que ¢ (7) depende apenas da variavel z, considerando o
eixo z aquele que define a superficie do material (diregdo, portanto, que inclui o vacuo).

Assim, deve-se resolver:

e (F) V2@ (7) + Ve (F) - VO (1) = —p (F)

O modelo para € () pode ser obtido pela aplicagdo de um campo elétrico constante
na direcdo z, o que gera um potencial dente de serra por causa das condigoes peridédicas de
contorno (o potencial cresce linearmente com z e se repete, isto é , volta a ser nulo quando a
coordenada z atinge o limite do tamanho da célula na direcao vertical). No cdlculo DFT, a
variacdo do potencial A@SCF é também um dente-de-serra, porém diminuido pela constante

dielétrica. Esse raciocinio leva a [17]:

8®dentefse'rra

0z
ONDPSCF
0z

E =

Finalmente, o termo ¢A® é um deslocamento em energia acrescentado para fazer

com que o potencial eletrostatico oriundo do calculo de estrutura eletronica coincida, longe
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do defeito, com o potencial-modelo construido. E, portanto, um termo de alinhamento.
Gracas a ele, a escolha de perfil para a densidade de carga no modelo nao se torna critica.
No trabalho, os autores optaram, como citado antes, por uma distribuicao gaussiana para

representar essa quantidade.

O modelo foi testado pelos autores no calculo da energia de formacao de um defeito
do tipo vacéancia de Cl no estado de carga +1 localizado na cuperficie do NaC'l, como

mostrado na figura 3.1.

W mat anc

_~"NaCl vac. | A
LZ

Figura 3.1 — Sistema usado pelos autores para modelar a vacancia de Cl com carga +1.
Figura retirada de [16]

A célula usada apresentava dimensoes Wy,q; = 2a € Wyge = 2a, cOM a = 5.66A, e L,
x L, = 3 x 3, onde a é o parametro de rede e L,, L, e L, definem o tamanho da célula.
A figura 3.2, no painel superior (Figura 3.2(a)), reproduz os resultados dos autores para
a densidade p (') assumida como modelo (perfil gaussiano) comparada com a densidade
obtida diretamente do calculo DFT. A figura 3.2 mostra diferentes posigdes da vacancia ao
longo do material, que se estende de z = 2 a 6A (como destacado na figura no retangulo
de cor azul), até a posigao na superficie. Abaixo, no painel 3.2 (b), é mostrado o perfil da
funcao dielétrica ao longo do eixo z, na comparac¢ao do modelo com a média obtida via
DFT. O valor de ¢ () converge muito rapidamente dentro do material para o valor bulk
(e = 2.45), um valor relativamente baixo capaz de levar a interagdes fortes com as imagens
periddicas. O painel inferior mostra o perfil de E,c,is4ico Obtido pelo modelo e via DFT, e
ha um 6timo acordo em regides longe do defeito. O resultado corrobora a qualidade do

modelo baseado na escolha do perfil de densidade de carga e da constante dielétrica.

Os resultados para as energias de formagao com correcao e sem corre¢ao, e para
os modelos do tipo slab e do tipo bulk sao mostrados na figura 3.3 em funcao do inverso
do tamanho do sistema. As curvas com corre¢ao e sem corregdo encontram-se no mesmo
ponto no limite de tamanho grande. No entanto, os valores corrigidos sao relativamente

constantes com o tamanho quando comparados ao comportamento sem correcao.

3.3 Segunda abordagem: o problema estatistico

Yu-Ning, Zhang e Pantelides [18] investigaram o problema de defeitos carregados
por um ponto de vista inteiramente diverso. Eles argumentaram que a definicao usual de

energias de formacao dessa classe de defeitos esta em desacordo com os fundamentos da



3.3. SEGUNDA ABORDAGEM: O PROBLEMA ESTATISTICO 22
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Figura 3.2 — (a) Distribuigao de cargas do modelo dos autores e da vacancia de C1 no célculo
via DFT. (b) Constante dielétrica do modelo comparada a média obtida via
DFT. (c) Potencial eletrostatico do modelo e via DFT. Figura retirada de [16]
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Figura 3.3 — Energia de formagao com (verde) e sem corre¢ao (azul) em fungao do inverso
do tamanho do sistema. Figura retirada de [16]

fisica estatistica, e que isso era a causa das dificuldades relacionadas a divergéncia numérica
induzida pela interacao coulombiana. A partir dai, elaboraram uma abordagem para tratar

a questao. Nesta secao, seguiremos o trabalho reportado na referéncia [18].

Para isso, os autores usaram como exemplo o caso de uma vacancia carregada em

silicio, e escreveram a energia de formagdo convencional em um estado de carga ¢:

Egorm (,Ue) = (Eév_l + psi + q;%) - EN

Acima, EV representa a energia do silicio na forma bulk sem defeito, Eév ~1 6 a energia com
vacancia no estado de carga ¢, ug; é o potencial quimico do silicio. Ainda é fundamental
na argumentacao dos autores entender que o elétron adicionado ou removido vem de um

reservatorio de elétrons com potencial quimico .
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Como ja explicado, esse calculo envolve problemas. Ha a questao da divergéncia
associada a combinacao de periodicidade e interagdo coulombiana. A introducao do jellium
nao altera o potencial eletrostatico, mantendo a forma assintética da interagao coulombiana

que se traduz em lenta convergéncia com o tamanho do sistema.

Do ponto de vista estatistico, um defeito do tipo vacancia neutra em silicio tem de
ser caracterizado em um processo no qual sao criadas intimeras vacancias neutras isoladas.
Neste processo, os atomos removidos vao para as superficies, estendendo o cristal e definindo
o potencial quimico como pg; = % Aqui aparece a dificuldade com a vacéncia carregada:
0 mesmo processo para criacdo dessas vacancias ¢ inviavel, uma vez que a existéncia de
inimeros defeitos carregados deixaria o cristal com um excesso enorme de carga. Além
disso, como nao ha estados no gap de energia, a propria natureza do reservatorio de elétrons

(e do potencial quimico eletronico) torna-se obscura.

A abordagem dos autores é construida com a ideia de que defeitos carregados
devem deixar o cristal eletricamente neutro como um todo. Isto ocorre porque os defeitos
devem se tornar carregados como resultado da transferéncia de elétrons entre as bandas
(com estados de natureza deslocalizada) e o estado de defeito (de natureza localizada),
sem alterar em momento nenhum a neutralidade de carga da super célula, evitando a
necessidade de corregoes posteriores. Assim, a supercélula torna-se neutra para um defeito
com carga positiva com a colocagao de elétron(s) na banda de condugéo, e torna-se neutra
para defeito negativo com a colocagdo de buracos na banda de valéncia. Isso substitui o
background uniforme das abordangens convencionais, e divergéncias e problemas causados
pelo comportamento assintotico da interacao coulombiana sao removidos. Com isso, as
expressoes para energias de formacao para defeitos positivos e negativos passam a ser

escritas, respectivamente, como:

EI™ (ne) = BN ' 4 q (te — Ec) + psi — BV

EJ™ () = B + q (e — Bv) + pisi — B

Nessas expressoes, a energia E’év ~1 representa energia das supercélulas neutras com
particulas redistribuidas entre bandas, isto é, elétron(s) colocado(s) no fundo da banda de
condugao para ¢ > 0, e buraco(s) no topo da faixa de valéncia para ¢ < 0. No célculo, essa
redistribuicao é garatinda pelas opg¢oes de “constrained-DFT”, como nos programas VASP
e QUANTUM ESPRESSO, que, basicamente, fazem o ciclo autoconsistente do calculo com

restricoes nas ocupagoes dos estados.

A figura 3.4 ilustra os resultados dos autores para o caso do silicio com diferentes
tamanhos de supercélulas: 2x2x2, 3x3x3 e 4x4x4. Os estados de carga sao representados por
cores distintas, e linhas cheias e tracejadas distinguem energias de formacao obtidas com a

presente abordagem (blindagem por redistribuigao nas bandas) e com método tradicional
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(blindagem por jellium). A corregdo torna-se importante para valores de carga maiores,

especialmente para cargas negativas, e é mais acentuada para células menores.

5.5

Fomation energy (eV)

1.5 :
2X2x2 3x3x3 4x4x4
Supercell size

Figura 3.4 — Energia de formacao em funcao do tamanho da supercélula para diferentes
valores de carga. Figura retirada de [18]

3.4 Terceira abordagem para a correcao do calculo de energia de

formacao

Seguiremos o trabalho de Dan Wang et al [19] nesta se¢o.

A energia de formagao de um defeito sob a aproximacao de jellium é dada por [19]:
AHy (¢, w) = Erotai (¢, w) — Erotal (hospedeiro) — Z nift; + q (€vear + €r)

AHy (q,w) = ABrosa (¢, w) — Z nifli + q (evem + €r) (3.1)

Aqui AHy (¢, w) é a energia de formacao da célula com defeito w e com carga g,
Erota (g, w) é a energia total da célula com defeito w e com carga q, Eroa (hospedeiro) é
a energia total da mesma célula sem nenhum defeito, n; é o niimero de dtomos retirados
(n < 0) ou adicionados (n > 0) do sistema para a formagao do defeito em rela¢ao ao i-ésimo
reservatorio, p; é o potencial quimico do i-ésimo atomo, e (ey pas + €r) representa o potencial
quimico dos elétrions (a energia de Fermi, ep, é uma varidvel escrita em relacao ao topo da

banda de valéncia, ey gy, € assume valores dentro do gap de energia, 0 < €p < €44p)-
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Para cada valor da carga ¢, a energia de formagdo AHy (¢, w) apresenta um com-
portamento linear como fungao do potencial quimico eletronico. O estado de carga do
defeito fica definido como o envelope inferior da familia de retas AH (¢, w). Assim, para
caracterizagao do defeito, é importante determinar os estados de transicao, isto é, os valores
de potencial quimico que marcam a passagem de um estado de carga ¢ para outro ¢'. Por
isso, usa-se a equacao (3.1) fazendo AH; (¢, w) = AHy (¢, w), o que permite encontrar

€p = €44, que pode ser escrito como [19]:

AE1Tot0tl (Q7 U)) - AE1Total (qla U))

/
€g,q)+¢€ = 3.2
(¢:4) + evBum pr— (3.2)
Onde q e ¢’ sdo dois sistemas do mesmo defeito com cargas diferentes.
Podemos notar que:
AE ota 9 - AE ota. 07
€(q,0) + evpy = — Ttl(qw)q Totat (0, W)
Substituindo €y gy da expressao acima em (3.1), resulta:
AHf (q,w) =AH; (0,w) + qler —€(q,0)] (3.3)

Portanto, pode-se escrever a energia de formacao de um defeito eletricamente
carregado em relagao a energia de formacao do mesmo defeito com carga neutra sem

nenhum erro associado a aproximacao de jellium.

Para encontrar o valor de AH; (¢, w), basta conhecer a energia de formagao do

defeito eletricamente neutro (AH (0,w)) e a energia de transi¢do do mesmo defeito € (g, 0).

Entra aqui uma quantidade fisica fundamental no estudo de defeitos, e que se
relaciona com a energia de transicao de carga do defeito. Trata-se da energia de ionizacao
IE [13]. Ela é definida, no caso doador, como a energia necessaria para promover elétrons
do defeito dopante para a banda de conducao, no caso aceitador, ela refere-se a energia

requerida para levar buracos do defeito dopante para a banda de valéncia.

Essas energias de ionizacao sao estritamente ligadas as energias de transicao dos
defeitos € (q,q’). De fato, a transi¢ao (+,0) do defeito em rela¢do ao minimo da banda
de condugao corresponde a energia de ionizagao do caso doador, e a transi¢ao (0, —) em
relagdo ao maximo da banda de valéncia define a energia de ionizacao do caso aceitador.

Formalmente:

IE = Ecpy — €(+,0) ; (doador)

IE = €(0,—); (aceitador)
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Assim, podemos usar as equagoes descritas anteriormente para € (g, 0) para obter

uma primeira aproximacao para [F, que, como veremos adiante, precisara se corrigido.

Porém, ha dificuldades na determinacao destas energias de ionizagao em sistemas
2D, pois dependem de calculos que envolvem células carregadas e condi¢oes periddicas de
contorno que englobam regioes de vacuo. Essas condigoes acarretam divergéncia no calculo
de energia. De fato, a estratégia do uso de uma contra-carga homogénea estendendo-se por
todo o sistema (Jellium) falha em sistemas 2D, pois nesses casos o Jellium ocupa também
o vacuo (por fazer parte da célula). A energia eletrostatica de interagao entre um plano
carregado e o continuo de carga na célula é proporcional a %, sendo S a area superficial
onde se encontra o material 2D e L, a altura da célula, que determina a extensao vertical
da regiao de vicuo. Essa energia pode ainda ser corrigida [20] levando-se em conta a nao
uniformidade da carga no plano, o que leva a um termo independete de L, e proporcional
a %, chamado de corregao de Madelung (como essas corregoes entram no calculo das
energias totais, elas aparecem na forma assintética de energia de ionizagao, que passa a ter

um comportamento esptrio dependente das dimensoes).

\;% + gLZ (3.4)

Onde EI (S, L,) é a energia de ionizacdo dependente do tamanho da célula (nao

EI(S,L,)=1Ey+

tendo um comportamento fisico), I Ey é a energia de ionizagao independente do tamanho
da célula (a energia de ionizagao real do sistema) e o e 5 sdo constantes que dependem do

tipo de defeito.

Na equacao (3.4), I Ey é a quantidade fisica de interesse (que equivale a Ecpy —
€ (+,0) para o caso doador e € (0, —) para o caso aceitador), os demais termos representam

dependéncias com o tamanho do sistema que aparecem por artificios do calculo.

O resultado sugere imediatamente uma estratégia para a determinacao de I Ej e,
consequentemente, das energias de transicao de carga. Para obter o valor de [ Fy a partir
da equagao (3.4), faz-se um grafico de E'1 (S, L,) x L,. Comparando a equagao (3.4) com a

equagao de primeiro grau (y = ax + b), as seguintes associagoes podem ser feitas:

y < EI(S L)

< L,

B

Cl<:>§

b [Ey+

VS

Com essas associagoes, é feito um ajuste linear no grafico E1 (S, L) x L, para certas

escolhas de S (por exemplo, células de tamanho 5x5, 6x6 e 7x7).
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Figura 3.5 — Energia de ionizagdo em funcao de L,. Figura retirada de [19]

A partir da reta de ajuste, extrai-se o coeficiente linear do ajuste, que equivale a
1Ey+ % em cada caso. Assim, com mais de uma escolha de S, é possivel encontrar I Ej e

a a partir de um sistema de equagoes.

O trabalho de Dan Wang et al [19] ilustra o uso dessas equagoes para defeitos na
monocamada de BN: vacancias de boro e nitrogénio (Vp e Vyy respectivamente) e dtomos de

carbono substitucionais (Cp e Cy para substituicao de boro e nitrogénio, respectivamente).

A figura 3.5, adaptada do trabalho desses autores, mostra graficos de IF (S, L,) em
fungao de L, para areas laterais S correspondentes a células 6x6, 7x7, 8x8 e 9x9. Os “insets”
ilustram a quantidade IE (S, L,) = IE (S, L.) — %> que deve ser igual a I Ey (S, L) + ng.
Assim, o valor procurado para [E, pode ser obtido como o intercepto comum no eixo
vertical de IE (S, L.) quando L. = 0 que seria o mesmo de obter o valor [E (S — +o0, L),
pois esse limite converge para I Ey. No entanto, da maneira mostrada é possivel usar valores
finitos de S (com intercepto em L, = 0) no lugar do problema mais dificil de tomar o limite
S — +o0.

Como resultado, os autores obtiveram valores convergidos para defeitos na mo-
nocamada de BN de 1.86eV para Cy, 2.03eV para Cp, 1.44eV para Vp e 2.50eV para
VN



4 Exemplo de Aplicacao: Transicao
entre estados de carga para dupla

vacancia em S:C bidimensional

Neste capitulo, aplicaremos uma das abordagens apresentadas para a determinagao
dos estados de transicao de carga de defeitos em um caso especifico. Escolhemos a terceira
abordagem, aquela baseada nos ajustes graficos para a determinacao de I Ejy, pois ela pode
ser prontamente implementada com célculos usuais de DFT. A abordagem estatistica, por
exemplo, envolve calculos em que restricoes na ocupacao dos orbitais devem ser impostos
por meio de rotinas especificas, como descrito anteriormente. Quanto ao sistema, motivados
pela obtencao da monocamada de SiC descrita na introduc¢ao, optamos por investigar a
vacancia dupla de St e C' em SiC' bidimensional. De fato, esse tipo de defeito no bulk SiC'
tem atraido muito interesse, pois os estados oriundos dos defeitos podem ser manipulados de
forma semelhante aos qubits em diamante com vacancia de nitrogénio. Outras propriedades,
como operacao a temperatura ambiente e modulagao de comportamento com concentracao
de defeitos ou com mudancga na orientacao do defeito, tém sido usadas como motivagao para
a proposta desse sistema como ideal para integracao entre qubits de defeito e dispositivos

eletronicos [21].

A estrutura que investigamos neste capitulo corresponde a uma “bicamada” de SiC),
obtida a partir do bulk, definida como duas camadas corrugadas (superficie 0001) ligadas
covalentemente e com dtomos de hidrogénios saturando as liga¢cbes em ambas superficies,

como mostrado nas figuras 4.1 e 4.2, em uma vista de cima e outra de lado, respectivamente.

Figura 4.1 — Estrutura de SiCH (superficie 0001) sem defeito

O calculo da estrutura eletronica para essa bicamada de SiC' fornece a estrutura de
bandas mostrada na figura 4.3. Trata-se de um semicondutor de gap indireto com valor
2,9eV. O topo da banda de valéncia encontra-se no ponto Gamma e o comportamento é

aproximadamente parabdlico. O fundo da faixa de conducao, por sua vez, esta situado no
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Figura 4.2 — Estrutura de SiCH (superficie 0001) sem defeito vista pela lateral

ponto M, com comportamento também parabdlico

Energia (eV)

Figura 4.3 — Estrutura de bandas do SiC'H

O defeito introduzido, a vacancia Vg; Ve, que consiste na remocao do par St — C, é
mostrado na figura 4.4.

Figura 4.4 — Estrura de SiCH (superficie 0001) com defeito Vs; Ve

Para os calculos, empregamos o funcional PBE-GGA, pseudopotenciais de norma
conservada, e uma base numérica de orbitais atomicos de alcance limitado cujos raios de

corte foram definidos a partir de de um valor de 0.01 Ry para o incremento na energia
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de cada orbital em questao induzido por confinamento. Definimos também um critério
de 0.0001 eV/Ang para a maior componente de forga em qualquer 4tomo nas relaxacoes
estruturais. O grid de integracao no espaco real foi definido com um MeshCutoff de 300 Ry,
e o grid de integracao no espago reciproco por um KgridCutoff de 20 Ang.

4.1 Caracterizacao Eletronica

A caracterizacao eletronica do sistema foi feita a partir de calculos de estrutura
de bandas. As figuras 4.5 (a)-(f) mostram os casos perfeito (sem defeito) e com defeito
neutro nos painéis a esquerda e a direita, respectivamente. Sao mostrados trés casos,

correspondentes a diferentes tamanhos de células: 5x5, 6x6 e 7x7.

SiCH Sem Defeito SiCH Defeito VsVc

=

Energia (eV)
o
1
Energia (eV)
o
1

-l.Sé -1,5% — — ——

K M r K K M r K
(a) Estrutura de bandas de uma célula 5x5 (b) Estrutura de bandas de uma célula 5x5
. SICH Sem Defeito , SICH Defeito VaVe
—— —~—
e 1,54 — Spin up
] ] —— Spin down
19 13
s 0,57; - 05
g o] g o
s ] g—o,s
71{ -1
K M K
(c) Estrutura de bandas de uma célula 6x6 (d) Estrutura de bandas de uma célula 6x6
SiCH Sem Defeito SiCH Defeito VsVc

[ ]

15 1,5 — Spinup
1 — Spin down

Energia (eV)
Energia (eV)

— —

K M ) K K M r K

(e) Estrutura de bandas de uma célula 7x7 (f) Estrutura de bandas de uma célula 7x7

Figura 4.5 — As estruturas de bandas (a), (c) e (e) foram obtidas do SiC'H perfeito. J4 as
estruturas de bandas (b), (d) e (f) foram obtidas do SiCH com defeito do tipo
VsiVe

Importante notar o efeito do tamanho na caracterizacdo do defeito neutro. A
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bicamada perfeita SiC' saturada com hidrogénio, como mencionado, é um semicondutor
de gap indireto com valor de 2,9eV. Ao utilizar supercélulas, ha um efeito de rebatimento
de bandas pela mudanca do tamanho da zona de Brillouin que leva a um gap direto para
o caso 6x6 mostrado na figura 4.5(c). O valor do gap nao é alterado pelo rebatimento de
bandas. Nos painéis a direita, fica claro o aparecimento de estados de defeito na regiao do
gap, especificamente cinco conjuntos de estados, dois abaixo do nivel de Fermi (definido
como o zero de energia), e trés acima dele. Esses estados sdo dependentes de spin. Como
esperado, as dispersoes dos estados diminuem a medida em que a célula aumenta: sao

praticamente nulas para 7x7 e claramente visiveis para 5x5.

Também foi feita a caracterizagao eletronica por meio de estrutura de bandas
para os defeitos com a célula carregada positivamente (carga ¢ = +1) e negativamente
(carga ¢ = —1), conforme mostra a figura 4.6(a)-(f). Nos painéis a esquerda estao as
estruturas carregadas positivamente, e nos painéis a direita estao as estruturas carregadas
negativamente. As consideragoes sobre o efeito do tamanho da célula aplicam-se da mesma

maneira para este conjunto de dados.
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SiCH Defeito VsVc com Cargaq = +1

2,5 _)
] — Spin up
] — Spin down
2]

Energia (eV)

K M ) K

(a) Estrutura de bandas de uma célula 5x5

SiCH Defeito VsV com Cargaq = +1

25 &
] — Spin up

2 — Spin down

Energia (eV)

(c) Estrutura de bandas de uma célula 6x6
SiCH Defeito VsV com Cargaq = +1

E — Spin up
24 — Spin down

Energia (eV)

(e) Estrutura de bandas de uma célula 7x7

wn

iCH Defeito VsVc com Cargaq = -1

=
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1 7\\_/ o
053
B !  —T
O e—
& o]
2
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(b) Estrutura de bandas de uma célula 5x5

SiCH Defeito VsV: com Cargaq = -1

%g &i\s

Energia (eV)
o
1

-1 — Spinup
] — Spin down

23 _ —_—
K M T K

(d) Estrutura de bandas de uma célula 6x6
SiCH Defeito VsVc com Carga q = -1

Energia (eV)

(f) Estrutura de bandas de uma célula 7x7

Figura 4.6 — As estruturas de bandas (a), (c) e (e) foram obtidas do SiC'H com defeito do
tipo Vs;Ve e com a célula carregada com carga ¢ = +1. J4 as estruturas de
bandas (b), (d) e (f) foram obtidas do SiCH com defeito do tipo Vs; Ve e com
a célula carregada com carga g = —1.
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4.2 Célculo das energias de transicao

De posse dos calculos desses sistemas, aplicamos entao a terceira abordagem apre-

sentada no capitulo anterior para a determinagao da transicao dos estados de carga.

Comegamos pelo caso da transi¢ao entre o estado neutro e o estado de carga —1. A

quantidade I E (S, L,) corresponde a € (0, —) sem a corregao. Ela é dada por:

€ (07 _> + €vBM = AEjTotal (_7 ’UJ) - AEjToiEal (07 U))

Os calculos foram feitos para células com trés diferentes valores de L,: 14.25, 24.26
e 39.26A para célula do tamanho 5x5, 30.26 para célula do tamanho 6x6 e 37.67 para célula
do tamanho 7x7. Os graficos abaixo mostram a dependéncia linear entre IE (S,L,) e L,,

prevista pela equacao abaixo:

a f
EI(S,L.)=1Ey+ — + =L,
NI
5x5
10 15 20 25 30 35 40
2,8 crvo b v v b v e b v v by e by 2[8
2,6 — — 2,6
2,4 2,4
~~
J = -
W - -
[ 4 L
2,2 2,2
2] )
118 L L L L L L L L L L L L L L L L L 118
10 15 20 25 30 35 40
L.

Figura 4.7 — Energia de ionizagao para o caso aceitador dependente do tamanho para a
célula 5xb
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6x6
10 15 20 25 30 35
2,2 PR N R T N T T T T NN T TN T Y O TN T Y T O N 2[2
2,153 — 2,15
2,1 2,1
2,05 C 2,05
~ i L
- ] C
[ -
1,953 — 1,95
1,97 =~ 1,9
1,85 1,85
1/8 - T 1 1T [ 1 1 1T [ 11T 1T 1T [ T T 1T 1T [ T T 11 F 1/8
10 15 20 25 30 35
L,

Figura 4.8 — Energia de ionizagao para o caso aceitador dependente do tamanho para a
célula 6x6
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Figura 4.9 — Energia de ionizacao para o caso aceitador dependente do
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Tamanho da célula 5x5 6x6 T
IEy + % [eV] 139 | 152 | 1.58
Area superficial L, = 14.25A (S) |A? 208.32 | 299.97 | 408.75
Area superficial L, = 24.26A (9) |A? 208.56 | 299.95 | 408.74
Area superficial L, = 39.26, 30.26 e 37.67A
respectivamente (S) [A?] 208.55 | 300.17 | 408.74

Tabela 1 — Valores da area superficial e do coeficiente linear obtidos para cada tamanho de
célula no caso aceitador

Os interceptos das retas em cada grafico com o eixo y fornecem, pela equagao acima,
1Ey+ % Assim, ha duas incognitas, I Ey e . Construindo um sistema de equagdes com
os célculos em células maiores (que isolam os defeitos de maneira mais efetiva), isto é, para
6x6 e 7x7, obtivemos o valor [ Ey = 1.93eV.

Na sequéncia da abordagem, efetuamos calculos andlogos para o estado de carga
g = +1. Como antes, o primeiro caso é a determinagao de IFE (S, L,) em funcao de L,
para os trés tamanhos de supercélula, isto é, 5x5, 6x6 e 7x7. Para ¢ = +1, como explicado
anteriormente, a quantidade I FE representa a energia de ionizagao para o caso doador, e
é dada por Ecpy — € (+,0). As figuras 4.10, 4.11 e 4.12 mostram a dependéncia de [E
com L, para os trés tamanhos do menor (5x5) para o maior (7x7). Mais uma vez fica

evidenciado o carater linear da relagao, o que valida o modelo.

5x5
10 15 20 25 30 35 40
-2 b Loy v e b b by -2
22,2 __ _ 2,2
-2,4 ] - -2,4
—_ i L
3 i L
W -2,6 --2,6
S B
-2,8 i _— -2,8
3 L 3
-3I2 T T LI I T T LI I T LI T I T T T T I LI T T I LI T T -3I2
10 15 20 25 35 40
L,

célula 5xH

Figura 4.10 — Energia de ionizacao para o caso doador dependente do tamanho para
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Figura 4.11 — Energia de ionizacao para o caso doador dependente do tamanho para a
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Figura 4.12 — Energia de ionizacao para o caso doador dependente do tamanho para a
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Tamanho da célula HxH 6x6 <7
TEy+ % [eV] -3.78 | =3.74 | —-3.63

Area superficial L, = 14.25A (S) |A? 208.32 | 299.97 | 408.75
Area superficial L, = 24.26A (9) |A? 208.56 | 299.95 | 408.74

Area superficial L, = 39.26, 30.26 e 37.67A
respectivamente (S) [A?] 208.55 | 300.17 | 408.74

Tabela 2 — Valores da area superficial e do coeficiente linear obtidos para cada tamanho de
célula no caso doador

A tabela abaixo resume alguns parametros obtidos dos céalculos, como L., a area S

em cada caso, e o valor do intercepto.

Com os interceptos das retas com o eixo y, foi construido o sistema de equagoes
a partir dos calculos das células maiores (6x6 e 7x7). Com isso, determinamos I Ey, que
corresponde a energia de ionizacao neste caso, isto é, a energia de transicao de carga entre
q = +1 e ¢ = 0 independente de efeitos de tamanho do sistema. O valor encontrado foi de
2.98eV.

4.3 A energia de formacao em funcao do potencial quimico

Os resultados obtidos permitem determinar a relagdo da energia de formacao com o
potencial quimico eletronico, e avaliar o efeito da corre¢ao no calculo. Para isso, apresentamos

as energias de formacao dadas pelas equacoes:
AHy (q,w) = AErota (¢, w) — Z nit; + q (evem + €r)

EI(S,L.) = [Eo+ -+ 71,

J5 5

Na primeira equacgdo, nao héa corre¢ao, na segunda, o estado de transigao foi calculado
como acima, isto é, a partir da corregao efetuada. Os graficos abaixo (Figuras 4.13, 4.14 e
4.15) mostram os resultados para os trés tamanhos de célula considerados (5x5, 6x6 e 7x7,

respectivamente).

Os estados de transicao aparecem nas interse¢oes das retas inclinadas com a reta
horizontal que corresponde ao caso neutro. Fica claro o papel da correcao. As linhas
tracejadas indicam calculo sem correcao e linhas cheias com corre¢ao. Considerando o
primeiro gréfico referente a célula 5x5, para a transi¢ao (+,0) a diferenca foi de 0.20eV e
para transigao (0, —) foi de 0.07eV, considerando o segundo gréfico referente a célula 6x6,

para a transicdo (+,0) a diferenca foi de 0.25eV e para transicao (0, —) foi de 0.10eV e
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Figura 4.13 — Energia de formacao para cada tipo de carga no defeito, com e sem a correcao
da equagao (3.4) para a célula de tamanho 5x5
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Figura 4.14 — Energia de formacao para cada tipo de carga no defeito, com e sem a correcao
da equagao (3.4) para a célula de tamanho 6x6
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Figura 4.15 — Energia de formacao para cada tipo de carga no defeito, com e sem a corregao
da equacao (3.4) para a célula de tamanho 7x7

considerando o ultimo gréfico referente a célula 7x7, para a transigao (+,0) a diferenca foi
de 0.27¢V e para transicao (0, —) foi de 0.11eV.

O gréafico mostra que o defeito Vg; Vo no SiC bidimensional apresenta estabilidade
para os trés estados de carga: +1, 0, —1. Em particular, é mais estdavel nos estados de carga
+1, 0 (neutro) e —1, se o nivel de Fermi se encontra na regiao dopada tipo p (nivel de
Fermi préximo da topo da banda de valéncia), na regido intrinseca (nivel de Fermi na regiao
média do gap) e na regiao dopada tipo n (nivel de Fermi préximo da banda de condugao),
respectivamente. Encontramos também que o defeito considerado induz polarizacao de spin

(spin liquido) igual a +2uB.
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5 Conclusao

Nesta dissertagao, investigamos o problema da determinacao de energias de transicao
de estados de carga em defeitos construidos em materiais 2D, o que equivale ao problema
do célculo da energia de formacgao de defeitos carregados nesses sistemas. Primeiramente,
mostramos as dificuldades inerentes quando se aplica o modelo do jellium, isto é, a divergén-
cia resultante da combinacao de célula periddica, sistema carregado e existéncia de regiao
de vacuo na supercélula. Discutimos algumas abordagens, como a abordagem estatistica
e a abordagem baseada na determinacao das energias de ioniza¢do dos defeitos por meio
de calculos DFT. Em particular, aplicamos essa tltima abordagem ao estudo de defeitos
carregados em um modelo de SiC' bidimensional, considerando a dupla vacancia Si — C
como defeito. Mostramos o algoritmo envolvido na corre¢ao, com todos os passos baseados
em célculos DFT do tipo padrao, ou seja, sem rotinas adaptadas (como rotinas de restricao
em ocupagoes, como no método estatistico). Mostramos ainda a importancia da corregio:
de fato, os estados de transicao foram determinados e diferiam de um calculo sem correcao

por 0,27eV para a transicao (+,0) e 0, 11eV para a transicao (0,-).
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