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Resumo

Os recentes progressos na nanotecnologia aplicada ao desenvolvimento de nanodis-
positivos sao frutos do extenso trabalho em diversos materiais semicondutores. Dentro
dessa classe de materiais semicondutores, as ligas Si,Ge;_, tém sido alvo de intensas in-
vestigagoes, devido a possibilidade de controle das suas propriedades através da variacio
da concentracdo dos elementos constituintes. Durante o processo de crescimento da liga
SizGe1—q, verifica-se a difusio de impurezas e a formagio de defeitos como: vacancias, in-
tersticios e falhas de empilhamento. Por exemplo os auto-intersticios de Si ou Ge ocorrem
durante processos de implantaco i6nica de dopantes. Neste trabalho nés realizamos um
estudo teérico, baseado em técnicas de primeiros principios, da energia de formagéo (Ey),
das propriedades estruturais e eletronicas dos auto-intersticios nos materiais puros (Si e
Ge) e na liga SiGe;—, em funcdo da sua concentracio. Utilizamos a Teoria do Funcional
da Densidade, dentro da Aproximacio da Densidade Local e a interagdo elétron-ion foi
tratada utilizando-se pseudo-potenciais de norma conservada. As ligas de SiGe foram
descritas usando as Estruturas Especiais Quase-randomicas (SQS).

Calculamos a E; dos auto-intersticios de Si e de Ge nos materiais puros, examinando
as seguintes configuragbes para os auto-intersticios: Split[110], Hexagonal, Hexagonal-
Deslocado e Tetragonal. Para o Si puro a configuracio Split[110] é a mais estavel seguida
do Hexagonal-Deslocado (0,3 A na direcsio [111]) por uma diferenga de energia somente
de 0,02 eV. Para o Ge ndo verificamos a presenca de um minimo local na posicdo do
Hexagonal-Deslocado, o atomo desta configuragio migrou para a posi¢do Tetragonal,
sendo o Split[110] mais estavel seguido do Tetragonal com uma diferenca de 0,28 eV.
Recentemente um novo arranjo estrutural foi estudado, energeticamente mais estavel que
os demais ja citados por manter o nimero de ligagSes originais da estrutura cristalina
para todos os Atomos da super-célula, o Four-Fold Coordinated Defect (FFCD). Nossos
célculos confirmam estes resultados, tanto para Si como para Ge. O FFCD em Si tem
uma E; de 0,76 eV mais baixa que o Split[110] e no Ge 0,78 eV também comparado
com Split[110]. Ainda para Ge puro fizemos os cilculos de energia de ionizagio para
o Split[110], os resultados indicam que o nivel (4-/0) & 0,08 6V ressonante na banda de
valéncia, enquanto que o nivel (0/-) est4 0,37 ¢V acima da banda de valéncia. Estes resul-
tados estdo dissonantes com que foi encontrado em um recente experimento. Em seguida,
investigamos a formacdo de auto-intersticios nas liga com concentragtes de 50% e 85%
de Si. Consideramos auto-intersticios de Si e de Ge para as diferentes concentracdes nas
primeiras vizinhangas. Analisamos os defeitos para primeira vizinhanga formada somente
por dtomos de Si, depois somente 4tomos de Ge e posteriormente uma vizinhanca mista
(50% de Si e 50% de Ge). Nas duas concentragdes da liga estudadas constatamos que o
Split[110] de Ge em primeira vizinhanga mista tem a configuragdo mais estével, seguida
do Hexagonal-Deslocado de Si em primeira vizinhanga de Si. N&o verificamos a formacéo
do FFCD em liga.




Abstract

Recent progress in nanotechnology applied to the development of new (nano)devices
is mainly attributed to the research works in a large number of semiconducting mate-
rials. Within this class of semiconducting materials, the Si,Ge;_, alloy has attracted
special attention due to the possibility of tunning its electronic and structural properties
by controlling the alloy concentration. During the growth process of Si,Ge;_, it has been
verified the diffusion of impurities as well as the formation of defects as, vacancies, self—
interstitials, and stacking faults. For instance, the formation of Si or Ge self-interstitials
has been verified during the ion-implantation process in these materials. In this work, we
performed first-principles calculations of the formation energies, electronic and structural
properties of self-interstitials in Si, Ge, and Si,Ge,_, alloys as a function of the alloy
concentration. The calculations were performed in the framework of the density func-
tion theory, within the local density approximation, and the electron—ion interaction was
treated by using norm-conserving pseudopotentials. The Si,Ge;_, alloys were described
by using the Special Quasirandom Structures (SQS).

Initially we calculated the formation energies of self-interstitials in pure Si and Ge,
considering the following atomic configurations: Split[110], Hexagonal, Displaced-Hexago-
nal, and Tetrahedral. In Si; we find that the Split[110] configuration is the energetically
most stable, followed by the Displaced-Hexagonal (0.3 A along the [111] direction) with
a total energy difference of 0.02 €V coinpared with the Split[110]. On the other hand, the
Displaced-Hexagonal configuration is not energetically stable in Ge, being the Split[110]
configuration the energetically most stable one, followed by the Tetrahedral configuration
by a total energy difference of 0.28 eV. Very recently, a new and energetically more
stable than the previous self-interstitial structural models has been investigated, called
four—fold coordinated defect (FFCD). The energetic stability of the FFCD defect can be
attributed to the four-fold coordination of the interstitial atom. Our calculations support
the formation of FFCD in Si and Ge. In Si the FFCD exhibits a formation encrgy of
0.76 eV lower compared with the Split[110], and in Ge the FFCD is 0.78 eV lower in
cnergy also compared with the Split[110]. In addition, we determined the ionization
levels of the Split[110] self-interstitial in Ge, where we find that the (+/0) level is 0.08 eV
below the valence band maximum (VBM), i.e. resonant within the valence band, and the
(0/-) level lies at 0.37 eV above the VBM. These results are in contrast with the recent
experimental investigation. We next have investigated the formation of self-interstitials
in the Si,Ge;_, alloys, for alloy (Si) concentrations of 0.50 and 0.85. We have studied
self-interstitials of Si and Ge for different atomic arrangements in the nearest neighbor
(NN) sites. We have considered threg different concentrations of Si/Ge at the NN sites:
Si-rich, Ge-rich and Sip5Geps. For both alloy concentration, = 0.50 and 0.85, we verify
that the Split[110] of Ge, with SigsGeos at the NN sites, exhibits the lowest formation
energy, followed by the Displaced—Hexagonal of Si with the NN sites rich of Si. We do
not find the FFCD in those Si,Ge;_, alloys.
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1 Introducao

Dois pensamentos distintos marcaram a histéria das grandes descobertas cientificas:
A celebre frase de Issac Newton: "Enxerguei mais longe porque estava apoiado em ombros
de gigantes" e o pensamento de Lord Kelvin, dizia que depois das Leis de Newton e a

Teoria Magnética de Mawell pouco haveria de se descobrir em termos de teorias cientificas.

A Teoria da Relatividade e a Mecanica Quéntica comprovaram o pensamento obscuro
de Kelvin evitando, desde entdo, que qualquer cientista veja a ciéncia como uma caixa
fechada onde ndo ha mais nada para produzir em novas teorias. Devemos buscar respostas
as velhas e as novas perguntas apoiando-se em ombros da ciéncia existente e ao mesmo
tempo produzindo novos modelos e novas informagdes que complementem e aperfeicoem
as ferramentas existentes. E neste aspecto que nosso trabalho nio tem a arrogancia de
tentar responder todas as perguntas relacionadas ao tema, entretanto traz novas anéalises

que contribuirdo para mais uma pega no vasto estudo dos materiais semicondutores.

Este estudo tem raizes profundas, especialmente na MecAnica Quéntica e suas pos-
teriores divisdes: Fisica Estatistica e Fisica do Estado Sélido. Os pesquizadores A. H.
Wilson [1] € W. Schottky [2] foram os primeiros a aplicar conceitos de Fisica aos semicon-
dutores. Nos anos 30, uma série de artigos e livros foram escritos construindo uma base
sélida para o estudo dos semicondutores. Com o final da Segunda Guerra Mundial muitas
pesquisas foram desenvolvidas [3] na tentativa de substituir as valvulas por dispositivos
baseados em semicondutores. Uma dessas pesquisas foi liderada por William Shockley na

Bell Telephone Laboratories trabalhando inicialmente com filmes finos de silicio.

Em dezembro de 1947, John Bardeen e Walter Brattain, pesquisadores da Bell, ob-
servaram o efeito transistor e em 1956, Bardeen, Brattain e Shockley receberam o Prémio
Nobel de Fisica pela descoberta e aperfeigoamento do transistor [4]. Efetivamente, os
primeiros transistores foram construidos somente com silicio e germéanio, mas com as

pesquisas, outros materiais e ligas tornaram-se importantes em dispositivos eletronicos.

No Brasil, o estudo de semicondutores da-se inicio em 1963 na Universidade de Séo
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Paulo (USP), a partir dai diversos grupos foram formados no Brasil inclusive na Univer-
sidade Federal de Uberlandia em 1986.

Atualmente temos uma vasta gama de materiais semicondutores nas mais variadas
aplicagdes, por exemplo: AlGaN/GaN, utilizado em transistor [5]; InGaAsN, aplicado em
células solares [6] e 0 ZnO, atualmente reconhecido como promissor material foto-emissor
na regido UltraVioleta [7]. As ligas semicondutoras tém sido alvo de intensas investigacbes

devido & possibilidade de controle das suas propriedades em fungio da concentracio da
liga.

Em particular, a liga SiGe tem sido amplamente estudada buscando-se um profundo
entendimento deste material nos mais variados aspectos. A estrutura atomica varia em
fun¢do da concentragdo das espécies da liga (Si,Ge;_;). Dois mecanismos sdo impor-
tantes nesta andlise: (i) os comprimentos de ligacio sio uma soma dos raios atdmicos
dos elementos que fazem parte da ligagfo, Limite de Pauling [8], assim os comprimentos
da ligacdo independem da concentragdo da liga, (ii) se o alongamento das liga¢des for
mais energeticamente favordvel, Limite de Vegard [9], os comprimentos de ligagio tém
uma relagdo com a concentragdo da liga. Aubry et al. [10] afirmam que a ligagdo Si-Si
ndo depende da concentragdo, enquanto Si-Ge e Ge-Ge dependeriam significativamente
da concentragdo da liga. J& Venezuela et al. [11] contrapdem-se a isto, indicando que Si-Si

tem uma sensivel mudanga com a variagio da concentracao.

Os mecanismos de difusdo também sdo estudados na liga SiGe, estes mecanismos
podem ser divididos em dois processos distintos: por meio de vacéncias e por meio de
intersticios. Na difusdo de Ge, Zangenberg et al. [12] concluem que o coeficiente de difusdo
aumenta com o aumento da concentracio de Ge para diversas temperaturas estudadas.
Venezuela et al. [13,14] indicam que o Ge difunde-se por vacancias e que a energia de
formagdo (Ey) das vacincias depende dos primeiros vizinhos, isto & quanto maior o
niimero de Ge na 1% vizinhanga menor serd a Ey da vacancia. Estudos experimentais de
Laitinen et al. [15] demonstram que em Sigo0Geggo tanto o Si como o Ge difundem-se

através das vacancias.

Em outro estudo teorico, Dalpian et al. [16] examinam a vacincia para estados de
carga, mostram que a interagdo coulombiana efetiva varia linearmente com o niimero de
atomos de Si na 1¢ vizinhanga. Analisando a interagao de defeitos extensos com vacincia
em liga SiGe Miwa et al. [17] mostram que a Ey da vacancia é menor proxima de uma

falha de empilhamento (stacking fault - SF) quando comparada ao material sem SF.

Mesmo com esta extensa lista de referéncias ainda ha diversas possibilidades, ou temas,
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a serem investigadas, pois o SiGe é um material promissor para desenvolvimento de novos

dispositivos ja tendo contribuido para construgdo de dispositivos eletronicos, opticos-

eletronicos [18] e nanotecnoldgicos [19)].

Nos trabalhos tedricos citados acima, sobre as ligas SiGe [15-17], os arranjos atémicos
foram obtidos através do modelo de Estruturas Especiais Quase-randémicas proposto por
Weti et al. [20]. Nesse modelo, a fim de gerar uma estrutura aleatéria que possa ser tratada
computacionalmente, € necessirio construir super-células periodicas onde a distribuigio
dos vizinhos de um certo 4tomo seja semelhante aquela de uma liga aleatéria infinita, ob-
servando a funcdo de correlacdo de pares, ternas, quadras, etc. Nosso trabalho propde-se
investigar auto-intersticios (AIs) na liga SiGe utilizando o método de "primeiros princi-
pios" (ab initio). O método de primeiros principios proporciona o estudo de estruturas
atdmicas baseando-se nas leis elementares da Fisica, no formalismo da Mecanica Quén-
tica; e a priori € necessario saber somente o tipo de 4&tomo com o qual quer se trabalhar.
Entretanto € necessario utilizar uma, série de aproximacoes, apresentadas no capitulo 2,
para tornar o cilculo computacional factivel. Estas aproximagoes, quando bem utilizadas,
tém se mostrado eficientes em comprovar e esclarecer experimentos e possibilitando que

a partir de resultados tedricos novos experimentos sejam realizados.
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2 Méetodo Tedrico

2.1 Teoria do Funcional da Densidade [21]

A energia total de um sistema multieletrénico pode ser descrita como um funcional
da densidade de elétrons e o minimo deste funcional determina a energia do estado fun-

damental do sistema.
A teoria pode ser expressa na forma de 2 teoremas:

i) O valor esperado de qualquer observavel é um funcional tnico da densi-
dade eletrénica n (7).

A hamiltoniana do sistema ¢ dada por:

H=T+V 40U (2.1)

Onde,

T — Energia cinética eletronica:
1
T=—- / * (7) V2O (7) d°r (2.2)
V — Energia potencial externa atuando sobre os elétrons:
V= / v (F) T* (7) © (7) & (2.3)

U — Interagao elétron-elétron:

= Ir 5 (e (77) @ (7) ® (#7) d*rd?rs (2.4)

Suponhamos que ha dois potenciais externos v (7) e v’ (7) que levam & mesma den-

sidade ng (7) no estado fundamental do sistema, assim temos duas energias potenciais
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, .. . 3 kel ~
externas V' e V', conseqiientemente duas hamiltonianas H e H’ , que levam a suas res-

pectivas fungdes de ondas ¥ (¥) ¢ ¥’ (7):

-~

H=T+U+V (2.5)
H=T+U+V (2.6)
de forma que,
n (i) = U* (F) ¥ (7) = O™ (7) ¥ (7) (2.7)
Assim,
E = (U*|H|W) (2.8)
E = [v () no(7) dr + (¥ + O]w) (2.9)

Chamando T'+U de F, este funcional ¢ definido somente pela contribuicio eletrénica.

E' = (U™ H'|w) (2.10)

E' = [ (7)no (7) d*r + (9| Flw) (2.11)

Como sabemos que se aplicarmos o hamiltoniano a uma, fungdo de onda diferente da
funcdo de onda do estado fundamental, logicamente teremos uma, energia maior que a

energia do estado fundamental, ou seja:

E < (V'|H|¥') (2.12)

E</v@y%wqu4Wﬂﬂwq (2.13)

Isolando <‘I”*[T + m\lr’) na equagdo 2.11 e substituindo na equacio 2.13 teremos,
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E<E+ [[v() = (7)]no (7) d’r (2.14)
Procendendo de forma equivalente para E’, obtemos:
E' < E+ / W' (7) — v (7)] no (7) d®r (2.15)
Somando as desigualdades 2.14 e 2.15, obtem-se:
E+FE <E+ E (2.16)

Ja que a hipdtese nos levou a um absurdo, concluimos que nfo ha duas funcdes de
onda que leve & mesma densidade eletronica. Dessa forma n (7) leva a um unico ¥,

portanto, 7 (7) determina todos os observaveis no estado fundamental.

ii) A energia total do estado fundamental é minima para a densidade

eletronica correta.

Para obtermos o minimo do funcional de energia devemos minimizar E [n (7)] intro-

duzindo os multiplicadores de Lagrange e.

5 [E [n (7)) — € [ n(7) dar} =0 (2.17)

sujeito ao vinculo de que o nimero de elétrons seja constante,

N = /n (7) d®r = cte (2.18)

Kohn e Sham [22], através da minimizacdo do funcional de energia e levando em
conta a aproximagdo de particula independente, que considera o movimento do elétron
independente dos demais (correlagdo) e a anti-simetria da fun¢fo de onda, obedecendo
ao principio de exclusdo de Pauli (troca), encontraram uma equagdo para a resoluciio da

equagdio de Schrondiger auto-consistentemente, a denominada equagdo de Kohn-Sham.

2.1.1 Equagdo de Kohn-Sham [22]

Utilizando as aproximagdes citadas, o operador F pode ser desmembrado, bastando

~

considerar um termo chamado Troca-Correlagio (Ey.) que visa corrigir estas aproxi-
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macdes contendo as interagdes de muitos corpos e as interagdes ndo clédssicas do sistema.

F=T+0U+ By (2.19)

Sendo,

Boe = [ 7 (7) €0 [0 (7)) dr (2.20)

onde &, [n ()] € a energia de troca e correlagdo de um gas de elétrons.

n(7)n 3., 73
// o rfl d rd3rs (2.21)
T > [ ¢ @) Vi ) dr (2.22)

onde ; (7) ¢ a funcao de onda de particula nica.

A equagdo 2.17 fica:

[/ (7) n (7) d*r + T[n(7)] + // z (F) d3rd3r/
FEno[n ()] — € / n (r) dsr] =0 (2.23)

Teremos

7 OF,. In (T
/6n (7) |v { (7) + 6[ 23] E _(_ r)l|d3 +-—;5—T-L[(# - e] d’r =0 (2.24)

Escrevendo n como um conjunto de funcées ortonormais

N
n(7) =3 ¢; (F) ¢: () (2.25)

assim




N
= 2_8¢; (7) i (7)

Substituindo 2.26 em 2.24, resultando em

0% () - 59| 0 = e )
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(2.26)

(2.27)

que é a famosa equacdo de Kohn-Sham para energias no estado fundamental, sendo

ws oy | s [0 o 0Eee[n ()
v S(n)-— [U(r)-l—/mdr/—kw

_%cg[(lg)ﬂl conhecido com Vg [ (7)].

(2.28)

Tomemos a equagio de Kohn-Sham 2.27 multiplicando a esquerda por ¢} e integrando

em todo espago e somando sobre todas as particulas, teremos

Z e; = T[n(7)] —l—/ (F)n(F)d*r +/ n(Rn(r7) ———d*rd®rr +

i=1 T-Tl

[ vseln(@ln(@)dr

comparando com o funcional de energia

Bl ()] = Tin(@) + [ v + 3 [ [ dona 4

/smc[n('r')]n(f")dar

teremos

En(7)] = Z € — —// n(Mn(r?) —————d*rd®rr +

i=1 |T—T|

[ {eceln(®] = vacln (M)} n(@d’r

que é a energia total do sistema em fungdo dos auto-valores ;.

(2.29)

(2.30)

(2.31)
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2.2 Aproximagao da Densidade Local (LDA)

A equacdo de Kohn-Sham s6 pode ser resolvida auto-consistentemente, pois a priori
néo se conhece as funcdes de onda ¢; e o potencial v™5 [n (7)]. Para isso, é necessério
conhecer Vg Kohn e Sham [22] propuseram o uso de uma aproximagio por gés de elétrons
uniforme considerado em volumes infinitesimais, interagindo com o sistema composto por
n (7) d3r elétrons, somando todas as contribui¢des em todo espago. Na figura 1, temos
uma representagio de uma distribuicio de densidade eletronica heterogénea, mas que em
cada posigdo ¢ considerado um volume infinitesimal com densidade constante. Na posicio

X, temos uma densidade eletrénica n (X1) constante em seu interior e menor que em

Xo.

Figura 1: Representacio esquematica de LDA

ELPA = / N (7) €xe [0 (7)] d3r (2.32)

Onde &4 [n (7)] é a energia de troca e correlagéio por particula do gés de elétrons de

densidade uniforme. Entéo,

L SELDA . delDA [n (7
- RLMUCERICE v 2 LU

Podemos reescrever a equagdo 2.27:

1_, n(ﬁ) 3
l—EV +v (7) +/|7:,,.T,|d 1+ vt (7)| oi = s (2.34)

RO T, S 1 - SO PR o e =




W e TR AT e R = A
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i
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Muito trabalho tem sido investido para determinar com maior acurécia a energia
€zc (n). Podemos separar esta energia em suas contribuicdes de troca &, e de correlagio

EC?

€zc (M) = €4 (N) + €c(N) (2.35)

A energia de troca por elétron pode ser obtida analiticamente resolvendo as equacdes
de Hartree-Fock [23], resultando:

3(3 \3
€x(n) = —= (—n) (2.36)
4 \w
Escrevendo em termos do raio de Wigner-Seitz [24], r, = J 2=
0,4582
€z (n) = —— (2.37)
Ts

Ja para a energia de correlagdo utilizamos a aproximagio de Cerpeley-Alder [25],

parametrizada por Perdew-Zunger [26] que ¢ uma das mais utilizadas para célculos em
LDA.

—0,1423

Ec(n) = ;
1+ 1, 95529/, + 0, 3334r,

(rs 2 1) (2.38)

ou

. (n) = —0,0480 + 0,0311In7, — 0,01167, 4+ 0,0020In7,; (rs < 1)  (2.39)

Sendo que 75 > 1 se aplica a baixas densidades de carga e r, < 1 em altas densidades

de carga.

2.3 Teoria do Pseudo-Potencial

Em 1940, Herring [27] propos-se descrever as fungGes de onda dos elétrons como uma
combinagfio linear de estados de carogo e estados de valéncia descritos em uma expanséo

de ondas planas. A viabilidade computacional do pseudo-potencial reside no fato de se
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eliminar a necessidade de incluir os estados de caroco na formagdo das ligagdes quimicas
e de descrever a funcao de onda dos elétrons de valéncia de uma forma suave e sem nodos.
As ondas planas seriam ortogonais em relagio a todas as fungbes de onda do carogo.
Este método ficou conhecido como "Ortogonalized Plane Waves" (OPW). Duas décadas
depois, Philips e Kleinmam [28] demonstraram que as OPW podem ser derivadas de um
potencial repulsivo, Vg, que cancela parte do potencial atrativo, Ve, do carogo, dando

origem a um potencial efetivo menos atrativo.

Podemos determinar a forma do potencial repulsivo partindo de:
H|T) = ¢|¥) (2.40)
onde,
H=T4+V (2.41)

A funcdo de onda real ¥ é substituida por uma pseudo-fun¢io ®, mais uma combi-

nagao de estados de carogo,

) = |®) + 3 bl ®e) (2.42)

Considerando a ortogonalidade de ¥ com os estados de carogo @,

(®.|F) =0 (2.43)

obtemos

be = —(®,|®) (2.44)

Aplicando 2.42 na Hamiltoniana 2.41 e substituindo o coeficiente b, chega-se a

HI®) + Y (e — ) [80) (3] 8) = |) (2.45)

Chamando ¥, (€ — €c) |®c) (el de Vi resulta
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(T +V + V) |®) = €|®) (2.46)

Escrevendﬁo V 4+ Vg = VP temos que V & um potencial atrativo (negativo por

definicdo) e Vg € positivo uma vez que os auto-valores dos estados de carogo (e.) sfo
[+]

menores do que os auto-valores dos estados de valéncia (€). Assim Vp cancela parte de

V. Podemos escrever a Hamiltoniana como:

T ‘7pS ___ LIPS
T+ VP = AP (2.47)

Austin, Heine e Sham [29] demonstraram que a forma do pseudo-potencial ndo ¢ inica
permitindo um alto grau de liberdade na escolha da pseudo-funciio. O pseudo-potencial

pode ser expresso assim:

Vi = Z @) (F| (2.48)

onde F, é uma fungdo arbitraria. Expandindo a pseudo-funcdo de onda de um determi
nado auto-estado de carogo de HP®, ®., numa base formada por auto-estados de H, ¥
b v

e I a j énci
¢, que sdo conjuntos completos, para a valéncia e para a condugdo respectivamente
?

teremos:
P.) =
|®c) }(;aal\l’u) + ; | ¥,) (2.49)
Utilizando
HP|®.) = &.|®) (2.50)
€
HP = H + Vg (2.51)

substituindo 2.49 e 2.51 em 2.50,

(1 + ) [ el + Tl = . [Solto) + Tanfw)] - 22
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substituindo 2.48 em 2.52, agrupando termos em comum, teremos:

Z Z ac//l‘I’cl> [(ecl - éc)‘sc/a/ + <Fa|‘1'c//>] + Z Z avl‘I’cl> (Fc/l‘I’v)

c/ clt
+ 3 | W) ey — &) =0 (2.53)

Em 2.53 verificamos que se ndo hd nenhuma degenerecéncia entre €. e €,, devemos

ter todos os coeficientes o, nulos e os auto-valores de |®.) so determinados por:

det' (ec/ - éc) Ocren + (Fc/l‘I’c//H =0 (2.54)

e a forma do estado |®.):

|®c) =D a|T,) (2.55)

Da mesma forma ¢ feita a expansio dos estados de valéncia (pseudo-estados):

I(I’v) = Z acl‘i’:) + Z l(I)'ul> (2.56)
tendo
H™|®,) = &,|®,) (2.57)

Substituindo 2.56 e 2.51 em 2.57,

(F + Vi) {z LAEDY av,wv,)} =&, [E @) + Y o, |W,) | (2.58)

Substituindo 2.48 em 2.58, agrupando termos em comum, teremos:

S ) ] o) [(ee = €) e + (FelWe)] + 3 0ty B (Fe| To)

+(ev - év)avl\I’v> + Z (e'v/ - év)avll‘I’vl>
vy
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+ Z?; > AFe|Tu) o, | By =0 (2.59)
vIFv €

A equagdo 2.59 ¢ satisfeita quando e, = €, e 0s a.’s sio determinados por um

conjunto de equagdes:
> [(c = €v) ees + (Fe|Wo)] 0ty = —(Fe| W) (2.60)

c/

e a forma do estado |®,):

(@) = |¥,) + D ac|Te) (2.61)

Portanto, temos que os auto-valores dos estados de valéncia da pseudo-hamiltoniana,
sdo iguais aos auto-valores da hamiltoniana verdadeira. Assim também confirmamos a
n#o unicidade na forma do pseudo-potencial, permitindo um maior grau de liberdade para

a sua escolha.

Neste trabalho utilizamos pseudo-potenciais de norma conservada de Bachelet, Ha-
mann e Schluter (BHS) [30], desenvolvidos inicialmente por Hamann, Schliiter e Chiang

(HSC) [31] obedecendo basicamente & quatro critérios para a sua construgdo:

a) A pseudo-funcdo de onda gerada pelo pseudo-potencial nio deve conter nodos,

assegurando uma forma suave para o pseudo-potencial.

b) Além de um dado raio de corte (), a pseudo-fungio de onda e a fungio obtida a

partir do calculo atomico (considerando todos os elétrons) devem ser idénticas.

¢) A densidade de carga na regido r < rq obtida através da pseudo-funciio de onda

e da funcgdo de onda real devem ser iguais.

d) Os auto-valores dos estados de valéncia, obtidos através do pseudo-potencial e
através de um calculo atémico, devem ser iguais.
Estes pseudo-potenciais podem ser desenvolvidos a partir da equagio radial de Schré-
dinger:
1 d? I(l+1)

(—55’}—2 +V(r)+ ——2'7.2—'> Ti(r) = e¥y(r) (2.62)

O potencial total V (r) é modificado segundo as seguintes etapas. Primeiro, corta-se

a singularidade do potencial em r=0 com uma fungao de corte f;,
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r

Vu(r) = [1 - i (%)} V(r) + afi (—) (2.63)

Ta

com fi (7:7) — 0 quando r — oo, caindo rapidamente a partir de » & r4 e que se

aproxima de 1 quando » — 0. Nestas equagbes rq = T"c"c”, onde 7.0z € 0 raio onde
a funciio ¥;(r) tem seu méaximo mais externo e cc ¢ uma constante que varia de 1.5 a
2.0. E ro define a regido do caroco e a qualidade do pseudo-potencial. A constante ¢;
contida na equagdo acima é ajustada para que a menor solucdo (e1;) sem nés na equacio

contendo Vi;(7) seja igual aos auto-valores de valéncia obtidos com a equagio 2.63.

—_——— -V (r) + > Dy(r) = e Pyu(r) (2.64)

2 dr? 2r2

( 1 d? Il +1)

As solu¢es normalizadas de 2.63 e 2.64 satisfazem a

7 ®u(r) = ¥(r); > Ty (2.65)

onde a constante -y; é obtida da relagdo

Y= ¥ (ra)

= —‘1’11 (ra) (2.66)

A fungao de corte

()=l ()]

com \ = 4 foi obtida por HSC otimizando resultados para diversos atomos.

Numa segunda etapa, as pseudo-fungdes de onda ®1;(r) sdio modificadas dando origem

as fungdes de onda By (r)

Dou(r) = [(Im(r) + diugt <—r—>] (2.68)

Tel

onde

9 (%) = pltlf (;%) (2.69)
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A constante d; é obtida normalizando-se Do (r)

v /Ooo [‘I’u(r) + dig (gc—l)r dr =1 (2.70)

Esta normaliza¢do se faz necessaria para que a funcéo ®5(r) concorde com a funcdo
de onda de todos os elétrons em r > 7. O pseudo-potencial final Vai(r) & obtido

invertendo a equacao

Tpam TR+

1 d?
< i 1)) Pa(r) = en®Pa(r) (2.71)

com isto, obtemos:

Var(r) = Vyu(r) + oA (55) [ 22 P_2NEAR+Y
* . 2®(r) 2 —7; - r2

T

(—T—)A + 2€y; — 2Vu(T)J (2.72)

O potencial ionico ou "unscreened" ¢ obtido subtraindo os potenciais de Hartree e do

potencial de Troca-Correlagio:

) s, OB [1(7)

e n () (2.73)

Vin=Valr) - [ =

A construgido do método BHS ¢ idéntica ao método de HSC com a diferenga de que o

expoente da funcdo de corte A muda de 4 para 3.5.

2.4 Enmergia total no espaco dos momentos

A energia total de um s6lido ou de uma molécula (Erota;), dentro da aproximacio adi-
abatica, pode ser expressa como a soma das energias de interacéio entre os ions (Eion—ion),

e a energia de interago eletronica (Eei[Vext, p]) na presenca de um campo externo (Vewt).
Baseada no método do pseudo-potencial [30] e dentro da Teoria do Funcional da Densi-

dade [22], a energia total de um sélido ¢ a diferenca entre a energia total real (do sélido)

e a energia dos "carogos" isolados.

Nesta se¢ao, apresentaremos a expressido da energia total no espaco direto e sua pas-
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sagem para o espaco dos momentos. Em seguida, apresentaremos o teorema das forcas
de Hellmann-Feynman (H-F) [32], que foi utilizado para a obtengio das configuragdes de

equilibrio das diversas estruturas estudadas.

Podemos expressar a energia total de um sélido da seguinte forma:

ETota.l = Eion—ion + Eel [‘/;zmt’ p] (274)

Aqui estamos assumindo que os fons sfo esfericamente simétricos e que ndo ocorre
nenhuma sobreposi¢do entre fons vizinhos. Desta forma, a energia de interacgao ion-fon é

dada por:

> Z;iZ;,
R | B+D — R+ |

N | =

Eion—ion =

(2.75)

Na equagdo acima R representa um vetor na rede de Bravais e Z; e p¥ representam

a valéncia e o vetor posicdo do fon j contido na célula unitaria.

A energia devido as interagGes eletronicas é dada por:

Eel[%mt, p] = Ecin + EH + Eel—ion + Emc (276)

sendo que E, representa a energia cinética de uma particula independente, Eg ¢ a ener-
gia de interacao coulombiana elétron-elétron, Ee_ion ¢ a energia de interagdo coulombiana
elétron-ion e por 1ltimo Fg. € a energia de troca-correlagio, obtido dentro da LDA. Cada

um dos termos da equacao 2.76 podem ser reescritos como:

1
Egn = A]ZT;’E(ﬂEVz‘Pn’E(ﬂdGT (277)
n,k
1 ) p(77
EH 5/ 0 ————T(’F_’)—pi_"l idardaw (278)
Eel-—ion = Z Lw;’z(mvgs—ion(F_ R - ﬁﬂ)\yn’g(q?)d(lr (279)
nj‘;yﬁyj
e = | calp(@lo(®)d’r (2.80)

Nas equagdes acima, §2 representa o volume do cristal e a somatéria em n, k & feita

sobre todos os estados de valéncia ocupados. No termo de interagéio elétron-ion (Eg¢j—ion),
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o potencial i6nico é dado por um pseudo-potencial ndo local, que sera descrito adiante e
€2c[p(7)] é a energia de troca-correlagio de um gis homogéneo de elétrons (aproximagio
LDA [22]).

A energia total da parte eletrénica pode ser expressa por:

Ba=Te® -3 [, DD Praorr-+ [ eanlp) = VaclploPIar (50

A passagem da expressdo da energia total para o espago dos momentos é baseada
numa analise de Fourier, que transforma um dado conjunto de equagdes diferenciais no

espaco direto, em um conjunto de equagdes lineares no espago reciproco.

A fungdo de onda ¥, () deve obedecer a condigio de Bloch:

O, (7 + B) = e™Rw, o(7) (2.82)

o que permite W,  ser descrito numa base de ondas planas:

U, 2 (M) =Y C, 1(G)eiF+OT (2.83)
G
Partimos inicialmente das equagoes de Kohn-Sham [22], no espaco direto:

=377 Vs 2 7) = en 2,50 (2.84)

onde a fungdo de onda ¥, ¢ (7) & substituida pela expansdo 2.83. Multiplicando a equacio
2.84 por e—i*+G)7 pela esquerda e integrando sobre o volume do cristal (Q2), obtemos

um conjunto de equagGes lineares para os coeficientes C’n,,;(G’) e energias €,(k):

Lk G - en(z)] C,oi(G) + X Ve (F + G+ G)C,x(G) =0 (285)
Gr

onde o potencial efetivo é dado por:

— - - — 1 R A [T I
Vos(F + Gk +G) = = /ﬂ e~ iFHENTY iR+ E)7 g3, (2.86)
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que pode ser separado em trés componentes:

Ves(k+ G1E+G) = Varcion(F+ G E+ G) + Vir(G— G1) 4+ Voo (G— Gy (2.8)
Vercion = 3. 8;(G — Gr) {Vm,j(é -GN+ AV B+ Gk + G)| (288)
; l

— - 1 SO YN
Views (€ =G = & | Vw0 (2:89)
S;(G -G = ~2te (2.90)

A componente ndo local do pseudo-potencial ¢ dada por:

AVis = o= [ AV (A2 ar (2.91)

onde j;(x) sdo funcdes de Bessel, e ¢ = k+G.

Porém para a obtencdo da energia total, devemos tomar um certo cuidado no trata-
mento dos termos divergentes para G = 0, que sdo: a) o termo de Hartree, Ey, b)
a parte local do pseudo-potencial, Fei_ion, que apresenta um comportamento da forma
—Z;e?/r para valores grandes de 7 , e c) a energia de interagdo coulombiana, entre os
fons, Fion_ion. 1hm et al. [33] demonstraram que estes trés termos divergentes para
G = 0, ap6s algumas manipulagbes matematicas, podem ser somados produzindo um

resultado ndo divergente. Esta soma (energia por célula unitaria) ¢ dada por:

Eion—z’on + Eel—ion + EH = YBwald + Et,el—ion + E}'I + Z Qa; Z Zj (292)
J J

4 ~ M ~ — 2 . N ~
onde E/, , e E}; sio igualados a zero para G = 0 e ygyuq 6 a energia de interacio

eletrostatica de um dado conjunto de fons pontuais imersos num géas uniforme formado

pelos elétrons de valéncia. O termo a; dado por:

1 Z;e?
aj = 5:/0 (Vloc,j(f') + = ) d’r (2.93)

7
pode ser considerado como uma "medida" do grau de repulsio do pseudo-potencial.

Podemos expressar a energia total (energia por célula, unitaria) como:
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Erotat = Eein+ By + Ey_s0n + 7Ewaldg;c‘t + ij a; + ; Z; (2.94)
Een = Qe f::a | CoiI* (k +G)* (2.95)
E, = —2— }G; Vu(G)p(G) (2.96)
B, = Qchu(@)p(@) (2.97)
E, . = Zp(G)ZS (G)Vioes(G) + Qe 2. 2 Cri(@NC,1(G)
n,kGG’
; sj (& — &) ) AV, ;(k+ Gk + G) (2.98)

Em termos da equagfo 2.81 a energia total pode ser expressa como:
ETotal = Z GN(E) E, + AEmc + 7Ewaldn—' + Z
- 0. o Z Z; (2.99)

— zw) z@m(c:)l%%:p(é) [£2e(G) — Vi G)] +

’YEwazd + Z a; Z Z; (2.100)

A soma de Ewald que, carrega as interages ion-fon, pode ser expressa como:

YEwald = E:on—wn
1 Z;
= Eion—ion_ /—J 3
ZQat ZJ: 7—" d "
1 AT 7.
= Eion—ion"' T4y
200, G (; PoZ ) (2.101)

Portanto, tendo um conjunto de coeficientes C,, 5(¢) © um conjunto de auto-valores

en(k) autoconsistentes obtido através das equagdes de KS, 2.85, podemos calcular a
densidade de carga utilizando:

(@)= T CLi@)C,xC+ &
e R WG ) (2.102)
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e determinar o valor da energia total do sistema, no espago dos momentos, utilizando a

equacgao 2.100.

2.5 Forgas de Hellmann-Feynman [32]

O conhecimento das forcas que atuam sobre os atomos num sélido ou numa molécula,
é fundamental para a determinacdo da sua configuragio de equilibrio, ou configuragio de
minima energia. A busca das posi¢des de equilibrio dos 4tomos é um processo iterativo,
ou seja, a cada conjunto de deslocamentos atémicos, em resposta a um dado conjunto
de forcas, uma nova densidade de carga deve ser recalculdada para as novas posigdes
atomicas, dando origem a um novo conjunto de forcas, e assim sucessivamente, até que
as forcas sejam "nulas" e a energia total do sistema ndo varie dentro de um critério de
convergéncia pré-estabelecido. A forga em um determinado fon, na posicio §7, ¢ dada

pelo gradiente da energia total do sistema:

ﬁj = _—6ﬁ7ETotal
1 Z;Zy(R+p9 — B — p7 d
-2 Z ; 1% =i _ P _ 13 ) _/ a5 [Vewt(F) p(7)] d®r
R‘jﬁ/v |R+p" — R — p¥'| o dp
= Fint I, (2.103)

Lembramos que Ve ¢ um potencial externo qualquer, no nosso caso representa os
pseudo-potenciais dos fons que formam a rede. O primeiro termo & direita representa a
forga entre os fons, que pode ser obtida utilizando-se a soma de Ewald. Na analise do
segundo termo da forga, devemos lembrar que 0 Vgt depende diretamente do conjunto
das posi¢des nucleares {§} que do origem & estrutura do cristal, portanto, Voo =
Voat(7, {P}). Como a densidade de carga € um funcional tnico do potencial externo,
esta também deve depender implicitamente das posi¢des atomicas: p(7, {p}). Desta

forma, o segundo termo da forca pode ser dado por:

7 = /— Vel APV 05, (PNLr = [ Vel (1) o7 (5D
= W D 005 D'~ [ B o)

= ez(1)+ 1(2) (2.104)
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Combinando as equagdes 2.103 e 2.104, temos a forga total sobre um dado fon j5:
Fio= B+ F‘g;(l) + FZ@)
= Fip_p+ Flg, (2.105)

F’{;,_F ¢ denominada forca de Hellmann-Feynman, qhe € a soma da interacio ele-
tros.l:ética entre os ions positivamente carregados e a, interacio entre os fons com uma
densidade de carga p(F, {p’ }). O segundo termo tem origem nas imprecisges devido aos
procedimentos de célculo utilizado para a solucdo da equacio de auto-valores (eq. 2.85).

Podemos expressar este termo da seguinte forma:

B\I,*E 6Eel
A Tonk [0Ba] o,
i, = —2Re n%/ P [5PJ ni(7)

o[ 1 _
= —2Re 2/—5# [—Evz + Vks — En(k)J ¥ (a3
n,k

15] *l—c* 1 - -
_ 72y _ﬁv2 Vs —&, i U (73
— —2Re Ez:/ o [ 5V + Vics — en( )J i () dr

_/M[VK‘Q - VKS]d3r
op
= F}-Fj (2.106)

Nas equages acima, Vs representa o potencial efetivo de Kohn-Sham obtido apos
um niimero finito de iteragdes. Desta forma, séio identificadas duag componentes de forca,
que tém origem nas imprecisdes nos procedimentos de calculo. O primeiro termo (ﬁzga) é
devido a ndo completeza no conjunto de fungdes de base na expansio da fungéo de onda.
Se \Iln,,-c-(m é um auto-estado exato para a equacgio de.KS', me o potencial Vi, entio 4
forga 17% = 0. Numa base de ondas planas, esta contr%bulgao também é nuly jéi flue estas
fungdes ndo dependem das coordenadas atomicas (57). O segundo termo (F3%) 6 uma
"medida" do grau de autoconsisténcia na solucio da equagio de KS. Se €aso o potencial
VKS for exatamente igual ao potencial exato de Vg, esta contribui¢fio também sers nula,
e F’:ﬂ = (.

Como foi citado no inicio desta se¢do, o calculo da forca & um processo iterativo.

L ada conjunto de deslocamentos atdmicos, ¢ necessario obter uma, nova, solucéo
080, a ¢
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para a equagao de KS (2.85) e para as novas posicGes atomicas, sendo que o calculo

das novas forcas deve ser feito somente apés a obtencio de um conjunto de solucs
ugoes

?

a utilizacdo de um potencial no "convergido" (ou nio autoconsistente) para o calcyl d
.. —~q 0 a
forga ir4 incrementar o termo F} da equagio 2.106, que sera somado as forgas de H-F
L

resultando num valor de forca que nio corresponde 4 realidade

2.6 Estruturas Especiais Quase-randdmicas (SQS) [20]

Existem véarias aproximagGes, ou técnicas, para descrever ligas. Podem ser teorias
nao estruturais ou estruturais. Podemos destacar, no tipo de construgdio nio estrutural,
a teoria da Aproximagdo do Cristal Virtual (VCA) [34], onde a liga & constituinte de
um unico tipo de dtomo ("pseudo-dtomo") que é uma média dog verdadeiros atomos
constituintes da liga. Na VC'A, bem como em outras teorias ngo estruturais, perde-
se a informagdo da relaxagio estrutural sobre cada &tomos da célula periédica.’ Desta,
forma, seria bem aplicdvel em ligas em que seus constituintes tenham pardmetros de rede
préximos, ou quando a relaxagéo estrutural ndo é relevante. Como estamog interessados
em analisar as relaxagGes estruturais da liga SiGe uma teoria nio estrutural, tipo VCA
ndo seria o método adequado para nossas simulacdes da liga. ’

Os modelos estruturais para célculos de propriedades fisicas em ligas randémicas
AzB;_; séo usualmente construidos por ocupagiio randémica de cads, um dos N sitios
constituintes da célula periédica por A ou B.

Uma liga binaria substituicional (A¢B1_) com rede de N sitios pode ocorrer em 2NV
configuracdes (o), ou seja, podemos construir 2N formagdes atOmicas diferenteg para esta
finica liga binaria. Cada configuragio exibe propriedades fisicas (E(a)) (isto ¢, energia
total, gap, densidade de estados, etc.) distintas de outra configuracio. A representacio

de uma propriedade para a liga ser, neste caso, dada pelo "ensemble" (conjunto) médio

(E) sobre todas as 2™V configuragdes o

(E) = E; p(c)E(0) (2.107)

onde p(c) denota a probabilidade de encontrar a configura¢io o no ensemble do sistema.

E ¢bvia a dificuldade de se encontrar propriedades fisicas de uma liga a partir deste
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método.

Neste contexto, a fim de gerar uma estrutura aleatéria que possa ser tratada com-
putacionalmente, Wei et al. desenvolveram o método SQS para construir super-células
peri6dicas, onde a distribui¢io dos vizinhos de um certo dtomo seja semelhante aquela de

uma liga randomica infinita.

A idéia é discretizar cada configura¢do em elementos constituintes chamados de figuras
(). A figura é definida por um namero k de 4tomos localizados nos vértices (k=1,2,3...
sdo sitios, pares, ternas, etc.). Teremos também a ordem m de vizinhos (m=1,2... sdo

primeiros, segundos vizinhos, etc.) e a figura estd numa posicio [ da rede.

Usando a linguagem do modelo de Ising [35] cada sftio ¢ da figura possui uma variavel
"spin" S;, que assume o valor -1 se o sitio for ocupado pelo 4tomo tipo A e +1 se o sitio for
ocupado pelo dtomo tipo B. Define-se um [+(l, o) que é um produtério de varidveis de
"spin" (I1S;) na posicdo I da rede, considerado em uma m-ésima (m) ordem de vizinhos.
Uma dada configuragido o & caracterizada por valores dos produtos de "spin" ] f(l, o).

A meédia sobre todas as localizagbes ! das figuras é:

= 1
I1;(e) = D;N ; I;I(l, o) (2.108)

sendo Dy o nimero de figuras por sitio.

Entdo devemos comparar o resultado obtido em uma configuragio o com a funcio de

correlacio de uma liga perfeitamente aleatéria que é dada por:

[1,,.(R) = 2z — 1)* (2.109)

Necessitamos construir uma liga que possua a fungdo de correlagio de pares de

primeira, segunda, terceira ordem, etc., igual a funcéo de correlagdo de pares exata, ou

seja.

511(@) = II;(@) - T, (B = 0 (2.110)

Neste procedimento seria ideal, que ao fazermos para todos os vizinhos, que o § [T..(c)
fosse zero, mas na préitica & invidvel. Estamos adotando o mesmo procedimento que
Venezuela et al. e Miwa et al. [11,17], 6 [I,n(0) = O para m=1,2¢ 3 ¢ 6 [I,,(e) < 0,001

para m=4 ¢ 5. E da mesma forma que [11,17] estaremos utilizando k=2, ou seja, estamos
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considerando figuras de pares.
Neste caso, em que k=2, a média da funcdo de correlagdo ¢:
ﬁ = _L_ZA (i,7)S:S;
m Z.N r mAY iy (2.111)

onde A, (4,7) & 1 se os sitios 7 e J s80 m-ésimos vizinhos e zero nos outros casos. Z,, é
- m

o namero de vizinhos de ordem m. E a funcdo de correlacdo exata é:

I, (B = (2z — 1)® (2.112)
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3 FEstdgio do Trabalho

3.1 Ajustes de parametros

Para estudar os Als mais estdveis em liga SiGe, é necessario analisar quais parame-
tros de entrada produzem resultados coerentes com trabalhos experimentais e teéricos ja
publicados. Inicialmente variamos o parametro de rede do Si e do Ge para obtermos um
grafico da energia em relagfio ao parametro de rede. Ao obtermos a energia minima no
grafico estaremos determinando o melhor pardmetro de rede para o Si e o Ge. Na figura

2 evidenciamos o grafico para o Ge que para a menor energia encontramos o pariametro
de rede de 5,525 A (10,4407 unidades atomicas (u.a.)).

-8,113 T T T T T T

-8,1135

-8,114

-8,1145

Energia (Hartree)

-8,115

-8,1155

1 | 1 ] |
81102 103 104 105 106 107

Parametro de rede (u.a.)

Figura 2: Minimizagdo da energia para determinar o melhor pardmetro de rede do Ger-
manio '

Para o Si determinamos que o melhor pardmetro de rede (isto ¢, de energia minima) é
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de 5,400 A. Consideramos estes resultados satisfatérios, j4 que o resultado produzido com
DFT subestima os valores de pardmetro de rede e nossos resultados ficaram préximos de

outros trabalhos indicados tabela 1.

Elemento Trabalho Parametro de rede (A)
Si Nosso Trabalho 5,40
Ref. [36] (Experimental) 5,43072
Ref. [37] (Experimental) 5,431
Ref. [38,39] (Tebrico) 5,36
Ge Nosso Trabalho 5,525
Ref. [36] (Experimental) 5,65754
Ref. [37] (Experimental) 5,6575
Ref. [40] (Tetrico) 5,576
Ref. [39] (Teorico) 5,584

Tabela 1: Valores comparativos de parametros de rede do Si e do Ge com outros trabalhos
tedricos e experimentais publicados.

Em seguida, calculamos os valores da Faixa Proibida de Energia (E9°P) para o Ge
e o Si. Para o Ge observamos que este mostrava-se metalico, ou seja, E9% < 0, para
uma energia de corte (Eey) de 12 Ry. Ao aumentarmos E.,; de 12 Ry para 16 Ry
encontramos um E9°P igual a 0,39 eV (o valor experimental ¢ de 0,74 ¢V [41]). O E9eP
calculado para o Si ¢ de 0,47 eV para um E.,;=12 Ry, (o valor experimental ¢ de 1,17
eV [41]). Nas figuras 3 e 4 apresentamos as bandas de energia do Ge e do Si, ao longo das

direcbes L — I' e I' — X, respectivamente.

Ge

Gap do Germéanio = 0,393 ¢V,

Energia (eV)

Energia (eV)

Direcao

Diregao

Figura 3: E9°P do Germénio com E¢,; = 16 Ry
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Energia (eV)

-~ N O & O O
bl o e e - e e e

Diregéo

Diregao

Figura 4: E9°P do Silicio com E.,; — 12 Ry

Realizado os testes de convergéncia para os materiais puros, em seguida buscamos na
literatura [42-46] quais seriam os arranjos atomicos, energeticamente mais estaveis, para
os AIs de Si e Ge. Os encontrados foram: Split[110], Hexagonal e Tetragonal, indicados

nas figuras 5 e 6.

O Split[110] é formado por um atomo intersticial (I) que forma um dimero na dire¢ao
[110] com o tomo vizinho (4) na figura 5(b), onde cada atomo constituinte do dimero &
ligado com quatro outros, enquanto dois atomos vizinhos do dimero (6,8) formam cinco

ligagoes. Na figura 5(a) temos a representacdo da estrutura do Si, ou Ge sem defeitos.

121314

(a) (b)

Figura 5: (a) - Configuracdo da estrutura do Si(Ge) sem defeito, (b) - Estrutura com o
intersticio Split[110].
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(a) (b)

Figura 6: (a) - Estrutura com o intersticio Tetragonal, (b) Estrutura com o intersticio
Hexagonal, a diregdo [111] é paralela a ligagao dos atomos 10,12.

A Estrutura Tetragonal, representada na figura 6(a), consiste em um atomo I ligado
a0s seus quatro primeiros vizinhos: 4,5,10,11, sendo que estes vizinhos formam cinco
ligagdes. O defeito Hexagonal, figura 6(b), tem o atomo I ligado aos seus 6 primeiros

vizinhos: 2,4,5,8,9,11, onde cada vizinho também faz 5 ligacoes.

Para qualificar qual defeito intersticial & o mais provével de se formar, nés calculamos
a energia de formacdo (Ey) de cada um dos defeitos estruturais. A energia de formacio
indica o custo energético para criar uma configuracio atomica diferente da configuracio

estrutural mais estavel de um material sem defeito: cristal perfeito.

Na figura 7, ilustramos uma rede cristalina inicialmente sem defeito e uma rede com

defeito pontual produzindo deformacoes estruturais e eletrénicas em torno da sua vizi-

nhanca.

|
Intersticio

Sy Speiy—

Rede Cristalina Perfeita (E, ) Rede com Intersticio (B,

Figura 7. Diagrama ilustrativo de uma rede cristalina sem defeito e outra rede com
intersticio produzindo uma deformacio na vizinhanca proxima.
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No caso dos Als, a Ey é dada por:

N +1
N

Ef - EN+1 == EN (31)

Onde N é o nimero de dtomos da super-célula, E é a energia total da super-célula
sem intersticio e F41 € a energia total da super-célula com intersticio. Ja que este
atomo intersticial produz deformagoes estruturais e eletrénicas na rede perfeita, teremos

como consequéncia Ey positiva.

Na sequéncia, realizamos um conjunto de testes de convergéncia para o calculo da E £
dos AIs no Si e no Ge. Verificamos a convergéncia de Ey em relagio a energia de corte
(Ecyt) na expansao das fungoes de onda, em ondas planas, nimero de pontos especiais
(Kp) no mapeamento da Zona de Brillouin (ZB) e o niimero de atomos na super-célula

(V). Os resultados obtidos para o Ge estao resumidos no diagrama da figura 8.

Ge
4.2 T 42
o—e Split[110] 1
40 | * i
y T | . 4--a Tetragonal | Wl
38 F [ " I e ¢ L - , == Hexagonal | 38

o)
=)
T
1
'
(=)

& 34t % 434
Q ]
S 0 b Y 132
m ‘\ \
é 30| 430
o \\‘
% 28} 128
o !
< 26F 3 426
"Bh I II I v V\ 1
524} 1 424
g 'y 1
M oot 422
20 120
18} Jis
64at 64at 64at 128at 128at 128at
4kp 4kp 14kp 4kp 4kp 1kp
12ry 161y l6ry l6ry 12ry 12ry

Figura 8: Variagao da E; em fun¢do do nimero de 4tomos na super-célula de Ge, niimeros
de pontos especiais para o mapeamento da Zona de Brillouin e da energia de corte na

expansdo em ondas planas.

Notamos que os valores calculados de Ey para o Ge ndo tém praticamente alteracio

20 variarmos Eeu: de 12 Ry para 16 Ry, regioes [ e IV da figura 8. Porém, observamos
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que o0 mapeamento da ZB tem fundamental importéncia para a determinagdo correta de
E, pois ao melhorarmos o mapeamento temos uma relevante alteracdo nos valores de E;
para intersticios citados, regibes Il e V da figura 8. Podemos concluir que os valores de
Ey, para Als de Ge, estdo convergidos ao considerarmos 14 K, no mapeamento da Z B
de super-células com 64 dtomos, ou 4 K'p em super-células com 128 atomos. Na figura 8,
regides 11 ¢ IV, verificamos que esses dois procedimentos (de célculo) distintos resultam

praticamente num mesmo valor de Ey, dentro de um intervalo de energia igual a 4 0,01

ev.
Como ja haviamos observado que a Egye de 16 Ry melhora o valor da E99 do Ge,

entdo cstaremos trabalhando com FEg.=16 Ry. Os valores comparativos com outros

trabalhos estao na Tabela 2.

Si

Nosso Zhu [44] Needs {12]
Conlfig. 14Kp/64at**  14Kp/64at*  4Kp/128at* 4Kp/61at 4Kp/16at 2Kp/128at
Split[110] 3,41 3,48 3,49 3,2 3,49 357
Tetra 3,48 3,54 3,51 - 3,73 3,60
Hexa 3,44 3,52 3,52 3,3 3,64 3,76
Ge
Nosso Silva [45]
Config. 14Kp/64at** dKp/128at™ _4Kp/128at* 1Kp(L)/128at* 1Kp(T)/128at
Split[110] 3,54 3,55 3,55 1,01 2,29
Tetra 3,84 3,84 3,85 2,29 2,94
Hexa 4,00 3,99 3,99 2,49 3,19

* Cdlculo efetuado com Beut =12 Ry - ** Cdlculo efetuado com Eey: =16 Ry

Tabela 2: Valores de Ef(eV) dos auto-intersticios: Split[110}, Tetragonal e Hexagonal de
nossos calculos comparativamente com diversos autores.

Todos os testes de convergéncia indicaram o Split{110] como o intersticio mais estivel
dos trés até agora examinados. Para o Si, os nossos resultados indicam uma diferenca
na E; de 0,03 ¢V do Split[110] para a configuragiio Hexagonal (célculo realizado com 16
Ry, 14 Kp ¢ 64 stomos). Zhu ct al. [44] encontraram uma diferenca do Split{110] para
o Hexagonal de 0,1 ¢V 30,1. Na Ref [42], temos dois resultados diferentes: no primeiro
indicam uma diferenca de 0,15 eV, do Split[110] para o Hexagonal e em outro resultado o

"Tetragonal passa a ser a segunda configuragiio com menor energia, seguindo o Split[110]

de 0,03 eV.

3.2 Estudo do Germanio

Observando os resultados de Iy para o Ge, tabela 2, hd uma discrepancia nos resulta-

dos quando o Ge ¢ mapeado apenas com o ponto I' com 128 atomos, comparativamente ao

mapeamento de 4 IG, para 128 dtomos ¢ 14 I, para 64 dtowmos. Silva et al. [45] afirmam
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que a Ey para os intersticios em Ge é muito menor que dos intersticios em Si. Obtiveram
uma diferenca no calculo do Split[110] de 0,91 €V, comparando os seus resultados com
aqueles obtidos por Zhu et al. [44]. No entanto, ndo verificamos este resultado em nossos
calculos. Pelo contrario, verificamos que os Als de Si apresentam E'y mais baixas quando
comparado com os AIs de Ge, ver tabela 2. Por exemplo, o Split[110] no Si tem um valor

de Ey 0,06 ¢V menor, quando comparado com o mesmo tipo de defeito no Ge.

Uma vez que verificamos sensiveis discrepancias no valores de Ey, devido & um mapea-
mento ndo adequado da Z B, na sequéncia nés determinamos as geometrias de equilibrio
do Split[110] considerando-se dois procedimentos de cileulo: (a) Eey=12 Ry ¢ o ponto
[ para mapear a ZB ¢ (b) E.u=16 Ry ¢ 4 K, para mapear a ZB. Os resultados

encontram-se na tabela 3. Para o célculo (a), obtivemos um comprimento de ligacdo do

dimero de Ge (D), ao longo da direciio [110], figura 9, bem como as ligacdes vizinhas ao

dimero (D1-D4) iguais a 2,54 A, correspondendo a um alongamente de 6% comparado com
o comprimento de ligagiio do Ge puro. As ligagdes A, B, C sio ligeiramente alongadas

ou comprimidas em torno de 0,02 A. Estes resultados estio em boa concordancia com os

resultados de Silva et al. [45].

Comprimento de ligagdes (A)
Nimero de K, A B C D Di1-D4
1) 2,30 2,43 2,38 254 2,54
q 535 2,41 237 251 2.55

Tabela 3: Geometria de equilibrio para o AT Split[110]

Figura 9: Estrutura do Split[110]

J& utilizando o procedimento (b), nés obtivemos uma geometria de equilibrio ligeira-
mente diferente: o dimero de Ge foi alongado de 5% (2,51 r’\), enquanto as ligagdes vizinhas
ficaram com 2,55 A. A ligagio A ¢ comprimida de 0,04 A ¢ B ¢ alongada com o mesmo
valor comparadas com a ligacio do Ge puro. Resultados idénticos foram obtidos com

B, de 12 Ry, indicando que nio foi a variagiio de I,y que alterou a estrutura, mas sim

wm melhor mapeamento da Z 3.
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Quanto as propriedades eletronicas, recentes resultados experimentais de espectrosco-
pia de resoluciio angular, de Haesslein et al. [48], indicaram dois niveis na banda proibida
do Ge: um nivel a 0,20 eV acima do topo da banda de valéncia, atribuido a formacio de
monovacancia, e um outro nivel doador (+/0) a 0,04 eV abaixo do fundo da banda de
conducdo, atribuido & uma possivel formagao de AT de Ge. Porém, os calculos de Silva et

al. indicaram que os AIs de Ge introduzem um nivel aceitador (0/-) préximo do fundo
da banda de conducdo.
Recalculamos os niveis de ionizagdo do AT Split[110] no Ge, utilizando um conjunto

de 4 pontos especiais com super-células de 128 dtomos. A encrgia de formacio para

defeitos ionizados é dada por:

N+1
N

E; (Il'e) = E1qv+1 + q (l"’e + Eu) - EN (32)

Onde E{ ., é a energia total da super-célula com intersticio com estado de carga q,
En ¢ a energia total da super-célula sem intersticio, f. ¢ a posicdo do potencial quimico
eletrénico relativo ao topo da banda de valéncia, E,. O topo da banda de valéncia
(VBM) ¢é corrigido na super-célula com defeito pelo potencial médio mais distante deste

defeito [47]. Para os nossos calculos o0 VBM foi corrigido de 0,02 eV.

Na figura 10, temos as energias de formag8o para os estados de cargas calculados para
o Ge. Nos encontramos que o estado (+/0) é localizado 0,08 eV abaixo do VBM, isto
é, ressonante na banda de valéncia e o estado (0/-) & localizado 0,37 eV acima do VBM.

Silva et al. [45] encontraram o estado (+/0) 0,07 eV acima da VBM e (0/-) a 0,31 &V
acima da VBM.

Em concordancia com Silva et al. [45], a verificacio do nivel de ionizagao 0,04 eV abaixo
do fundo da banda de condugdo (CBM) ndo pode ser atribuido ao (+/0), como proposto
por Haesslein et al.. Recentemente, 0 mesmo grupo experimental mostrou que nio é

possivel identificar o nivel introduzido préximo da CBM como doador ou aceitador [49).

Aqui podemos concluir que & utilizagio do ponto I' no mapeamento da Z B, no célculo
de AIs em Ge, resulta em valores incorretos de Ey. Porém, a geometria de equilibrio
¢ pouco afetada, levando a discrepancias menores do que 0,04 A. Quanto a estrutura
eletronica, no célculo dos niveis de ionizagdo, podemos inferir que esta é "levemente"

afetada, devido & um mapeamento inadequado da Z B, dentro de um intervalo de energia

de ~ 0,15 ¢V.

Recentemente, dois novos arranjos estruturais tedricos foram propostos para os Als
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Figura 10: Energia de formagdo do AT Split{110] de Ge em funcio da energia de Fermi.
As linhas indicam as energias de ionizagdo (+/0) e (0/-).

de Si [50,51]: Hexagonal-Deslocado e o Four-Fold Coordinated Defect (FFCD).

- Hexagonal-Deslocado:

E um defeito pontual diferente do defeito Hexagonal (fig. 6(b)) por um pequeno
deslocamento do intersticio na diregéo [111]. Para um AT de Si na estrutura de Hexagonal-
Deslocado, Mushadani e Needs [51] encontraram E de 3,42 ¢V, isto &, 0,03 ¢V abaixo
(ou mais estavel) do Hexagonal perfeito e 0,02 eV acima do Split[110]. No equilibrio, o
atomo intersticial fica deslocado de 0,48 A da posigdo do Hexagonal, centro geométrico
dos 6 primeiros vizinhos, (d4tomos 2,4,5,8,9,11 da figura 6(b)). Nossos resultados para o
Si foram semelhantes, sendo que o Hexagonal-Deslocado ficou com Ey igual a 3,43 eV,

0,01 eV abaixo do Hexagonal e 0,02 eV acima do Split[110], e o dtomo intersticial ficou
deslocado 0,30 A na diregdo [111].
Simulamos o defeito Hexagonal-Deslocado para o Ge, porém nio verificamos a pre-

senca de um minimo local na posi¢do do Hexagonal-Deslocado. Ao deslocarmos o Ge

intersticial ao longo da dire¢do [111], este migrou para a posi¢io Tetragonal.

- FFCD:

Rigorosamente o FFCD néo ¢ um defeito intersticial, j4 que nfio se estabelece pelo
aumento de um atomo na rede cristalina, ele é formado pelo rearranjo de dois 4tomos

dentro da estrutura. A expressdo para o célculo de energia de formagdo do FFCD ¢é:
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Ey = Eprcp — En (3.3)

Errcp € a energia total da super-célula com o rearranjo atomico e En é a energia
total da super-célula sem defeito. Neste rearranjo, figura 11, h4 uma inversdo de vizinhos
dos dois atomos constituintes do FFCD: o 4tomo (1) inicialmente ligava-se com o 4tomo
(3) e 0 atomo (2) ligava-se com o atomo (4), havendo a reestruturagéo o 4tomo (1) liga-se

com o 4tomo (4) e o atomo (2) liga-se com o atomo (3).

Energeticamente mais estével que os AIs apresentados por manter o nimero de liga-
coes original da estrutura cristalina. Goedecker et al. determinaram a E; do FFCD em
Siigual a 2,34 €V, 0,54 eV abaixo o Split[110]. Enquanto Mushadani e Needs encontraram
para o FFCD em Si Ey igual a 2,80 €V, 0,40 eV abaixo do Split[110].

Nossos célculos confirmaram estes resultados para o Si, o FFCD em Si tem Ey igual a
2,73 €V, mais baixa que o Split[110] que é 3,49 eV. Além do Si fizemos também o calculo
de FFCD em Ge obtendo Ey de 2,82 eV, abaixo do Split[110] com 3,55 eV.

Figura 11: Estrutura do FFCD

O céleulo da densidade de carga total para os defeitos de Ge em Ge, figura 12, indica
a presenca de ligagdes quimicas, mantendo assim a estabilidade dos defeitos. Em 12(a),
temos a configuracdo do Split[110], no dimero(I,4) nota-se uma densidade eletronica menor
que nas outras ligagdes vizinhas ao dimero. Explica-se este fato pelo alongamento, ja
citado, do dimero de 5% relativo ao comprimento de ligacio do Ge bulk. Em 12(b),
temos a configuracdo Tetragonal em que 0 atomo intersticial forma ligagoes fracas com
seus vizinhos, com comprimento de ligagao de 2,53 A (5,9% maior que no Ge bulk). A

configuracio Hexagonal & indicada em 12(c), as ligacoes formadas com o defeito tém
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comprimento de 2,45 A (2,5% maior que no Ge bulk). A densidade eletrénica total do
FFCD é indicada em 12(d), a ligacdo formada pelo FFCD (1,2) tem um comprimento
de ligagdo 5% menor que a ligagdo do Ge bulk, por isso apresenta a densidade eletronica

maior que as outras ligacoes vizinhas.
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Figura 12: Densidade de carga total para os defeitos de Ge estudados em Ge : (a)
- Split[110], (b) - Tetragonal, (c) - Hexagonal e (d) - FFCD. Os indices nos atomos
correspondem a0s seus respectivos indices nas figuras 5, 6 e 11. A escala neste grafico ¢
padrio para todos os graficos de densidade de carga posteriores.

Na figura 13, indicamos a densidade eletronica total sem defeito, com a posiciio nor-
mal dos dtomos (esferas negras) e a posicio aproximada que estaria sendo ocupada pelo
intersticio (esferas brancas), 13(a), 13(b), 13(c). Em 13(d), note a inversdo das ligacoes
dos 4tomos do FFCD, antes (figura 13(d)) o &tomo (1) est4 ligado com (3), depois (figura
12(d)) o atomo (1) esta ligado com (4).

3.3 Estudo de AI em Si,Ge;_,

Utilizando o método de Estruturas Especiais Quase-randémicas [20], simulamos a
liga Si,Ge;_, em duas concentracdes (x) diferentes, 50% de Si (z = 0, 5) e 85% de Si
(z = 0,85). Para o calculo computacional mantivemos os mesmos valores dos pardmetros
de convergéncia dos resultados obtidos com Ge puro: Ec,;=16Ry, 14 pontos especiais em
células de 64 atomos. Determinamos os pardmetros de rede que fornecessem a menor
energia total para as duas concentragoes simuladas. Para a liga 50%, obtivemos um valor

de 5,456 A e para a liga 85% o parametro de rede encontrado foi de 5,414 A.

Comparamos o desvio da linearidade (Aao) dos pardmetros de rede calculados, em
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(a) (b) (c) (d)

Figura 13: Densidade de carga total antes da inser¢do dos defeitos: (a) - Split[110], (b) -
Tetragonal, (c) - Hexagonal e (d) - FFCD.

funcdo da concentracio da liga (x), através da equagio:

Adp (2) = [cc.agi + (1 —x) .afe} — @g? (@) (3.4)

Onde a3 e a§*® sdo os parametros de rede do Si e Ge, ag? é o pardmetro de rede
da liga na concentracio «. Para a liga 50% temos um Aa=0,0065 A e para a liga 85%
temos um Aao=0,00475 A. Estes resultados sio excelentes quando comparados com o

grafico da figura 1 na ref. [11]. Na figura 14 temos a reproduciio do grafico da ref. [11]

com a inclusio dos nossos resultados.
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* Nosso B Dismukes et. al [37]
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Figura 14: Desvio de linearidade do parametro de rede. Nossos resultados sdo represen-
tados por um asterisco, a ref. [11] é outro resultado teérico, enquanto a ref. [37] ¢ um
resultado experimental e [52] é um resultado semi-empirico.
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Nas ligas, existe um grande ntimero de configuragdes a serem consideradas: (i) quanto
ao tipo de defeito, arranjo intersticial: Split[110], Tetragonal, Hexagonal, Hexagonal-
Deslocado, FFCD, (ii) tipo atémico do intersticio: Si ou Ge e (iii) a localizacdo deste
defeito em regides das mais variadas concentrages de Si e Ge. Em nosso estudo dos
AIs em liga Si,Ge;_, consideramos 1% vizinhos (aos d&tomos intersticiais) ricos em Si,
com concentracoes intermediarias de Si e Ge, e ricos em Ge, para os diferentes arranjos

intersticiais para as ligas com x=0,5 e £=0,85.

Uma vez que a variacdo da concentragio da liga leva a uma varia¢dao no parametro
de rede, consegiientemente, ha uma variagdo de volume do sélido. Podemos inferir o
efeito do volume na E; dos AIs nas ligas a partir do célculo da E ¢ nos materiais puros:
Si/Ge com seus volumes expandidos/comprimidos. Para isso, determinamos Ey para o
Si puro (expandido) nos parametros de rede da liga 50% (5,456 A) e do Ge (5,525 A).
Similarmente, calculamos Ey para o Ge puro (comprimido) nos parametros de rede da

liga 50% (5,456 A) e do Si (5,400 A). O célculo da energia de formagdo ¢ dado por:

N+1

E?:E?IH TN

EY (3.5)

P . & a energi : a super-célula com defeito no pardmetro de rede
Onde E%,, ¢ a energia total para p p
a ser calculado (p) e ER é a energia da super-célula sem defeito no mesmo pardmetro de

rede (p). Os resultados de E¥ esto indicados na figura 15.

A Ej é inversamente proporcional ao parametro de rede, ou seja, com o aumento
do parametro de rede os valores de E% diminuem. Este resultado era esperado, uma
vez que o aumento do parametro de rede leva & um aumento do volume intersticial, e
conseqlientemente temos um maior "espago" para o intersticio e uma menor deformagio

da rede, o que propicia a uma Ey menor.

Outro resultado importante, analisando a figura 15, é que os AIs em Ge tém basi-
camente a mesma variagio da Ey a0 variarmos o pardmetro de rede, resultando em trés
linhas praticamente paralelas. Ja as Ey para Si tem um comportamento diferente do
Ge a0 variarmos o parametro de rede o AI Hexagonal sofre uma maior variacdao de Ey
(maior declividade no grafico), chegando a ter uma E; em 0,01 eV menor que o Split[110]

quando subtemos o Si no parametro de rede do Ge.

A fim de compararmos com resultados da liga em regides com alta concentragao de Ge

Si, calculamos para o material puro os defeitos intersticiais com tipo atomico diferente,
ou Si, ce g

isto &, para o Si puro colocamos intersticios de Ge e para Ge puro colocamos intersticios
h =
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Figura 15: Variacdo da Ef com o pardmetro de rede para materais puros

de Si. Na figura 16, temos as densidades de cargas para os intersticios de Sj em Ge.
Podemos observar a diferenca de eletronegatividade entre og diferentes tipos atomicos (Si

mais eletronegativo) notando o deslocamento da densidade eletrénica em direciio do Sj.

Para o Ge, com a substitui¢do do intersticio de Ge por um intersticio de Si ocorreu
um aumento das Ey, sendo que o Split[110] de Si em Ge possui E¢ 0,18 eV maior do que

o mesmo defeito de Ge. O defeito Tetragonal aumentoy 0,15 eV e o Hexagonal de 0,01

eV (tabela 4).

Observando-se os resultados para o Si puro na tabela 4, temos que o Split[110] de Ge
tem Ey menor (0,04 eV) que o mesmo defeito em Si, isto €, 10 Si 0 dimero misto (Si-Ge)
tem energia de formagdo menor que o dimero puro (Si-Si). Para o Split[110] em Ge e
os demais defeitos (Tetra, Hexa e Hexa-Deslocado) nos materiais puros, o intersticio de

mesmo tipo atémico do material possui E ¢ mais baixa que o intersticio de tipo atémico

diferente.

Na sequéncia, investigamos os AIs nas ligas Si,Ge,_, com x=0,50 ¢ 0,85. O calculo

de Ey na liga é dado por:



Germaénio

Silicio

Defeito  Ey (eV)

Defeito  Ej (eV)

Intersticio de Ge

Intersticio de Si

Split[110] 3,54

Sphit[110] 3,41

Tetra 3,84 Tetra 3,48
Hexa, 3,99 Hexa, 3,44
Hexa Desl. - Hexa Desl. 3,43

Intersticio de Si

Intersticio de Ge

Sphit[110] 3,37

51

Split[110] 3,72

Tetra 3,99 Tetra 3,55
Hexa 4,00 Hexa 3,62
Hexa Desl. - Hexa Desl. 3,61

Tabela 4: Ey (eV) calculadas para os intersticios: Split[110], Tetra, Hexa, Hexa-Deslocado
em Ge e em Si.

(a) (b) (©)

Figura 16: Densidade de carga total para os interticios de Si estudados em Ge: (a) -
Split[110], (b) - Tetragonal, (c) - Hexagonal.

E; = Ejy, — Biiga — — (3.6)

Onde El’iga é a energia total para a super-célula de N dtomos com intersticio (), que
pode ser Si ou Ge, Eyigq ¢ a energia total da super-célula sem defeito e ES%* ¢ a energia

total da super-célula com N dtomos do tipo atomico do intersticio (Si ou Ge).

Na primeira linha de resultados da tabela 5, Split[110] de Si, nota-se um aumento de

E; 3 medida que a concentragao de Ge cresce na vizinhanga ! do defeito. Como j& vimos

INa primeira vizinhanca (viz.) aumentamos a concentragao de Ge da seguinte forma: 1¢ viz. somente
de Si, 19 viz. mista (50% de Si e de Ge) e 1° viz. somente de Ge. Nao observamos a influéncia das viz.
posteriores, € a medida que aumenta a concentracao de Ge na liga naturalmente passamos a ter mais Ge




anteriormente (Fig. 15) que a E diminui ao submeter o defeito em parametros de rede
maiores, podemos perceber duas contribuigoes que se opde, o aumento do parametro de
rede tende a diminuir a E¢ e a maior concentragao de Ge na vizinhanga tende a aumentar
a E¢. Portanto podemos inferir, até o momento, que a mudanca da concentracio de Ge
tem maior influéncia sobre o defeito Split[110] de Si aumentando a Ey. Para o Split[110]
de Ge a Ey aumenta até a 1 vizinhanga de Si na liga 50% (2% linha de resultados de
tabela 5) depois ha uma queda de 0,01 eV para 1% vizinhanca de Ge. Esta queda da
E; de 0,01 ¢V ndo é expressiva no sentido que nossos calculos ndo sdo suficientemente
acurados para discriminar esta diferenca de energia, portanto, pode ser considerado como

uma "igualdade" no valor da Ey. Nao analisamos as causas desta igualdade.

Si | liga 85% liga 50% Ge
1°V.Si 1°V.Si 1°V.Ge
Intersticio de Si
341 3,44 3,60 3,66 |[3,72
Intersticio de Ge
337 3,43 3,53 3,52 | 3,54

Tabela 5: Ej (eV) calculadas para o Split[110] em material puro (Si, Ge) e liga 50% e
85% nas primeiras vizinhancas (1* V.) de Si e Ge.

Mantendo a mesma linha de raciocinio do paragrafo anterior, submetemos o defeito
a uma vizinhanca mista de 50% de Ge e 50% de Si. Esperévamos que a E¢ do defeito
aumentasse em relagdo a 1¢ vizinhanca de Si, pelo que concluimos no paragrafo anterior,
mas nao verificamos este fato para o Split[110] em vizinhanga mista, tabela 6. Podemos
atribuir esta queda da Ey, mesmo aumentando a quantidade de Ge na 1% vizinhanca
(comparando com 1% vizinhanga de Si), a uma possivel relaxacdo mais favoravel da rede

devido a sua assimetria na 1¢ vizinhanca.

liga 85% liga 50%
12V.Si 1°V.50% 1¢V.Si 12V. 50%
Intersticio de Si

3,44 3,43 3,60 3,49
Intersticio de Ge
3,43 3,90 3,53 3,36

Tabela 6: Ej (¢V) calculadas para o Split[110] em liga 50% e 85% nas primeiras vizinhan-
cas de Si e 50% de Si. |

em viz. proximas. A 1% viz. para o Split[110] sdo os dtomos 2,4,6,8 da figura 5(b), para o Tetragonal sio
(;s 4tomos 4,5,10,11 da figura 6(a) e para o Hexagonal sao os atomos 2,4,5,8,9,11 da figura 6(b). Para a
1;‘ viz. 50%. ha algumas possibilidades para a ocupagdo dos sitios por Si ou Ge, ainda ndo analisamos a
a da Ej; permutando os primeiros vizinhos com os tipos atémicos.

mudang



Ao considerarmos os demais arranjos intersticiais, constatamos que o Hexagonal-
Deslocado passa a ser a configuragio mais estavel para os intersticio de Si em 1¢ vizi-
nhanga de Si, ficando abaixo do Split[110]: 0,04 eV para liga 85% e 0,2 €V em liga 50%,
tabela 7. Esta mudanga pode ser atribuida ao aumento do pardmetro de rede do Si para a
liga, beneficiando o defeito Hexagonal-Deslocado. Para a 1* vizinhanga de Ge nio houve
alteragdo na ordem de estabilidade dos defeitos, isto €, o Split[110] ¢ a estrutura mais
estavel. Nao foi encontrado uma posi¢do dentro da liga em suas duas concentragoes que

houvesse a formacgao do FFCD.

liga 85% liga 50%
Defeito 1V.Si

Intersticio de Si
Split[110] 3,44 3,60

Tetra, 3,568 3,62

Hexa - -
Hexa Desl. 3,40 3,40

Intersticio de Ge

Split[110] 3,43 3,53

Tetra 3,63 3,67

Hexa - - |
Hexa Desl. 3,58 3,67 }

Tabela 7: Ey (eV) calculadas para liga 50% e 85% em 1¢ vizinhanga de Si nos intersticios:
Split[110], Tetra, Hexa e Hexa-Deslocado.

Os valores calculados de Ey para um AI de Sicom 1 vizinhanga de Si e 1% vizinhanca
50% estdo indicados na tabela 8. O Hexagonal-Deslocado de Si, em vizinhanca 50%,
tem um valor da Ey maior em relagdo & 1* vizinhanga de Si, isto ¢, a presenca de Ge
na 1% vizinhanca aumentou a Ey do Hexagonal-Deslocado. N&o houve a formacio do
Hexagonal-Deslocado para a 1? vizinhanga de Ge, corroborando com o calculo em Ge

puro que também nao houve formagéo de Hexagonal-Deslocado.

liga 85% liga 50%
Defeito 12V.Si 1¢°V.50% 1¢V.Si 1°V. 50%

Intersticio de Si

Split[110] 3,44 3,43 3,60 3,49
Tetra 3,568 - 3,62 3,81
Hexa - 3,72 - -

Hexa Desl. 3,40 3,62 3,40 3.72

Tabela 8: Ej (eV) calculadas para liga 50% e 85% nos intersticios de Si nas configuragdes:
Split[110], Tetra, Hexa e Hexa-Deslocado.

Na tabela 9, temos todos os resultados de calculo de Ey estudados, o Split[110] s6
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nao é a estrutura mais estavel em 1% vizinhanga de Si com intersticio de Si para as duas
concentragdes estudadas em liga SiGe. Nas duas concentragoes, o Split[110] de Ge em 1¢
vizinhanga 50% foi a estrutura mais estéavel com Ey de 3,36 ¢V, seguido do Hexagonal-

Deslocado de Si em 1% vizinhanca de Si com Ey de 3,40 eV.

Si liga 85% liga 50% Ge
Defeito 12V.Si 1¢9V.50% | 12V.Si 1¢V.50% 1%V. Ge
Intersticio de Si
Split|110] | 3,41 3,44 3,43 3,60 3,49 3,66 3,02
Tetra 3,48 3,58 - 3,62 3,81 3,99 3,99
Hexa | 3,44 - 3.72 . . 400 | 4,00
Hexa Desl. | 3,43 3,40 3,62 3,40 3,72 - -
Intersticio de Ge
Split[110] | 3,37 3,43 3,36 3,63 3,36 3,52 3,54
Tetra 3,56 3,63 3,69 3.67 3,79 3,90 3,84
Hexa 3,62 - 3,84 = a 4,00 3,99
Hexa Desl. | 3,61 3,58 - 3,57 3,80 - -

Tabela 9: Todas as Ey (eV) calculadas para Material puro (Si, Ge) e liga 50% e 85% nos
intersticios: Split[110], Tetra, Hexa, Hexa-Deslocado.

Na figura 17, vemos os graficos de densidade de carga para as configuragdes do
Split[110] em Si puro, Ge puro e liga 50%. Notamos o efeito de eletronegatividade nas
ligacdes Si-Ge, pois ha um deslocamento de carga na direcdo do Si, comprovando a sua
maior eletronegatividade. Pode-se observar as ligagGes entre os atomos, especialmente
nos dimeros temos uma densidade de carga menor do que as outras ligagoes, explica-se
este fato por termos ligacdes alongadas de 2% a 5% em relagdo as ligagoes do material
sem intersticio.

Outra observacio importante é que ndo notamos uma diferenca de distribuicdo de
carga quando comparamos distribui¢des, para mesmo intersticio, em Si puro e em liga
na 1% vizinhanga de Si, também vélido para Ge puro e 1% vizinhanga de Ge. Isto é uma
possivel indicagao que a distribuicao eletrénica em torno do intersticio nao ¢ afetada pela
94 vizinhanca indicando que a diferenga nas energias de formacao nestes casos podem
ser explicadas pela diferenca da relaxagao estrutural da vizinhanca. Estas observagoes
também se verificam nas figuras 18 e 19. Para o Hexagonal-Deslocado vemos nas figuras
19(e), 19(f), 19(i), 19(j) a assimetria da distribuigdo de carga, com relagao as figuras

19(a), 19(b), 19(c), 19(d), 19(g), 19(h) que sédo tipo Hexagonal.
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(i) §))

Figura 17: Densidade de carga total para o defeito Split[110]: (a) - Intersticio(Int.) de Si
em Si puro, (b) - Int. de Ge em Si puro, (c) - Int. de Ge em Ge puro, (d) - Int. de Si em
Ge puro, (e) - Int. de Si em liga 50% na 1? vizinhanga de Si, (f) - Int. de Ge em liga 50%
na 1@ vizinhanga de Si, (g) - Int. de Ge em liga 50% na 1% vizinhanca de Ge, (h) - Int.
de Si em liga 50% na 1¢ vizinhanga de Ge, (i) - Int. de Si em liga 50% na 1% vizinhanca
50%, (j) - Int. de Ge em liga 50% na 1 vizinhanca 50%




o6

(i) ()

ensidade de carga total para o defeito Tetragonal: (a) - Int. de Si em Si
puro, (b) - Int. de Ge em Si puro, (c) - In.t.. de Ge em Ge puro, (d) - Int. de Si em Ge
puro, (e) - Int. de Si em liga 50% na 1% vizinhanca de Si, (f) - Int. de Ge em liga 50%
na 19 vizinhanga de Si, (8) - Tors. il Gig . g 50% 13, I wiginhanga de Ge, () - Int:
de Si em liga 50% na 1° vizinhanca de Ge , (i) - Int. de Si em liga 50% na 1 vizinhanca
50%, (j) - Int. de Ge em liga 50% na 1* vizinhanga 50%

Figura 18: D
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(i) W)

Figura 19: Densidade de carga total para o defeito Hexagonal: (a) - Int. de Si em Si
Puro, (b) - Int. de Ge em Si Puro, (c) - Int. de Ge em Ge puro, (d) - Int. de Si em Ge
Puro, (e) - Int. de Si em liga 50% na 1% vizinhanca de Si, (f) - Int. de Ge em liga 50%
na 19 vizinhanca de Si, (g) - Int. de Ge em liga 50% na 1° vizinhanga de Ge, (h) - Int.
de Si em liga 50% na 1¢ vizinhanca de Ge , (i) - Int. de Si em liga 50% na 1¢ vizinhanca
50%, (j) - Int. de Ge em liga 50% na 1¢ vizinhanca 50%
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4 Conclusao

Utilizando célculos de primeiros principios, nés examinamos a estabilidade energética,
a geometria de equilibrio e a estrutura eletrénica para os auto-intersticios mais estaveis em
Ge e a estabilidade energética para os auto-intersticios mais estaveis na liga Si,Geq—g

nas concentracdes de 50% e 85% de Si.

Para o estudo de Ge nés encontramos que o defeito Split{110] ¢ a estrutura energeti-
camente mais estavel que os defeitos Tetragonal e Hexagonal por uma diferenca de 0,29
eV e 0,44 eV ! respectivamente. Em contraste com outro trabalho tedrico [45], nés encon-
tramos que as Ey para os AIs em Ge sdo maiores quando comparadas com os mesmos

defeitos em Si.

O defeito estrutural FFCD, que d4 origem a uma configurag¢do tipo auto-intersticial, é
uma estrutura energeticamente mais favoravel do que o Split[110] em 0,76 e 0,73 eV no Si
e no Ge, respectivamente. J4 a estrutura Hexagonal-Deslocado ocorre no Si, ocasionando
uma queda da Ej de 0,01 eV quando comparada com o defeito Hexagonal. Porém, a

estrutura Hexagonal-Deslocado nao ocorre no Ge.

Os célculos das energias de ionizagio para o Split[110] indicaram que o nivel (+/0)
é ressonante com a banda de valéncia: 0,08 eV abaixo da VBM, e o nivel (0/-) est4 0,37
eV acima da VBM. Estes resultados estdo em desacordo com que foi encontrado em um
recente experimento [48]. Posteriormente a publicagéo [48], 0 mesmo grupo experimental

mostrou que ndo é possivel identificar o nivel introduzido préximo da CBM como doador

ou aceitador [49].

Na analise da liga Si,Ge1—z, inicialmente calculamos os intersticios em material
puro, sendo o intersticios de tipo atomico diferente do material, notamos que no defeito
Split[110] de Ge no Si tem menor Ey, 0,04 eV mais baixa que o Split[110] de Si em Si. Em
concordancia com este fato, todos os Split[110] calculados na liga (nas duas concentragdes:

x=0,50 e 0,85) com intersticios de Ge possuem Ejy mais baixa que o intersticio de Si

1Para cdlculo em super-célula com 128 4tomos e E¢yt=16 Ry



39

quando comparados na mesma posigio e concentragio da liga.

Na liga para todos os Split{110] examinados, temos que o Split[110] de Ge em primeira
vizinhanga mista (vizinhanga com 50% de Si e 50% de Ge) tem a menor Ey, que ¢ de
3,36 eV, atribuimos esta baixa Ey (quando comparada a outros Split[110]) & uma, possivel

relaxacdo mais favoravel devido & assimetria na 1% vizinhanca.

Ao considerarmos os demais arranjos intersticiais, constatamos a nio formacéo do
FFCD nas posicoes da liga estudadas. O Hexagonal-Deslocado bassa a ser a configuracio
mais estavel (E;=3,40 eV) para o intersticio de Si em 1% vizinhanca de Si nas duas
concentragdes examinadas. Esta mudanga pode ser atribuida ao aumento do parametro
de rede do Si para a liga, beneficiando o Hexagonal-Deslocado. O Hexagonal-Deslocado

ndo forma em 1% vizinhanga de Ge, reforando o fato que o Hexagonal-Deslocado nio
forma em Ge puro. Este ainda forma em 1 vizinhang¢a 50%, mas a presenca de Ge na 1¢
vizinhanca aumenta a Ey do Hexagonal-Deslocado.

Finalmente, ao considerarmos todos os defeitos nas duas concentragoes estudadas da,
liga Si,Ge;_, o Split[110] de Ge em 1¢ vizinhanga 50% apresenta a menor energia, de
formacao, 3,36 €V, seguido do Hexagonal-Deslocado de Si em 1° vizinhanga de Si com E ’

igual a 3,40 eV.
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ANEXO A - Trabalho aceito para publicacao
(15/09/2004) na revista Physical
Review B

A.1 Abstract

The electronic and structural properties of self-interstitial and self-interstitial-related
defects in Ge have been investigated by first-principles calculations. In accordance with
previous works we find that the Split[110] structure is the most stable energetically, among
the self-interstitial defects in Ge. However, in disagreement with previous calculations,
we find that the formation energy of the Split[110] self-interstitial in Ge is larger than the
formation energy of the same defect in Si. Our results differ from previous ones because
our calculations are better converged with respect to Brillouin zone sampling. Concerning
charged defects, we find that the (4-/0) ionization level of the Split[110] self-interstitial
in Ge is placed at 0.08 ¢V below the valence band minimun (VBM), while the (0/—) level
is located at 0.37 eV above the VBM. Also, we find that a self~interstitial-related defect,

called four-fold coordinated defect, is stable in Ge with a formation energy of 2.82 eV.

A.2 Introduction

Among the intrinsic point defects, the self-interstitials, vacancies and Frenkel pairs
are considered the most important ones. There are several ways to create intrinsic point
defects in solid materials, during the growth process, by ion implantation, plasma etching,
and by electron irradiation. These point defects play an important role in the electrical
properties, self-diffusion and dopant diffusion processes in semiconductor materials. Since
Si dominates the microelectronic industry, the electronic and structural properties of

intrinsic defects in this material have attracted the majority of experimental as well as

theoretical studies.
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However, nowadays considerable interest exists also in the SiGe alloys, because this
material has been successfully applied in electronic and photonic devices. Indeed, there
are numerous experimental and theoretical works addressing the electronic and structural
properties of intrinsic defects in SiGe alloys. Griglione et al. [563] performed an experimen-
tal investigation of the Ge diffusion in Si; _,Ge,/Si quantum wells, similarly Zangenberg
et al. [12] studied the Ge diffusion in the Si;_.Geg alloys, as a function of the alloy
concentration (x). From the theoretical point of view, vacancies and vacancy mediated
Ge diffusion in SiGe alloys have been investigated by ab initio calculations [13,16]. And
recently, we have performed an ab initio study on the formation of extended defects and
their interaction with vacancies in SiGe alloys [17]. As expected, the physical properties
of SiGe alloys mimic the properties of pure Si and pure Ge, in the Si-rich and Ge-rich lim-
its, respectively. Thus, in order to understand the properties of intrinsic defects in SiGe,
it is important to comprehend their properties in both materials, Si and Ge. However,
differently from Si, there are quite few experimental as well as theoretical works related

to intrinsic defects in Ge.

Haesslein et al. [48] identified, by means of perturbed angular spectroscopy (PAC),
two point defects produced by electron irradiation in Ge. They found that one of these
defects, lying 0.20 eV above the valence band maximum (VBM), was the mono-vacancy
acceptor state. The other one, lying 0.04 eV below the conduction band maximum (CBM),
was initially tentatively assigned as a donor state for the self-interstitials(SIs). However,
according to first-principles calculations [45,54], the SI defect in Ge introduces an acceptor
level near the CBM. This theoretical finding was the motivation for further PAC investi-
gations [49], in which it was shown that it is not possible, experimentally, to distinguish

if the level introduced by the SI defect near the CBM is actually an acceptor or a donor
state.

In addition, Ehrhart and Zillgen [55] verified a high concentration of Frenkel pairs, also
created by electron irradiation in Ge. Fazzio et al. [56] performed an ab initio investigation
of the electronic and structural properties of vacancies in Ge. While, recently, Janotti et
al. [46] and Silva et al. [45,54] investigated, using ab initio calculations, the SIs in Ge.
They considered, for the SIs, the structural models which had been previously proposed
for Si [42]. Similarly to Si, the Split[110] structure in Ge has the lowest formation energy.
However, Silva et al. [45] indicated that the formation energy of Sls for Ge is “much
smaller than for Si”. As far as ionization levels are concerned, they calculated [45,54] a

donor state at 0.07 ¢V above the VBM, and an acceptor state at VBM -+ 0.31 eV (already

mentioned in the last paragraph).
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Recently, a new structural arrangement, which is energetically stable, has been pro-
posed for ST in Si [51], it has been called the “displaced hexagonal”. Also, a self-interstitial—
related defect, called four-fold coordinated defect (FFCD) [50,51,57], has been proposed
recently. The FFCD is formed by a single vacancy and a SI, where the defect exhibits a
perfect four—fold coordination. Total energy results indicate that the FFCD has a small
formation energy in Si. However, the FFCD has not been identified experimentally. Fur-
thermore, to our knowledge, there are no ab initio investigation of the FFCD and the
“displaced hexagonal” intrinsic point defects in Ge. It is worth to point out that the
FFCD can not be considered just as a kind of self-interstitial defect, since the number of

atoms is conserved in the FFCD, and the SI defect involves an excess of one atom [57].

In this paper, we report a first principles investigation of the SI defect in Ge. We
have considered the Split[110], Hexagonal, Tetrahedral, and the “displaced hexagonal”
models. We also investigated the FFCD defect in Ge. The equilibrium geometries of the
FFCD and the Split[110] structures have been detailed. For the Split[110] model, we have
calculated the position of the (4/0) and (0/—) ionizations levels, and compared with

experimental results [48,49].

A.3 Theoretical Approach

The calculations were performed in the framework of the density function theory [21],
within the local density approximation, by using the Ceperley-Alder correlation [25] as
parameterized by Perdew and Zunger [26]. The electron-ion interaction was treated by
using norm-conserving pseudopotentials [60]. The wave functions were expanded in a
plane wave basis with energy cutoff (Ecut) up to 16 Ry. The Brillouin zone (BZ) was
mapped by using up to 14 special k points [58]. To simulate the self-interstitial defects,
we used periodic supercells of 64 and 128 atoms. To obtain the equilibrium geometry, the

atoms were relaxed within a force convergence criterion of 25 meV/ A.

A.4 Results and Discussions

In order to find out the energetically most stable structure for the neutral Ge SI defect,
we have initially examined three different atomic arrangements, viz: Split[110] [shown in
Fig. 20(a)], Tetrahedral, and Hexagonal. Our calculated formation energies, summarized

in Table 10, indicate that the Split[110] model is the energetically most favorable. This
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result is in accordance with previous theoretical works [45,46,54]. Similar results have
been verified for SI defects in Si, namely the Split{110] configuration also exhibits the

lowest formation energy [42, 51].

It is important to note that, if we consider only the I" point for the BZ integration, the
formation energy of the Split[110] structure in Ge is lower than the same defect structure in
Si [45,46,54]. Using a supercell with 128 atoms, E.,; = 12 Ry, and the T point for the BZ
integration, we obtained a formation energy of 2.34 eV for the Split[110] defect in Si, which
is 0.43 eV higher than the formation energy of the same defect in Ge. On the other hand,
improving the BZ sampling, by increasing the number of special k-points (up to fourteen),
we find that the formation energy of the Ge SI defect is higher than the formation energy
of the Si SI defect. For instance, the formation energy of the Split[110] arrangement in Ge
is 3.55 eV (128 atoms, 4 special k—points and Eg,; = 12 Ry, see Table 10), meanwhile
for Si (using the same calculation procedure) we find a formation energy of 3.49 eV. Thus
we can state that, in contrast with previous theoretical investigations [45, 46, 54], the
formation energy of the SI defects in Ge is higher than the same defects in Si. Such

disagreement is due to an inappropriate BZ sampling by using only the T' point.

Recently, Mushadani and Needs [51] performed a very comprehensive theoretical study
addressing the intrinsic point defects in Si. They find a “Displaced Hexagonal” structure,
where the interstitial Si atom moves outward from the hexagonal site by 0.48 A, which
is 0.03 eV lower in energy with respect to the (perfect) Hexagonal configuration. Using a
supercell with 128 atoms, Ecy = 12 Ry, and four special k-points for the BZ integration,
we also obtained the “Displaced Hexagonal” arrangement in Si. We find a formation energy
0.02 eV lower than the Hexagonal configuration, and the interstitial Si atom is displaced
by 0.29 A from the hexagonal ring toward the Tetrahedral site. However, we do not
find any energetically stable position, for the Ge SI atom, between the Tetrahedral and

Hexagonal sites. That is, the “Displaced Hexagonal” structure is not expected to occur in

Ge.

The FFCD, shown in Fig. 20(b), has been proposed as an energetically stable structure
in Si [50,51,57,59]. This point defect, formed by an self-interstitial-vacancy pair, has a
relatively small formation energy. Mushadani and Needs obtained a formation energy of
9.80 6V for the FFCD, in agreement with previous calculations by Goedecker et al. [50],
who obtained 2.34 eéV. We have also calculated the FFCD in Si, and we obtained a
formation energy of 2.73 eV. More importantly, we find that the FFCD is also stable in

Ge, with a formation energy of 2.82 €V. To our knowledge, it is the first ab initio calculation
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of this defect in Ge. The equilibrium geometry of the FFCD in Ge is summarized in in
Fig. 20(b) and Table 11. The C Ge-Ge bond is compressed by 5 % compared with the
bond length of the Ge bulk (2.39 A), while the A1 and A2 bonds are stretched by 8 %.
Furthermore, the calculated total charge density, depicted in Fig. 20(d), indicates an

increase (reduction) of the eletronic concentration along the C' (A1 and A2) bond(s).

atoms/supecell 128 128 128 64 64
BZ sampling 1k (T) 4k 4k 14k 14k
B 12Ry 12Ry 16Ry 12Ry 16 Ry
Split[110] 1.91 3.95  3.55 3.58 3.54
Tetrahedral 2.29 3.85 384 3.85 3.84
Hexagonal 249 399 399 399 4.00

Tabela 10: Formation energies (in eV) of the self-interstitial defects in Ge, as a function
of the number of atoms in the supercell, number of special k-points, and energy cutoff.

Having stabilished that the Split[110] model corresponds to the most probable struc-
ture for the self-interstitial defects in Ge, we summarize its equilibrium geometry in Fig.
20(a) and Table 12. We have considered two different calculation procedures, viz: (a)
E_.: = 12 Ry and the I'-point for the BZ integration, and (b) E..: = 16 Ry and four
special k—points for the BZ integration. Using the calculation procedure (a), we find: (i)
The equilibrium bond length of the Ge-dimer, aligned along the [110] direction [D in Fig,
20(a)), is equal to 2.54 A, corresponding to a bond stretch of 6 % compared with the bond
lenght of the Ge bulk. (ii) The bond lengths D1 — D4 (neighboring the Ge-dimer) are all
identical, and also with the same value as the Ge-dimer bond length (D). (iii) A, B, and
C Ge-Ge bonds are slightly compressed/stretched within a range of 0.02 A, compared
with the Ge-Ge bond length in the perfect crystal. These results compare very well with
those obtained by Silva et al. [45]. On the other hand, using the calculation procedure
(b), we obtained a different picture for the equilibrium geometry: (i) The Ge-dimer is
stretched by 5 % (2.51 A), while (ii) the neighboring Ge~Ge bond lengths (D1 — D4) are
equal to 2.55 A. (iii) The Ge-Ge bond length A (B) is compressed (stretched) by 0.04 A
(0.04 A), compared with the bond length of the Ge bulk. Identical results were obtained

for Bt = 12 Ry.
Figure 20(c) depicts the total charge density along the Ge-dimer of the Split[110]

structure. The Ge-dimer exhibits a covalent character, with a slightly reduced charge

density along the Ge-Ge bond, which is attributed to the increase of the Ge-Ge dimer
bond length.

Concerning the properties of charged defects, we calculated the ionization energies of
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Figura 20: Structural models and the total charge densities for the self-interstitial defects
in Ge, (a)/(c) Split[110], and (b)/(d) FFCD.

Al-A2 Bl1-B4 C
2.87 241 2.27

Tabela 11: Equilibrium geometry of the FFCD in Ge. The bonds, Az, Bi and C are
shown in Fig. 1(b). The calculations were perfomed using a supercell with 128 atoms and
E.,: = 16 Ry. The bond lengths are in A.

the Ge SI defect. The formation energies, considering three charge states (g): —1, 0 and
+1, were calculated using the procedure described in Ref. [47]. We find that the average
potentials, Vp and Vi [see eq. (8) of Ref. [47]], are aligned within an energy range of
0.02 eV in the bulk like region of the defect—containing supercell. Figure 21 ilustrates
our calculated formation energies. The ionization levels, with respect to the Ge bulk
valence band maximum (VBM), correspond to the electronic chemical potential where
the formation energies of two different charge states become equal [47]. We find that the
(4/0) level is placed at 0.08 eV below the VBM, i.e., resonant in the valence band of bulk
Ge, and the (0/—) ionization level is located at 0.37 eV above the VBM. Meanwhile, Silva
et al. [45] find the (4-/0) level near the VBM (VBM + 0.07 V), and the (0/—) level
0.31 eV above the VBM. Recent experimental investigations {48, 49] verified a level, for

N, A B C D Di-D4
1(T) 239 243 238 2.54 2.54
4 2.35 241 237 251 2.55

Tabela 12: Equilibrium geometry of the neutral Ge self-interstitial defect in the Split[110]
configuration, as a function of the number of special k-points (V). The bonds, A — D1,
are shown in Fig. 1(a). The calculations were perfomed using a supercell with 128 atoms
and E.,; = 16 Ry. The bond lengths are in A.
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Figura 21: Formation energies of the Split[110] self-interstitial defect in Ge, as a function
of the electronic chemical potential. The arrows indicate the (—/0) and (0/+) ionization
energies.

the SI defect in Ge, lying 0.04 eV below the CBM of Ge. However, the experiments were
no able to distinguish if this level is an acceptor or a donor state. Thus, our calculations,
in accordance with Silva et al. [45], indicate that the experimentally verified ionization
level at 0.04 eV below the CBM is indeed an acceptor state.

Our calculated single particle energy levels, for the neutral Split[110] structure in Ge,
reveal that the highest occupied state (HOMO) is placed at 0.04 eV above the VBM.
Figure 22(a) shows that the HOMO spreads out along the Ge-Ge bonds, with a strong
valence band character. On the other hand, at 0.20 ¢V below the VBM, namely resonant
with the Ge valence band, we find a sigma-like bonding state along the SI defect, as
shown in Fig. 22(b). Similar electronic distribution has been obtained by Silva et. al.
(see Fig. 3(a) of Ref. [45]). At 0.18 eV from the VBM, we find the lowest unoccupied
state (LUMO). The electronic distribution of the LUMO is depicted in Fig. 22(c). It is
interesting to note that the LUMO is localized on the Ge atoms neighboring the Split[110]
SI defect. In contrast, at 0.24 eV from VBM, we find an unoccupied state localized along
the Ge-Ge bond of the SI defect, cf Fig. 22(d).

A.5 Conclusion

In summary, using first-principles calculations, we have examined the energetic stabil-

ity, equilibrium geometry, and the electronic structure of SI defects and Sl-related defects




Figura 22: (a) highest occupied electronic state at 0.04 eV above the VBM, (b) occupied
electronic state at 0.20 eV below the VBM, (c) lowest unoccupied electronic state at
0.18 eV from VBM, and (d) unoccupied electronic state at 0.24 eV from VBM.

in Ge. We find that the Split[110] SI structure is energetically more stable than the
Tetrahedral and Hexagonal models by 0.29 eV and 0.44 eV, respectively. The energetic
preference of the Split[110] model has also been verified for SI defects in Si. However, in
contrast with previous theoretical works [45], we find that the SI defect formation energy
in Ge is higher compared with the same defects in Si. In Ref. [45] the formation energies
of 3.20 and 2.29 eV have been reported for SI defects in Si and Ge, respectively. While
here we find 3.49 and 3.55 eV for the same defects. Our results differ from previous ones
because our calculations are better converged with respect to BZ sampling. It is worth to
point out that an accurate determination of intrinsic defects formation energies in Si and
Ge is important for the understanding of SiGe alloy properties, for instance, self-diffusion

and diffusion of impurities.

The self-interstitial-related FFCD, previously verified in Si, is also energetically stable
in Ge. On the other hand, based upon our total energy results, the Displaced Hexagonal

structure (also an energetically stable SI defect Si) is not expected to occur in Ge.

The calculated ionization energies, for the Split[110] structure, indicate that the
(+/0) level is resonant within the valence band (0.08 eV below the VBM), and the (0/—)
ionization level lies 0.37 ¢V above the VBM. These results, in accordance with Silva et
al. [45], indicate that the experimentally verified [48,49] ionization level at 0.04 eV below

the CBM is indeed an acceptor state. From our calculated single particle energy levels,
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we find that the HOMO exhibits a strong valence band character, and at 0.2 eV below
the VBM we find a sigma-like bonding state along the Ge-Ge bond of the SI defect.
Similarly, we verified an unoccupied state at 0.24 eV above the VBM strongly localized
along the Ge~Ge bond of the SI defect.
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