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RESUMO

No presente trabalho, investigamos propriedades eletrônicas, estruturais 
e energias de formação de discordâncias parciais de 90° com suas reconstruções 
em silício [111]. Os cálculos foram feitos através de métodos de primeiros 
princípios, baseados na teoria do funcional da densidade com aproximação lo­
cal (LDA) para o termo de exchange utilizando a correlação de Ceperley-Alder 
parametrizada por Perdew e Zunger e gradientes generalizados (GGA). A in­
teração elétron-íon foi descrita utilizando pseudopotenciais de norma conser­
vada descrito por Bachelet-Hamman-Schlíiter (BHS) na forma de Kleinman- 
Bylander e também pseudo potências ultrasuaves descritos por Vanderbilt.

o
Encontramos uma estrutura não reconstruída cuja energia é de 0.57 (eV/ 

A). No entanto, o núcleo da discordância encontra-se entre planos [111] muito 
próximos, podendo reconstruir-se facilmente. Esta reconstrução é conhecida

O 
como Single Period (SP), que baixa a energia de 0.13 (eV/A) em relação à não 
reconstrução. Através da introdução de degraus em cada sítio da rede ao longo 
da linha da discordância, temos a reconstrução Double Period (DP), que baixa 

o
a energia de 0.1 (eV/A) em relação à SP, sendo portanto, a mais estável.

Funcionando como uma armadilha para impurezas, a discordância possui 
uma componente estrutural relacionada com os campos de tensões no núcleo 
e fora dele que interage com as tensões produzidas pela impureza. Estas in­
terações afetam propriedades de transporte de portadores. Neste contexto, 
estudamos Ge e As substitucionais e vacâncias na presença da discordância 
com reconstrução SP. Para o As substitucional e a vacância, observamos uma 
diferença de energia, para um sítio longe e outro no núcleo da discordância, de 
0.26 eV e 0.98 eV respectivamente, a favor da posição no núcleo. Entretando. 
o Ge substitucional, não apresentou preferência em relação a um sítio longe e 
outro no núcleo do defeito extenso.

Como conclusão deste trabalho, fizemos um estudo comparativo entre as 
aproximações LDA (GGA) para as reconstruções SP e DP, calculando sistema­
ticamente a interação da vacâncias na reconstruções, mostrando que o sítio mais 
estável para a vacância na DP não se encontra no núcleo da discordância, mas 
acima deste. Sendo 0.31 eV energeticamente mais favorável que no núcleo.



ABSTRACT

In the present work we investigate electronic and structural properties 
of a 90° partial dislocation in Si [111]. The calculations were made with first- 
principles methods based on Density Functional Theory (DFT) with the local 
density approximation (LDA) as stated by Ceperley and Alder and parametrized 
by Perdew and Zunger and generalized gradients (GGA). The electron-ion in- 
teraction were described using norm-conserving pseudopotentials by Bachelet- 
Hamman-Schlíiter (BHS) in the Kleinman-Bylander form and ultrtasoft pseu­
dopotentials based on Vanderbilt development.

In Silicon, as well as in other zinc-blende semiconductors, dislocations 
generally belong to the [111] glide plane, lying along the [110] directions, that 
is the most closely-packed plane for Silicon, leading to reconstructions. How- 
ever, for a structure wíthout reconstruction, our calculation indicate one energy 

o o

formation of 0.57 (eV/A), which reconstructs with an energy gain of 0.13 (eV/ 
A) and is identified by single period (SP) reconstruction. Inserting alternating 
kinks in the core of it, we have a double period (DP) reconstruction that lower 

o
the energy of the system by 0.1 (eV/A) related to SP, being the most stable 
reconstruction.

Acting as sources and sinks for point defects, the dislocation structural 
component is related primarily with the strain and stress field inside and outside 
the core that interacts with stress field caused by impurities. These interactions 
have important effects on transport properties of carries. In this way, we study 
Ge and As substitutional and vacancy in the presence of a Silicon 90° partial 
dislocation. For As substitutional and a vacancy in a SP reconstruction we 
observe an energy difference, for one site far from the core and one inside the 
core, of 0.26 eV and 0.98 eV respectively in favor of a site in the core. Although 
for Ge substitutional no preference were observed.

Concluding, we did a comparative study between LDA (GGA) approxi­
mation with norm-conserving (ultrasoft) pseudopotential for SP and DP recons­
tructions in a 90° partial dislocation. Now, using an ultrasoft pseudopotential 
and GGA, we did a systematic study of a vacancy in both reconstructions. 
This shows that for DP, the most energetically site is not in the core, but above 
it with an energy difference of the 0.31 eV related to the most energetically 
favorable site in the core.
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Capítulo 1

Introdução

A teoria quântica tem provado ser de fundamental importância para o 
entendimento de uma variedade de fenômenos, incluindo os níveis de energia 
dos átomos, as ligações covalentes e a diferenciação entre metais e isolantes. 
Existe muitas razões para acreditar que com o entendimento de um número 
cada vez maior de fenômenos, a teoria quântica se consolidará cada vez mais. 
As regras da teoria quântica, ou Hamiltonianas, para cálculos de energia total 
de sistemas simples de um átomo tornou-se um dos mais poderosos e precisos 
testes para a teoria, e a base para cálculos de sistemas mais complexos, como 
uma extensão das Hamiltonianas atômicas.

Alguns momentos pensando, mostrará que quase todas as propriedades 
físicas estão relacionadas com as energias totais ou com a diferença entre ener­
gias totais. Como por exemplo, a constante de equilíbrio da rede de um cristal 
que é a constante que minimiza a energia total; superfícies e defeitos nos sólidos 
preferem estruturas que minimizem a energia total. Se energias totais podem 
ser calculadas, muitas propriedades físicas relacionadas a elas ou a diferença de 
energias totais também poderão ser determinadas computacionalmente. Como 
exemplo, para predizer a constante de equilíbrio da rede de um cristal, uma 
série de cálculos de energia total será executada como forma para encontrar 
uma constante de. rede em função deste parâmetro, que pode ser observado 
no capítulo 3. Cálculos de energia total também são utilizados com sucesso 
para cálculos de bulk modulus*.  vibrações da rede, constantes pizoelétricas e 
temperaturas e pressões de transições de fase.

É comum dizer que a mecânica quântica (MQ) foi inicialmente desen-

"O bulk modulus, ou módulo de compressibilidade, fornece uma medida da rigidez do cristal 
ou da energia necessária para produzir uma dada deformação.
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volvida para descrever eventos em escala atômica, o que levantaria a questão: 
“Qual o uso de cálculos de MQ na ciência não relacionados diretamente com 
eventos de escala atômica ?". Desde que nosso mundo é composto e definido 
pelas interações entre átomos e moléculas, um entendimento detalhado do 
mundo só se conceberá através do entendimento e compreensão das interações 
entre átomos e moléculas. Há muitos exemplos de coneçÕes entre os níveis 
atômicos e macroscópicos sendo utilizados hoje, em dia. Mecanismos biológicos 
no desenvolvimento de novas formas de medicamentos, direcionam para o en­
tendimento das reações. Por sua vez. as formas das drogas são estudadas e co­
nhecidas somente pela descrição quântica das interações atômicas. Há também, 
vários exemplos da aplicação da mecânica quântica além da escala atômica na 
ciência dos materiais, mais precisamente nas falhas existentes nos materiais. As 
falhas ou defeitos nos materiais começam na escala atômica, onde uma ligação 
é estressada além de seu limite e se rompe. Sendo assim, a teoria quântica 
determina quando um material começará a possuir falhas. No entanto, o en­
tendimento de propriedades e do comportamento de discordâncias. falhas no 
material conhecidas como defeitos extensos, vem da teoria clássica da elastici­
dade, mas, mesmo neste caso, o conhecimento é muito pequeno sobre o núcleo 
da discordância, precisamente porque esta parte requer um modelamento deta­
lhado da mecânica quântica. Mesmo utilizando a teoria clássica da elasticidade, 
que pode ser aplicada em uma escala macroscópica, esta relaciona-se com o 
mundo atômico através da constante elástica, que é um parâmetro da teoria 
elástica determinada pelo comportamento mecânico-quântico do material.

Discordâncias em silício tem sido largamente estudadas nesta última déca­
da [1-5]. Uma importante conclusão no estudo desses defeitos em Si é a 
segregação dos elementos dopantes para a região do defeito extenso. Isso parece 
ser um comportamento geral para todos esses sistemas.

Em semicondutores III-V esses defeitos extensos ocorrem em planos per­
pendiculares à direção (111) [6, 7], onde podem ocorrer também migrações 
de discordâncias. Também podemos ter discordâncias centradas em planos de 
átomos tipo III ou no plano dos átomos do grupo V. Ainda temos a possibili­
dade de discordâncias de 60, 90 ou 30 graus. As de 60° dissociam-se em uma 
parcial de 90° e uma parcial de 30° . Havendo assim uma complexidade de 
combinações de defeitos extensos. A segregação de impurezas nesses sistemas 
pode levar à formação de defeitos pontuais com características diferentes na 
região de discordância, quando comparado à região de cristal puro.

Defeitos devido à falhas de empilhamento, Stacking Fault (SF), são es­
perados induzir menos perturbações no sistema quando comparados com dis-
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cordâncias. Em cristais de silício dois tipos de SF são identificadas : intrínseca 
e extrínseca. A primeira ocorre quando a falha no empilhamento é revertida no 
plano superior à ocorrência da SF. E a 2" quando o empilhamento é revertido 
dois planos após a quebra de sequência do empilhamento. A perturbação nos 
níveis de energia é da ordem de 0,1 eV, e as relaxações atômicas não passam de 
1% [8.9]. Apesar dessa perturbação não ser grande, recentemente mostraram 
que há segregação de defeitos pontuais para a região da SF [10], que pode 
controlar o movimento de discordâncias. Em compostos III-V há um grande 
número de possíveis SF não equivalentes. Particularmente para os nitretos 
(GaN, InN e A1N), as diferenças nas energias de formação são menores que 0.1 
eV entre os diferentes tipos de SF [11].

Para se esclarecer a plasticidade dos materiais é necessário um entendi­
mento de sua estrutura atômica nos núcleos da discordância. Em particular, o 
mecanismo microscópico do movimento da discordância está intimamente rela­
cionado com os defeitos que ocorrem na discordância, que por sua vez, estão 
conectados as camadas simétricas da rede e com a natureza da reconstrução no 
núcleo da discordância. A plasticidade decorre do fato que sob pressão a dis­
cordância pode mover-se dentro do cristal, quebrando e reconstruindo ligações 
através da propagação de degraus formados pelo defeito extenso. Existe duas 
formas diferentes para o movimento da discordância: a mais comum é através 
do plano que contém a linha da discordância e o vetor de Burgers. vetor que ex­
pressa a “magnitude" e a “direção”da distorção da rede cristalina; outra forma 
é o movimento normal ao vetor de Burgers. Este último, é definido como movi­
mento não conservativo porque envolve transporte de massa pela interação com 
átomos intersticiais ou vacâncias.

A discordância parcial de 90° possui estrutura não reconstruída com seu 
núcleo formando um zigzag com átomos de silício três vezes coordenados. Nosso 
estudo concentra-se nesta discordância, verificando suas possíveis reconstruções. 
Dentre as reconstruções, fizemos um estudo comparativo entre suas estruturas 
eletrônicas e físicas. A partir dai. verificamos como defeitos pontuais interagem 
com a discordância parcial de 90° nas suas diferentes reconstruções. Como 
forma de conclusão do trabalho, verificamos a influência dos efeitos eletrônicos 
e estruturais no processo de segregação de impurezas para o núcleo da dis­
cordância.

Para se entender a estrutura geométrica e eletrônica de um sólido são 
necessários cálculos de energia total feitos através da mecânica quântica com 
subsequentes minimizações da energia com relação as coordenadas eletrônicas 
e nucleares dos átomos envolvidos no sistema. Devido á grande diferença de
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massa entre os elétrons e os núcleos e pelo fato das forças que atuam nas 
partículas serem as mesmas, os elétrons respondem de modo essencial instan­
taneamente ao movimento dos núcleos. Desta forma os núcleos poderão ser 
tratados de forma adiabática. levando a separação das coordenadas eletrônicas 
e nucleares nas funções de onda de muitos corpos, chamada de aproximação 
de Born-Oppenheimer. Este "princípio adiabático" reduz o problema de muitos 
corpos para a solução da dinâmica dos elétrons em configurações onde as coorde­
nadas dos núcleos são consideradas congeladas. Mesmo com essa aproximação, 
o problema de muitos corpos continua de difícil tratamento. Mais simplificações 
serão introduzidas para permitir que cálculos de energia total possam ser efe­
tuados de maneira eficiente. Entre elas, a Teoria do Funcional da Densidade 
(DFT) para modelar as interações elétron-elétron. teoria do pseudopotencial 
para modelar as interações elétron-íon. supercélulas para modelar sistemas com 
geometrias não periódicas e técnicas de minimização iterativas para relaxar as 
coordenadas eletrônicas.



Capítulo 2

Metodologia

2.1 Introdução

Se desejamos discutir propriedades de sistemas interagentes. como elétrons 
em uma molécula ou sólido, é natural considerarmos uma função de onda de 
muitos elétrons, 'P(íq,rÕ.?’3> ■ • ■ onde fi indica as coordenadas da i-ésima 
partícula. Uma das primeiras aproximações para a função de onda 'P. feita por 
Hartree, utilizava uma função de muitos elétrons como um produto de funções 
de onda de uma partícula:

'PCfbPbú?, • • • ,nv) = $i(n)$2(r2) • • • (l’N(nv). (2.1)

Onde cada uma das funções &í(í’í) satisfazem a equação de Schrõdinger 
de uma partícula com o termo do potencial sendo a média do campo gerado 
por todos os outros elétrons do sistema, descrito da seguinte forma:

[-7^V2+Iw +
2m (2.2)

onde o potencial de Coulomb V; é obtido pela equação de Poisson
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sendo Vc.rt o potencial produzido pelo núcleo. A estatística de Fermi in­
corporada no sistema, substitui o produto da função de onda por uma função de­
terminante simples, conhecida como aproximação de Hartree-Fock. A inclusão 
desta estatística aprimorou os cálculos de. energia total tornando a aproximação 
de Hartree-Fock uma ferramenta indispensável para a física molecular, no en­
tanto. sistemas grandes como sólidos continuavam sendo um desafio. Uma alter­
nativa. seria a utilização de uma combinação linear das possíveis configurações. 
Esta aproximação cujos efeitos de correlação são inseridos no cálculo além de 
Hartree-Fock recebeu o nome de Interação de Configurações ( Configuration 
Interaction - Cl). Ela leva em princípio à função de onda exata através da qual 
muitas propriedades de interesse podem ser calculadas. Esta era uma solução 
atrativa para a resolução dos problemas de muitos corpos que demandou muito 
esforço para se chegar aqui. Um explosivo aumento no número de configurações 
com o aumento do número de elétrons significa, portanto, que somente alguns 
sistemas com poucos elétrons poderia ser calculado com grande precisão.

Uma nova ferramenta implementada por Thomas em 1927 e por Fermi 
em 1928. propunha um esquema baseado na densidade dos elétrons do sistema. 
p(f). O esquema de Thomas-Fermi assumia que o movimento dos elétrons não 
era correlacionado e que a energia cinética correspondente poderia ser descrita 
por uma aproximação local baseada nos resultados para elétrons livres. [píf')] 5. 
0 potencial do sistema seria determinado pela equação ( 2.3), e admitindo um 
potencial químico constante levaria á aproximação de Thomas-Fermi para a 
densidade p(f).

Em 1930, Dirac propôs que efeitos de troca fossem incluídos pela incor­
poração de um termo derivado da densidade de energia de troca de um sistema 
homogêneo. O uso de uma aproximação para o potencial de troca em adição ao 
termo Hartree da equação ( 2.2) foi sugerido por Slater em 1951 e por Gáspár 
em 1954. Gáspár utilizou a aproximação de Dirac para a energia de troca com 
uma pequena variação para o potencial de troca com a utilização do método 
variacional. Slater usou um argumento simples para mostrar que o potencial de 
troca em um sistema, com densidade variável poderia ser aproximado por um 
termo com dependência local aproximadamente (p(r)j 3 na densidade.

A demostração de que propriedades do estado fundamental de um sistema 
de partículas interagentes estariam rigorosamente relacionadas com a densidade 
eletrônica foi demonstrada por Hohenberg e Kohn em 1964.



Jeverson Teodoro Arant.es Junior 7

2.2 Procedimentos Teóricos

2.2.1 Introdução

O estudo das propriedades eletrônicas e estruturais de discordâncias, foi 
realizado através de cálculos de primeiros princípios. Esses são baseados nas leis 
fundamentais da Mecânica Quântica e usam de aproximações para a resolução 
da equação de Schrõdinger. Assim, o objetivo do presente capítulo é encontrar 
soluções aproximadas para essa equação, de modo que as propriedades de um 
sistema quântico qualquer sejam determinadas.

• A equação de Schrõdinger independente do tempo é dada por T/lí») = 
onde H é o operador Hamiltoniano, |í') é a função de onda e s são 

os autovalores de energia. A função de onda é função das posições dos 
N elétrons e dos M núcleos de uma molécula ou de um sólido. Os vetores 
fi e Ra descrevem a posição de um particular elétron i e de um particular 
núcleo A, respectivamente. A Hamiltoniana H para esse sistema é composta 
de termos [12,13] de energias cinética (T) e potencial (V):

7Y = Tn + Te + Vel! + Vee + Vnn- (2-4)

sendo:

o operador energia cinética eletrônica,

V 4 o operador energia cinética nuclear e MA a razão entreTn = Vx 0 °Perad°r energia cn

a massa do núcleo A e a massa de um elétron
N Aí r?

a interação de Coulomb atrativa eletron-núcleo, ZAV = — \ > — a mieiaçciu viv
f-; riA1=1 <4=1 _

o número atômico do núcleo A e riA = |z’f —

N N !rv- a interação coulombiana repulsiva elétron-elétron e ry =



j\l M 

= E E 
.4 = 1 B>A 

Rab = l^-í - n"s\-

7 7——— a interação coulombiana repulsiva nucleo-núcleo e 
R.A13

Por conveniência, foram utilizadas unidades atômicas nas equações acima,
onde a carga do elétron (e). a massa eletrônica (me). a constante de Planck (/».) 
e 4tf6o possuem valores unitários.
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2.2.2 A Aproximação de Born- 
-Oppenheimer

A primeira aproximação usada para simplificar a resolução da equação 
de Schrõdinger é a aproximação de Born-Oppenheimer [12,13], que surge do 
fato da massa dos núcleos ser muito maior que a dos elétrons (Mni;cieo 
(104 a 105)meiétron)- Disso resulta que os núcleos inovem muito lentamente em 
relação aos elétrons, enquanto o movimento eletrônico reage instantaneamente 
em relação à mudança das posições nucleares. Portanto, do ponto de vista dos 
elétrons, é uma boa aproximação considerá-los sob um campo de núcleos fixos 
e suas posições dependentes das diferentes configurações dos núcleos. Do ex- 
posto acima, pode-se separar os dois movimentos (eletrônico e nuclear) e chegar 
ao Hamiltoniano eletrônico, 'Heiec, Qtie descreve o movimento de N elétrons no 
campo de M núcleos fixos. Uma vez que a energia cinética Tn dos núcleos pode 
ser desprezada e a interação repulsiva entre os núcleos é constante, tem-se:

TJ-elec = ?e + ^'en + Ke: (2-5)

e então
(2.6)

Como o potencial Ven. e Vee dependem das posições nucleares, a função 
de onda |'I'eíec) dependerá parametricamente das coordenadas nucleares e ex­
plicitamente das coordenadas eletrônicas, l^e/ec) — ({rí}; {A?i}).

A energia total é dada por:

^total — &elec d" -nn- )

Para o movimento dos núcleos, mostra-se que e total é a energia potencial 
efetiva para a hamiltoniana nuclear, logo:

Hnuclear ~ Tn + Etotal- (2-8)

A partir de agora, somente o problema eletrônico será considerado.
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2.2.3 Produto de Hartree, Aproximação 
de Hartree-Fock

A aproximação cie Hartree consiste em considerar a interação elétron- 
elétron sentida por um elétron i como um potencial de campo médio devido 
a todos os outros elétrons, de modo que a Hamiltoniana H possa ser aproxi­
mada para uma Hamiltoniana de campo médio dada pelo somatório de
hamiltonianas de um elétron [14]:

■V

n ~ t-ícm =
i-1 (2.9)

Dessa forma, a função de onda total pode ser escrita como um produto 
de funções de onda de um elétron, que dependem das coordenadas espaciais 
fj. A função de onda de um elétron i é conhecida como orbital espacial. 
satisfaz a condição /dr|í>/(r)|2 = 1 e obedece a equação abaixo, conhecida 
como equação de Hartree:

(2.10)

onde:

Logo, a função de onda total, conhecida como produto de Hartree. é-

^(n,r2,r3,....r)v) = •.. $Ar(rÃr). (2.12)

Pode-se também chegar à equação de Hartree através do método varia- 
cional adotando-se (2.12) como função tentativa. Para isso, deve-se anular a C1°--a 'ão funcional em primeira ordem do valor esperado do Hamiltoniano (2.5) 

mando faz-se uma variação arbitrária em com a restrição de manter ($|«') =
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1. O problema de miniinízação com restrição é resolvido pelo método dos multi­
plicadores indeterminados de Lagrange, ou seja, Ei / |<I>j(7^|2drj =

z
0, que leva à equação (2.10). Pode-se notar que a função tentativa é totalmente 
não correlacionada e não é anti-simétrica com relação à troca das coordenadas 

r de dois elétrons.
No entanto, sabe-se que para um sistema de muitos elétrons (férmions), 

a função de onda total deve ser anti-simétrica e levar em conta o spin dos 
elétrons. A generalização mais simples para uma função anti-simétrica, partindo 
do produto de Hartree, é escrever • • • .^jv) como um determinante
composto de orbitais-spin:

1
1

^1(24) 
p2(*1)

çJiC-rã,) .
722(^2) •

• Pi(arn)
• P2(a^)

An (a:l) Ç7n(.Tn)

(2.13)

onde:
x = {f,$} denota as coordenadas espacial r e de spin s,
^i(:r) é o orbital-spin do elétron i. dado pelo produto do orbital espacial 

^>i(í’?) pelas funções de spin a(s) ou 0(s). Essas são completas e ortonormais, 
correspondendo aos spins "up e l,down , respectivamente.

O determinante acima é conhecido como determinante de Slater.
Agora, se utilizarmos o determinante de Slater como função tentativa 

no método variacional e proceder de maneira análoga ao que foi feito para o 
produto de Hartree, chega-se a um novo conjunto de equações, conhecidas como 

equações de Hartree-Fock:

(2.14)

Os dois últimos termos à esquerda de (2.14) representam o potencial 
efetivo sentido por um elétron i devido a todos os outros elétrons. A diferença 
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para a equação de Hartree é o liltimo termo, chamado de exchangc. que sume 
da anti-snnetna da função de onda. Esse é um termo não-local e indicada 
correlação entre spins paralelos.

Para a inclusão de efeitos de correlação, princ.ipalmente para os elétrons 
de spins opostos, deve-se considerar a função de onda exata [13] para qualquer 
estado do sistema: c 1

rü <i<b.r<s

+ E ca*ra  + ..-, (2.15)
a<b<c..r<s<t 7

onde: |^), |«^),... são determinantes de Slater baseados no determinante 
usado na aproximação de Hartree-Fock |«/0), porém substituindo-se um ou mais 
orbitais ocupados (índices a,b,c, ...) por orbitais virtuais desocupados (índices 
r, s, t. ...). Assim. é um determinante simplesmente excitado onde o 
elétron que ocupava o orbital <I>0 é promovido para um orbital virtual <I> e 
assim sucessivamente. r'

A série acima para a função de onda exata é infinita. Quando essa é 
truncada em algum termo, temos a aproximação conhecida como Interaçãode 
Configurações (Configuration Interaction, Cl). Ela recebe esse nome, pois a 
função de onda é definida especificando-se a configuração dos orbitais-spin

A solução para o problema de N elétrons é obtida utilizando-se de (9 15) 
truncada em algum termo, como função tentativa no método variacional Ihiear 
Tal procedimento leva a um problema de alto custo computacional e praticável 
somente para sistemas simples.

Assim, é necessário um outro método que também englobe os efeitos de 
exchange-correlação e que seja factível computacionalmente. Esse método é a 
Teoria do Funcional da Densidade.
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2.2.4 A Teoria do Funcional da 
Densidade

A Teoria do Funcional da densidade [15-17] (DFT- Density Functional 
Theory) foi proposta em meados da década de 1960. peimitindo a solução do 
problema do estado fundamental de um sistema de ld eletions através de uma 
equação análoga à equação de Sclirõdingei de uma pai tícula , onde os efeitos 
de exchange-correlação são incluídos de um modo formalmente exato. Vejamos 

como isso pode ser obtido.
Sabe-se que em um sistema de N elétrons sujeitos a um potencial ex­

terno v(r), a função de onda tf, a densidade eletrônica p(r) e todas as demais 
propriedades do estado fundamental desse sistema são obtidas através da re­
solução da equação de Sclirõdinger de muitas partículas. Uma vez que v(r) 
define a Hamiltoniana desse sistema, todas as propriedades anteriores são fun­
cionais de v(f). Pierre Hohenberg e Walter Kohn demonstraram que o inverso 
também é verdade, ou seja. v(r) é funcional único de p(r). Portanto, todas as 

. propriedades do sistema são funcionais de p(r)-
Prova: Seja tf' a função de onda correspondente ao estado fundamental 

do sistema?'com uma Hamiltoniana H com um potencial externo v(r), onde 
H = T+Ú+V (energia cinética + energia de interação elétron-elétron + energia 
potencial). Suponhamos que também exista um outro potencial externo v'(r>), 
que resulta numa Hamiltoniana H’ num estado tf'. Por hipótese, consideramos 
que os dois potenciais levam à mesma densidade p(r). (Obs: estamos tratando 
de estados não degenerados, porém, a prova pode ser extendida também para 

sistemas degenerados.)

Temos que:

(tf|£T|tf} < (tf'|# |tf') = (tf'|#'|tf) + (tf'|V - V'|tf(2.16)

Lembrando que:

UNIVERSIDADE rEDERAL DE UBBRLÂhDíA
Biblioteca
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i-i

utilizando o resultado da equação anterior na expressão (2.16), teremos

E < E' + y[t’(H " E(r)]p{f)dr.

Se repetirmos o procedimento para (^IW), teremos

(2.18)

ou seja

(2.19)

e + e' <e' + e. (2.20)

Então como assumimos a mesma densidade p(f) para v / vr, obtemos um 
j n,, cpia se 'P não podemos ser levados à mesma den- resultado absurdo. Ou seja, se u 7- 1 .

1 1 consequentemente, p(r) leva necessariamente em $! Dessa forma,
determina todos os observáveis. Concluindo, o teorema 1 nos diz que a 

pV > c de /-x do estado fundamental deve conter as mesmas informações que a 
densi do estado em questão. Do ponto de vista prático, um observável
SdesigMdo pelo operador Õ i determinado da seguinte forma:

o =

F.st.e será um funcional da densidade!

(2.21)
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O segundo teorema de HK diz que a energia do estado fundamental E0[p] 
é mínima para a densidade p{r) correta,

E[p] = (%\t + Ú +

Aqui p(r) é a densidade de um determinado estado fundamental 'P; não neces­
sariamente a proveniente de H = T + U + V que é po- Então

(2.22)

p => \P 'Pq, °U Seja, ■£' > Eq
p = p(í=> ip = $0, OU seja, E = Eo.

-C[p] é um funcional de p(f), cujo valor mínimo é obtido através da den­
sidade eletrônica do estado fundamental! A equação (2.22) pode ser reescrita 
na forma:

£[pj = + ^ppz|^ (2.23)

onde F[p] é um funcional universal válido para qualquer sistema coulombíano 
e o termo < 'P| V|S' > depende do sistema em questão.

Usando o fato que as interações de Coulomb são de longo alcance, é 
conveniente separar do funcional universal F[p] a parte coulombiana clássica,

+ CM,|r - f*| (2-24)

tal que

E[p] ~ jvext(f}p{r)dr+ J J ^^ldrdF + G[p], (2.25)

onde:
a) o primeiro termo é a energia de p(f), devido ao potencial externo 

l’ext(j’F
b) o segundo termo é a energia clássica de Coulomb:
c) o terceiro termo é um funcional único de p(r).
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0 método variacional permite encontrar a energia e a função de onda 
aproximadas para o estado fundamental de um sistema quântico qualquer. Esse 
é baseado no princípio de que o valor esperado do Hamiltoniano H. em qualquer 
estado |<I>>. é um limite superior para a energia exata do estado fundamental 

, ou seja:

(2.26)-O*W = -

Se o estado |C’) é normalizado. (<!>|<I>) = 1 e obtemos <<I>|H|<I>) > = 0. A 
igualdade é válida somente para a função de onda do estado fundamental exata.

Enfim, o método variacional consiste em escolher uma função tentativa 
aceitável dependente de certos parâmetros ajustáveis, para que E[<I>] seja calcu- 
lado ^ 0 valor esperado do hamiltoniano será tanto mais próximo de so, quanto 
a . ‘ „ |<T>\ fnr do estado fundamental exato, ou seja, a energia indica

mais próxima u/ .
ualidade’’ da função de onda tentativa. Então, quando encontrarmos os 

parâmetros que minimizam (2.26), teremos a função de onda e a energia do 
estado fundamental aproximadas do sistema.

O funcional energia de um sistema de N elétrons E[3>] possui um valor 
■o-ual a £ para a função de onda do estado fundamental exata. De 

modo^èrnellmnte/o segundo teorema na DFT, estabelece que E[p] possui um 
valor mínimo (energia do estado fundamental) para a densidade eletrônica p(r) 

exata.
Salientamos que, para que a teoria chegasse nesse nível, trabalhos anteri- 

a / . . , Tbnmas Í1997) e Fermi (1928). publicados independente-ores foram decisivos, moinas .
Q fnrmulacão conhecida como aproximaçao de I homas-Fermi mente, originaram a ioi mineis ....................... .

rrp\ ie pode ser obtida através do principio variacional de um funcional geral, 
quando desprezamos as energias de exehange e correlação eletrônica.

. ieirainente vamos excluir de G[p] toda parte da energia de “exchange” 
e correlação eletrônica. Isto é, escrevemos:

(2.27)G[p] = I SÍPW

1 '. um funcional da densidade, o qual podemos fazê-lo igual a energia. 
°nd^ Z „ás de elétrons livres (unidades atômicas) 
cmetica de um

g[p] =
(2.28)
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onde kp é o momento de Fermi. dado por

kF = (3?rV)1/3. (2.29)

Segue que. quando desprezamos “exchange” e correlação eletrônica,

Para a determinação de p(f), usamos o vínculo que o número de partículas
é fixo f p(r)dr = N. O procedimento variacional é

ò{E[p] - p[p(f)d3r - Ar]} = 0

que pode ser reescrito forma

(2.31)

(2.32)

Como o número de partículas é fixo f drôp(r) = 0, então a quantidade 
• O que nos dá ana equação (2.32) é uma constante independente de r 

forma da equação de Euler-Lagrange, = p- ou seja

O + |(3^/3jW/3 = A-

Denominando Vi(r) de potencial uinterno’:

(2.33)

r‘
(2.34)

teremos
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onde // é o potencial químico. Utilizando a relação que

VMH = —477/0(7“)- (2.36)

teremos, substituindo (2.35) em (2.36).

V'-’MF) = - [//. - v(f) - r,^]3/2 (2 3?)

que é a equação de Thomas-Fermi [18,19].

2.2.5 As Equações de Kohn-Sham

Até o momento tudo que discutimos é uma teoria geral e nada falamos 
da forma da densidade funcional G[pJ. Em 1965, Kohn e Sham [16] foram os 
primeiros a apresentar uma estratégia para o cálculo de estrutura eletrônica de 
sistemas envolvendo muitas partículas. Vimos que a energia do estado fund- 
mental de um gás de elétrons não homogêneo interagindo num potencial externo 
estático v(í\) é escrito na forma

K[p] = f v(r)/’(Odr + / y + G(p) (

Kohn e Sham (KS) assumem que o funcional G[p] pode ser escrito 11a forma

(2.38)

(2.39)<?[p] = r[p] + ETC[p]

1 N „ 2
onde T[p] = y «7(0V t',(r)dr é a energia cinética de um sistema

de elétrons não-interagentes com densidade p(r) e E„ .1 J contem a energia de
“exchange” e energia de correlação de um sistema interagente com deu d d 
p(f) (parte da energia cinética estará nesse funcional). Obviamente a fórn b funcional exata para Exc[p] não é simples, e nem mesmo conhecida O™11 * 
cedimento KS é assumir que se p(r) variar de forma suficientemente lenta' 
escrevemos c ’
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(2.40)

(a justificativa para essa expressão está no artigo de HK) onde sX£.(p) é a energia 
de “exchange” e correlação por elétron de um gás de elétrons uniforme. O 
funcional de energia fica:

E[p\ = ]'v(f)p(f)dr+ J J +T[p] + J pfrK(p)dr.

(2.41)

De acordo com o princípio variacional da teoria do funcional da densidade, 
tomando a variação de E[p], com o vínculo do mímero total de elétrons ser fixo 
(o mesmo procedimento adotado em (2.32)),

(2.42)

obtemos

ô = 0 (2.43)

+ Prc[p] ~ p) dr = 0 
|r - n J

Aqui p.xc é o potencial de ‘‘exchange-correlação ,

„ = = 2-(/>5„(p)). (2 «)
^Pl 3p dp

_ z9 4zn A a mesma obtida por HI< quando aplicado num Note que a equaçao (2.44) t a r- .
, . n=n ;ntera°entes movendo-se num potencialsistema de gás de eletrons nao imuaoem

+ pxc(p) • (2.46)
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Escrevendo T[/>] = — 52; J 
que satisfaça (2.44) resolvendo

p-,dre dado o potencial rA's podemos obter p(r) 
a equação de Schrõdinger de uma partícula 

(2.47)

P(r) = Í2 l^(E)|2
;=1 (2.48)

é a densidade de carga auxiliar, que através de um cálculo autoconsistente leva 
nos à verdadeira densidade de carga do estado fundamental do sistema Observ' 
que vKS depende de p e p dependerá de vh's. A equação ( 2.47) é conhecida 
como equação de Kohn-Sham.

Para que a equação de Kohn-Sham possa ser resolvida é necessário fazer 
aproximações em £.rc[pJ. A partir disso; a equação é resolvida auto-consistente- 
mente: assume-se uma densidade eletrônica inicial calmH 'iUKu, vcucuid-se vejf{r) e resolve- 
se a equação ( 2.47): desse modo uma nova densidade é obtida através de ( 2 qg) 
e o processo continua até que a auto-consistência seja alcançada

Existem várias aproximações para esse termo, o qual, normalmente es­
crevemos como um funcional do tipo

ou seja, expresso localmente, daí o nome aproximação da densidade loc 
que será utilizada neste trabalho. •al (LDA),

Se a densidade eletrônica for fortemente não uniforme, a enerfoa de “ ■ 
change-correlação" calculada via densidade de gás de elétrons unifor^ ~eX' 
uma boa aproximação. A correção normalmente utilizada no fornJi;™™6 
✓ £*  • i c1 r i x i • n^Jiómo clc tTT^e expressar o funcional Exc[p] em termos de gradiente da densid^ i total ueirsmaae de carga

(2.50)

ou seja, as conhecidas expansões generalizadas 
têm a seguinte fórmula funcional

em termos de gradientes (GGA)
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<6'4M = f (2.51)

Usando as equações de KS (2.47) e (2.48). pode-se obter a energia total 
do sistema em função dos autovalores s,. Tomemos a equação de KS:

[~| V2 + v(f) + / = em (2.52)

multiplicando à esquerda por tp*  e integrando em todo espaço e somando sobre 
todos os orbitais ocupados teremos

/ /X? = T[p] + 
í=i

v(r)pdr + P(rf)p(ír) 
f | drdr*  + pxc(p)pdr

(2.53)

comparando com o funcional de energia

E[p] = T[p] + l'v{fr)pdr + - J J ?~^~dfdr'+ J exc(p)pdr.

(2.54)

teremos

E[A = E-<-1í]J + /

(2.55)

Uma informação importante, é o teorema de Janak, que diz: “Se for 
uma função diferenciável conr o númeio de partícula..

o>U[p] _ _ (2.56)
dm Cl

onde é o autovalor exato da teoria do funcional da densidade e n; o número 
de ocupação do orbital i”.

SISBI/UFU
215483
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2.2.6 A Teoria do Pseudopotencial

A teoria do pseudopotencial é uma aproximação que visa simplificar c-ÍIcn 
los de estrutura eletrônica reduzindo o tempo de cálculo computacional O 
de pseudopotenciais nos permite a inclusão parcial de efeitos relativístic - 
potenciais efetivos, bem como acrescentar graus de liberdade eletròni«> Hamiltoniana. Antes de mostrarmos como essa simplificação ocorre con- 7 
eremos que os estados eletrônicos presentes em moléculas e sólidos divid^' 
se em -dois tipos": os életrons do “caroço-‘e os de valênH» n • * 

estão fortemente ligados e mais proxnnos aos núcleos, e suas funções de oi permanecem quase inalteradas quando o átomo é colocado em diferentes^^ & 
bientes químicos. Já os últimos são responsáveis pelas ligações r.mnm?/111’ 

seja, eletrons de caroço sao considerados qunnicamente inertes. Assim > aproximação razoável considerar somente os graus de liberdade dos elétrons T 
valência em cálculos de propriedades eletrônicas de moléculas e sólidos N <G 

tanto, é necessário levar em conta a ortogonalidade entre os pU™,, 
e os eletrons de valência. Isso pode ser feito com a utilização de pseudopotenci 
ais. A interface entre életrons de caroço e eletrons de valência não é muito ciar em cálculos de ondas planas: életrons de caroço = todas , '' <!

As funções de onda do caroço sao transferidas através de cálculos de referência 
atômica, onde, elétrons de caroço de átomos diferentes não se superpõen A 
idéia de pseudopotencial, em sua formulação primordial, foi obtida através d > um cálculo simples [21.22], com o auxílio do método de ondas planas ortoJ^ 
nalizadas (OPW-Orthogonalized Plane Waves) [14] de Herriim [031 ' geo. §?" 
o método OPW. a função de onda do elétron de valência °unco

1 ki pooe ser escrita 
como:

onde W) é a parte suave de e pode ser bem descrita por uma expansão 
com poucas ondas planas, e - £c [<!’£) é a parte “de caroço” de Itf/H
sendo escrita como uma combinação de funções de onda |£/£) dos elétrons do 

caroço.
Definido o problema é encontrar a equação de onda satisfeita por 

|££). Para isso, supomos que |<P£) e são autofunções do hamiltoniano H 
a ser estudado, obedecendo à equação de Schrõdinger:
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H\W> = E£Wb

HW) = EckW).

(2.58)

(2.59)

Substituindo-se (2.57) em (2.58) e utilizando-se de (2.59), obtemos: 

«ti*»  - E i«x*íi*p)=wa - E inxnw)«
c c

■ (W + E® - -EÍW-WM) = «W = BÍW). (2.60)

Escrevendo

H = -^V2 + Vefeüvo(f}> í2-61)

obtemos

«' = _ V + (ve/eli„(0 + Em - = H'
2 c

= -|v2 + Vps, (2.62)

°nde lze/eíil,0(f) é o potencial efetivo original, Vps é o pseudopotencial de Phillips 
e Kleinman (PI<) [21], e é a pseudo-função de onda de valência.

Pode-se notar que Vps é não-local, com dependência angular, 

<<WZe/eíU'W) < 0

(^KEcC5* - _ ^)l> °>
pois VeWUf) M caráter repulsivo e os autovalores de energia dos elétrons de 
valência Soam acima dos do caroço. Assim, o potencml repulsivo canceia par­
cialmente o potencial atrativo, levando a um pseudopotencial -fraco’ Desse 
modo, obtém-se o antovalor exato de forma mais simples, através de uma 
Hamiltoniana modificada uma pseudmfnnçao de onda suave e um pseu-

dopotencial fraco.
Comparando a equação 2.58 e com a 

de valência os autovalores da hamiltoniana

2.60, verifica-se que para os életrons 
com o potencial real, são idênticos
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aQe. autovalores da hainiltoniana com pseudopotencial. A equação 2.62 é bas­
tante útil para a introdução do problema dos pseudopotenciais. mas seu uso 
prático é difícil pelo fato da existência do chamado buraco de ortogonalização. 
Se multiplicarmos 2.57 por < e < ^|. respectivamente, teremos duas 
equações que combinadas levarao a:

(2.63)< > -JS I < >2 ■
c

O segundo termo do lado direito da expressão acima é uma orto^onali- zação de buraco. Portanto, de acordo com 2.63 não é possível ortoo-onaliz- " 

simultaneamente > e |C>£ > e consequentemente não é possível tornar 
a pseudofunção de onda igual a função de onda real na região de valência 
Para a realização de cálculos atômicos, utiliza-se do formalismo da DFT í ■ 
aproximação da densidade local, considerando-se uma blindagem eletrônica de 
simetria esférica. Assim, os cálculos serão realizados auto-consistentemente 
através da resolução da equação radial de Kolm-Sliam:

(2.64)

onde:
7?„/(7’) é a função de onda atômica radial dos elétrons de valência 

números quânticos principal e de momento angular, respectivamente W é a soma dos potenciais iônico (-f), de Hartree (VH(p.C} e i?
correlação, p é a densidade eletrônica. exc lan9e~

Logo, obtêm-se 7?./(r) e 5/, onde a dependência de n foi omitida A disso, a técnica para obter os pseudopotenciais é primeiramente sub.sft^11' 
parte oscilatória da função de onda atômica radial na remâo do ltUU' 
uma função F(r) analítica conveniente, sujeita a determinadas condfo-0’ P°r 
serão apresentadas mais adiante. A função F(r) é da seguinte forma ^°eS

F(r) — rF?s(r) = rl+1f(r),1 (2.65)

onde 7?fs(r) é a pseudo-funçao de onda radial na região do caroen » fí \ 
— i0 /(r)=Xr)=ar>+br3+a'2+d ou uma

Uma vez que a Hamiltoniana modificada atuando na pseudo-fun ã onda deve produzir um mesmo autovalor temos da equação de Kohn SUan^

++(
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O pseudopotencial Vps(r) na região do caroço é obtido com a inversão da 
equação anterior:

(2.67)

As condições essenciais para a determinação de Jtfs são [24,25]:

1. Os autovalores da pseudo-função de onda (PFO) e da função de onda real 
(FOR) devem ser iguais.

9 A PFO não deve conter nós. Isso garante, um pseudopotencial sem sin­
gularidades, com exceção da origem. A ausência do termo linear em p(r) 
complementa a condição, garantindo um pseudopotencial sem singulari­

dade na origem.

3 A PFO e a FOR normalizadas devem coincidir além de um raio de corte 
t A regiL do caroço corresponde à região onde r < rc.

4. A condição anterior implica que:

ou seia a carca contida na esfera de raio rc é igual para as duas funções 
de onda (conservação da norma). Tal propriedade garante, através do 
teorema de Gauss, que o potencial eletrostatico produz,do fora de rc sera 
o mesmo para a real e pseudo distribuição de carga.

Como a primeira e a segunda derivada, de f(r)_e rR,(r) devem ser iguais 
wnwmrw eme a pseudo-funçao de onda encontra a no ponto r = rc, asseguiaremos que a p

r - . , , , ^nf-írmo e diferenciavel em rc. Com as condiçoesfunção de onda real de modo continuo e ui ci c
. fizUonfpq de v(r). O pseudopotencial deve ser uti-acima. determinam-se os coeficientes aeptU- 1

nuímiros nor isso devemos retirar a blindagem hzado em diferentes ambientes químicos, poi , .
, • ■' pqsa deüende do ambiente químico em que odos elétrons de valência, ja que essa aepeiit i ? ., , za .^monotencial resultante e o pseudopotencial íomco,pseudopotencial está. O pseudopotencial i ,

i vju cuv ■ • de Hartree e de exchange-correlação cal-
obtido pela subtração dos potenciais de naru 
culados a partir das PFO de valência, ou seja,
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(2.7Ü)

C.,(r) = V,„(r) - Vjf - (2.68)

Péira a utilização de psendopotenciais em cálculos auto-consistentes em moléculas /sólidos, deve ser utilizado o pseudopotencial iônico total, que pode 

ser escrito em forma de operador como:

C(r) = C«.(Ó + E’Í,,,i(>')W(l|. (2.69)
/

onde:
VJIS (r) é a parte local (independente de l) e de longo alcance do poten- 

■’al tota/Para raios grandes, essa parte do potencial total comporta-se como 
__Czvni^rin. yl ,(r)|Z>(Z| é a parte semi-local do potencial total, dependente de 

l e de curto alcance.
Um ponto interessante deste desenvolvimento é que os dois aspectos de 

transferabilidade dos pseudopotenciais para moléculas e sólidos, expressos nas 
propriedades 3 e 4. estão relacionados por uma única identidade [26]:

é a so]Ução da equação de Schrõdinger radial para a energia e. A onc e . e a • • relacionada com o "phase shift”do espalhamento
dprivâdfl- lOÃÉtiiknia uv v ... .. . , ,
[971 Como exigimos que as funções de onda sejam normahzadas, dentro de

J de raio R > rc- o lado direito da equação acima é igual tanto para 
uma esfeia e_^a’ função de onda obtida para o cálculo com todos
a pseudo un<.« de carga deve w . mesma ncste já qlle
os eletioiij a função de onda real são forçadas a serem idênticas,
nessa região < sjstema seja transferível a sistemas cristalinos, a derivada
Assim, para que - de 011da deve se aproximar da derivada logarítma
logarítma da pseuaoiunçav
da função real. ..... . .

a 2 1 plotamos o pseudopotencial íonico para os orbitais s, p e dNq- Observamos que longe do caroço (r>2 bohr), ele tende ao potencial 
para o ím- uanto que próximo ao núcleo atômico, tende a uma constante, 
coulombiano, en < ^.p.^ofunções desses orbitais, que, como podemos ver na 
Tnmbéni obtemos as p=>c >IX 2.2, são funções sem nós na ongem, como devem ser.
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Figura 2.1: Paeudopotencial iônico para M tag» de vaiência s, p e d do Si 
de acordo coui a teoria de Hamann, Sclrlutei e uai

, orlini nll electron (linhas pontilhadas) e pseudo- 
Figura 2.2: FunçSo de onda rarteJo g. de a
funções de onda (linhas cheias) paia os 
teoria de Hamann, Schlüter e Chiano.
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------  all-eiectron

Figura 2.3: Derivada logarítma para o átomo de Si com l. = 2, de acordo com 
a teoria de Hamann, Schlüter e Cliiang.a teoria

n„inndpr D8 observaram que usando um pseudopotencial Kleinman e Bjlanaei [- j _
limar do pseudopotencial semilocal (nao local nas coordenadas 

nao loca no o coordenada radial), pode-se reduzir significativamente
j Xero d« integrais para a obtenção bandas do energra.

9 3 é mostrada a dependência da derivada logarítma com a
Na gura g p. e d do Si. A linha cheia é o resultado do cálculo

energia paia os A’linha tracejada maior é o resultado com o pseudopo-
com todos os ee^ congeiado. de acordo com Hamann e outros [24], A
tencial man en resultado usando a aproximação proposta Kleinman
linha tracejada menor e o
e Bylander [28].

Pseudopotenciais Ultrasuaves

lvimento dos pseudopotenciais de primeiros princípios (ab ini- 
0 desenvo deram um grande impulso ao estudo das propriedades

tio) de norma cons nricipalmente materiais que exibem ligações cova-
eletrônicas-dos materiais, pi
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lentes to tipo sp. Entretanto, para estudos de outros materiais como por ex­
emplo metais de transição ou elementos da segunda coluna da tabela peiiodica, 
ainda é necessário um grande esforço computacional.

Como solução para este problema, Vanderbilt [29] propôs um método de 
geração de pseudopotenciais que permite descrever elementos que necesitavam 
de uma grande expansão em ondas planas para sei em bem-descritos com um 
número menor de ondas planas. Este tipo de pseudopotencial reside em dois 
fatos :

1. a inclusão de mais de uma energia de referência para a pseudofunção de 
onda; isto foi proposto ao mesmo tempo por Vanderbilt e Blõchl [30],

2. a relaxação na condição de conservação da norma.

De (1) por construção, as propriedades de espalhamento determinadas 
pelas derivadas logarítinicas são verificadas não somente para uma energia, mas 
para as várias energias, o que pode aumentar a transferabilidade do pseudopo­
tencial.

De (9) permite-se que as pseudofunções de onda possam ser o mais suaves 
possíveis dentro da região de caroço, reduzindo . energia de corte necessária 
para descreve-las. Tecnicamente, é necessário uma condição geuera mada de 
ortogonalidade, de forma a recuperar a carga eletromca onde a densidade 
eletrônica é dada pelo módulo quadrado da função de onda somada a tunçoes 
, Assim a densidade eletrônica e dada por umalocalizadas na região do caroço. Assim, a /

, , , i nelo quadrado da função de onda, e umaparte deslocalizada suave, composta peio quau • _
, , , „„ rnrnco E importante observar que essas funçõesparte dura, localizada no caroço, u 1 >

i . ripnsidade eletrônica. Diferentemente dos potenci-locais aparecem apenas na densiaa . , , . • > . , .
- ou nnmm o pseudopotencial e inserido em um ciclo de ais com conservação de norma, o pscu^ n 

auto-consistência durante o processo de blmdagem, o que melhora a traiisfei- 
abilidade do mesmo em relação a mudanças na conBguraçao da carga. Estas 

cio-nificativo dos raios de corte, sem sacrifício diferenças permitem o aumento signincauvu 
da transferabilidade do pseudopotencial.

A formulação matemática para esses psendopotencias não será descrita 
neste trabalho Mas vale lembrar que eles sao amplamente utihzados para 

e trabamo. ' . tão implementados em alguns dos principaiscálculos de estrutura eletrônica e estão impiei

códigos de cálculos ab initio.
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Capítulo 3

Si Cristalino Puro

Com . célula unitária com 2 átomos na base, dtspostos em uma rede 
fc e com uma energ,a de corte de 12 Ry, calculamos a euerg,a tota para vanos 
parâmetros de rede Fitando os dados, Bg. 3.1, com a equaçao do estado de

E 
(li

ar
tre

e)

Figura 3.1: Murnaghan fit P* ra
a célula unitária de Si com 2 átomos na base.
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Figura 3.2: Estrutura de bandas para a célula unitária de Si mm 9
]>age 11 ~ átomos na

O
n [311 obtivemos o valor de 5.41 A para o parâmetro da rede, com Murnag ian J, esse parâmetro. fizemos o levantamento da estrutura

um eno c . q çap encont.rado foi de 0.47 eV. que está dentro do
de bane as, o- , orcjo com outros cálculos da literatura [321.
erro da aproxnnaçao LUA e av i j

rantir a confiabilidade de nosso cálculo, quanto à configuração «truturT utffi»»» «>“la.ui;itór;a 24 *« “ “ base’12 Ry*

energia de corte, crescida n» direção (111).

sta célula novamente calculamos a energia total para vários parâme-Comes ac encOntrados foram fitados pela equação de estado de
tros de re e. ‘ resultando um parâmetro de equilíbrio no valor de 5.42 
Muinaghan , o imentalde 5.43A, o erro obtido foi de 0.18% .A escolha da 
A. Sendo o va or expe^ c<siula unitária, foi devido à formação da discordância 
direção de creSCim^inias seções. ser preferencialmente na direção (111). É im- 
em Si, visto nas pro célula, com 24 átomos na base, é ortorrômbica,
portante ressa ar contendo a discordância ser ortorrômbica por cons-
também pelo fato da ceiuw
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Figura 3.3: Murnagba» fie P«ra a célula unitária de Si com 24 átomos na base.

n - r, , . • çrnna de Brillouin também será ortorrômbica.truçao. Sendo assim, a prnnena zona ac diu
no caso, ortorrômbica simples.

, rannçtrnímos uma nova célula unitaria, cristalina, A partir deste ponto, constiuimos u
, c o a nn direcao (111). Célula esta, que serviucom 192 átomos na base, fig. 3-4, na direção , i

4 oõo dn discordância. 0 numero de átomos nacomo referência para a construção da discoiuai
, „ H P ,,i.or n npriod cidade da célula nas reconstruçõesbase foi escolhido de forma a manter a peuouiu s
_ . , , , Q maneia entre as discordancias, para que nao liou-estudadas, bem como uma distancia , .

. t t , Pnr4 reconstrução com período simples (Single^sse infecção entre elas. Pmem^ 12
eno -SP), vista a segun, entanto, para a reconstrução com período

Planos com 8 átomos por plano. No ntan P 
duplo (Double Period - DP), ^e X face° disto, utilizamos em todos os 

no nosso caso, teia 19- a oino contendo 192 átomos na base. Assim, tere- 
calculos a seguir, células umtar reconstruções. Para o caso da célula
mos um padrao de comparaçao de
unitária cristalina, fig. 3.4, obtivemos um Uap 
encontra-se dentro do erro da LDA.

FEDERAL DE UBERLÂNDIA 
Biblioteca
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[112]

Figura 3 4' Célula cristalina unitária de Si com 192 átomos na base.
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Discordância em Silício [111]

4.1 Introdução

A arte de transformar materiais para uso tecnológico através da manipu­
lação de sub-estruturas da discordância data de pelo menos 8000 anos com os 
caldeireiros de cobre Sumérios [33]. O entendimento físico a nível atômico dos 
mecanismos envolvidos, por outro lado, começaram a pouco mais de 50 anos 
atrás, onde os conhecimentos mais modernos sugerem que mesmo hoje, estamos 
longe do entendimento completo. A maioria das propriedades físicas do cristal 
são afetadas de forma mais ou menos intensa, devido a presença da discordância, 
simplesmente pela conseqüente degradação da estrutura cristalina.

Discordâncias são de fundamental importância na física de semicondu­
tores, do ponto de vista mecânico e eletrônico. Sao geradoras da plasticidade 
n°s cristais e agem como armadilhas e centros de espalhamento para portadores 
eletrônicos. O entendimento da plasticidade dos solidos, claramente requer um 
conhecimento da estrutura atômica no núcleo da discordância. Em particular o 
mecanismo microscópico da mobilidade da discordância esta intnnamente rela­
cionado com defeitos que podem ocorrer dentro da discordância, que por sua 

estão conectados com a simetria da rede e com a natureza da reconstrução 
do núcleo da discordância.

As discordâncias predominantes em silício acontecem na direção (HO), 
«>» o slip plane na-direção (111) e vetor de Burgers « 0» e 60 oon a drreçao 
*■ Propagação. A de 60° se dissocia em uma âtecordanca pmc.ai de 30 e 
“>'tra parcial de 90° , separadas por uma falha de emprlhamentofstackmg fault), 
enquanto que a de 0o se dissocia em duas parciais de <5 . _

35
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4.2 Origens da Discordância

Podería ser pensado que discordâncias em cristais .são defeitos que possuem 
uma concentração de equilíbrio finitã em alguma temperatura acima do zer 
absoluto. Isto é verificado para o caso de vacâncias e átomos substitucionais 
No entanto, a mesma análise usada para investigar defeitos pontuais indicani 
que discordâncias não occorrem em concentrações de equilíbrio. Pois a encrnia 
livre só serei minimizada se todas as discordâncias forem removidas do crista] 
ou seja, caso deixe o sistema relaxar por um tempo infinito, a uma determinada 
temperatuda, as discordâncias serão eliminadas. Não há uma concentração de 
equilíbrio termodinâmico finita com discordâncias.

Tensão térmica

A presença de tensões térmicas levam à formação de discordâncias. 
Este processo é de particular importância no caso de materiais que são pobres 
ern condução de calor. Gradientes de temperatura surgem em cristais isolantes 
que são preparados a altas temperatuias e íesfriados rapidamente. Se o gra­
diente for apreciável, uma grande tensão elastica surgirá. Sob estas condições 
surgirão dircordancias no ciistal perfeito paia aliviai a tensão.

Impurezas atômicas

Nenhum cristal pode ser crescido completamente sem impurezas. 
Durante o processo de crescimento é inevitável que impurezas atômicas sejam 
introduzidos no cristal. Se a concentração dessas impurezas não é uniforme na 
superfície de crescimento do cristal, a dífeiença de tamanho entre a impureza e 
o material crescido produzem tensão elástica no cristal. Sendo alta, essa tensão 
provoca o surgimento de discordâncias como forma de minimiza-la.

Vacâncias
A eliminação de defeitos pontuais fora do equilíbrio é outra forma 

de criação de discordâncias no ciistal. Suponha, poi exemplo, que o cristal 
é crescido a partir do liquido fundido (melt). Enquanto, no ponto de fusão 
o cristal contém uma concentração de equilíbrio de vacâncias ou interstícios. 
Esta concetração pode ser maior que 0.1 ou 1 %. O cristal agora é resfriado 
até a temperatura ambiente, onde a concentração de equilíbrio de defeitos pon­
tuais é essencialmente zero. Desde que há por volta de 1023 sítios da rede por 
cm3, aproximadamente 1O20 até 1021 defeitos pontuais por cm3 deverão ser re­
movidos do cristal para restaurar o equilíbrio. Uma amostra com dimensões 
macroscópicas inicialmente sem discordâncias, não possui drenos suficientes



37 Jeverson Teodoro Arantes Junior

para todas os defeitos pontuais. É claro que a superfície age como um canal de 
escoamento, mas a maioria dos defeitos estão muito longe para alcança-la por 
difusão. O excesso de defeitos pontuais pode ser eliminado se prec.p.tarem para 
fora da rede. Por exemplo, vacâncias podem formar grandes espaços vazios no 
cristal. Vacâncias e interstícios podem se precipitar entre camadas atomrcas, 
formando degraus. Estes degraus são formadores de discoi alicias.
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4.3 Construção da Célula Unitária

4.3.1 Vetor de Burgers

Definimos o vetor da discordância, vetor de Burgers, pelo procedimento 
r- i íq/H Tnicialmente vamos considerar uma discordância em sugerido por Frank [34J. mnian _

rede cúbica simples. A figura 4.1 (a) mostra uma seçao normal ao plano 
do cubo interceptando uma discordância. Enquanto a figura 4.1 (b) representa 
uma rede cristalina perfeita, que utilizaremos como referencia.

t.

"T 4
1

4L -44 4
44 i í p

-------- - l __
-----

(a)
. J n.tro-prs (a) Discordância em uma rede cúbica simples;Figura 4.1: Circuito de Buige. s. (a; u

(b) rede cúbica simples perfeita.

s x 0 cristal é dividido em duas partes. Uma região “boa”. 
Na figura 4.1 (.a;, reiação ao empacotamento atômico cristalino,

onde a tensão é pequena^ & Outra “ruim”perto da linha da discordância onde 
região superior c°mPlin Ccr}stai puro é grande, região inferior, ou seja, uma 
a variação em relaçao a jjferença para completar o circuito, comparando 
região mais tensiona a. a região do defeito, figura 4.1 (a),
a região cristalina, figura 4.1 W,
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é conhecido como vetor de Burgers, b. É sempre importante lembrar que o 
circuito de Burgers deve começar e terminar 11a região de SF. Podemos dizei 
que o vetor de Burgers expressa a "magnitude"e a “direção” da distorção da 
rede cristalina, associada a uma discordância, ou seja, coi responde a distância 
de deslocamento dos átomos ao redor da discoidância.

Existe dois tipos extremos de discordância, o tipo ”edge’’e "screw”. Os 
dois são gerados por planos atômicos que deslizam sobre si mesmos, mas a 
diferença entre ambos é o ângulo do vetor de Burgers com relação a linha da dis­
cordância. No tipo ”edge”o vetor de Burgers é normal a lmha da discordância, 
enquanto que no tipo ”screw”eles são paralelos. A maioria das discordâncias 
Possuem configurações intermediárias entre o vetor de Burgers e a linha de 
deslocamento, neste caso são mistos dos tipos edge e screv.
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4.3.2 Discordâncias Parciais

Discordância» possuem uma emrgia interna derivada da distorção <;>,<■ 
elas provocam no cristal. Esta energia total ó composta por duas contribuições, 
uma parte pelo núcleo e outra fora do núcleo da dtscordattcta. No núcleo d» dts- 
cordá.teia a teoria elástica do contínuo nào pode ser aplicada devido a natureza 
atomística do sólido. Fora do núcleo, a teoria elasfca d,z que a energia e pro 
porcional «o módulo quadrado do vetor de Burger». No entanto, d.seordaumas 
com vetor de Burger. b, tende a dissociar-se em duas parc.ais com vetores ó, e 
b> satisfazendo as seguintes íelaçõe» ■

|!,|2<W2 + W3 <;L1)

b = bi + b2~ - (4.2)

(negligenciando detalhes do caracter edge/screw).
Uma vez formadas, as discordâncias parciais irão repelir-se mutu-( força Peach-Koehler ). Mas. sendo o vetor de Burgers das nareink duiente 

n , , , U . . , . ° pmciais, menor que
o vetor da rede, a região entre as parciais sera imperfeita e conterá mim SF 
Um dos requisitos para a dissociação é o abaixamento da energia com a SF O 
custo energético para formar a SF está associado de forma similar a unia ten*.-  

superficial. A separação entre as parciais é determinado pelo eqüilíbrio entr 
essa força e pela força gerada pela repulsão das discordâncias parciais Neste 
contexto, a identificação das discordâncias se faz de acordo com „ * 
(parcial ou perfeita) e com relação ao ângulo entre a linha da discorância 

o vetor de Burger.
Na estrutura do diamante, caso o Si, que consiste de duas redes FCC ’ 

terpenetradas e deslocadas de (|, |) com cada átomo rodeado por 4 átomos
vizinhos situados nos vértices de um tetraedro, a menor distância de translação 
entre dois átomos na mesma subrede é ao longo da direção < no >. que Cor 
responde a metade da diagonal da face do cubo e é a distância do secundo 
vizinho na estrutura do diamante. Uma discordância com o vetor de Burgers 
nesta direção é energeticamente mais estável. Hornstra [35] descreveu três 
tipos de discordâncias perfeitas na estrutura do diamante: screw. 60° e ed°-e- 
todas elas, possuem seus eixos e vetor de Burgers ao longo da direção (110)’.
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b

Shuffle

p. ni m r]5dp dos planos cristalográficos do diamante.
Figura 4.2: Estruturas Shuffle e Ghde dos j

n j mnior empacotamento, e sao os planos de
O*  Planos [111], são os planos de n^cordância screw e de 60° . Na estru- 
deslocamento (slip planes) paia < atômico é do tipo ...AaBbCc...
tUra do diamante, figura 4.2, o empí i (maiúscula ou minúscula) possui 
°ude os planos identificados pela mesm oriainando duas possibilidades
«OOW «> posições semelhantes no PlanoP 1 = de cisalhamento é
de deslizamento nesta direção. Então quan
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aplicada ao cristal, o deslocamento pode ocorrer no plano entre os planos mais 
afastados, so.no exemplo entre Bb, formando a discordância do tipo -sfo.Hfo". 
ou entre planos mais próximos. aB. identificada como gl.de Sendo q.mna 
discordância do tipo "sln.ffle"o número de ligações e uu. terço do t.po gl,d<- . 
esperariamos que a 'slmBie-fosse energetica.ne.rte ma.s favorecei e eon. ma.or 
mobilidade. Mas observações de ...icroscopia sugere... q..e esta d.scordaneia 
existe e move-se de forma dissociada em parc.a.s7 alem do fato que SF(s) ..ao 
sSo estáveis no plano -.sbuffle'».*̂»  que . maioria perteucencem ao piano 
-lide A discordância de 00» é .....a das mais comuns observadas durante a 

compressão. 0 vetor de Burgers para o tipo "glide d.ssoc.a„.-se de acordo com 
a equação:

1(121] («)

■ rlkenrclância do tipo ”screvv‘'quando a linhaque corresponde I-*  * «» . Se a
da discoidancia cs a n ~' 11101 equação acima é a dissociação de
linha da discordância esta na dneç.ao 1
60» em uma de parcial de 90» e em outra parcal de 30 .

<1<1

mi1*1
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rólula Unitária
4.3.3 A Geometria da

1 o defeito, no caso. 192
Com uma célula P^la repetição ^res de

átomos, simulamos uma x iódicas, reque que elástica teu.
uso de condições de conto . £)e outra forma, ■ . ° . jeve conter
Burger, na célula unitári»_ SUP “ j ljfira que a relJ'a ™ ‘ deve ser igual 
siouacla do cristal seria nrSruta. lst0 “ jtn, „ vetor de But„er 
pelo menos duas P“a • ** ‘T*  dn SF a “lula deve
em magnitude e com sentre P det.rômcoS da

Em um estudo mais reahst. d diss„ciadM «>“' iro tamanho

conter um par de dissociada, pode ser
opostos, o que leva a células uu pe t« vetores
do problema, uma das parci ,uferente de moco • célula unitária 
substituída por uma outra Parcl< zer0. Isto significa Q . Q camp0 de 
de Burger, das duas parciais, se _ g parCiais e - cia não altera
precisa çonter duas parciais de 30 * esta defini

tensão é influenciado por esta mu construçâo de
a topologia da SF. _ levada em ^rdâncias geram

Há outra consideração qu ullitárias contenc fíer
células unitárias. Geralmente, ce tida Perl0^C^.dade. Uma maneira
grain-boundaries quando a ce u _ . ute com a Pell° . onde é gerada a
o tamanho da célula esteja equ_ r uina célula um geraçao de
de resolver este problema e c.oi [36] • isto e ‘ d zida sem falhas
discordância em um quadro da - pode ser xeprodu 

grain-boundaries. o que signi ca

em seus limites.

eleve ser
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4.4 Discordância sem Reconstiuçao

_ c fio- 4 3 o núcleo da discordância apresenta-se tresNesta configuração, hg. -i.o. o nua . '
> m «n Innoo da linha da discordância, formando mu zig-zag. vezes coordenado ao longo .

. nilpbradas quase paralelas com o plano de deslocamento, que com as ligações quebiadas qua~ i ___ inforrAn)no,n a
possui simetria de espelho.

discordâncias interrompem a .simetriaComo as

da célula de Si com
Figura 4.3: Vista superior

a discordância sem reconstrução.
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Figura 4.4: Célula unitária cie Si com a discordância sem reconstrução.

if. ‘o

n0 °ap. Em 1956, Shock- translacional do cristal, fig. 4.4, ^°0X d*
[37J propôs que ligações ^39] pareciam

aceitadores, e algumas medidas u-0 é apbcado P^.^ effl par.
1Ceia- Atualmente, no entanto, _ 6Q0 , geralme encontra-se

Si [40]. Em particular, discord^ulna SF intrínseca. O M com_
cums de 90° e/ou 30° , separadas po ^onstmir U4
e»tre pianos (m) muito proxni & iigação crlbta 1 confirniada por
Pnnientos de ligação pouco maio recOnstruçao^^^ energia de
dÇ Fgaçoes incompletas no nu • . cálculo, enco ser observada
vários experimentos [41-43]. nl -0 reconstiuça , e Os
2d9 eV por ligação não reconstruída A com «ma distmm

Hg. 4.5, que mostra a densidade de carD 
úmeros de Si no núcleo de 2.85 A- dos eletrônicos localizad

n implicaqueA presença de níveis no P>
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■ , 1 tntal de carga da célula de Si sem reconstrução. 
Figura 4.5: Densidade total de o

vez agem como armadilhas para portadores ou 
na discordância, que por sua ’ure°zas heterovalentes [44], A ocupação destes 
como sítios preferenciais Para talvez a raais importante delas seja que a
estados terá muitas conseqUeU^airâo Cargas elétricas, tornando-se sujeitas à 
discordância e outros defeitos a^ elástica. Somando-se a isto, espera-se 
força de interação eletrostatica varienl com 0 movimento do defeito,
que a energia desses estados loca.e eletrônicos. A questão 
As energias de migrações tera elástica do núcie0 da discordância
mais interessante com respeito reconstruir, se a estrutura atômica do
é se as ligações incompleta ira permitir qug eiétrons desempareiha.
núcleo pode distorcer sufi«eiitel observarmos a fig. 4.5, que mostra
dos formem orbitais de ligações entre

T

ll

(
7
1
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. . verificar linhas de átomos paralelos 
claramente a não rec wslrução, e po«M _ ligações illc01upletKi, cujo» 
no núcleo da discordância. Este» aton q plano de deslocamento e
orbitais flutuantes, estão a pequenos angu os^ eggas iqúias de átomos é
normais à linha da discordância. A dlsUnC1 nQ eiltanto, uma pequena de- 
maior que o valor ideal para primeiros ymm m , dos átomOs
formação local na estrutura, que permita ui < < de Burger dividido por
do núcleo da discordância, de aproxima. am~ que as ligações incompletas
três, b/3, paralela à linha da discoidância p . vezes coordenadas, 
sejam restauradas, tornando-se também qr

D



4.5 Reconstrução SP

truída. e possui energia 
Baixando a energia c. 
prévios na aproximação

Esta reconstrução. deriva d» quebra de simetria da eéinta jrão reçons- 
' ^.ja de j (j7 eV pOr ligação reconstruída em relaçao ao cristal, 

de 0 13 eV/Â em relação à 1150° reconstrução. Cálculos 
X LDA encontraram 0.23 eV/Â por discordância [36]. 

, . x 2.418 Â. ou seja. 2.9% maior que o valor 
A distância da hgaçao 5% ontrados pOr Bigger [36] e 3.0% encontrados 
cristalino, comparável com —oa
por Bennetto [45].

frontal do núcleo da
de Si com reconstrução SP.

Figura 4.6: Vista
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, torno do núcleo da discordância na re- 

Tabela 4.1: Distâncias do ligações em 
construção SP.

Átorno^—-

1-2
1- 3
2- 4
3- 5
4- 6
5- 7
5- 7 (núcleo)

6- 8
7- 9
8- 10
9-10 __ __

Distância^

2.422 A
2.398 A
2.389 A
2.367 Â

2.304 A
2.329 A
2.418 A
2.356 A
2.347 A
2.305 A
2.316A_

■;e

„ SP após a relaxação 
■floração final paia \ 4.1 mostramos a

A figura 4.6 mostra a con J.gcordância; e na ta 
dos átomos em torno do núc eo ° ni'1Cieo da
distâncias das ligações. . _ dos primeiros v^ant0 que abaixo

E possível verificar que as ligações ‘ q nlédio de 1- c _ V1(raÇões apresentam 
discordância apresentam um a oUo ,,lauo de átomos, a|ina.d» núcleo, J. o primeiro e o ^.*P x.o . distanc 

uni encurtamento médio de 1. . se 1.96% na %ninos 5 e7 há um
Observa-se também uni enciirta^nt°apgaçâo entre os uion 

<o 6, que está do lado da SF. Birir tanto cnstllino

encurtamento é de 0.89% Que ^’a ,Q da SF- íoimo da direção
fica claro que a tensão é maior 0 integrada ao ° densidade

Se observarmos a den^^til^ ^açâo dos

(ill), ou seja no plano xy, f>& ,. ordâiicia- 0 s0 de reconstruÇ»0 na° 
de carga na região do núcleo da , 0 pio estruture
«Mos da literatura. O que ocorre po^> ^nente todos ess
é unicamente eletrônico, po^nd° núcleo da d*cord ‘ dância passa a se 
W altera o potencial na regmo do n núcleo da disCOrdanC1a.
efeilos, o potencial eletrostútico ° de 0.09

rePulsivo conforme figura 4.7 (c)
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t , inte-rada no plano xy; (b) diagrama 
Figura 4.7: (a) De^^X-tãtío da reconstrução _SP, inte^o 

da estrutura atômica, (C1
no plano xy.
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do] -vhi esta reconstrução obtivemos um gap no valor de 0_-J eV des- 
^diento dos níveis no ponto Gama conforme fig. 4.8. Encon iamos um 

.. el Realizado em E v + 0 16 eV que é da mesma ordem de grandeza que os 
;> ^perime Lf 2 + 0 5 eV, encontrados por Weber [46]. Em outros 
9^ estrutura eletrôfoca de reconstruções - ^-rdâmnas^a. de 

Célula°imeJ4^ eucontrou níveis eletrônicos no valor e v
< X na COm 64 átOmOS’ Lev 0 vXÍ de E v + 0.Í7 eV para
UiDa . ^dIia com 196 átomos e Feng Liu [49]

CeIula unitária com 648 átomos. ,
A lgacàn n z . t-rodi na densidade de carga, e obser-
% con d° n 60 da dÍSC°rdâUCia;enC nrio/da célula unitária, fig. 4.10 (b). 
No etlt 1£Us facilidade, numa vista sup pnas unra das discordâncias
cla c^ Wt0> na densidade de carga observamos apenas

uía unitária, fig. 4.10 (a). , , , ,
N» a , madp de carga total, onde e possível^tifie 5-- 4’9 mostramos a densidaà d reconstruícia.

at> a reconstrução comparado com a o
O * ’ , „„„ fnf-al é observado também para

c°nrportamento da densidade de ca
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(a)
0.01 -........ .

„ 0 
o

rt
E -0.01 • rsÜI
§
Ü
o -0.02 -

G) 
rtD)
S -0.03 ;

Núcleo da discordância

-°'040 10
"■ 20 ' 30 40 

direcao 111 (u.a.)
(C)

do Si com reconstrução SP. Densidade de carga 
Figura 4.9; Densidade de caio carga do HOMO no plano xy (c).
total W:HOMO (b) e integração da carg<

onde há uma densidade de carga 
nfirmada pela integração da den-a densidade de da^eordáncia, co

menor na região do nuc 
sidade no plano xy, fig*
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p. discordância .» reconstrução SP, (a)
P‘Sura 4.10: Célula unitária do Si com » discordanca.
',sla lateral e (b) vista superior com corte P
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4.6 Reconstrução DP

A reconstrução DP. tg. 4.12 (!<)■ iwopotrta iuiciãltuMte por X Benuetto [45] 
é a mais ostáwl das reconstruções em Si. baixando a energia de O.M eV/A em 
relação à SP couforme o gráfco 4.11. Benneto encontro» uma diferença de 
energia entre SP e DP no valor do -79 meV/A Esta reconstrução deriva-se 
da SP pela introdução do degraus em «da s.tio da rede ao longo .1» l.nlia da 

discordância, fig. 4.12 (a).

das energiasFigura4.ll: Comparação 
da discordância em Si-

de formação das diferentes reconstruções

Sua geometria é consistente com informações experimentais sobre dis 
cdrdânc4a parcial de 90° . A figura 4.12 mostra a configuração final para a DP



55^èüerson Teodoro Arantes Junior

- ’ na reconstrução DP, (a)
j^sura 4.U: Célula unitária do Si Wda discordância.

"ta kteral e (b) vista superior com cort
a
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[112] <a>

, , da célula unitária de Si em torno do núcleo
Figura 4.13: Vista lateral e parcial a • posterior.
da reconstrução DP. (a) parte anteno ; da discordância: e na tabela
após a relaxação dos átomos em toin & fig. & (]?)< observanios
4.2 mostramos a distância das ligações do núcleo da discordância um
para as ligações acima dos prime££ tivamente. Enquanto que para as
alongamento médio de 1.23% e . * e 0 gegundo plano de átomos, houve
ligações abaixo do núcleo entie 0 pn p&ra ]igi^oes entre os átomos 4 e
um encurtamento médio de 1.19%- % e 0_94% para o cas0 (a) e 1.40/c
6. e 5-7. observamos mn encurtamen . ordância apresenta um alongamento 
e 0.42% para o caso (b). O “U.C1“ O o» W ^mdh«-s_e nups
de 1.79% c 2.76% para (a) e (b) -P gão equiva]entes sem mveisao dos
a reconstrução SP do que 0 cas 8-10-9.
ângulos entre as ligações 4-6, a >

. - . n torno do núcleo da discordância na re-
...............*:  Distâncias de ligaçoeb ei

dJESjIJSIE
2.382 A
2.403 Â

2.376 A
2.355 A 
2.309A
2.328 A
2.392 A
2.335 A
2.346 A
2.320 AO

Tabela 4.2: ------
construção DP- 

Átomos

1-2
1- 3
2- 4
3- 5
4- 6
5- 7
6- 7 (núcleo)

6-8
7- 9
8- 10
9-10

Distância fig-4.13 (b)

Z426A
2.394 Â
2.408 Â
2.353 Â
2.317 Â
2.340 Â
2.415 Â

2.379 A.
2.330 Â
2.306 Â
2.331 Ã ___
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. i'h'1 diagramat>. j„ .-.o nlauo xj , tD/ °<14: (a) Densidade de carga total *̂ reCOnStrução DP, integrado 
^tura atômica; (c) Potencial eletrostatmo da

0Xy‘ . • o.da ao longo da direção
(lln Se observarmos a densidade eletrônica deng.dade de carga na reoia 
c|0 ; fiS- 4.14 (a), identificamos unia nie” nstrUção não sendo umcan
eU ?C!eo da discordância. 0 processo de r estrutural que alteia
teJ°* Co. Possui uma componente de re tQ anteriormen^e.
todClal região do núcleo da discordai _q do núcle0 da discordancra

d°S esses efeitos, o potencial eletrostatico
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de- DP. Densidade 
do Si com no P!an0 xy (c)'

de cWS tão da carga do Hl» 
integraÇ^ u

passa a ser repulsivo conforme = total, onde ejossnd

discordância. „iostran>os * da discorda»^ da
Na figura 4.15 ( Y Iigaçao do {acilidade, nun observanios

identificar a reconstruÇ. ervada co® » densidade m°ento da densi-
densidade de carga, e No entai O c0®P c&rga do HOMO,
célula unitária, fig; 4' " ^cias da celu adensida do núcieo da

apenas - "
dade de carga total, , deOsidade 
fig. 4.15 (b), onde 1» “““

Figura 
carga t

r 4.15: Densidade - 
total (a); HOMO (b)



^Mância, confirmada pela integração da densldadJ’ ^ções 6-7 represen- 

Emente, as ligações do núcleo da discor ancia_ -q, mOstraram uma 
M figura 4.13 (a) e (b). Experin-os £ EPR H as

r ' densldade de ligações incompletas no ^das. Ambos os núcleos
c °nstruWs SP e DP a serem totalmente reconsdu^ 
Wtótem em aneis de 5> 6f 7 UgaÇÕeS’ 6gUraSnia detrônica de transmissão [51].

s c°m imagens produzidas por micioscop <■ q 4 ey, Com um
de , ?^esta reconstrução, encontramos uni gaP maior do que o encontrado 
Ha °braniento dos níveis no ponto Gama, fig- . • ! estável. Encom
í^strução SP. o que já era esperado. po«* £ v + o.o9 eV. Estes

eski°S Para esta reconstrução um estado no são inserido no gap devido a 
di^ °"’ aPesar de inertes, por estarem comple , estes estados,

âtlcia rec°nstruída. No entanto, Nunes - tadoS profundos no gap.
2ettd° que nenhuma das reconstruções msenr.am
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Gapítulo 5

Refeitos Pontuais na Presença de
*scordância em Si [111]

51 Introdução
. ' ■ nor sua configuração

8e°métrfeit0S São defiuidos P°r sua naUreZa Sica inclui a interação do de- 
feit0 1Cfl’ Conio veremos, a configuração geometnc» *

side,.. . a rede> “mo exemplo, o re-arianj < ■ duas razões: primeno,
(Wu°eS~S°bre a Seometria do defeito e aeCe^gndeiltes, e segundo, a sime­
tria ai*Oes atômicas e eletrônicas nao sao tratamento de estruturas4.C0,“ o uso da teoria de grupo, simplifica o trat.

• . e causa uma interrupção
Ha n ? defeito pontual nos cristais é uma entida Q ge0-uintes circustâncias. 

Periodicidade da rede. Isto ocorre de acordo conmsubstitucional;

a) uma impureza ocupa um sítio da defeito caracteri-
x b) um átomo é removido do seu sítio regular,

’Ca"Cia: . t m, reaular da rede, defeito
i»tet c) um átomo está em um sítio diferen e

tlCÍaI‘ 1'tricaoL
Crish'^Stes defeitos são responsáveis pela condl ' nropriedades óticas.

ÍÓllí—. d podem alterar Soo normal, e podem ser
eonsiJ SUa Presença é um fenômeno de equih A noçaO de de
p01^.rados uma característica intrínseca dos cnsta^^ enWlvendo

qUe a Perturbaçã° d MasVpertarb^0 eletrônica a^socn 

tomicas e poucos vizinhos.

Za a

observada em 
Entre-

61
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Pode se estender por longas distâncias, ou seja, não ser localizadas.

Defeitos extensos como discordâncias em materiais, criam uma região 
<0Inprimida e outra tensionada, fig. 4.1. em lados opostos do plano de desloca­
mento (giide plane). Na presença de imj>urezas, a tensão em torno do núcleo da 
discordância pode ser reduzido se impurezas menores que o material, moverem- 
se para a regitio comprimida enquanto as maiores moverem-se para a região 
tensionada.
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5,2 Átomos Substitucionais

Produção

urezas pentavalentes en- 
Estudos da constante da n°rmaÍS’ * elétron dado,

*uteração entre discordância e o dopante P°_

na rede mediante substituição deXeCe neutro Po^ae 0 
mtei'sticiais. O cristal como um todo, P 
Permanece

no cristal.ttistai° életroi> se inove no potencial coulonibiano <3o ron da p j 
«.£ ?’ente- <í 3 constante dielétrica estática do,£ O*  <

P01ari4ão T° 3 redUÇã° da fOTÇa COU1OmblTo7vadidoCpara órbitas grandes 
eillc°nipv detromca do meio. Este tratamei niovimentos lentos dos

t ?Ça° C01U a distâucia elltre os a ’ p?uenas em comparação com
a fre tal Que a freqüência dos orbitais sejam pequenas

encid correspondente ao gap de energia. afep-ir sensivel-
disPositivos semicondutores, discoidancia^ P^^ da discondância 

Passa „ CoinPoi’tamento de impurezas dopantes. , qUe influencia o
iMi d T"lUíl caildnho rápido para a difusão e jenl ser capturadas
** reí d°^te de forma descontrolada, e (2) impure pod^ 

cUis g do núcleo da discordância, direcionando P< °onando uma fuga 
rb' Cor> 6sativando eletricamente a impureza, ou se , ,{ão do núcíeo da 
Cd"me COmo resultado da difusão do dopante para a reD

rdancia. _ .A -ítios com ligações impei-
>> Credda_Se que as impurezas são captuiadas e gX erjmentais [40,53] 

6 teórín° U^c^e° da discordância. No entanto, tra i elll gj e Qe se recons-
tr°em d°S ^7’49>54~60] estabeleceram clue disc°r " oordenados. Entretanto, 
1,<U si. , nianeira que todos os átomos fiquem e não apresenta ne-
llllUan atOmo substitucional no núcleo da is átomo 110 bulk,
loCd ferenÇ*  aPreciável em relação à substúm^

0 Púcleo. resultando energias de segregaça descrita por um efeito
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r . - , 1 também chamado de efeito Patel. resulta
nao local e/ou local. O efeito nao local, _ U1 doadora ou acejtadora.
do deslocamento do nível de Fenm con i u0 ilúcieo da discordância. 
O efeito local surge da segregação da nnpi
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Arsênio Substitucional

t • o'ndo com a discordância na
recn ínVestiSam°s o Arsênio substitucional illteragl coinparando a energia 
entr11StrUÇã° SP e calculamos a energia de segreg<.J ’crigtanna com outra no 
uú2 U’Ua configuração substitucional em uma posr seffregação de 0.26 eV. As 
ener ° C a discordância. Encontramos uma elie^D’ , _ ancontram-se na tabela 
5.1 b&lS formação para outras posições ca cv , . teórico efetuado em
dísò resultado está consistente com outroies n15a0.33eV [61]. Dois 
efeif°rdância Pai'cial de 90° que encontrou energias _ chainada de energia de 
r eJ°S f°ntr*buiram  para esta energia de segreg^ ’ elástica) e interação 
Coui ^?0 estrutural da rede ao redor da impureza ° discordância com 

de lougo alcance entre a Wur® e

Sp ’ Posições calculadas para o As

ISteiencia de carga entre os defeitos (eneigm eie

. i no núcleo da recons 
>- ••«0 1. r> As substitucional no n5



ílc em íl [1111
6G Capitule, SDeímlotJ^^ -̂----------------

Tabela 5.1: Energia

- n As substitucional na reconstrução SP.
de segregaçaojiam^^n—======== 

==^=^=====21^^
'cõíT'’-’
-0.14
-0.26
-0.17
-0.12
-0.02 

Atomo____
Bulk
1 "SF"
3 “SF" (núcleo)
4 “Cr" (núcleo)

5
6

“Cr" 
“Cr"

Hp Arsénio distorce pouco a rede, 
Encontramos que a presença do compara^-m

tanto em um sítio cristalino como átomO cje Arsemo na íe*
as posições atômicas do mat^ l tetragonal com que ia, de 0
da célula, mantém a c,on gj^- nogguejn uni alonganm. :o“figuTp«^® «■» 
tetraédrica. As ligações maioi .

cifrem um t- - enquanto que as menores sot

As substitucional fora (a) e no

total para
Figura 5.2: Densidade de caro 
núcleo (b) da reconstrução



Jeverson

n do núcleo cu 
_es em torno ao

Tabela 5.2: Distâncias de h?^Lcion^
COURtrunS^ PP nata O

343, 2-322 
2.«7, 2'37 J’ 2.357, í S°*  

l 9 379. 2.41°’ „9g 2-3^

\ 2'430; 9 374 2358^1

al^
osconstrução SP. para

Átomo^^ 

[Bfok
1 ••■SF”

\ 3 “SF” (núcleo) 
\ 4 "Cr” (núcleo) 
\ 5 '■•Cr”

6 "Cr” * cia cOtíl caí ^°va' 
úcle0 da disC?rdestruturatetr^ enquanto

Com o átomo de de 1-

% 5.1, posição 3, temos um _ encontral}vSe da
'We, as ligações maiores a eíit0 de 1- daS lig^06^ do núcie0
que a menor sofre um encu < distallC'Lção ^ais eS ‘
°«ras posições foram calcu a <^&r que a P Qüe em (a
Wla 5.9*.  É importante , SF- 39 observa .rettciar e
^ordância encontra-se do lado íve1 dl

.. de camcl . m. nao r ura- ^no
Verificando a densr a ^contra-se ^°reconstmÇa° 1<a0 enco» ‘

Toando o As substituciom total da < tomo de
'Widade da densidade de ca o fato núcle° c a

a reconstrução. W de^o ^do a

da discordância. nando 0 ajOr a süft V° ;a no p’an° '

No outranto. no
^dància, verificamos urna d wg0 da d ^oVan Q m 110
^nsidade eletrônica integra a ‘ resUl a qual, c trUçaoS 

5.3 podemos conúrmar ^co -
MWml repulsivo no núcleo repülsWO;• obpd e&fo ^oS
pot^cial torna-se um pouCO n dância é íaC1 s planos a or doP 0
°^r do potencial por d^elndií<jjcn^^^^
Wria possui duas discordãn^ Q po^ le0 da ^pme^ ^a 

íoi por planos, basta dw^ mal no pEn por

J" Wsultado por discoráncia- i;.a e ..0. a -lcUlo-
tepulsivo paro elétrons, ieW « si por «"
Mui, es valores dos paft^ ftonm

M«rta. Pois substituímos nP^ coWP*“

—------ ----——-----rVe””^’ P°r
A Posição 2 nas tabelas o.

cOnveTâ'u'

Posição 2 nas
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-0.05

.___  As-core
___ As-bulk

I

0

direcao ■■ (b) diagrama

po

/à\
/.' H 
i i\

i \\
r A/í il

rI À

íl l
í l1 V

7 vê/ t

. i integrada no plano xyU ° ado 
i rar^a total mtes reconStruçao L>r, 

Figura 5.3: (a) Densidade_de .= detrostático
da estrutura atômica; (c) *
110 plano xy.
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núclefi.

fora do núçlgS.

En
er

gi
a 

(e
V

)

0.23

0.16V- .

0.13L- ----- "

^ra 5.4: Desdobramento dos n^ 

Parte hachurada representa

í < ; / ! / jí / ! / í k -? - '> /

•no P1 
a SP Pura-

D ■•'
® 1

m r pa» “ AS S“ 
,onto t, r

tbstiwcio^1-

v o

tí q .?■' '■- O <íij inarec°DS
a 0 A, (”) 00

SP. W Arsênio substítucional
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nnrai- o desdobramento dos níveis
Através da figura 5.4 podemos con ° su]>stituinclo um átomo de 

no ponto T para o As substituciona • < paSS0 que pura o As
Si no bulk. obtivemos um gap no valor cie ■ foi de 0.20 eV. com
substitucional no núcleo da discordância o 0 substitucional
tuna diferença de apenas 0.03 eV enme e\/ enquanto que no núcleo, o

no bulk. cria um nível localizado em gp pura,
nível criado situa-se em E v + °-Oz e e jn£.ferência de carga para o nível

É interessante observar que há umai Q últi 0 orbital
criado pelo As substitucional no bul - n discoKiância. Esta densic a c
ocupado (HOMO) não se encontra no n ° nficleo. 0 gap 
foi obtida no plano da discordância- a . conforme figura 
HOMO encontra-se no núcleo da isc total baixa e apiisiona

observamos a carga bem localiza a. 

junto com a impureza.

aumentou e o
5.5 (b). onde 

i. o elétron



*>.u Gerxnanio

• sul>stltuC101
Investigamos o Gernrauí eBcrÁa

Reconstrução SP e calcula .̂ nal em >• 
We. nn\a configuração substr g vpna
^eo da discordância. Encou*̂

na tabela 5.3.

disco:tó»c'a

“a" o»l»B0

Energia

o 
áá»oia C>5tíCaS 
â°aS“iOúo<l's‘Ot* 

Portanto, o átomo de Ge s\ ; pI 10 d'scOld anio
T*  reconstrução SP não P<®»» a p de
“«■atertal puro. Encontramos 1 lBl„ - 0 ttaédriC‘
> a rede, tanto em W “ do <<£> 
?*»ado  com as posições atem «- a »»'
> «o bulk quanto no núcleo,»»0

Esperado. lldà:«ia »» :»■

5.4: Distâncias *

5 4- sofreííl
,1^ distâncias de ligaçõe^

Q Vftra a substituição 110

Átomo
[Büík ’
V “SE” (núcleo]
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na Presença, de Discordância em Sijliil

(a) (b)

(c) (d)

s,j’Ul.a tJ-6' Densídade de 
stitucional. (a) Ge no 

lnicle0.

carga total (a e b) e do HOMO (c e d) para o Ge 
bulk; (b) Ge no núcleo (c) Ge no bulk; (d) Ge no

clUanto que a menor ligação sofre um encurtamento de 1.95% para o núcleo 
e 0 Q.w ° yJô/c para o bulk.

^drífícando a densidade de carga total, fíg. 5.6 , observamos que em (a). 
qUando o Qe substitucional encontra-se no bulk, e em (b) quando encontra-se 

uúdeo, não é possível diferenciar da densidade de carga total da. reconstrução 
1 Pura. Visualizando apenas areconstrução. Isto devido ao fato do átomo de
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o Ge substi-

ca
rg

a e
le

tro
ni

ca
/b

i-c
am

ad
as

 (|©
|)

1 integrada no pla«° xy paia 
Figura 5.7: Densidade de carga to a

tucional.

Qilício. r fí íc') e (d), verificamos
Ge ser isoeletrônico com o figura . a densidade de

No caso dadensidad^^ SP p^^deh-

as mesmas características . ia ^ostrand Q dância, diferente do
carga menor no núcleo da dis n0 plano da di < a carga e
não se encontra totalmente ^gtituCional e o

que acontece quando o átoi _ g q_23 eV para
bem localizada. „ sUbstituci°u£d o1 ^a mesma ordem do

o Gap encontrado pa« 0 tiviU»ente. '0' * |ongo da direção
a substituição fora e no cletrón^ à SP P«ra.
Gap para a SP pura. A n ui caracterist
(111) no plano xy, figura

...PSIDADE FEDERAL DE Uüb^iA
^íiwnKSlüAn Bjbijolaoa
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C-ílculos com Ge substitucional. utilizando aproximação GGA e pseu- dopOtwl‘ri»i d t «o.. *>  «■*  “,os “ «-

bre vacàiic-ia reforçara.» os resultados ol.t.dos para » aproxunaçao LOA. E„,
■ - >„„„ do núcleo encontramos uma energia de formaçao do 0.02uma pos.çao longe do mnloo (|c fo.

eV. enquanto que para o Ge no nucico a
Essas energias foram calculadas para a reconst.uçao SP.
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5-3 Vacância

Introdução

P „ 5. . nossuem outros defeitos que interagem
Eni adicao a discordância, custais poss

rnn, i imoortantes topicos em discussão0111 a mesma. Esta interaçao e um dos ma P . , . nnrn<. ;nfin;
Para cristais reais em temperaturas finitas- Mesmo em cristais pui os nfi 

iscais ícais em leiupna finitas como defeitos pontuais
s, vacâncias estão presentes a tempei< . Di_vacâncias. tri.vacánciaS) 
tnnsecos, que baixam a energia fivre d excet0 a temperaturas

• c;; também existem como defeitos pon , g muito pequena
Próximas as de fusão. Elas estão geraste& 
°uc.entração em relação a vacância snnp »

lestringirá a mono-vacância. .. , - , ,
• 1 1o „rn átomo e em seguida e efetuado o

A vacância é criada pela retirada tância no processo de difusão
re Axamento da estrutura, sendo de giance entendiinent0 de sua natureza 
^ mipurezas. Por isso torna-se quatro ligações são quebradas .

uca e eletrônica. Com a cnaçao de < _ Egtas por sua Vez. dependem
stas ligações quebradas formam novas o< - ocupação eletrônica. Nosso 

do estado de carga da vacância, influenciando a ocupe Ç 

estudo restringe-se a vacância neutra.



76 Capítulo 5 Defeitos Pontuais na Prese

Resultados e Discussões

Em um calculo inicial. utilizando aproximaçao LDA e t>qmrlA„A*  ■ ,\ P« uciopotencia] de
noima-conservada. verificamos que a vacancia segrega para a região do niíde 
da discordância com uma energia de 0.98 eV para a reconstrução SP Como ° 
putacionalmente estava extremamente caro a execução desses cálculos ou e.1" 
uni tempo computacional excessivo, optamos pela mudança para pseudopoten' 
ciais ultrasuaves. Utilizando esses pseudopotenciais. aumentamos o tannnli' 
da célula unitária de forma que a vacância e sua imagem pudessem estar a' 
distância consideravelmente maior.

Na construção da célula unitária para a reconstrução SP. temos dua ■ 
possibilidades para os dipolos de discordâncias que podem ser paralelos fio- L 
5.8 (a) identificado por SPp_<Hp e não pararelos, identificados por SP ° 
figura 5.8 (b). Este último é o mais estável dos dois. A partir deste^fãto"

Figura 5.8: Vista superior do dipolo de discordâncias da célula unitária de Si 
nas reconstruções SP e DP; (a) dipolo com reconstrução não paralela SP; (b) 
Dipolo com reconstrução paralela SP; (c) dipolo na reconstrução DP. _
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com valor de 0.05 eV/A. Isto é um pr<

f i ■ dpqqas energias totais, identificada por SPe
faz-se uma média para os valoies des < construção. pois utilizando
com valor de 0.05 eV/A. Isto é um problen.nfiuit0. o vetor de Burgers 
um cálculo com supercélulas. simulan o uin • ujna energja elástica de
da célula unitária necessita ser nulo, paia na°^og arecollstrução DP. Esta é a 
estirainento infinita. Na figura 5.8 (c), enC°n anteriorniente, foi identificada 
reconstrução mais estável de todas, e como otameilto atômico, que pode
por J. Bennetto [45]. Permitindo um nie ior .jentjgcadas pelos números dos 
ser observado na tabela 5.5 e coin as ígaçoesormação encontram-se na tabela 
átomos nas figuras 4.6 e 4.13. As eneroias . enfre as reconstruções SP
5-6, . como podemos verificar, . diferia * - V 
encontram-se em acordo com Nunes [64

fnrno do núcleo da discordância na re-
Tabela 5.5: Distâncias de ligações em _
construção SP e DP com aproximggag

Átomos SP fig- 1

1-2 2.471 À

1-3
2.477 Â

2-4 2.423 A

3-5
2.393 Â

4-6 2.405 A

5-7 2.356 A

6-7 (núcleo) 2.486 A0
6-8 2.389 A

7-9 2.366 A

8-10 2.340 AO
9-10 2.339A__

- LDA. utilizamos apenas uma 
No caso anterior, cálculo coW• ^p%la com reconstrução 

das construções da célula umtan ^.estimamos sua ° obtidos nas 
(SP„p.d,). „ que na rea .dadj resultad^o^^^

No grafico 5.9 podemos fazer Conw era e p estável,
diferentes aproximações pa™ ° “d a”4roo de exchange, e a

para ambas aproximações Pa

ai&Bi/ut-u

215483
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Tabela 5.6: Energias de formação para as reconstruções SP e DP com aproxi 
mação GGA. __________________________________

Estrutura Etef-f (pV/Á.) Nunes" Bla.se0
SPp—uip 0.57
SP'ip-rlip 0.52
ASP 0.05 0.048
SP 0.55
DP 0.31
DP-SP 0.24 0.07
DP-SP^p—dip 0.21 0.12 a 0.146

"Efetuada com aproximação LDA utilizando uma supercélula com 192 átomos 
e 7 Ry de energia de corte [62].

^Efetuada com aproximaç<ão LDA utilizando uma supercélula com 192 átomos 
e 36 Ry de energia de corte [63].

- energia, de formação, das reconstruções, entre asFigura 5.9: Conrparaça". da »er„ sp e Dp
aproximações LDA e ov h
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DP

SPp^
S^np-diP

0.6 —

0.5 —

0.4 —
>

O
á

0.3-

0.2 -

0.1 -

0

Figura 5.10: Níveis cio ponto F P 
parte hacliurada corresponde

cl.jstal e reconstruções SP(s) e DP. A

o termo
, não alteram o

de exchage com pseu- 
comportamento

. aproximações pam 
Verificando assim, que as ap & ultraSuaves, 
dopotencias de norma conser .<VP;S de energia den-
das reconstruções d» discov “ ' , a existê»*»  ■ Nil 8gura 5.10,

Trabalhos anteriores extendi<Jos P, rKonstrllHas no P°nto^
tro do gap associados ao discorda ponto r em ■
mostramos a estrutura eletrônica^ hoMO-LUMO^ q q? eV a„ma do 
A reconstrução DP aplm a • ndo um esta . reconstiuçao
comparada com a SPnP-díP'_ eStrutura cris a a recons ru •
máximo da banda de valêncmja^ aSsociad ordem da
o gap. limpando os estados d é de 0- ’ L Na SPnP-d^
diferença HOMO-LüMO e» re - g a SP mais e banda de v^enc
difere^ HOMO-LUMO T;-pDado a 0.15£ 

o surgimento de um e ‘ estados e|etrôincos d
do cristal. Weber [46] ' os tncia.
falência. Portanto, ^^ons»^ 
cionados com os estados a

ía de níveis
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Utilizando uma célula com 384 átomos para a reconstrução SP. calculamos 
vacâncias pela retirada de átomos de Silício conforme a figura 4.6. A distância 
entre uma vacância e sua imagem foi de aproximadamente 15.5 A. Os valores 
encontrados para as energias de formação encontram-se na tabela 5.7. No 
cálculo da energia de formação utilizamos a formula abaixo:

Ej = E1*' 1 - EN + PSi- í5-1)

• de formação, verificamos que há uma segregação 
Observando as elierg’aS discordância- especificamente para o lado da SF. 

da vacância para 0 mid,5° “,lcSo SP a diferença de ener8is enlre 0 valor do 
Assim sendo, para a r«®s 9 sp) . de j 22 eV, «quanto que para o 
bulk e a posição 6 í““d“l . encontramos 0.97 eV. Lelito (9] encontrou uma 
cálculo com aproximaçao fora e longe do núcleo com uma no
diferença de energia ent e un , uma reconstruçao SP entretanto,
núcleo e encontrou o vator de ■ t 0 „a, drscordancra
Justo [67] encontrou o valord^jcas efetuadas por Antonell, [65] e Justo [67] 
parcial de 30». investi

Onde Er é a energia de formação, E^1 é a energia da configuração com
• 0 « onerfoa da reconstrução SP sem vacância e pSi é o potencial

a vacancia. E e a tuuo,“
químico do Silício.
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núcleo

0.4 —
>

<0.3
V.x> 
á

Q.2

0.1

0-

Figura 5.H: Níveis do P^^ão 

camente favoráveis paia a^ ^o cristal.
hachurada corresponde aos

’s. Podemos ob-

. .. em silício P°*  M 13 *V 

âo da vacancu
mostraram que a energia de discorda»0® C onstrução SPnr-to
mais baixa em defeitos extensos C° uraeWró.F’ X SP's- Podemos ob- 

.. . , u mostramos . <*«  mais «"»> 6 é a mais estável e
Na figura 5.11>U norque e a , qp figura 4-D’ r . < banda

conr dipolo não paralelo- s ’ jQ iado a do niaxin
servar que a vacância na PoS vaior de 0. origem a un
dá origem a um estado ocupado n° ? dQ cristal A d.^

de valência do crista1. „ da P%\pro»mndm"®t'j ;.o muiw simi-
Pado a 0.15 eV acima do pOSiçoes e P tr011icanient gF
HOMO-LUMO para estas dm^ que ete <. fr0„te.ra .
deslocamento de 0.05 eV. Podemo Pols a I»s 5 . °

lares, entretando eirergetid». dQ i;,do cri djstância entre a vac
enquanto a posição 7 encol 4tonios « energia de formaç

Também, com uma ce* i6 6k pulamos

sua imagem de aproximuda
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Capítulo

lianasposições^-^

Figura 5.12: Níveis cio 
mente favoráveis Paia 
hachurada correspon

a. vacância —- -
rão DP comparadas com

■construção via re< 
cristal-

.fHI
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várias configurações da vacância, na reconstrução DP, confoime figuia 4.13. As 
energias de formação encontram-se na tabela 5.8.

A posição 2. lado b. é a energeticamente mais favoraável dentre todas 
as posições calculadas para a vacância nesta reconstrução. As posiçoes cujos 
átomos foram retirados podem ser observadas na figura 4.13. O que podemos 
verificar é que esta posição não se encontra no núcleo da reconstrução. A 
diferença de energia entre a vacância nesta posição comparada com o bulk, 
Posição fora e longe do núcleo, é de 1.31 eV, favorável à posição 2. Fora esta 
Posição, a posição 6, do lado da SF, em ambos os lados da reconstrução DP é 
também a mais energeticamente favorável.

Na figura 5.12. mostramos a estrutura eletrônica da reconstrução DP. 
Verificamos também que eletronicamente são muito similares, mas energetica- 

Hiente não.
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Capítulo 6

Conclusões

Neste trabalho, com o uso de cálculos ab initio, dentro do formalismo do fun- 
ci°nal da densidade, com aproximações LDA e GGA para o termo de ezchange 
e Pseudopotenciais de norma-consevada e ultrasuaves para a mteraçao 
101L investigamos propriedades eletrônicas, estruturais e energias de_orn aça

■ de <&cordâL:i«s p^aís da 00» Ç»—*

p-»de
I)seudopotencial, nos propiciou um estudo sistemático entie

Utilizando-se da aproximação LDA e pseudopotencial de norma,conser- 

^da, encontramos uma estrutura nao rec°^U’‘ ^Xcordância encontra-se 
A em relação a estrutura cristalina. Como o nudeo
X u-Planos W muit0 Próxinl0S’ esU , qs reconstruções, a primeira é con-

• abihdade muito tênue. Verificamos, m. eV/À
^ida como Single Period (SP) que baixa a ener^^^

u nao reconstrução. Através da mtioduça ° Double period (DP),
- longo da linha da discordância, temos a — çao D°

SUc“ baixa a energia de 0,09 eV/A em re uitrasuave, encontramos
estável. Com aproximação GGA e pseuc o re|a_a0 SP. Como podemos 
11111 ganho de energia de 0,24 eV/A da e j ilares na0 alterando o
obsei’var, qualitativamente os diferentes métodos

OlnPortamento das reconstruções. , impurezas, a discordância possui
Funcionando como uma armadilha P campos de tensões no núcleo 

U111a componente estrutural relaciona a peia impureza. Estas in-
® fora dele que interage com as tensões Pr0 ortadores. Neste contexto, es- 
erações afetam propriedades de transpor
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tudamos Ge e As substitucionais na presença da diseordánçia com reconstrução 
SP. Para o As substitucioual. observam» uma diferença de et.ergm para um 
sítio longe e outro no núcleo da discorda»™ de 0.26 eV a f vor da posição .to 
núeko. Êntretando. o Ge substitacional. »ao apresentou prefero»™ em rdaçao 
a um sítio lonee e outro no núcleo do drfmto ex e„so. Assa» como verrtcou- a um bino icno ■ . j-.„nrd'nicia a de 90 funcional como um potencial ’
se para outros tipos < e j 0 níve] doador torna-se mais profundo
atrativo para impurezas doadoia-s. om anreeento nm no
no ™ Embora a discordância atrai impurezas, ela pura, apiesenta um po- 110 oap. Embo funcionando como um centro espalhador para os
tencial eletrostático repulsivo, ímK.ionan
portadores. , , ,

-rs nseudopoteiiciais ultrasuaves. obtivemos um ganhoCom a utihzaça “ 0 icialldo um estudo sistemático da vacância em 
em tempo computaciona , discordância parcial de 90°. Para a
torno e no núcleo das iec - gp OÍ3tivemOs uma energia de formação no 
vacância no núcleo da recons i ~ energ.ia eni relação à vacância longe do 
valor de 1.37 eV, com unia 1« ' ão pava 0 centro do defeito extenso,
núcleo de 1.22 eV, iaw trau)0S que 0 sítio mais estável para a vacancia
Surpreendentemente, na , • , . da discordância, mas acima deste,
nesta reconstrução itãose e»»tum»» .
Sendo 0.31 eV energeticmuente mais
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