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RESUMO

No presente trabalho, investigamos propriedades eletrdnicas, estruturais
e energias de formagdo de discordancias parciais de 90° com suas reconstrugoes
em silicio [111]. Os célculos foram feitos através de métodos de primeiros
principios, baseados na teoria do funcional da densidade com aproximagcio lo-
cal (LDA) para o termo de exchange utilizando a correlagao de Ceperley-Alder
parametrizada por Perdew e Zunger e gradientes generalizados (GGA). A in-
teragdo elétron-fon foi descrita utilizando pseudopotenciais de norma conser-
vada descrito por Bachelet-Hamman-Schliiter (BHS) na forma de Kleinman-
Bylander e também pseudo potencias ultrasuaves descritos por Vanderbilt.

Encontramos uma estrutura néo reconstruida cuja energia ¢ de 0.57 (eV/ )
A). No entanto, o niicleo da discordancia encontra-se entre planos {111] muito
préximos, podendo reconstruir-se facilmente. Esta reconstrugiio é conhecida
como Single Period (SP), que baixa a energia de 0.13 (eV/:&) em relagdo & nao
reconstrugio. Através da introdugdo de degraus em cada sitio da rede ao longo
da linha da discordéncia, temos a reconstrugio Double Period (DP), que baixa
a energia de 0.1 (eV/;\.) em relagdo a SP, sendo portanto, a mais estdvel.

Funcionando como uma armadilha para impurezas, a discordancia possui
uma componente estrutural relacionada com os campos de tensdes no niticleo
e fora dele que interage com as tensdes produzidas pela impureza. Estas in-
teracoes afetam propriedades de transporte de portadores. Neste contexto,
estudamos Ge e As substitucionais e vacincias na presenga da discordancia
com reconstrugio SP. Para o As substitucional e a vacéncia, observamos uma
diferenca de energia, para um sitio longe e outro no nicleo da discordéncia, de
0.26 eV e 0.98 eV respectivamente, a favor da posi¢io no nicleo. Entretando.
o Ge substitucional, ndo apresentou preferéncia em relagio a um sitio longe e
outro no micleo do defeito extenso.

Como conclus&o deste trabalho, fizemos um estudo comparativo entre as
aproximagdes LDA (GGA) para as reconstrugdes SP e DP, calculando sistema-
ticamente a interagdo da vacancias na reconstrugoes, mostrando que o sitio mais
estdvel para a vacéncia na DP nao se encontra no nicleo da discordéancia, mas
acima deste. Sendo 0.31 eV energeticamente mais favordvel que no nicleo.



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-Schliiter (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 w1thout reconstruction, our calculation indicate one ener gy
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

the energy of the system by 0.1 (eV/}o\) 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 909 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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Capitulo 1

Introducao

A teoria quantica tem provado ser de fundamental importéncia para o
entendimento de uma variedade de fendmenos, incluindo os niveis de energia
dos 4tomos, as ligacdes covalentes e a diferenciagdo entre metais e isolantes.
Existe muitas razoes para acreditar que com o entendimento de um nimero
cada vez maior de fendmenos, a teoria quantica se consolidard cada vez mais.
As regras da teoria quantica, ou Hamiltonianas, para cdlculos de energia total
de sistemas simples de um dtomo tornou-se um dos mais poderosos e precisos
testes para a teoria. e a base para cdlculos de sistemas mais complexos, como
uma extensao das Hamiltonianas atdmicas.

Alguns momentos pensando, mostrard que quase todas as propriedades
fisicas estao relacionadas com as energias totais ou com a diferenga entre ener-
gias totais. Como por exemplo, a constante de equilibrio da rede de um cristal
que é a constante que minimiza a energia total; superficies e defeitos nos sélidos
preferem estruturas que minimizem a energia total. Se energias totais podem
ser calculadas, muitas propriedades fisicas relacionadas a elas ou a diferenga de
energias totais também poderao ser determinadas computacionalmente. Como
exemplo, para predizer a constante de equilibrio da rede de um cristal, uma
série de cdlculos de energia total serd executada como forma para encontrar
uma constante de rede em fungao deste parametro, que pode ser observado
no capitulo 3. Célculos de energia total também sao utilizados com sucesso
para calculos de bulk modulus®, vibragdes da rede, constantes pizoelétricas e
temperaturas e pressoes de transigoes de fase.

E comum dizer que a mecanica quéntica (MQ) foi inicialmente desen-

~Q bulk modulus, ou médulo de compressibilidade, fornece uma medida da rigidez do cristal
ou da energia necessaria para produzir uma dada deformagéo.
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volvida para descrever eventos em escala atomica, o que levantaria a questdo:
“Qual o uso de calculos de MQ na ciéncia nao relacionados diretamente com
eventos de escala atémica ?7. Desde que nosso mundo ¢ composto e definido
pelas interacdes entre dtomos e moléculas. um entendimento detalhiado do
mundo s6 se conceberd através do entendimento e compreensiao das interagoes
entre atomos e moléculas. H4 muitos exemplos de cone¢des entre os niveis
atémicos e macroscopicos sendo utilizados hoje em dia. Mecanismos bioldgicos
no desenvolvimento de novas formas de medicamentos, direcionam para o en-
tendimento das reacdes. Por sua vez. as formas das drogas séo estudadas e co-
nhecidas somente pela descri¢io quantica das interagoes atomicas. Ha também.
vérios exemplos da aplicagio da mecanica quantica além da escala atdémica na
ciéncia dos materiais, mais precisamente nas falhas existentes nos materiais. As
falhas ou defeitos nos materiais comegam na escala atémica, onde uma ligagao
é estressada além de seu limite e se rompe. Sendo assim, a teoria quantica
determina quando um material comegard a possuir falhas. No entanto. o en-
tendimento de propriedades e do comportamento de discordancias. falhas no
material conhecidas como defeitos extensos, vem da teoria cldssica da elastici-
dade, mas, mesmo neste caso, o conhecimento € muito pequeno sobre o nicleo
da discordancia, precisamente porque esta parte requer um modelamento deta-
lhado da mecanica quantica. Mesmo utilizando a teoria cldssica da elasticidade,
que pode ser aplicada em uma escala macroscdpica, esta relaciona-se com o
mundo atémico através da constante eldstica, que é um pardmetro da teoria
elastica determinada pelo comportamento mecéanico-quantico do material.

Discordancias e silicio tem sido largamente estudadas nesta iltima déca-
da [1-5]. Uma importante conclusao no estudo desses defeitos em Si ¢ a
segrégagéo dos elementos dopantes para a regiao 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 a diregao (111) [6,7], onde podem ocorrer também migragdes
de discordancias. Também podemos ter discordancias centradas em planos de
dtomos tipo III ou no plano dos dtomos do grupo V. Ainda temos a possibili-
dade de discordancias 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
combinacoes de defeitos extensos. A segregacdo de impurezas nesses sistemas
pode levar & formagéo de defeitos pontuais com caracteristicas diferentes na
regido de disco_rdémcia, quando comparado & regiao dve cristal puro.

Defeitos devido & falhas de empilhamento, Stacking Fault (SF), sao es-
perados induzir menos perturbagdes no sistema quando comparados com dis-
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cordancias. Em cristais de silicio dois tipos de SF sdo identificadas : intrinseca
e extrinseca. A primeira ocorre quando a falha no empilhamento é revertida no
plano superior & ocorréncia da SF. E a 2% quando o empilhamento € revertido
dois planos apés a quebra de seqiiéncia do empilhamento. A perturbagao nos
niveis de energia é da ordem de 0,1 eV, e as relaxagoes atomicas nao passam de
1% [8,9]. Apesar dessa perturbagao nao ser grande, recentemente mostraram
que hé segregacio de defeitos pontuais para a regidao da SE [10], que pode
controlar o movimento de discordancias. Em compostos III-V hd um grande
nimero de possiveis SF ndo equivalentes. Particularmente para os nitretos
(GaN, InN e AIN), as diferengas nas energias de formagao sdo menores que 0,1
eV entre os diferentes tipos de SF [11].

Para se esclarecer a plasticidade dos materiais é necessdrio un entendi-
mento de sua estrutura atémica nos nicleos da discordancia. Em particular, o
mecanismo microscépico do movimento da discordancia estd intimamente rela-
cionado com os defeitos que ocorrem na discordéncia, que por sua vez, estao
conectados as camadas simétricas da rede e com a natureza da reconstrugao no
nvicleo da discordancia. A plasticidade decorre do fato que sob pressao a dis-
cordancia pode mover-se dentro do cristal, quebrando e reconstruindo ligagdes
através da propagagio de degraus formados pelo defeito extenso. Existe duas
formas diferentes para o movimento da discordancia: a mais comun € através
do plano que contém a linha da discordancia e o vetor de Burgers, vetor que ex-
pressa a “magnitude’e a “diregio”da distorgao da rede cristalina; outra forma
é o movimento normal ao vetor de Burgers. Este iltimo, ¢ definido como movi-
mento nio conservativo porque envolve transporte de massa pela interagio com
4tomos intersticiais ou vacancias.

A discordancia parcial de 90° possui estrutura néo reconstruida com seu
ntcleo formando um zigzag com atomos de silicio trés vezes coordenados. Nosso
estudo concentra-se nesta discordancia, verificando suas possiveis reconstrugdes.
Dentre as reconstrucdes, fizemos um estudo comparativo entre suas estruturas
elotronicas e fisicas. A partir dai, verificamos como defeitos pontuais interagem
com a discorddncia parcial de 90° nas suas diferentes reconstrugoes. Como
forma de conclusio do trabalho, verificamos a influéncia dos efeitos eletronicos
e estruturais no processo de segregagao de impurezas para o nucleo da dis-
cordancia.

Para se entender a estrutura geométrica e eletronica de um sélido séo
necessirios cdlculos de energia total feitos através da mecdnica quantica com
subsequentes minimizacoes da energia com relagdo as coordenadas eletronicas
e nucleares dos 4tomos envolvidos no sistema. Devido & grande diferenga de
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massa entre os elétrons e os nticleos ¢ pelo fato das forcas que atuam nas
particulas serem as mesinas, os elétrons respondem de modo essencial inxtan-
taneamente ao movimento dos micleos. Desta forma os micleos poderan ser
tratados de forma adiabdtica. levando a separaciio das coordenadas eletrénicas
e nncleares nas fungdes de onda de muitos corpos. chamada de aproximacao
de Born-Oppenheimer. Este “principio adiabético™reduz o problema de muitos
corpos para a solugao da dinamica dos elétrons em configuragoes onde as coorde-
nadas dos micleos sdo consideradas congeladas. Mesmo com essa aproximacao,
o problema de muitos corpos continua de dificil tratamento. Mais simplificacdes
serao introduzidas para permitir que cdlculos de energia total possam ser efe-
tuados de maneira eficiente. Entre elas, a Teoria do Funcional da Densidade
(DFT) para modelar as interagdes elétron-elétron, teoria do pseudopotencial
para modelar as interagoes elétron-fon, supercélulas para modelar sistemas com
geometrias nao periédicas e téenicas de minimizagao iterativas para relaxar as
coordenadas eletronicas.




)

Capitulo 2

Metodologia

2.1 Introducao

Se desejamos discutir propriedades de sistemas interagentes, como elétrons
em uma molécula ou sélido, € natural considerarmos uma funcao de onda de
muitos elétrons, W(r1,73.73,...,7x), onde 75 indica as coordenadas da i-ésima
particula. Uma das primeiras aproximagdes para a fun¢io de onda W, feita por
Hartree, utilizava uma fungdo de muitos elétrons como um produto de fungoes

de onda de uma particula:
W(r1,72,73, -+, 7N) = 21(1)22(13) ... D (r ). (2.1)
Onde cada uma das fungoes ®;(7) satisfazem a equagio de Schradinger

de uma particula com o termo do potencial sendo a média do campo gerado
por todos os outros elétrons do sistema, descrito da seguinte formas:

r?
[~ 5V Voot + ViJUs = By (2.2)

onde o potencial de Coulomb V; ¢ obtido pela equagdo de Poisson

N
VW =dre® |0 [ (2.3)
J=Li#j _
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sendo Vipp 0 potencial produzido pelo micleo. A estatistica de Fermi in-
corporada no sistema, substitui o produto da fungao de onda por uma funcao de-
terminante simples. conhecida como aproximagio de Hartree-Fock. A inclusio
desta estatistica aprimorou os cdlculos de energia total tornando a aproximacio
de Hartree-Fock uma ferramenta indispensavel para a fisica molecular. no en-
tanto, sistemas grandes como sélidos continuavam sendo um desafio. Uma alter-
nativé. seria a utilizagao de uma combinagio linear das possiveis configuracées.
Esta aproximacao cujos efeitos de correlagao sdo inseridos no célculo além de
Hartree-Fock recebeu o nome de Interagdo de Configuragoes ( Configuration
Interaction - CI ). Ela leva em principio & fungéo de onda exata através da qual
muitas propriedades de interesse podem ser calculadas. Esta era uma solucio
atrativa para a resolugao dos problemas de muitos corpos que demand.ou mu-ito
esforgo para se chegar aqui. Uni explosivo aumento no nimero de configuracoes
com o aumento do nimero de elétrons significa. portanto, que somente alguns
sistemas com poucos elétrons poderia ser calculado com grande precisio.

Uma nova ferramenta implementada por Thomas em 1927 e por Fermi
em 1928, propunha um esquema baseado na densidade dos elétrons d)o sistem—a.
p(7). O esquema de Thomas-Fermi assumia que o movimento do:s elétrons n.ao
era correlacionado e que a energia cinética correspondente poderia ser descr1t5a
por uma aproximagdo local baseada nos resultados para elétrons livres, [p(7)]z.
O potencial do sistema seria determinado pela eq%agao (2.3),e admit?ndo um
potencial quimico constante levaria 4 aproximacao de Thomas-Fermi para a
densidade p(7).

Em 1930, Dirac propds que efeitos de troca fossem incluidos pela incor-
poragdo de um terio derivado da den?dade de energié-i de troca de um s.isfeula
homogéneo. O uso de uma aproximagao para o potencial de troca em adicio a0
termo Hartree da equagdo ( 2.2) foi sugerido por Slater em 1951 e por Géspédr
em 1954. Géspdr utilizou a aproximacao de Dirac para a en.ergiahde troca com
uma pequena variagdo para o potencial de troca com a utilizacdo do método
variacional. Slater usou um argumento simples para mostrar que o potencial de
troca em um sistema com densidade varidvel poderialser aproximado por um
termo com dependéncia local aproximadamente [p(7)]3 na densidade.

A demostracdo de que propriedades do estado fundamental de um sistema
de particulas interagentes estariam rigorosamente relacionadas com a densidade
art
eletronica foi demonstrada por Hohenberg e Kohn em 1964.
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2.2 Procedimentos Tedricos

221 Introdugao

O estudo das propriedades eletronicas e estruturais de discordancias, foi
realizado através de célculos de primeiros principios. Esses sao baseados nas leis
fundamentais da Mecanica Quéntica e usam de aproximagdes para a resolugéo
da equacdo de Schrodinger. Assini, o objetivo do presente capitulo é encontrar
solucdes aproximadas para essa equacdo, de modo que as propriedades de um
sistema quéntico qualquer sejam determinadas. '

A equagho de Schrédinger independente do tempo é dada por H|P) =
e|P), onde H é o operador Hamiltoniano, |¥) é a fungdo de onda e ¢ sdo
os autovalores de energia. A fungdio de onda |y é fungdo das posicdes dos
N elétrons e dos M niicleos de uma molécula ou de um sélido. Os vetores
7 e R4 descrevem a posigdo de um particular elétron i e de um particular
ntcleo A, respectivamente. A Hamiltoniana H para esse sistema é composta
de termos [12,13] de energias cinética (T) e potencial (V):

H=T,+Te+t Ven + Vee + Van- (2.4)
sendo:
M, o -
T, = Z 3V{ o operador energia cinética eletronica;
i=1
Moo, o
T, = mvg o operador energia cinetica nuclear e A/ 4 a razao entre
a massa do g;iéleo A e a massa de um elétron;
N Mg ] .
Ven = — Z — a interagdo de Coulomb atrativa elétron-nicleo, Z 4
o1 A= ~
o ntimero atémico do nicleo A e T34 = I7i — Ral;
N N
Ve = Z — a interagio coulombiana repulsiva elétron-elétron e ry; =
i=1 j>i

7 - 73l ]
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M
Pl Z.& B . - . . = , .
Vin = E E a interagio coulombiana repulsiva micleo-micleo e

A=1B>A
Rap = |Ea— Epl
Por conveniéncia, foram utilizadas unidades atomicas nas equagoes acima.
onde a carga do elétron (e). a massa eletronica (nie). a constante de Planck (1)
e 4mep possuem valores unitarios.

]
g
:

i
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222 A Aproximagao de Born-
-Oppenheimer

A primeira aproximagao usada para simplificar a resolugdo da equagao
de Schrédinger é a aproximagdo de Born-Oppenheimer (12, 13], que surge do
fato da massa dos ntcleos ser muito maior que a dos elétrons (Mygeleo =
(104 a 105)7713[6;“‘0"). Disso resulta que os nticleos movem muito lentzunén& e
relacio aos elétrons, enquanto o movimento eletrénico reage instantaneamente
em relacio & mudanga das posigoes nucleares. Portanto, do ponto de vista dos
elétrons, é uma boa aproximagao considers-los sob um campo de nicleos fixos
e suas posicoes dependentes das diferentes configuragdes dos nicleos. Do ex-
posto acima, pode-se separar 03 dois movimentos (eletrénico e nuclear) e chegar
ao Hamiltoniano eletrénico, Helee, qu€ descreve o movimento de N elétrons no
campo de M micleos fixos. Uma vez que a energia cinética Ty, dos nticleos pode
ser desprezada e a interagao repulsiva entre os nicleos é constante, tem-se:

Hetee = Te + Ven + Vee: (2'5)
e entao
Helec“pc[ec> = 5elecl\I’elec>- (2.6)

Como o potencial Ven € V.. dependem das posigdes nucleares, a fungio

de onda |Weree) dependerd parametricamente das coordenadas nucleares e ex-
plicitamente das coordenadas eletronicas, |Veree) = ¥({7i}, {Ra}).

A energia total ¢ dada por:

Etotal = Eelec + Znn- (2'7)

Para o movimento dos nicleos. mostra-se que £;0tal € a energia potencial

efetiva para a hamiltoniana nuclear, logo:

Huclear = Ty + Etotal- : (2.8)

A partir de agora, somente 0 problema eletronico serd considerado.
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223 Produto de Hartree, Aproximacio

de Hartree-Fock

A aproximagao de Hartree consiste em considerar a interagio elétron-
elétron sentida por um elétron i como um potencial de campo m'édio devido
a todos os ouiros elétrons. de modo que a Hamiltoniana possa ser aproxi-
mada para uma Hamiltoniana de campo médio Heng. dada pelo sonmtério' de
hamiltonianas de um elétron [14]: o

N
HxHen = 3 ).  (29)

j=1

Dessa forma, a fungéo de onda total pode ser escrita como um produto
de fungdes de onda de um elétron, que dependem das coordenadas espaciais
7. A fung¢io de onda de um elétron i € conhecida como orbita] espacial, ¢ (7‘)
satisfaz a condigio [ dF]®;(7)|* = 1 e obedece a equagio abaixo. coﬁhez:ida.
como equagdo de Hartree: o

(@) ®;(F) = &:®;(F), (2.10)
onde:

e 1 -‘2_*_%2,4_*_2 12;(7)P

W j#/ - (210

Logo, a fungdo de onda total, conhecida como produto de Hartree, é:

]

U(r, 75,75y o 7R) = B2()B2(73) . .. Bp (). (2.12)

o3

Pode-se também chegar a equagao de Hartree através do método varia-
cional, adotando-se (2.12) como fungdo tentativa. Para 1350, deve-se anular a
variacio funcional em primeira ordem do valor esperado do Hamiltonjano (2 5)

quando faz-se uma variagéo arbitrdria em W, com a restricio de manter (T|T) =
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1. O problema de minimizagao com restricao é resolvido pelo método dos multi-
plicadores indeterminados de Lagrange, ou seja, S[E[Y] - Z £ / |®;(7)|2dF) =
i

0, que leva & equagdo (2.10). Pode-se notar que & fungfo tentativa ¢ totalmente

nio correlacionada e ndo é anti-simétrica com relacido & troca das coordenadas

7 de dois elétrons.

No entanto, sabe-se que para Uil sistema de muitos elétrons (férmions),
a funcio de onda total deve ser anti-simétrica e levar em conta o spin dos
elétrons. A generalizagio mais simples para uma fungo anti-simétrica, partindo
do produto de Hartree, § escrever U (2, 73, 23, - - - » ) como um determinante

composto de orbitais-spi:

o1(71) @1(@3) ... pi(an)
o . 1| w2(31)  @2(ad) o2(an)
\If(ﬂ-‘-i-,w'z,a'z----afl"A’) = 7]ﬁ : : : ’
on(71) ©n(23) 2n(Tn)
(2.13)

onde: .
T = {7, s} denota as coordenadas espacial 7 e de spin s,

0;(Z) é o orbital-spin do elétron i, dado pelo produto do orbital espacial

®;(7) pelas fungdes de spin a(s) ou B(s). Essas sao completas e ortonormais,

correspondendo aos spins sup” e “down”, respectivamente.

O determinante acima ¢é conhecido como determinante de Slater.

Agora, se utilizarmos 0 determinante de Slater como fungao tentativa
ional e proceder de maneira analoga ao que foi feito para o

no método variac
vo conjunto de equagoes, conhecidas como

produto de Hartree, chega-se a um 1o
equagoes de Hartree-Fock:

(_§Vi i o T j |7 = 7|
@) iT) .
- 9@ / fl%;%‘ﬂ*d“"”m(m)' (2.14)
J ,

rmos A esquerda de (2.14) representam o potencial

Os dois ultimos te
ron i devido a todos os outros elétrons. A diferenca

efetivo sentido por um elét
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para a equagao de Hartree ¢ o iltimo termo. chamado de exchange. que surge
da anti-simetria da funcido de onda. Esse é um termo 115(%10(?2!1' e iud}e- h-(
correlagio entre spins paralelos. o

Para a inclusao de efeitos de correlagao. principalmente para os elétrons
de spins opostos, deve-se considerar a fungio de onda exata [13]) par ) al 1 \
estado do sistema: para quaiquer

[03) = ColWo) + D Cala) + >~ Coui) +

ra a<br<s
+ > Oty 4 (2.15)

a<b<er<s<t

onde: |¥7),[¥72), ... sdo determinantes de Slater baseados no determinante
usado na aproximacgao de Hartree-Fock |Wo), porém substituindo-se um ou mais
orbitais ocupados (indices a,b,c, ...) por orbitais virtuais desocupados (in dic(e:
r, s, t. ...). Assim. ¥7 é um determinante simplesmente excitado. ondelc;
elétron que ocupava o orbital &, é promovido para um orbital Yirtﬁal o e
assim sucessivamente. "’

A série acima para a fungdo de onda exata ¢ infinita. Quando essa é
truncada em algum termo, temos a aproximagao conhecida como I11t.e1'a§§:0(de
Configuracdes (Configuration Interaction, CI). Ela recebe esse nome. ﬁoiq .
fungio de onda é definida especificando-se a configuragao dos orbitais-spin.

A solugio para o problema de N elétrons é obtida utilizando-se de (2.15)
truncada em algum termo, como fungao tentativa no método variacionai 1i~1'1€'11‘,
Tal procedimento leva a um problema de alto custo computacional e prati .{cr 1
somente para sistemas simples. lcave

Assim, é necessdrio um outro método que também englobe os efeitos de
exchange-correlagdo e que seja factivel computacionalmente. Esse nlét.odc;é z;
Teoria do Funcional da Densidade.
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2.24 A Téoria do Funcional da
Densidade

A Teoria do Funcional da densidade [15-17] (DFT- Density Functional
Theory) foi proposta eni meados da década de 1960, permitindo a solugao do
problema do estado fundamental de um sistema de N elétrons através de uma
equagio andloga & equagdo de Schrodinger de “uma particula”, onde os efeitos

de exchange-correlagio s&0 incluidos 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 »(7), a fungao de onda ¥, a densidade eletronica p(7) e todas as demais
propriedades do estado fundamental desse sistema sdo obtidas através da re-
solucdo da equagao de Schrodinger de muitas particulas. Uma vez que v(7)
define a Hamiltoniana desse sistema, todas as propriedades anteriores sao fun-
cionais de v(7). Pierre Hohenberg e Walter Kohn demonstraram que o inverso
também é verdade, ou seja. v(7) € funcional tnico de p(). Portanto, todas as
. propriedades do sistema sao funcionais de p(7).

Prova: Seja ¥ a fungio de onda correspondente ao estado fundamental
do sistema, com wma Hamiltoniana H com um potencial externo v(7}, onde
H = T+U+V (energia cinética + energia de interagao elétron-elétron + energia
nbém exista um outro potencial externo v'(7),

potencial). Suponhamos que tal
. . 3 ) ' T .
que resulta numa Hamiltoniana H " num estado ¥'. Por hipdtese, consideramos

que os dois potenciais levam & mesma densidade p(7). (Obs: estamos tratando
de estados néo degenerados. porém, a prova pode ser extendida também para

sistemas degenerados.)

Temos que:
<\II|H'|\I/> < <\1/'|£r\\11’> - <\1:'|f1’|\11> + <\1/"V _ V’I\I/’> .16)

Lembrando que: _

UNIVERSIDADE FEDBRAL DE UBBRLANDIA

Biblioteca
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N .
<\11|f/|\1t> = Z /drl.../ drxU(ry.oen)e(r)¥r..ry)
j=1"

<\II|V|\I'> = i/.d‘7'il'(7'i)/(17'l---

i=1

/mFl/mﬂhﬁ/meW<MVW>=/dwﬁ%ﬁ) (2.17)

utilizando o resultado da equagao anterior na expressao (2.16), teremos

E<E+/Mﬂ~MMMWﬁ (2.18)

Se repetirmos o procedimento para (U'|H'|¥'), teremos

E<E+/wm—mmmmw (2.19)

ou seja

E+E <E+E. _ ' (2.20)

Entao, como assumimos a mesma densidade p(7) para v # v’, obtemos um
resultado absurdo. Ou seja. se ¢ # P’ néo podemos ser levados a mesma den-
sidade p(7), consequentemente, p(F) leva necessdriamente em P! Dessa forma,
p(7) determina todos os observéveis. Concluindo, o teorema 1 nos diz que a
densidade p(7) do estado fundamental deve conter as mesmas informacgoes que a
funcéo de onda do estado em qucfsté.o. Do ponto de vista pratico, um observavel
fisico designado pelo operador O é determinado da seguinte forma:

0 = (910]) = Olp(7) | (2.21)

Este serd um funcional da densidade! .
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O segundo teorema de HK diz que a energia do estado fundamental Eplp} -
¢ minima para a densidade p(7) correta,

Elp] = <‘Iflif’ +U+ VD). (2.22)

Aqui p(7) é a densidade de um detfermipadq estado fundamental ¥: nfo neces-
sariamente a proveniente de H = 7'+ U + V que é pg. Entéo

p # po = ¥ # Uy, ou seja, £ > Ey
p=po =W =Wy, ouseja, £ = Ey.

Elp] é um funcional de p(¥), cujo valor minimo é obtido através da den-
sidade eletrénica do estado fundamental! A equacio (2.22) pode ser reescrita

na forma:

Efp] = Flo} + (¥|V|¥) (2.23)

onde F[p] é um funcional universal vélido para qua1~quer sistema coulombiano
e 0 termo < \I/HT’]\I! > depende do sistema em questao.

Usando o fato que as interagoes de Coulomb sdo de longo alcance, ¢
conveniente separar do funcional universal Fp] a parte coulombiana cldssica,

s
!Q
(]
ray

~

F[p]—-— / (7'7/)( ) "d‘r"+G'[p],

|7 = 7|
tal que

()

_) o g
E[p} /Q’ert(mp(r)(h + 5 // I—- pr-,l drdi +G[i0]7 (2.25)

onde: i
a) o primeiro termo € a energia de p(7), devido ao potencial externo
[

Z"eact(T ) ‘
b) o segundo termo € a energia cldssica de Coulomb;
o

¢) o terceiro termo é um funcional tnico de (7).
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O método variacional per i ontrar .
o ¢ al permite encontrar a energia e a fungao de onda
aproximadas para o estado fundamental de um sistema quauntico qualquer. E
A Tyases ) ef1nd aiquer. Lsse
¢ baseado no principio de que o valor esperado do Hamiltoniano H. em qual

. jualquer

estado |P), é um limite superior para a energia exata do estado fundamental
€ ital £
-0

, ou seja

ot (D)
(H) = E0) = Tgjgy = 5 (2.26)

n

Se o estado |®) é normalizado, (|0 = 1 e obtemos (D|H|D) > =,. A
2 Zo.

igualdade é +4lida somente para a fungao de onda do estado fundamental exat
) 1Ival exata.

Enfim. o método variacional consiste em escolher uma fungdo tentativ:
aceitdvel. dependente de certos pardmetros ajustdveis, para que E[D] seja fl]l.\ iy
lado. O valor esperado do hamiltoniano serd tanto mais préximo de ‘: ” (.d‘ (“.1-
mais préxima |®) for do estado fundamental exato, ou seja, a eneljo?\q'udil‘l t.o
a “qualidade” da funcao de onda tentativa. Entao, quandd e11contfa(rn]1n(~w(-1-
pardmetros que minimizam (2.26), teremos a fungéo de onda e' a ener 0\ -
estado fundamental aproximadas do sistema. a energia do

O funcional energia de um sistema de N elétrons E[®] possui um valor
minimo. igual a €0, para a fungdo de onda do estado fundamental emt:dlgl
egundo teorema na DFT, estabelece que E[p) 1;0(5;11} unel

modo semelhante. 0 S
ado fundamental) para a densidade eletrénica p(F)

yalor minimo (energia do est
exata.
Salientamos que, para (ue a teoria chegasse nesse nivel, trabalhos anteri
ores foram decisivos. Thomas (1927) e Fermi (1928), publicados independ ‘t
o ~ . ’ »endente-
mente. originaran a formulagdo conhecida como aproximagao de Thoma: Fermi
. o Y oo as-rermi
(TF). que pode ser obtida através do principio variacional de um funcional geral
oA al geral,
quando desprezainos as enet gias de exchange e correlacao eletrénica geral,
L
vamos excluir de G[g] toda parte da energia de “exchange”
a. Isto é, escrevemos: ©

Primeiramente
e correlagao cletronic

6l = [ oleldr .

onde g[p] é um funcional da densidade, o qual podemos fazé-lo igual a energia
o : sia

cinética de um gds de elétrons livres (unidades atébmicas)

gle] = 5 lkrlollp 028)
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onde kr é o momento de Fermi, dado por

kp = (372p) 3. (2.29)

Segue que, quando desprezamos “exchange” e correlagao eletronica,

Elp] = / o(7)p(F) / '(:)pgl)drdr+30(3 2y2/3 / (PP

(2.30)
Para a determinacdo de p(F), usamos o vinculo que o mimero de particulas
é fixo f p(7)dr=N. O procedimento variacional é

§{Elp] — ulp(P)d’r = N]} =0 (2.31)

que pode ser reescrito forma

/ mpm[gi—f—% = 0. (232)

Cono o ntmero de particulas é fixo f drop(F) = 0, entdo a quantidade
¢ na equacdo (2.32) é uma constante independente de r. O que nos d4 a

op
_ OE[p _ :
forma da equagio de Euler-Lagrange, —5,= = i, Ou 5¢ja

dE

0+ [ £k + e [P = u (2:33)

: 1
Denominando v;(7) de potenc1a1 ‘interno

G [P g (2.34
w = [ )

teremos

—~
o
[WS]
(11

-

o= (5 ) 2l ol

RS N U paps
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onde p é o potencial quiniico. Utilizando a relacao que

V2 (F) = —dmp(7T)- (2.36)

teremos, substituindo (2.35) em (2.36).

27/'2

i
:
3w

V() = — [ —v(F) - 1‘1.(77‘)]53/2 (2.37)

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

2.9.5 As Equagdes de Kohn-Sham

Até o momento tudo c%ue discutimos € uma teoria geral e nada falamos
da forma da densidade funcional Glp]. Em 1965, Kohn e Sham [16] foram os
primeiros a apresentar uma estratégia para o cédlculo de estrutura eletrénica de
sistemas envolvendo muitas particulas. Vimos que a energia do estado funda-

mental de um gés de elétrons nio homogéneo interagindo num potencial externo

estdtico v(F) é escrito na forma

Elp] = ./'u(f’)p(f‘)df'-l-//%%dfdf‘-i—@[p]' (2.38)

Kohn e Sham (KS) asswmem que 0 funcional G[p] pode ser escrito na forma

Glp) = Tlpl + Exclp) (2.39)
1o =2
onde T[p] = _SZ/\I/;*(T")V U;(7)di é a energia cinética de um sistema
i

de elétrons nao-interagentes coum densidade p(7) e Egc contém a energia de
“exchange” € energia de correlacio de um sistema interagente com densidade
p(7) (parte da energia cinétipa estard nesse funcional). Obviamente, a férmula
funcional exata para Ezclp) nao ¢é simples, e nem mesmo conhecida. O pro-

pELa=tn

cedimento KS ¢é assumir que se p(F) variar de forma suficientemente lenta,

escrevemos

e ez e
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Bueldl = [ o(F)eeclo)e (2.40

(a justificativa para essa expressao estd no artigo de HK) onde £,.(p) é a energia
de “exchange” e correlagio por elétron de um gds de elétrons uniforme. O

funcional de energia fica:

£l = [eptrrars [ [ SREGarar v 11+ [ oreaatorar
(2.41)

De acordo com o principio variacional da teoria do funcional da densidade,
tomando a variagio de E[p], com o vinculo do niimero total de elétrons ser fixo

(0 mésmo procedimento adotado em (2.32)),

—~
»
e
3]

p—

| / §p(F)dF = 0,

obtemos

s [Eta-n plFYir| = 0 .43

/Mf’) {% +v(F) + / F@é’%w + fizelp] ~ ;r} dF=0 (2.44)

. g ”
Aqui yize é 0 potencial de exchange-correlagdo 7,

SE, d, 0 d4r
paclp) = —g;—c- = a;(/’:zc(fo))- (2.45)
(2.44) é a mesma obtida por HK quando aplicado num

Note que a equagao :
f0 interagentes movendo-se num potencial

sistema de gés de elétrons n

vFS = o(F) + ,—;g% + pize(p)- (2.46)
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AT ¢ — C e, -

Excrevendo Tp) = — i J i V3zidire dado o potencial o** podemos obt (7

o satisface N ~ o s obter pfF

que satisfaca (2.44) resolvendo a equagao de Schrédinger de uma particy I[ )
> ‘ a “ula

1o V'
(-5V°+ M) pi(7) = i (2.47)
oude
N
- A=l (2.45)

¢ a densidade de carga auxiliar. que através de um cdleulo autoconsistente lev:
nos a verdadeira densidade de carga do estado fundamental do sisteni '1‘ O}' .m‘ d
que v'* depende de p e p dependers de v”'S, A equagio ( 2 475 N . oserve
como equacgiao de Kohn-Sham. ' ~21) ¢ conhecida
Para que a equagao de Kohn-Sham possa ser resolvida & necessario fazor
aproximacoes em E.[p]. A partir disso, a equagao € resolvida auto-(:c;11siqt :wt:Ql
mente: assume-se uma densidade eletrénica inicial, calcula-se Vesp(7) (,A l.é;:f (?
se a equagdo ( 2.47): desse modo uma nova densidade é obtida através (ie (2 4‘8()-
e o processo continua até que a auto-consisténcia seja alcangada. o
Existem vdrias aproximagdes para esse termo, o qual, normalment
crevemos como um funcional do tipo ' e es-

Eye = Exc[p(P)). (2.49)
ou seja, expresso localmente, daf o nome aproximagio da densidade local (LDA)

que serd utilizada neste trabalho.
Se a densidade eletronica for fortemente nio uniforme, a energia de ©
- . . } ? old de “ex-
change-correlagéo” calculada via densidade de gas de elétropns uniforme néo ¢
A = - ' nao é
uma boa aproximagio. A corregao normalmente utilizada no formalismo de HK

C a
o

total

Eeld) = [ dresclodpdi+ [ (o) voPars . (2.50

ou seja, as conhecidas expansoes generalizadas em termos de gradientes (GGA)

tém a seguinte férmula funcional
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BESAY) = [ arel(pu, (91, 9%%) (251)
Usando as equagdes de KS (2.47) e (2.48). pode-se obter a energia total

do sistema em fungéo dos autovalores ¢;. Tomemos a equacao de KS:

[——vz + v(F) + / e +,Uzc(f’)]99i = £ip; (2.52)

multiplicando & esquerda por ¢} e integrando em todo espago e somando sobre

todos os orbitais ocupados teremos

}%s 1)+ [eioir+ [ [ A arir + [ et

(2.53)

comparando com o funcional de energia
L[ [ e ]
E[p] =T[ﬁ]+ /lf(mﬂd7'+ 5// m(l’?'d’fﬂ+/€mc(/})pdr.
(2.54)

teremos

Bl =Y e [ [ A2 s + [ o)~ pectol

(2.55)

Uma informacao importante, é o teorema de Janak, que diz: “Se E[p] for

uma funcio diferencidvel com o nimero de particulas

OElp _ . (2.56)
Oni
, 4 3 ]' . » N
onde ¢; é o autovalor exato da teoria do funcional da densidade e n; o nmimero

de ocupagio do orbital 1”.

SISBIUFU
215483
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226 A Teoria do Pseudopotencial

A teoria do pseudopotencial é uma aproximagio que visa simplificar cdleu-
log de estrutura eletronica reduzindo o tempo de cdleulo computacional. O uso
de pseudopotenciais nos permite a inclusao parcial de efeitos relativisticos nos
potenciais efetivos. bem como acrescentar graus de liberdade eletrénicos n;\
Hamiltoniana. Antes de mostrarmos como essa simplificagio ocorre, consid-
eremos que os estados eletronicos presentes em moléeulas e sélidos di\'idem_
se em “dois tipos™: os életrons do “carogo”e os de valéncia. Os primeiros
estio fortemente ligados e mais préximos aos nicleos, e suas funcdes de ondé
permanecem (uase inalteradas quando o atomo €é colocado em diferentes am-
bientes quimicos. J4 os 1ltimos sao respousaveis pelas ligacdes quimicas. ou
seja. életrons de carogo s80 considerados quimicamente inertes. Assim. é uma
aproximagio razodvel considerar somente os graus de liberdade dos elétArons de
valéncia em célculos de propriedades eletrénicas de moléculas e sélidos. No en-
tanto. é necessario levar em conta a ortogonalidade entre os elétrons do Caroco
¢ os elétrons de valéncia. Isso pode ser feito com a utilizagdo de pseudopotenci-
ais. A interface entre életrons de carogo e életrons de valéncia Ao é muito clara
em cileulos de ondas planas: életrons de carogo = todas camadas completas.
As funcdes de onda do carogo sdo transferidas através de cdlculos de I'E‘ferénci;q
atomica. onde. elétrons de carogo de dtomos diferentes nao se superpdem. A
idéia de pseudopotencial., em sua formulagdo primordial, foi obtida através de
um calculo simples [21,22], com o auxilio do método de ondas planas ortogo-
nalizadas (OPW—Orthogonalized Plane Waves) [14] de Herring [23]. SG"'U.I‘TdO
o método OP, a fungéo de onda do elétron de valéncia [¥}) pode ser :Scrita

COMmo:

\wt) = @) — Y [TRNTEIPE), (2.57)

o ) . _ .
onde |®}) é a parte suave de |P}) e pode ser bem descrita por uma expansao

) _ c DY &
com poucas ondas planas, e 2o PR (ULIDE) € a parte “de carogo™ de |U),
sendo escrita como uma combinagéo de fungdes de onda |¥ %) dos elétrons do

carogo.
Definido |¥}), © problema é encontrar a equagao de onda satisfeita por

. Y [ ~ =~
 Para isso, SUPOMOS que [T7) e {W?) sdo autofungdes do hamiltoniano H

@3) i
o & equagdo de Schrodinger:

a ser estudado, obedecend
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H|UE) = E[¥R), (2.58)
e
HIWE) = E{ITE)- ‘ (2.59)
Substituindo-se (2.57) em (2.58) e utilizando-se de (2.59), obtemos:
H(BE) — > [LENTEIL) = ER(1@) — Y 1TR(TEI20) e
[+ [4
(H+ Y (BE - ES)UENTENIRE) = H|@F) = B D)) (2.60)
[+
Escrevendo
H= —%VQ + Vefetivo("f): (2.61)
obtemos

1 = g (ennal) + (B = EDISNTED) =

1
= —§v'-’ + Vs, (2.62)

onde Ve setivo(7) é 0 potencial efetivo original, Vps é o pseudopotencial de Phillips
e Kleinman (PK) [21], e [B}) é a pseudo—fung:ao de onda de valéncia.

4 na ; ndéncia angular,
Pode-se notar que Vps € nao-local, com dependéncia angular,

(q)z”/efctivo(ﬂlq)w <0

(BB — EIEEE5IER) = Te(Bk ~ BORTLEIF >0

ter repulsivo € 08 autovalores de energia dos elétrons de
os do carogo. Assim, 0 potencial repulsivo cancela par-
Jevando a um pseudopotencial “fraco”. Desse
de forma mais simples, através de uma
ao de onda suave e um pseu-

Pois 1 feriyo(7) tem car
valéncia ficam acima d
cialmente o potencial atrativo,
modo. obtém-se o autovalor exato Ef
Hamiltonjana modificada H', uma pseudo-fung
dopotencial fraco. .
o 2.58 e com a 2.60, verifica-se que para os életrons

Comparando a equaga ; . . s
a hamiltoniana com 0 potencial real, sdo idénticos

de valéncia os autovalores d

—

e a,
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aos autovalores da hamiltoniana com pseudopotencial. A equagio 2.62 ¢é bas

,Le e o ) . =~ . e Jec ] '.- —ells X [Pl

'(»(11}‘(6'% llt,ll 1.)(}151 a introdugao d'o 1;)101_)]< ma dos pseudopotenciais. mas sen uso

pratico ¢ dificil pelo fato da existencia do chhamado buraco de ortogonalizacao
. ade) £ACa0,

Ty SR s 98T . 114 v e

Se multiplicarmos  2.57 por < Uil e < Qr|. respectivamente, teremos duas

equagoes que combinadas levarao a:

U S = vIpr - T~ 2

< DLW >=< i} > > | < @pwE > (2.63)
C
O segundo termo do lado direito da expressao acima € uma ortogonali-
zacdo de buraco. Portanto., de acordo com  2.63 nao ¢é possivel ortogonalizar
=3 A
. , v ¢ . 'y ~ z ’

_simultaneamente |‘I’A, > ¢ I‘I’k > e consequentemente nao é possivel tornar
a pseudofungao de onda igual a fungéo de onda real na regidao de valéncia
-~ . "y ’ ) e
Para a realizagio de cdleulos atomicos, utiliza-se do formalismo da DFT na
) l4
aproximagao da densidade local, considerando-se uma blindagem eletronica de
simetria esférica.  Assim, 08 calculos serdo realizados auto-consistentemente

através da resolucgdo da equagdo radial de Kohn-Sham:

142 W(l+1)
—'5——7—2‘ + 27.2 + V(p: T))'ar[(T) = En[’l‘Rn[(T), (2.64)
onde:
Ry (r) é afungao de onda atomica radial dos elétrons de valéncia, n el sdo

al e de momento angular, respectivamente, V(p r)

ndmeros quanticos princip
e e Al V4
* 2 — o 7 .

dos potenciais 101iCO (—%), de Hartree (Vir(p.7)) e de ezchange-

péa densidade eletrénica.

Logo, obtém-se Ri(r) e &1 onde a dependéncia de n foi omitida. A partir
disso, a técnica para obter 0s pseudopotenciais ¢ primeiramente substituir a
parte oscilatéria da funcéo de onda atomica radial na regido do carogo. por
uma fungdo F(r) analitica conveniente, sujeita a determinadas condigéeé que
serdo apresentadas mais adiante. A fungao F° (r) é da seguinte forma:

Flr) = rRE@) =11 (0); (2.65)
e udo-fungdo de onda radial na regido do carogo e f(r) pode

onde R}°(r) € a pse . 3 S
smio f(r) = p(r)=ar"+ br® 4+ cr® +d ou uma fungio exponencial

ser um polinonu

7y ="

Uma vez que & Hamiltoniana modificada atuando na pseudo-fungao de
onda deve produzir wm mesmo autovalor g, temos da equagao de IKohn-Sham:

142 1({+1
(—_2-2175 + (27‘2 ) + Vs (n))rRYS(r) = eir R (r). (2.66)

é a soma
correlagao.

e
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O pseudopotencial V(r) na regiao do caroco ¢ obtido com a inversao d:
g g do da

equagao anterior:

As condicbes essenciais para a determinacio de RJ” sdo [24,25]:

1. Os autovalores da pseudo-fungdo de onda (PFO) e da fungio de onda real

(FOR) devem ser iguais.

o

A PFO nao deve conter nés. Isso garante um pseudopotencial sem sin-
a origem. A auséncia do termo linear em p(r)

gularidades, com excecao d
tindo um pseudopotencial sem singulari-

complementa a condigao, garai
dade na origem.

vem coincidir além de um raio de corte

3. A PFO e a FOR normalizadas de
egido onde 7 < 7.

Te. A regido do carogo corresponde a r

4. A condigao anterior implica que:

I ACEE [ i
o 0

ou seja, a carga contida na esfera de raio 7 € igual para as duas fungdes
de onda (conservagao da norma). Tal propriedade garante, atraves do
teorema de Gauss, que O potencial eletrostédtico produzido fora de r serd

o mesmo para a real e pseudo distribuicéo de carga.

egunda derivadas de F(r) e rR)(r) devem ser iguais
05 que a pseudo-fungao de onda “encontra” a
ntinuo e diferencidvel em re. Com as condigoes
ntes de p(r). O pseudopotencial deve ser uti-
{micos, por isso devemos retirar a blindagem
a depende do ambiente quimico em que o
cial resultante € o pseudopotencial idnico,
¢ Hartree e de exchange-correlagdo cal-

Como a primeiraeas
no ponto r = ¢, assegurarem
funcio de onda real de modo o
acima, determinam-se 0S coeficie
lizado em diferentes ambientes qu
dos elétrons de valéncia, jd que €SS
pseudopotencial estd. O pseudopoten
obtido pela subtragao dos potenciais de Ha
culados a partir das PFO de valéncia, ou seja,

B A e

ey
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‘/iou.l(7 ) - ]"5'(7 ) 1 H ! re (’ ) (2.(58)

Para a utilizagio de pseudopotenciais em cdleulos auto-consistentes en

woléculas e sélidos. deve ser utilizado o pseudopotencial iduico total que pode
ser escrito em forma de operador como:

IA/;Z’; (7) = "’;Iojja[(‘l') + Z ‘/;’emi(r)]lx”' (2'69)
!
onde:
‘*’12’2@1(’") é a parte local (independente de {) e de longo alcance do poten-

cial total. Para raios grandes, essa parte do potencial total comporta-se como

Zoalinein « . IS - s .
— Zrolincia VL (Tl é a parte semi-local do potencial total, dependente de

[ e de curto alcance.
Um ponto interessante deste desenvolvimento é que os dois aspectos de
transferabilidade dos pseudopotenciais para moléculas e sélidos, expressos nas
- . .. . . : <
propriedades 3 e 4. estao relacionados por uma unica identidade [20):

1 d e
—zn[(w)g(—;;;lnqﬁla = 4 /O $*ridr, (2.70)

onde ¢ é a solugdo da equagdo de Schrodinger radial para a energia e. A
derivada logarftma de ¢ estd relacionada com o “phase shift"do espalhamento
[27). Como exigimos que as fungdes de onda sejam normalizadas, dentro de
uma esfera de raio R > 7¢, 0 lado direito da equagéo acima ¢ igual tanto para
a pseudofungao como para a fungao de onda obtida para o cdlculo com todos
os elétrons. Pois a densidade de carga deve ser a mesma neste limite. jd que
nessa regido a pseudo e a fungéo de onda real séo forcadas a serem idénticas,
Assim, para que n0osso sistema seja transferivel a sistemas cristalinos, a derivada
Jogarftma da pseudofungéo de onda deve se aproximar da derivada logaritma

da fungao real.
Na figura 2.1 plotamos o pseudopotencial i6nico para os orbitais s. ped

para o Si.- Observamos que longe do carogo (r>2 bohr), ele tende ao potencial
coulombiano, enquanto que proxumo ao nucleo atémico, tende a uma constante
Também obtemos as pseudofungoes desses orbitais, que, como podemos ver na

figura 2.2, séo fungoes sem nés na origem, como devem ser.
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Figura 2.3: De
ann, Schliter € Chiang.

a teoria de Ham

Kleinman € Bylander [28] observaram que usando um pseudopotencial
r do pseudopotencial semilocal (ndo local nas' coorde‘n.a(lll'a‘
al na coordenada radial), pode-se reduzir significativamen(tls
btencdo das bandas de energia. ©

néo local no luga
angulares mas loc
le integrais para a 0
Na figura 2.3 ¢ mostrada a dependéncia da derivada logarftma com a
4 o5 orbitas s, P; € d do Si. A linha cheia é o resultado do cdlculo
A linha tracejada maior é o resultado com o pseudopo-
ado, de acordo com Hamann e outros [24]p A
usando a aproximagao proposta Kleinn‘lan

o nuimero ¢

energia par
com todos os elétrons.
tencial mantendo 0 carogo congel
linha tracejada menor é o resultado

e Bylander [28]-

Pseudopotenciais Ultrasuaves

seudopotenciais de primeiros principios (ab ini-
um grande impulso a0 estudo das propriedades
mente materiais que exibem ligacdes cova-

O desenvolvimento dos p
tio) de norma conservada derain
eletronicas-dos materiais, pricipal

PP Py
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lentes to tipo sp. Entretanto, para estudos de outros materiais como por ex-
emplo metais de transicio ou elementos da segunda coluna da tabela periédica,
ainda € necessdrio um grande esforgo computacional.

Como solugdo para este problema, Vanderbilt [29] propés um método de
geragio de pseudopotenciais que permite descrever elementos que necesitavam
de uma grande expansdo em ondas planas para serem bem-descritos com um
uimero menor de ondas planas. Este tipo de pseudopotencial reside em dois

fatos :

1. a inclusdo de mais de uma energia de referéncia para a pseudofungio de
onda; isto foi proposto ao mesmo tempo por Vanderbilt e Bléchl [30],

a relaxacdo na condigio de conservacgio da norma.

o

De (1), por construgao, as propriedades de espalhamento determinadas
pelas derivadas logaritmicas séo verificadas 1140 somente para uma energia, mas
bara as vérias energias, 0 que pode aumentar a transferabilidade do pseudopo-

tencial.

De (2), permite-se que as pseudofungdes de onda possam ser o mais suaves
possiveis dentro da regido de ¢arogo. reduzindo a energia de corte necessdria
para descreve-las. Tecnicamente, é necessdrio uma condigio generalizada de
ortogonalidade, de forma a recuperar a carga eletroénica, onde a densidade
lo médulo quadrado da funcdo de onda somada a funcgdes
localizadas na regido do carogo. Assim, a densidade eletrénifa ¢ dada por uma
parte deslocalizada suave, composta pelo quadrado da funcao de onda, e uma
parte dura, localizada no carogo. E imp?rt'ante gbservar que essas fungdes
locais aparecem apenas na densidade eletromca.l Dx’fe.rentgnente dos D‘otenci-
ais com couservagao de norma, 0 pseudopotencial ¢ inserido etm um ciclo de
auto-consisténcia durante o processo de blindagem, o que r~nelhora a transfer-
abilidade do mesmo em relagio a mudangas na cm}ﬁguragao da carga. Estas
diferengas permitem o aumento significativo dos raios de corte, sem sacrificio

da transferabilidade do pseudopotencml.
A formulagao matematica para €sses pseudopotencias nao serd descrita

neste trabalho. Mas vale lembrar que eles sio amplamente utilizados para
: d cLiJc . . . ‘ .
céleulos de estrutura eletronica € estdo implementados em alguns dos principais

cédigos de cdleulos ab initio.

eletrénica é dada pe
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Capitulo 3

Si Cristalino Puro

Com uma célula unitdria com
fce, e com uma energia de corte de 12 Ry, ¢

parametros de rede.

-7.82 1~ \

-1.84 1~ \

E (hartree)

9 dtomos na base, dispostos em uma rede

alculamos a energia total para varios

Fitando os dados, fig. 3.1, com a equagio de estado de

786 - \ o -
] 1N P ]
™~ T
T e 3
T —L_‘_—’L_’J_’,L’L—i_t—’_l—'l t X ! )
5 52 5.4 56 5.3 .
Parimetro da rede A)

: Slula v
Figura 3.1: Murnaghan fit para a célula

31

nitaria de Si com 2 dtomos na base.

e B

NGRS

i e

B
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Energia (eV)

‘ Y 5 4 1ty SN .
i : bandas para a célula unitdria de S; com 2 dtomos na
Figura 3.2: Estrutura de ba I

base.

‘ 31], obtivemos o valor de 5.41 404. para o parametro da rede, com
Murnaghan | (7 Com esse parametro. fizemos o levantamento da estrutura
um erro de 9'37 f) 1de o Gap encontrado foi de 0.47 eV : que esta dentro do
de bzndws, ﬁxg;n?;;%oo},D‘A e de acordo com outros cdleulos da literatura [32].
erro da aprox ¢ .

Para garantir a Conﬁab,ilidade de ~1.1osso ceil;u%?, clluqanto lé f:onfflga’g;}o
estrutural, utilizamos outra ce‘lula~ unitaria com 24 gtomos na Jase, 12 Ry de
energia de’ corte, crescida na diregao (111). " . .

Com esta célula, novamente calculamos a energia total parf\ Varios parame-

ralores encontrados foram fitados pela €quagao de estado de
tros de rede. Osﬁ‘j 3.3, resultando um pardnietro de equilibrio no valor de 5.42
} ornaghen (31, g imental de 5.43 4, 0 erro obtido foi de 0.15% escolha da
A. Sendo o vaIOT' €xp irl da célula unitdria, foi devido & formacso da discordancia
direcdo de crescnne}l '_On a; secoes, ser preferencialmente na direcdo (111). Eim-
em S5i, visto nas proxit essa Céhﬂa, com 24 4tomos na base, & ortorrémbica,
portante relss?lttzrdzlilum contendo a discordancia ser ortorrémbica por cong.
também pelo fa
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472~ \ g

473k \\ /
474
K y
. /// -

~47.5 ~. .
—

E (hartree)

47,61 '
52 5.4
Parimetro da rede (A)

Figura 3.3: Murnaghan fit para a celula unitdria de Si com 24 dtomos na base.

trugio. Sendo assim, a primeira zona de Brillouin também serd ortorrémbica
1o caso, ortorrdmbica simples.
A partir deste ponto, construimos uma nova célula unitéria, cristalina

com 192 &tomos na base, fig. 3.4, na direcdo (111). Célula esta, que serviu
a discordancia. O numero de dtomos na

como referéncia para a construgao d
base foi escolhido de forma a manter a periodicidade da célula nas reconstrugdes
as discordéancias, para que nao hou-

estudadas, bem como uma distancia entre
1, 11a reconstrucao com perfodo simples (Single

vesse interacio entre elas. Porén

Period-SP), vista a seguir, 0 ntmero de dtomos na base poderia ser 96, 12
planos com 8 4tomos por plano- No entanto, para a reconstrugao com periodo
duplo (Double Period - DP), também vista a seguir; a célula unitdria minima,
10 nosso caso, terd 192 dtomos na base. Em face disto, utilizamos em todos os
cdlculos a seguir, células unitérias contendo 192 dtomos na base. Assim, tere-
mos um padrio de comparagao entre as reconstrugbes. Para o caso da célula
unitdria cristalina, fig. 3.4, obtivemos um Gap direto no valor de 0.61 eV, que

encontra-se dentro do erro da LDA.

EDERAL DE UBRRLANDIA

i:_ Fd
uﬂiVERSlDAD éib\iotaca
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(i i' o5 yﬁ e o8

) o ic 2 dtomos na base.
3.4: Célula cristalina untaria de Si com 192 ¢ ‘
Figura 3.4 '
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Discordancia em Silicio [111]

4.1 Introducgao

A arte de transformar materiais para uso tecnoldgico através da manipu-
lagio de sub-estruturas da discordancia data de pelo menos 8000 anos com os
caldeireiros de cobre Sumérios [33]. O entendimento fisico a nivel atémico dos
Mecanismos envolvidos, por outro lado. comecaram a pouco mais de 50 anos
atrds, onde os conhecimentos mais modernos sugerem (ue mesmo hoje, estamos
longe do entendimento completo. A maioria das propriedades fisicas do cristal

$0 afetadas de forma mais ou menos intensa, devido a presenca da discordancia,

Simplesmente pela conseqilente degradagao da estrutura cristalina.

Discordancias sdo de fundamental importancia na fisica de semicondu-
tores, do ponto de vista mecanico e eletrénico. Sao geradoras da plasticidade
armadilhas e centros de espalhamento para portadores
asticidade dos sélidos, claramente requer um

conhecimento da estrutura atémica no nicleo da discordancia. Em particular, o
Mecanismo microscdpico da mobilidade da discordancia estd intimamente rela-

Cionado com defeitos que podem ocorrer dentro da discordancia, que por sua
Vez, estdo conectados com a simetria da rede e com a natureza da reconstrugao

do ndcleo da discordancia.

As discordancias predominantes em silici ¢ ! (110,
€om o slip plane na-diregao (111) e vetor de Burgers a 0° e 60° com a diregdo
de Propagacio. A de 60° se dissocia em uma discordancia parcial de 30° e

oYy . . K
outra parcial de 90° , separadas por uma falha de empilhamento(stacking fault),
g ?

s o
Cllquanto que a de 0° se dissocia em duas parciais de 30° . _

110s cristais e agem conio
cletrdnicos. O entendimento da pl

o acontecem na diregdo (110),

35
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4.2 Origens da Discordancia

Poderia ser pensado que disc'ordéncias em cristais sio defeitog que possueim

uma concentracao de equilibrio finita em alguAma. telmzeratura acm?a d.o zo.r_o
95 to é verificado para o caso de vacancias e atomos substitucionais,
absoluto. Tsto é x efeitog pontuais indicam

No entanto. a mesma andlise usada para inv estigar d ! . ‘
e 10. Pois a energia

discordancias néio occorrem em concentracdes de equilibr
dque i { minimizada se todas as discordancias foren, removidas do cristal.
. . . seTa 1 I'$ - :
livre 56 serd a uma determinada

seja, caso deixe o sistema relaxar por um tempo infinito, ;
Ot seja, cas ha concentracio de

tGIII [)El‘c’l( llda. as dleOl‘délllC]ao serao elllllllla(ia,S . Nd( ) a 11y
. rl i A . . ~ .
‘ J’ l i . l' clas.

Tensao térmica . .
A enca de tensoes térmicas levam & formacio de discordancias.
presencs CN§

e e icular importancia no caso de materiais que sao pobres
3 rticular importén d
Este processo é de pa

dugdo de calor. Gradientes de temperatura surgem em cristais isolantes
1 ucgéo de calor. o . .
o CO“H . wrados a altas temperaturas e resfriados rapidamente. Se o ara-
que sao prepe : 50 aldcbing oot s as condics
dl' te for aprecidvel, uma grande tenséo eldstica surgird. Sob estas condicoes
lente ¢

. ristal perfeito para aliviar a tensao.
airao dircordancias no crista
surgirao dircore

Impurezas atémicas | |

Nenhum cristal pode SCI: .cres?uc‘lo c,omp.et. '

Durante o processo de crescimento é mejwtave] que 1111¥)u?e‘za{;~

mtrody ; ristal. Se a concentragao dessas impurezas na .

introduzidos no ¢ 18 to do cristal, a diferenca de tamanho entre & impuress .

superficie de cr ?chlzfzdizem tenséao eldstica no cristal. Sendo alta, essa tensio
o material crescido

imento de discordancias como forma de minimiza-la.
- 2y urgunent
provoca o surg

amente sem impurezag,
atomicas sejam
0 € uniforme na

acancias i e
M liminagfo de defeitos pontuais fora do equilibrio & outra forma
A eliminag d

de discordancias no cristal. Suponha, por exemplo, que o cristal
de criagio de dis

- ; tir do liquido fundido (melt). .Enquant;o, ho pon.to de fU.SﬁO
é crescido a partir ntragao de equilibrio de vacincias oy mitersticios,
o cristal contém uma COH.Ce ior que 0.1 ou I %. O cristal agora € resfriado
Esta concetragao p Odg- Seiemoiide a concentragao de equilibrio de defeitos pon-
até a temp era.tt;rj;?; ;erlo ’Desde que hé por volta de 10?2 sitios da rede por
tuais € essencialr '

) . 3 L ooe
damente 1020 até 10%! defeitos pontuais por cm deverio ser re-
3 imadam
cm?, aprox

| para restaurar o equilibrio. Uma amostra com dimensdes
s istal par . .. ~ . .
movidos do cris ici:hllente sem discordancias, ndo possui drenos suficientes
40 in
macroscoplcas
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bara todos os defeitos pontuais. E claro que a superficie age como um canal de
escoamento, mas a maioria dos defeitos estao muito longe para alcanga-la por
difusdio. O excesso de defeitos pontuais pode ser eliminado se precipitarem para
fora da rede. Por exemplo, vacancias podem formar grandes espacos vazios no
cristal. Vacancias e intersticios podem se precipitar entre camadas atémicas,
formando degraus. Estes degraus sao formadores de discordancias.
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13 Construcao da Célula Unitaria

131 Vetor de Burgers

Definimos o vetor da discordancia, vetor de Burgers, pelo procedimento
sugerido por Frank [34]. Inicialmente vamos considerar uma discordancia em
uma rede ciibica simples. A figura 4.1 (a) mostra uma segao normal ao plano
ceptando uma discordancia. Enquanto a figura 4.1 (b) representa

do cubo inter
alina perfeita, que utilizaremos como referéncia.

uma rede crist

]

(b)

Cour . Circuito de Burgers. (& Discordancia em uma rede cibica simples;
Figura 4.1: Circuito g ples:

(b) rede ctibica simples perfeita.

(a), 0 cristal é dividido em duas partes. Ul}la regido “boa”,
onde a tenso ¢ pequena em relag?»o .ao”empacotal_nento at.(?mmO Acri.stalino,
regio superior comprimida € outra T UI'm perto da 1%131121; da c.hscordancj'la onde
a variacio em relacdo a0 cris.tal puro ¢ grande, regiao 111_fer1<.)r, ou seja, uma
regiao mais tensionada. A diferenga para Con.lz)letdar o) 01'rcu1to, comparando
a regido cristalina, figura 4.1 (b), com a reglao <o defeito, figura 4.1 (a),

Na figura 4.1
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€ conhecido como vetor de Burgers, b. E sempre importante lembrar que o
circuito de Burgers deve comegar e terminar na regidao de SF. Podemos dizer
que o vetor de Burgers expressa a “magnitude’e a “diregao”da distorgao da
rede cristalina, associada a uma discordancia, ou seja, corresponde a distancia
de deslocamento dos 4tomos ao redor da discordancia.

~ Existe dois tipos extremos de discordancia, o tipo "edge’e "screw”. Os
dois sio gerados por planos atémicos que deslizam sobre si mesmos, mas a
diferenca entre ambos é o angulo do vetor de Burgers com relagio a linha da dis-
cordancia. No tipo "edge’o vetor de Burgers é normal a linha da discordancia,
enquanto que no tipo recrew’eles sdo paralelos. A maioria das discordancias
Possuem configuracdes intermedidrias entre o vetor de Burgers e a linha de
deslocamento, neste caso sio mistos dos tipos edge e screw.
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4.3.2 Discordancias Parciais

Discordancias possuem uma energia interna derivada da distor¢io que
elas provocam no cristal. Esta energia total é composta por duas contribuicées,
uma parte pelo nticleo ¢ outra fora do micleo da discordancia. No micleo da' dis;
cordancia a teoria eldstica do continuo néo pode ser aplicada devido a natureza
atomistica do sdlido. Fora do nicleo. a teoria eldstica diz que a energia é pro-
porcional ao médulo qlladra‘do do vetor de Burgers. No entanto. discordancias
com vetor de Burger. b, tende a dissociar-se em duas parciais com vetores Ui e

by satisfazendo as seguintes relagoes :

b2 < |ba]? + |ba)? (4.1)

b=10b; + D2 (4.2)

(negligenciando detalhes do caracter edge/screw).

Uma vez formadas, as discordéncias parciais irao repelir-se mutuamente
( forga Peach-Koehler ). Mas, sendo o vetor de Burgers das parciais, menor que
o vetor da rede, a regidao entre as parciais sera imperfeita e conterd uma SF.
Um dos requisitos para a dissociagdo é o abaixamento da energia com a SF. O
custo energético para formar a SF esté associado de forma similar a uma tensio
superficial. A separagao entre as parciais ¢ determinado pelo eqiiilfbrio entre
essa forga e pela for¢a gerada pela repulsdo das discorddncias parciais. Neste
contexto, a identificagdo das discordancias se faz de acordo com sua natureza
(parcial ou perfeita) e com relacio ao éngulo entre a linha da discordncia com

o vetor de Burger.
Na estrutura do diamante, caso 0 Si, que consiste de duas redes FCC in-

terpenetradas e deslocadas de (%, 1) com cada dtomo I:OdeadO por 4 atomos
dos nos vértices de um tetraedro, a menor distancia de translacao
s na mesma subrede é a0 longo da dire¢do < 110 >, que cor-
gonal da face do cubo e ¢ a distancia do segundo
vizinho na estrutura do diamante. Uma d‘iscordéncia com o vetor de Burgers
nesta diregio é energeticamente mais estdvel. H91’115tra [35] descreveu trés
tipos de discordancias perfeitas na estrutura do diamante: screw, 60~° e edge;
todas elas, possuem S€us eixos e vetor de Burgers ao longo da diregdo (110)..

vizinhos situa
entre dois atomo
responde a metade da dia
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am

[2 % -1

Shuffle

Glide

Figura 4.2: Estruturas Shuffle e Glide dos planos cristalogréficos do diamante.

maior empacotamento, € sio os planos de
discordancia screw € de 60° . Na estru-
pilhamento atomico é do tipo ..I.AaBch...
Jetra (maitiscula ou mintscula) possui
[111] originando duas possibilidades
ando uma tensdo de cisalhamento ¢

Os planos [111], sdo os planos de
deslocamento (slip planes) para a
tura do diamante, figura 4.2, 0 €M
(?nde os planos identificados pela niesma
alomos em posigoes semelhantes 1O plano
de deslizamento nesta dirego- Entao qu
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aplicada ao cristal. o deslocamento pode ocorrer no plano entre os planos mais
afastados. como exemplo entre Bb, formando a discordancia do tipo "shuffe”,
ou entre planos mais préximos. aB, identificada como “glide”. Sendo (e ha
discordancia do tipo "shuffle”o nimero de ligagdes é um tergo do tipo "glide™
esperariamos que a “shuflle” fosse energeticamente mais favordvel e com major
mobilidade. Mas observa¢des de microscopia sugerem que esta discordéancia
existe e move-se de formna dissociada em parciais, além do fato que SF(s) nao
$a0 estdveis no plano "shuffle”indicando que a maioria pertencencen aq plano
“glide”. A discordancia de 60° é uma das mais comuns observadas durante a
compressdo. O vetor de Burgers para o tipo “glide”dissociam-se de acordo com

a equacao:

[110] — é{lZlJ + %[21% (4.3)

-~ » A %4 1 * . Rl .
que corresponde a dissociagdo da discordancia do tipo "screw”quando a linha
da discordancia estd na diregio (011). resultando duas parciais de 30° . Se 5
linha da discordancia estd na diregéo [110] a equagio acima ¢ a dissociacio de

N [
60° em uma de parcial de 90° e em outra parcial de 30 .

D] =
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s A Geometria da Célula Unitéria

volvendo O defeito, no €aso: 192
ticao periodica da célula. O
a soma dos vetores de
roia eldstica ten-

. Com uma célula unijtéria grande; en
Atomos, simulamos wma rede infinita, pela repe
%SO de condigoes de contorno periédicas, requer queé
Urger; 1na célula unitria. seja 2ero: De outra forma; & ene
sionada do cristal seria infinita- Isto significa que a célula unitéria deve conter
pelo menos duas discordancias, sendo assin; © vetor de Burger deve ser ignal
em magnitude e com sentidos opostos para as duas discordancias.

Em um estudo mais realista dos efeitos cletronicos da ST, a célula deve
i vetores de Burger

conter . . : ‘e

nter um par de discordancias perfextas, dlssocmdas com

) < . . o etpingir O tam
postas, o que leva a células unitarias g -andes. Pard restringir O tamanho

o problema, uma das parciais da discordanciad perfeita dissociada, pode ser

substituida . -

ubstituida por uma outra parcial diferente de modo que & soma dos Vvetores
a 2ero. Isto significa que & célula unitéria

de Bure

N UTEer, das duas parciais; sej .

1tlec1sa conter duas parciais de 30° ou Jquas parciais €€ go° . O campo de
ensio é influenciado por estd mudanga, 1o entanto; esté deficiéncia nao altera

a topologia da S

Célula?é C'm,tr.a consideragao qu® v
e unitdrias. Geralmente: células unité ;
grain-boundaries quando & célula € repetida periodica
o tamanho da célula estejd equivalente com & periodicid
de resolver este problema & construir uma célula unitaria, onde

discordancia em um quadrupolo da rede l Isto evita & auto geraco de
e a célula duzida sem falhas

grain-boundari igni
: ndaries, 0 que sxgmﬁca (L
m seus limites.

conta na construgho de
do discordancias geraim
mente. A nho ser que
cidade. Uma maneira
’ é gerada a

levada em
rias conten

ue deve set

pode set repro
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14 Discordancia sem Reconstrucao

o nucleo da discordancia apresenta-se trés
708 . : A . * R

vezes coordenado ao lol 1a da discordancia, formando um zig-za
8-zag.

com as ligacbes quebradas quase paralelas com o plano de deslocamento
. NP T - que
Como as discordancias interrompem a simetria
5 e

Nesta configuragio, fig. 4.3.
1go da linl

possui simetria de espelho.

om a discordancia sem reconstrugao

erior da célula deSic

Figura 4.3: Vista sup
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discordéancia sem reconstrugao.

Fie
ur: . ‘ o ss "
gura 4.4: Célula unitdria de Si comt a

t;;q_l;;l?(}(?i?nalﬂdo cristal, fig. 4.4, niveis sa0 esperadOS no gap- Em 19?’.6: Shock-
a Ceitadorj-l QPOS que ligagoes incompletfls 10 n.uclecj da (115(3.01"(‘ian<:1a, agiam como
idéia, AtQS, e algumas medidas experimentals {.30,’39] P_ale@lam C:0111}?r0"31; es‘f.a
em §; o ualmente, no entanto, este modelo ;wto ¢ aplicado para .dlscordancm
Clais 9]-OE11‘1 particular, discordancia de 60 ¢ gcjralmente dl’&bOC]‘dda em par-
entre ) 0° e/ou 30° , separadas por uma SF intrinseca. OA'IIUCIGO encontra-se
Dl‘l'mestanos (111) muito préximos e pode se r?cons.trm.r faclhnen.te, com com-

03 de ligagiio pouco maiores que a ligagao cristalina. A baixa densidade

€ lionesac - - ,
8ag0es incompletas no niicleo, indica a reconstrugao, que € confirmada por
{lculo, encontramos uma energia de

Véri
0s - .
exXperimentos [41—43]. Em nosso ca
strucdo, pode ser observada

9 19
<19 eV por lioaria na , .
Ha fig por ligagdo nao reconstruida . A néao recon de ser

a total, com uma distancia entre os

8- 4.5, que mostra a densidade de carg
o

l‘lller . .
0s de Si no ncleo de 2.85 A
A Presenca de niveis no gap; implica que hé estados eletronicos localizados
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a da célula de Si sem reconstrugao

| de carg

Figura 4.5: Densidade tota

agem como armadilhas para portadores ou
as heterovalentes [44]. A ocupagdo destes Eg
i

estados terd muitas conseqiié 2 a mais importante delas seja que
seje a

discordancia e outros defeitos atrairdo cargas elétricas, tornando-se sujeitas a
forca de interagao eletrostatica bem como eléstica. Somando-se a isto, eSpera‘-s(e
que a energia desses estad variem com o movimento do defeitol
AS.euergias de migragoes terdo termos mecanicos e eletrénicos. A questﬁc;
mais interessante com respeito & estrutura eldstica do nicleo da discordéncia
é se as ligagoes incompletas irao ou nao reconstruir, se a estrutura atémica do |
istorcer suficientemente para permitir que elétrons desemparelha-
ais de ligagoes entre si. S€ observarmos a fig. 4.5, que mostra

por sua vez,
ara 1mpurez
ncias, talve

na discordancia, que
como sitios preferenciais p

atic

05 localizados

niicleo pode d
dos formem orbit
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possivel verificar linhas de 4tomos paralelos
ligagoes incompletas, cujos
ano de deslocamento ¢

as de atomos é

claramente a no reconstrugio, €
ho 1_“"(’190 da discordancia. Estes Atomos possue
orbitais flutuantes, estdo a pequenos angulos comt © pl
normais & linha da discordancia- A disténcia entre €ssas linh
maior que o valor ideal para primeiros vizinhos, no entanto, ama pequena de-
fOrmagglO local na estrutura, que permitt\ uma variagao nas linhas dos atomos
dOA niicleo da discordancia, de aproximadamente 0
tr(f"s’ b/3, paralela & linha da discordancia permitiré
sejam restauradas, tornando-s¢ também quatro vezes coordenadas.

que as ligagoes incompletas

vetor de Burger dividido por
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15 Reconstrugao SP

Esta reconstrucio. deriva-se da quebra de simetria da ¢dlula nao recons-
truida, e possui energia de 1.67 chpor ligacao reconstruida em relacdo ao cristal.

le 0.13 eV/A em relagdo a 115(1 reconstrugdo. Célculos
io LDA encontrara 9.23 eV/A por discordancia [36].
9,418 A, ou seja. 2.9% malor que o valor

ger [36] e 3.0% encontrados

Baixando a energia ¢
prévios na aproximag
A distancia da ligacao reconstruida é
cristalino. compardvel coll
por Bennetto [45]-

2.5% encontrados por Bigg

[111]

[112]

a de Si com reconstrugao SP.

a célul

Figura 4.6: Vista frontal do ntcleo d
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nucleo da discordéncia na re-

Tabel

la 4.1: Distanci L

construgio sr;StanCJaS de=ziizZii:ij:ijizl:il:===
Distancia

— Aromos =
1-2 9422 A

4-0

5-7

6-7 (m’tcleo)

A figura 4.6 mostr : 5 o a SP apd &
.6 mostra & configuraga® final pard @ apos 8 relaxagao
na tabela 4.1 mostramos a

d()g A
S Atomos er
os em torno do ptcleo de

dist3
* an(‘ia
las 1 -
das ligagoes.
o micleo da

imeiros vizinho d

s acimd
i 87%: enquanto que abaixo

E possi
discoiill;el _Veriﬁ(,ar que as ligago
do nflclenc‘la apresentam W alongamento médio
0, entre o primeiro € © segundo plan? Je Atomos; & ligagoes
< 3 distancid cristalind.

um
encur
ob tamento médio de 1.68% em relagao &
serva- , .
va-se também um encurtamento de 1.06% na lig
50 entre 05 4tomos

deg
- Uy que Z )
encurtam estd do lado da SF- Entretanto: na ligaga

ento é de 0.89% que Jocaliza-s€ o lado cristalino da célula. Portanto,
do lado da ok

Se
0 . . .
bservarmos 2 densidade eletronicd integ
7 (a identi cam or densidade
. eafirmagdo dos

(111

€ C)&,T:'ZJ sega 19 plano XY fig- 4. )v

(,l'ddos c(>1a Illa regido do pucleo da discordfmcia. O que leva @ rea

€ 11111Ca111811t:ratufa. O que ocorre porent; €

que <“t1tera1 e eletronico; possuinc®

emwoommmmM@m

reDulsi,V potencial cletrostatico D4 reglao
o conforme figura 47 € e Con

ca ¢l
aro -
que a tensao € maior

ja. Com todos €sses
dancia passa & ser

0.09 eV por discordéncia.
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Ef

0.16

0.0

Fig tvel -ucao SP no ponto I
'8ura 4.8; Desdobramento dos niveis da reconstrugao SPnop

-alor .23 eV e um des-
Com €8ta reconstrucéio obtivemos um gap 1o valor de 0.23

doh S .

Tamey . fie. 4.8. Encontramos um
: Yo dos niveis Gama conforme fig.
fy, nivels no ponto Ga grandeza que os

el locay; ; ordem de
i “zado em E y -+ (.16 eV, que é da mesma
Valoreg ay. t : ' -ados por Weber [46]. Em outros
ety S CXperimentajs, £ y + (.15 eV, encontrados po [

0 discordancias parciais de
© estrutur, ‘oni reconstrugoes €m
e cletiouica ¢e alor de £ v+ 0.11 eV em uma

0 4 s . ol . . ’,
d g.e [47] encontrou niveis eletrénicos no v o
g Mitdria cop 64 dtomos, Lehto [48] o valor de E'v +E. e i7 ra e
Bl s, . ’ ! ) . o are
umita “Nitdria com 196 4tomos e Feng Liu [49] o valor de £'v p
¢ C ’ ! Id 3 ,
Clula Unitdria com 648 4tomos. n
a densidade de carga, € obser-
lula unitdria, fig. 4.10 (b).
as uma das discordéancias

ligq
&d , ) o i
520 do niicleo da discordancia, encontrada n

ac . ‘ ; )
0 ¢ O majg facilidade, numa vista superior da cé
¢ ntanto’ ha densidade de carga observamos apet

cé .
hlla Unltéria, ﬁg‘ 4.10 (a)‘ , ‘ 1
densidade de carga total, onde € possive

a

.
. a ﬁG‘u ’
]dentiﬁc @ recomst (a)’ mostrames fig. 4.5 nao reconstruida.
ar g Teconstrugao, comparado com a 1. g
o total, é observado também para
< H

0 “Omportamento da densidade de carg

»,

Vaq
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adoHOhK)ﬁg49()

nicleo da dxscordanma confirmad

fig. 4.9 (c)-

a densidade de carg
menor na regido do
sidade no plano xy:
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1.6 Reconstrugao DP

A rec \( )51 C ente l
( Olls lugd() DP ﬁ” 4 10 (l)) 1)1 Op( a 111] ]ﬂhll( 11 })01 B(\llll(jt’t { ]
’[ as rec s € a ener f'ld d(‘ 0 (J() e\

1e]agao a SP
(onfoune 0 "ldﬁ(o 4,11. Bem
mro encontrou
una difere:
1ca de

9119101

) Spd entre SP e DP no valor de -79 meV /A Esta reconstrugao d

a ) de

pela introdugao de degraus e cada sitio da rede ao longo da li 1ll\a o
go da linha da

discordancia, fig. 4.12 (a).

£ .
nergia de formacao (eV/angstron)

/ |

0
Cristal Sem recons.

Figura 4.11: Comparagao das energias de formagdo das diferentes reconstru¢oes

da discordancia em Si-

¢oes experimentais sobre dis-

nsistente com informa
configuragao final para a DP

Sua geometria é con
12 mostra a

cordancia parcial de 90° . A figura 4.
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a reconstrugao DP, (2)
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a de Si em torno do nicleo

a célula unitdri
r: (b) parte posterior.

Figura 4.13: Vista lateral € parcial d
da ,1.eCOnSt1'U§50 DP. (a) parte anterio
apés a relaxacio dos dtomos el torn
4.2 mostramos a distancia das ligagoe
para as ligagdes acima dos primeiros v

“.lollgamento médio de 1.23% e 1.92% respec
ligagoes abaixo do nticleo. entre © primeiro ¢ 0 segundo plano de dtomos; houve

um encurtamento médio de 1.19% e 1.34%. Paraas ligagbes entre 0s atomos 4 e
6, e 5-7, observamos uin encurtamento de 1.74% ¢ 0.94% para o caso (a) e 1.40%

e 0.42% para o caso (). O nticleo da discordancia apresenta um alongamento
amente. O ¢aso (c) assemelha-se mais

de 1.79% ¢ 2.76% para (a) e (b) respecti
as0 (a)., pois Sa0 equivalentes sem inversdo dos

a reconstrugio SP do que © c
angulos entre as ligacoes 4-6, 57, 9.1-3 e 8-10-9.

leo da discordancia: e na tabela
s, Para a fig. 4.13 (a) e (). observamos
izinhos do nicleo da discordancia um
tivameute. Enquanto que para as

o do nuc

9

s em torno do nicleo da discordancia na re-

Tabela 4.2: Distancias de ligagoe
construgao DP.

Distancia fig: 4.13 (b)

(a)

Atomos Distancia fig: 4.13
2| 5382 A 2426 A
1-3 2.403 A 2.394}}
924 2,376 A 2.408 A
3-5 2.355 A 2.353 A
4-6 2.309 A 2.317 A
5-7 2328 A 2.340 A
6-7 (nticleo) 9,392 /Z\ 2.415A
6-8 9.335 A 2.379 A
7-9 2.346 A 2.330 A
8-10 2320 A 2.306 A
9-10 5,324 A 9.331 A
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a esty
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ica; (c) Potencial eletrostatl

ntegrada a0

(111)

, fig

do e o O 4.1 . )

QO Qlcleg 4, (a), identificamos uma menor

®tronjeq a discordancia. O processo de reconstrugao 1nae 5
» Possui uma componente de relaxaqéo estrutural

th .
1()1&]
g . !
regiio do ntcleo da disc 10 visto ante

O3 esses efo ordancia, cO¥
efeitos, o potencial eletrost sizio do niicleo

4tico naI¢s

o xy; (b) diagrama
%0 DP, integrado

Se

observarmos a densidade eletronica i Jongo da diregao
densidade de carga na regiao

endo unicamente

que altera 0 po-

riormente. Com

da discordancia
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0 da carga @ HOMO no plano XY (c)-

carga total (a); HOMO (b) e integ

Df”tssa a ser repulsi

discordancia.
Na figura 419 (a), moSHEY 05 & ensidade de €46
Jhcleo 2 discord@ncid: enc

identificar a reconstruga 1gaga0
densidade de caroa, servada € 1 mais fac dade, numé vis
célula unitéria, fig, 412 ( ). o entant® ! o densidade carga observamos
apenas uma das dlscorda cias da colula unitér 0 comportamel o da densi-
do ambém par de1151dad de cargd do HOMO:.
jenor & regiao do nucleo da

dade de carga total, €
fig. 4.15 (b), onde ha
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Capitulo 5

Def .

e

is¢ (l)tOSA Pontuais na Presensa de
rdéncia em Si [111]

i
! Introducao

quimica € POr sua configuragao
Jui a interagao do de-
no do defeito. Con-
zGes: primeiro,
a sime-

Deofa:

. efe

Beom e 1tos g3 .

et ao definidos por sua natureza
0 geométrica inc

atémico enl tor

a por duas ra

3, € segundo,

ifica 0 tratamento de estruturas

l‘ica C
1t + Lo
side on a rede 10 veremos, a configuraga
¢ TagSes Sobré7 como exemplo, 0 re-arranjo
o OOTE A ge - o
i, SWagdes ats g?eonletrla do defeito € nec
micas e eletronicas no a0

] Col
lotpa 1 0 yg
tedn; uso ds . ,
Nicag, a teoria de grupo simp!

essérl
independente

ue causa uma interrupgao

ma entidade d
tes circusténcias:

acordo com a5 seguin
a rede, defeito substitucional;

r, este defeito caracteri-

0 )
E; defelt
. 0
penodicid dponthal nos cristais € U
ade da rede. Isto ocorre de
a4 um sitio d

a .
a) uma impureza ocup

b
um 4 . )
) um 4tomo é removido dos

2
& Yoy jn
‘a(_‘,ancia.

)

ing :

8rgt; e ) um & , ) .
Sticig]. ) um 4tomo estd em um sitio diferente do regular da rede, defeito

elétrica observada em

edades Gticas. Entre-
pormal, € podem ser
A nogao de defeitos
lizada, envolvendo
a associada

Crig .Estes defeitos s5 .
s sdo responsaveis pela condutlwdade

a3 jgy;

tahdo 10nicog e ’
Cong; . U8 Dl‘es, podem alterar profundamente propri
! enga é um fenomeno de eqiiih’brio térmico

Doy, o

Wgge 5 o O

Osi lials mplj a caracterfstica intrinsecd dos cristals reals.

e ca que a perturbagao da rede mantem-S¢€ loca
Mas & perturbagéo eletronic

S atd
Omicag
as e poucos vizinhos.
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eitos Pontuais na Presenga de Disc
02 Cupitulo & Defeitos :

istancias seja, nao ser localizadas. )
Pode se estender por longas (hstan(m;: 01;:‘.10 1; e, crion s rjgmo
iscordancas e o + deslonn
Defeitos oxtensog f:0111§ad’£f,-f)iic.l. em lados o1.>o.?tos dor é;lj(l:(; ;1;::((.1@(, o
Comprimida e outra TGHSIO.H:\ . d :]79, iopurczas, a tensio em oo do e
Doy Hide plasic). No - ; (:e impurezas menores que?n l;‘ Jara a regifo
discordancia pode ser ree mijlitoellquanto as maiores nmoverem-se j ,
€ para a regido comprimida e

tensionada.
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5.2 A .
to : :
1mMos Substﬂ:ucmnais

Introdu cio

Est

Studos

e a conste . .
Mteyg 4 rede media tante da rede revelaram que jmpurezas pentavalentes en-
. ticiais, O Cxi t( ilte substituicio de atomos pormais, e nao em posigoes
1 ‘15ta M ‘ 4

anece g Cristqcl como um todo, permanece peutro porque o elétron dado,
stal.

£ do fon da impurezd, num

O »
Crist €letron
se . .
Al covalente 11110Ve no potencxal coulombiano g
» onde € é s & )
, onde € é a constante dielétrica estatica do melo. O fator -i— leva
ana entre as cargas produzida pela

e
QQn H
siderapns
Dolans . LCTAGa0 ar
Aizagio e(l}:to a redugdo da forga coulombi
letronic: : ¢ vali srbi
ca do meio. Este tratamento € valido para orbitas grandes
lentos dos

ey
C()n
7 lD'I -~
Sy ragao s
O, tal que co? a distancia entre 03 Atomos, € P&t
s a freciiénci o
reqiiéncia dos orbitais sejal pequenas coml

eqig
enci;
14 corres
respondente ao gap de energia.

a movimentos
em comparagao

as podem afetar sensivel-
)o niicleo da discondancia

e influencia 0 : i

i

i

Er
Me =111 di‘ s

n Spositivos semi . L
Dasste 0o Comportlm% semicondutores: discordancl
amento de impurezas dopantes: (1
difusdo de i

& ser
izrﬁ d? doplzl:rlllt ;a{minho répido para &
egido g nﬁC;GGO fcc)lrma.descont.rolada, e (2
€sativando eleaf flxscordancm'. dlremonando P
ricamente a 1p eja,

ente
COrda. . como p =
'dancis resultado da difusdo d

ara segregagﬁes preferen-

ocasionando uma fuga

Clais
a a regiao do nucleo da

e
iscorr ureza, ou 8
o dopanteé par
5 em sitios com ligagoes imper-
balhos experimentais [40,53]
ancias emt i e Ge se recons”
Entretanto,

coordenados:
apresenta ne-

bulk,

. Acreq;
felt&s credlta_Se . ) )
que as impurezas sa0 capturada

no 1y
iy uCleo T .
Tcos [47 49d“ discordancia. No entanto, tra
,49,54-60) estabelecerallt que discord
s fiquem tetr&”

Toer,
Wy Manei
llllslmples zlzzlra que todos os 4tomo -
loyg, 2 diferey, mo substitucional no nicle? da discordancie nas
s aorortdvel o e ituicao de um 4tomo 110
50 baixas.

0 n 4
Q, .
. resultando energias de segregagao

A N
Ite -
Ta .
a0 entre discordancia € © dop



YT SR

na Presengt de Discorddncia em Si [111]

G4

Capitulo 5 Defeitos Pontuats

amado de efeito Patel. resulta

hém ch
dora ou accitadora.

néo local e/ou local. O efeito nao local, tam
do deslocamento do nivel de Fermi conforme dop
O efeito local surge da segregagio da jmpureza 10 N

agem doa
Jeo da discordancia.
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521 Apcani
rsenio Substitucional

Tovestig
stry gﬁgaéllgos o Arsénio substitucional interagindo com & discordancia na
% U copfio € Cﬂ}Culmnw a energia de segregagao; comparando a energia
guragdo substitucional em uma posicao cristalina com outra 1o
regagao de 0.26 eV. As

. eo d
a discorda
cordancis:
dncia. Encontramos uma energia de seg
tram-se na tabela

heyes
r 'glas de
para outras posigoes calculadas encon
ro resultado tedrico efetuado em
3 ¢V [61]. Dois

= Este reg
dis ' re
elflbfofdéllciabg;iac?; Z‘Stf C;Onsistente com out
2] 98 contribuiray e 90° que encontrou ene as de-0.15a 0.3
| para esta energia de segregasao; chamada de energia de
(energia clastica) e interagao

aXa ~

Gao

oy estrutur

trailonlb tural da rede ao redor da impureza

; ) . . o

? Ster pureza € 0 nicleo da discordancia conl
etrostatica)-

reQOn
ent

rgi

lana d
e lone,
€ncia d longo alcance entre 2 im
e carga entre os defeitos (

energia el

[111]

[“i—[llil

P

tlg\lra

rll ’ v
ucional no nicleo da recons-

As substit

L 9.L Pocies
%o Sp, Osigdes calculadas para ©
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As substitucional na reconstrugio SP.

Tab

cla 5.1: .

la 5.1: Ellergla de s
Energia (eV )

M
/‘—-‘—‘-——\
0.00

A0 para o

egregas

Bulk

1 “SE” -0.14

3 “SF” (iicleo) -0.20

4 “Cr” (nticleo) -0.17
-0.12

5 “Cr”
0.02

6 “CI‘”

e Arsénio distorce pouco a rede,
iscordancia, comparado com
a regiao cristalina

a do atomo d
no como 1o nticleo da d
erial puro- O 4tomo de A

agao tetragonal com qu
11 alongament

Encontramos que & preseng

Znto em um sitio cristali
dab;sllffes at()milcas do mat
t et‘l‘aédl-;l.’, mante.m a~ c:onﬁg.ul.
enquénto(’d' As ligagbes maiores: possuem Ul o |

0 que as 1enores sofrem UM encurtamento médio de 7.02%.

rsénio n
ebra da simetria local
o médio de 0.59%,

Smel oz 4T

F-
ni’xgl]lra 5.9: Densidade de carg
cleo (b) da reconstrugao SF-
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T
\ abela 5.2: Di
e i )15t£111(‘i‘ ~ .
las d> o /
el ) torno do acleo da

con

strucs

ugao SP, pars A
_para 0 AsSU S

Atomo
Bulk
e
e Enﬁdec»

) 7 (nicleo
5 "Crh )
0 Oy

¥ da discordancia com ¥

Co
om 6.4
Ato 2
mo de Arsenio no icieo ¢

o %
g 0.1
. posica
posigéo 3, temos b i
ambém 2 pxesewaqa estrutt .
médio A7% enquas

Me
Nte
, as \ig -
ligaghes mal
o TAtores sofrem um along

Que
am
enor
Outra posi sofre Wi encurt,amento
sigoes
foram calculadas e 85 ;gtancia® Bes enc
1ca0 mal pavel do pucled

tab
3
ﬁ \E\ B‘r_)_* . E .
unportamte observal qu

rda
anci
a
encontra-se do lado da
que e (2)s

Ver
Qua erifica
nd ndo a .
d 00 As Subg;- densidade de carg? otal, 1& 24 ;
stitucional encontm—se no bub 30 € oss{ve\ d'\ferenciar esta
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eNg}
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ed
a densi
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;dade de carg? total 2 ceconst \GRO
i de AS nao encommr-se no

1sto dev? 0

Ape
nag
Plang da Yeconstru(;,—m
a dis a0,
discordancia
L.

N
ords 0 ent
anci ranto,
dengy ;Cla’ "el'iﬁcg no €as? (b)s quando 0 2-5€
ds : S
ade eletrd Ao uma dens e de maiof qua YOI
omica integrada 8° tongo ¢ 1reao 1}, o¢ geja 10
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0

&%
pgt‘el;i‘ (a), podemo
DOten:f.ﬂ repulsivo : con'ﬁrmm estes result? 05
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titg EQ(} possui d“; E;,OY discot ancid é fac'ﬂmente 0 do‘. ’01:’ com & -
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fas, repulsivo r discoranci? 0 otencidt B 4cleo 82 S
Aq“is os Vpara elétrons: 120 eixd e at j ard xm?urez
alores 408 grafico® gho ¥ 2 dados obtidos
¢ Si PO caleulo:

\\1\'
Wan
- Pois s .
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N
POse
Gao 2
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___ As-core ’

. — As-bulk e
1] - p\ - As-bu :

carga eletronica/bi-camadas (|e|)

o
o

o
-
(5]

o
o

o
Q
31l

Potencial eletrostatico/bi-camadas (eV)

i a

- (b) diagram

: : do
integrad?® 0 DP, integr?
Fj idade de caré 4tico da reconstrug

1gura 5.3: (a) Denst o Dotencial cletrost

da estrutura atémica; (€
1o plano xy.
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ais na Presengd

0 Cupitulo 5 Defeitos Pontu
4 podemos comparar 0 desdobramento dos nivels
ucional. Para © As qubstituindo um atomo de
no valor de 0.07 oV. a0 passo (ue para 0 Ax
ordancia 0 gaP encontrado foi de 0.20 eV, com
v em relagao a SP pwra. O As qubstitucional
nEvt 0.17 eV enquanto que no micleo. 0
eV em relacio & SP pura.

ansferéncia de carga para o nivel
o, 0 Ultimo orbital
a. Esta densidade
gap aumentou ¢ 0
5.5 (b). onde
a o elétron

o 1)01?:1‘%\1\:és da figura 9.
S nd b\Olk para o As substit
Substitul.- ; obtwen}os wn gap
e dif(»llonal o niicleo da dis¢
110 1)1111-01.6;1~lqa de a}penas O'.US ¢
nfvel (1\1 cria .mn nivel localizado €l

viado situa-se em E vt 0.07
e ha uma tr

E interessante observar dt
bulk. no entanto. neste ¢as
a 10 ntcleo da discordﬁnci

;:Sg:(lzel% gs substifucional 1o

foi Obt-id‘( MO) o encontr . -
HOMO a o plano da d1s’cordanc1a.- Paraho ,/.Xb no 1}11(.. eo. f;) !
ohsere .ellcontra-se no nicleo da dlscordauc:m, confor 1}1e gulf}. .
Observamos a cargd bem Jocalizada. A energld total baixa € aprision
Junto com a impureza.
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carga eletronica/bi-camadas (lel)

direcao 111 (u.a

o Xy para o Ge substi-

Figura 5.7: Densidade de carga total integrada 1o plan

tucional.

e ser isoeletronico comt © Silicio-

No caso da densidade de carga do
as mesmas caracteristicas © 0 servadas 1a
anci mostr

carga menor no nicleo d
ndo se encontra totalmen
que acontece quando 0 atome
bem localizada.

Subst.itum

MO, figura 5.6 (¢) Y e (d), verificamos
ura. onde hd uma densidade de

ultimo orbital ocupado
iscordancia, diferente do
5.5 (b), onde a cargt é

ide 025 € 0.23 eV para
¢ da mesma ordem do

O Gap encontrado para - "0 que
A substit 1 tivame
uigao fora e no ! nicleo me
G&p para a SP pura. A de 1151da tromca integt grada a0 longo da duegao
y 5.7 possm caracteristicas cemelhantes A SP pura.

(111) no plano x¥, figura
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™

leulos com Ge substitucional. utilizando aproximacio GGA € psen-
O SO-

,

C4
dopotencial ultrasuave, cujos detalhes da célula serdo descritos no capitul
bre vacancia. reforgaram os resultados obtidos para a aproxiunagao LDA. Ey,
uma posicao longe do nicleo, encontramos uma energia de formacio e 0.02
eV, enquanto que para o Ge no niicleo a energia de formacio foi de 0.01 eV,

Essas energias foram calculadas para a reconstrugao SP.
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5.3 Vacancia

Intro ducao

ais possuem outros defeitos que interagem

os mals importantes tépicos em discussao

Para cristais reais em temperaturas finitas. Mesmo el cristais puros infini-
_tOS, vacancias estdo presentes a temperaturas finitas como defeitos pontuais
mtrmsecos, que baixam a energia livre do cristal. Di-vacancias, tri-vacancias,

efc., também existem como defeitos pontuais, mas, exceto a temperaturas
e presentes em muito pequena

Préximas as de fusio. Elas estiio geralment L ' I
Concentracio em relacio a vacancia simples. Por esta razdo, a discussao se

. Em adicéio a discordancia, crist
o ¢ . . -
1 a mesma. Esta interagdo é um d

Iestrinoies ”w
tringirg a mono-vacancia.
o e em seguida é efetuado o

A vacancia é criada pela retirada de un aton} ' ado
ande importancia no processo de difusao

Ielaxamento da estrutura, sendo de gr

_de impurezas. Por isso torna-se necessario 0 entendimento de sua natureza

0nica o eletrénica. Com a criagio da vacancia, quatro ligagoes $d0 quebrada; .
Stas ligages quebradas formam novas ligagoes. Estas po~r sua v(fz_..depelzdem

do estado de carga da vacancia, influenciando 2 ocupagao eletronica. Nosso

est . . .
udo restringe-se a vacancia neutra.
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Resultados e Discussoes

tlculo inicial, utilizando aproximacao LDA e pseudopotencial do
Em um cdlculo inicial,

la, verificamos que a vacancia segrega para a reglao do micleo
'ma-conservaca, veriic o ara a reconstrugio SP. Come COll-
o i C(il incia com uma energia de 0.98 eV para a reconstrucs
da discordancia c

Ar0 a execuca sses caleulos, oy geiy.
stava extremamente caro a execucio desses ¢ j
putacionalmente estava e ara pseudopotey-

amanho
a uma

i la mudanca p
uputacional excessivo, optamos pela 1‘ ange 1t ! e
‘ col : . enciais, aumentamos o 1
s els Utilizando esses pseudopoten.clms, a eios o 1
rasuaves. P oe 1dessem estar
s iria de forma que a vacancia e sua imagem ptu
.. taria de
da célula unitéria

. naior.
istancia consideravelmente 1 N
Istancia consider vy ‘A A reconstrucs » temos dy
dist ‘ fo da cdlula unitdria para a reconstrugio SP, temos dy
Na construcgao da ¢

ibili D pal’a L= O

Fy—gip ¢ nao pararelos, identificados por SP,,,,_,,,»,).
5.8 (a) identificado por SFp-dip deste fato,

as

oNT 8 I ‘;1 e U]tln g g A
ﬁOUI a J. ( ))- v

i anci Slula unitdrig de Si
. i de discordancias da c?
ne d? ;hgioplglo com reconstrucdo nio paralela SP; (b)
a

. . Vista super -
Figura 5.8 la SP; (c) dipolo na reconstrucio DP.

5 e DP;
nas reconstrugoes SP D
Dipolo com reconstrug



77

Jeve
vers .
son_Teodoro Arantes Junior

ais, identificada por SPe

energias tot
fo, pois utilizando

ema de construg
al infinito. o vetor de Burgers

ergia elastica de

iaz-se uma média para 0s valores dessas
l;(l)]llncg?clslro de 0.05 eV/{X. Isto 'é um problema
da célula C.Ol}l.SlII)el*c:el'L1las, simulando u1n~crlst
eStil‘alnen:nTta-né nece551.ta ser nulo, para nao fornecer uma ener; :
I'eC'C)nstr‘ 0 mfm'lta. Na figura 5.8 (¢). encontramios & r.econst,rug:ao. I?P, Esta éa
. ucio mais estavel de todas, e col anteriormente, foi identificada
IS)GZ.I (‘j}‘)ie.llnetto [45]. Permitindo um mglhm: em'pacoFa.mento atomico, que pode
dtomos rvado na tabela 5.5 e com as llgagoes 1dent11iicadas pelos niimeros dos
s nas figuras 4.6 e 4.13. Asenerglas de formagao encontram-se na tabela

enca de energia entre as reconstrugdes SP

62]-

no visto

.
5.6. e c .
enc, como podemos verificar; & difer
Ontr
Itram-se em acordo com Nunes [

1-2 9.471 A 429 A
1-3 9477 A 9.494 A 2474 A
2-4 2,423 A 2.419 A 2,453 A
3-5 9.303 A 2.331 A 2,381 A
4-6 9,405 A 2.335 A 2,380 A
-7 2.356 A 9.412 2} 2372 A
6-7 (nicleo) | 2480 A 2.431 A 2.465 A
6-8 2.389 A 9.364 A 2431 A
9 9.366 A 9373 A 2.349 A
8-10 9340 A 2,365 A 2337 A

o LDA, utilizamos apenas uma
a SP, célula com reconstrugao nao pa-
s sua energia de formagao.
ados obtidos nas
, a reconstrugao
ais estdvel.

das Col:io caso anterio'r, célCu¥ com & ximag
ralelg (;t;u(;oes da célula umtar.la Sa i,
0 oy np—dip), O que 1é realidade ol
dif ?IaﬁCO 5.9 podemos fager uma
1PeI entes aproximagdes para © exchange:
, para ambas aproximagd o term

o de exchange: éam

es para

sidpliutyY

215483

PP YT Ll
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T R AT A CA A AQ TECONST IS :
Tabela 5.6: Encrgias de formagao para as reconstrucdes SP e DP com aproxi-

macio GGA.

Estrutura  Egep—y (eV/A)  Nunes” Blase”

,S'JD]/-(Iip 0.57

SPm)—(/ip 0.52

ASP 0.05 0.048

SP 0.55

DP 0.31

DP-SP 0.24 0.07

DP-SPy—dip 0.21 0.12 a 0.14°

®Efetuada com aproximagao LDA utilizando uma supercélula com 192 dtomos
e 7 Ry de energia de corte [62].

YEfetuada com aproximagio LDA utilizando uma supercélula com 192 Atomos
e 36 Ry de energia de corte [63].

NS

o o
Sy eN

o
'
w

B H 7\-~_1

Lo
W w
NN

Energia de formacao (eV/angstron)

0
Cristal

Figura 5.9: Comparagao d
aproximacdes LDA e GGA

Sem recons.

SP DP

a energia de formagao, das reconstrugées, entre as
para a cdlula cristalina, sem reconstrugéo, SP e DP.
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- DP

0.6

0.5

Energia (¢V)
e o
-~ 7%

=

(s) e DP. A

Fig
gura 5.10: Niveis do ponto T’ paré 0

parte h: ;
e hachurada corresponde a0 cristal.
\re .
rificando assim, que & apro,\'imagées para © termo de exchage com P3EY
es, NA0 alteram O comportamento

do .
quOtenClas de norma conservada € ultrasuaves
as 1 ~ . e
econstrugoes da discordacia-
{veis de energia den-

tro Trabalhos anteriore ¢

do gap associados 898 defeitos extendidos ,49,64]. Na figura 5.10,
H e

. cpordancias reconstruxdas no ponto T.

mostr ]
stramos a estrutura eletronicd das discO
’O—LUMO no ponto I em 0.27 eV

A

colllfjonstrugéo DP aplia & diferengé h !

Illéxl' arada com a SPnp-dip’ criando U ado c.>cu s o ociy

imo da banda de valéncia d& truturé stalina- A reconst! ugao abre
ciados cOm a reconstrugaa A

0 gap, lin 165110, 85 0
, limpando 0s estados dentrodo ™ ) ;

) é de 0.2 eV, que © da mesma ordem da

. Na SPﬂp.—dip, {emos

d-

d{fferenqa HOMO-LUMO entre as SP(S evs 1

terenga HOMO-LUMO entre & Ped gp mals estavel ¢
15 eV acima da banda de valéncia

0 surgime oal
gimento de um estado ocupa : .
St a 0.15 gV acima

do eri

c

AL l‘nStal' Weber [46] observot estados 42 5 eV 20
C?oencm' Portanto, verificarnos que 08 estac.ios e(lieitromcos
nados com os estados da reconstruﬁo da discor 4ncia.
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» 0 IQ -' .
lula com 384 dtomos para a reconstrugao SP. calculam
» e I . t 08
¢ dtomos de Silicio conforme a figur ; )
: d ura - Pt 2 .
gure 4.()0. A (i]hfzi}l(tlzx

entre wma vacaucia ¢ sua imagen foi de aproximadamente 15.5 A. Os valk
‘ . 5 Valores

Utilizando wma cé
vacancias pela retirada d
formagdo encontram-se na tabela 5.7. No

encontrados para as energias de
céleulo da energia de formagao utilizamos a férmula abaixo:

r 7
Ef — E]\—-I _ E.’\ + si-
-
(5.1)
o . ~ N~14 P .
le formagao, E é a energia da configuragao com

Onde Ef é a energia ¢
a vacancia, BV é a energia da reconstrugdo SP sem vacincia e yus; € o potencial
ST ‘18

guimico do Silicio.

acio da vacancia na reconstrugdo SP

7. Energias de form

Tabela 5.
Energia de Formagdo (eV)

Atomos
bulk 2.59
1 2.80
2 2.47
3 3.08
4 2.21
5 2.34
6 nuicleo *SF” 1.37
7 micleo ” Cr” 2.35
8 2.48
9 3.06

L//L———_—_J

as de formagao; verificamos que hd uma segregacao
iscordancia, especificamente para o lado da SF.
5o SP a diferenga de energia entre o valor do
o da SF) é de 1.22 eV, equanto que para o
contramos 0.97 V. Lehto {9] encontrou uma
nge do nicleo com uma no

Observando as energi

da vacancia para 0 nticleo da d
Assim sendo, para & reconstrug
bulk e a posigio 0 (niicleo, lad
célculo com aproximagao LDA encotte ; o
diferenca de energia entre uma vacancia Iora € i
0 eV para uma reconstrugdo SP, entretanto

{)

nticleo e encontrod < a :
Justo [67] encontrot 0 yalor de 1,28 eV para uma reconstrugao na discordancia
parc;ial de 30° Investiga efetuadas por Antonelli [65] e Justo [67)
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fora do
ntcleo

r/,,n,@‘ﬁ"—//j
: 07

06

0.6

0.5

Energia (¢V)
=
'

1 A vacancia nas
as C bu 1k A parte

most
raram que a energit de formagao
iscor d&nmab e

Mmajs
baixa em defeitos extensos como
Na figura 5.11, mostramos o estrutur® eletronicd adare Construgao S Pyp—dip
;o mais estz'wel das SP’s- Podemos ob-

con
1 dipolo nao paralelo- Isto, POrdu® éa
do da gF, figurd 6. é amais estavel €

maximo da banda

serva,
d4 r que a vacancia na posi¢ao O 1a o
de origem a um estado ocupac? o no valor e0.1eV ’lClmf‘
valéncia do cristal. A posu;ao ent,ant : 4 origem a upl nivel ocu-
pa
pado a 0.15 eV acima do méximo ab andc de valénd o cristal: 1. A diferensa
. =oa & aproX! madamente 0.3 eV, com um

te 50 muite simi-

H

dOMO _LUMO para estas € duas po:-lgoes é

eslocamento de 0.05 € Po demos erifica rqueé eletr onicamen
Pois, & PO igao 0 18 {az fronteira com a SF

1&1
'e3,
entretando energetlcament ¢ Nao 2pe
d ado crlstalmo.
-acancia €

enqy
duanto a p051§ao 7 encontra—se o la
4 4tomos e dis stancia entre @V
ergia de formagao para

su Também, com umé célula ’
aty : mos 8 en
nagem de aproxnnadamm jte 15 A, calculd
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il

bulk 2.92

1)11 3.12 3.04

2 9.97 1.61

3 2.97 3.31

( 2.23 2.7

4 2.2

r 2.92 3.43

E;) 1.92 2.08

7 2.34 2.61

8 2.58 2.27

9 2.59 zgz

T S B
L

Energia (¢V)
<
]
|

—0—

niicleo
s energetica-

as posigoes mai
adas com O bulk. A parte

n a yacancia n

Figura 5. ¢A0 DP compa!

mente favoraveis para . ristal-
hachurada correspor a
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vdrias configuragoes da vacancia na reconstrugdo DP, conforme figura 4.13. As

‘ d a , " K
energlas de fOrlnagao encontram-se na tabela 5.8
é a energeticamente mais favoradvel dentre todas

A posigao 2, lado b, _ o :
as posigdes calculadas para a vacancia nesta reconstrugao. As posicoes cujos
dtomos foram retirados podem ser observadas na figura 4.13. O que podemos

da reconstrugao. A

verificar ¢ que esta posigio nao se encontra no nicleo
acAncia nesta posigao comparada com o bulk,

d1feren§a de energia entre a v o co ada ¢
bosigéo fora e longe do nticleo, é de 1.31 €V, favordvel & posigao 2. Ff’ra este}
Posigao, a posicio 6, do lado da SF, em ambos os lados da reconstrugao DP é

também a mais energeticamente favordvel.
ura eletronica da reconstrugao DP.

Na figura 5.12, mostramos & estrut ica :
7o muito similares, mas energetica-

Veriﬁczamos também que eletronicamente 8
Mente njo.
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Capitulo 6

Conclusoes

Nest
e e1 trabalho, com o uso de cédlculos ab initio, dentro do formalismo do fun-
na : Cacd
al da densidade, com aproximagoes LLDA e GGA para o termo de ezchange
suaves para a interagao elétron-

€ pse .
fon -Udop otenciais de norma-consevada e ultra
» Investigamos propriedades eletrénicas, estruturais e energias de formagéo

S;:;Sio?dénciis parciais de 90° com‘ suas reconstrugoes el‘n silicio [111], bel.n

izagé(; llntel'ﬂgao de defeitos p?ntue-us na presenga do defelt? extenso. 'A uti-

psoudy de m?.us de uma aproximagao para; 0 ez’c}%age e mais de’ um tipo de
potencial, nos propiciou um estudo sisteméatico entre oS métodos.

Utilizando-se da aproximagao LDA e pseudopotencial de norma conser-
3 . ’ v c
5o reconstrtufda cuja energia ¢de 0,57 eV/

leo da discordancia encontra-se

a nao reconstruida possui uma

trugbes, a primeira é con-
]

: a::; ::lcoﬁtl'amos uma estx'rutu?'a n ’
eltre plaagdo a estrut%lra c1‘1’st_ahna. Como 0 nuc-
stabiliq Hos [11.1] mL}lto proxm.los, esta estrutur
hecig ade muito ténue. Verificamos .duas recontc, e :
3 néoa como Single Period (SP) que baixa a energ?a e 0,13 eV/. em relagio

reconstrugio. Através da introdugdo de degraus €m cada sitio da rede
%0 longo da Jinha da discordancia, temos 2 reconstrugao Double Period (DP),
que, baixa a energia de 0,09 eV/st em relagio & SP, sendo portanto, a mais
®Stavel. Com a[)rOXilllagéo GGA e pseudopot ultrasuave, encontramos
0

um o

ob §anho de energia de 0,24 eV/A da DP em rel
Sery; i e T ; A
ervar, qualitativamente os diferentes métodos sao

Com .
bortamento das reconstrugoes.
purezas; & discordancia possui

Funcionando como uma armadilha para 1m ) :
com 0s campos de tensdes no nticleo
pela imputeza. Estas in-

Uy ]
% componente estrutural relacionada .
o fa dele que interage com as tensoes produzidas N
Tacoes afetam propriedades de transporte de portadores. este contexto, es-

encial
agio & SP. Como podemos

similares, nao alterando o

85
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tudamos Ge e As substitucionais na presenca da discordancia com reconstrugio
SP. Para o As substitucional. observamos uma diferenga de energia para wm
sitio longe e outro no micleo da discordancia de 0.26 eV a favor da posicio no
micleo. Entretando. o Ge substitucional. nao apresentou preferéncia em relacio
a um sitio longe e outro no niicleo do defeito extenso. Assim como verificoy-
se para outros tipos de discordéncia. a de 90° funcional como um potencial -
atrativo para impurezas doadoras. onde o nivel doador torna-se mais profundo
10 gap. Embora a discordancia atrai impurezas, ela pura. apresenta um po-
tencial eletrostdtico repulsivo, funcionando como um centro espalhador para os

portadores.

Com a utilizagio dos psendopotenciais ultrasu'aveS, ’o].)tivemos um ganho
em tempo computacional, propiciando um estud? STStemat-mo 8 acancia e
torno e no nicleo das reconstrugoes da discordancia parcial de 90°. Para a
vacancia no nicleo da reconstrugéo SP, obtivemos uma e~ne1:gia de formagdo no
valor de 1,37 eV, com uma diferenga de energia em relagdo & vacénqa longe do
nticleo de 11.22 eV, favorecendo a segregagao pé’il"fl ? céntro ’do defeito extenso,
Surpreendentemente, na DP, mostramoslque o S]tl? m??]SAGSt,a vel para ‘avacéncia
nesta reconstrugio ndo se encontra no niicleo da discordancia, mas acima deste.

. o Eaar AT 10 nicleo.
Sendo 0.31 eV energeticamente mais favordvel que no nicleo
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