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RESUM®,

Neste trabalho propomos um modelo mole
cular geral para o estudo da estrutura eletrdnica de soli
dos covalentes, utilizando o método do Espalhamento Mﬁlti
plo. Aplicamos o modelo ao cristal de GaAs com aglomerados

de 17 étomos.

Analisamos os efeitos produzidos pelos

elétrons pertencentes aos orbitais flutuantes, evidenciande

a necessidade de tratarmos- corretamente &s condigdes de con

_torno do aglomerado.

. ’ Apresentamos os resultados para o ''gap"
de energia, largura da faixa de valéncia e a curva densida
de de estados, resultados estes que concordam satisfatoria

mente com a experiéncia.

Utilizando o modelo prdpost , eétudg
mos ainda defeitos pontuais no cristal de GaAs tais como va
cancia de gdlio, vacadncia de arsénio e impurezas  substitu
cionais de cobre e selénio. A simulagao de uma vacancia de
galio no GaAs provocou o aparecimento de um nivel de ener
gia aceitador (profundo) e a vacancia de arsénic provocou o

aparecimento de 2 niveis dcadores {profundos). Com a intro
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ducdo de uma impureza de cobre no GaAs surgiu um nivel acei
tador energeticamente proximo ao nivel produzido pela vacan
cia de gdlio. A impureza de sel@nio no GaAs provocou o apa
recimento de um nivel doador (raso) proximo a faixa de con
dugao. Todos os resultados acima apresentados concordam per
feitamente com a evidéncia experimental.’ |

Por {iltimo incluimos o operador de mas
sa de Ferreira-Leite para o estudo de niveis rasos de - impu

reza.

A partir dos resultados obtidos neste

trabalho, e da generalidade do modelo proposto abre-se _ um

Vasto campo para aq estudo-de defeitos em sbdlidos covéiqntes.



"ABSTRACT

_ A molecular cluster model of
‘tetrahedrally coordinated covalent semiconductors is proposed.
The boundary condition at the cluster surface is the crucial

problem. A general solution to this problem is suggested.

t

. The energy spectra of GaAs cluster with
seventeen atoms are obtained within the framework of the self-
consistent field multiplé scatteriné method. A criticql
analysis of the "dangling bonds'" effects on the electronic
structure of the cluster is performed, and a suitable
simulat;on of the rest of the crystal at the cluster boﬁndaries-

is discussed.

It is shown thét.the main features of

:the perfect éfystal electronic structure emerge from the
‘cluster spectrum, when the -proposed boundary condition is
assumed.” - - : : T T )

The model was applied to the study of
the electronic structure of vacancies and substitutional
impurities in GaAs. The proposed cluster model "leads to the
correct 1ocatiop of the electronic levels, introduced by the

.impurity, with respect to. the band edges.

The agreement between the calculated
results and the experimental ones suggests that the molecular
cluster approach proposed is reliable to deal with a wide
range of problems associated with the electronic structure of
perfect and imperfect IV and III-V covalent semiconductors.
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prego de técnicas de orbitais moleculares

"CAPITULO I

INTRODUCAO

O estudo da estrutura eletronica de
semicondutores & de extrema relevancia no contexto da Fisica
do Estado So0lido, tendo recebido muita atengdo o desenvolvi

mento de métodos que procuram dar uma descrigdo localizada

dessa estrutura, como alternativa a descricio convencional

(1)

de .faixas . Isto se deve & crescente necessidade de-se con.

'seguir uma visdo mais profunda da estrutura eletrdonica de de

feitos pontuais na rede cristalina, quando entZ2o a simetria

transtacional do.cristal & quebrada. . . .

Um modelo que se destaca para o estudo

-desses problemas € o de aglomerados moleculares, que consis

te em selecionar uma pequena parte do cristal e tratar esse
grupo de atomos como uma "grande molécula', sendo os niveis

de energia e as fungdes de onda do sistema obtidos com o em

(2)

Entre as técnicas mais utilizadas para a
descrigdo da estrutura eletrdnica de aglomerados estao a teo

ria de HlUckel Extendida(EHTj(z) e o méetodo do  Espalhamento



Mlltiplo (MS—XQJ(S). Este ultimo foi desenvolvido recentemen

tey baseado em métodos de calculo de faixas em cristais, em
contraposicdo aos métodes LCAO (Combinagdo Linear de Orbi
tais AtOomicos) convencionais. Resolve-se a equagdo de

‘Schrﬁdinger sem as dificuldades das integrais de muitos cen
tros inerentes ao LCAO, de forma a fornecer uma aqu- consis
téncia rapida. Isto permite uma analise bastante profunda de
estados de impureza localizadas em sb6lidos, onde automatica-
mente se pode introduzir distorgoes e.relaxag6es da rede. Es
_tes {ltimos efeitos sdo praticamente impossiveis de serem in

cluidos no método tradicional de tratamento de impureza em

solidos covalentes (Koster e Slater1(4?.

Além da técnica empregada, existem consi
- deragoes anteriores que devgm ser feitas. No estudo dé 5611
dos covaleﬂtes, € essencial péra'a.obtéﬁgép dg.ieshltados‘sé
tisfatdrios que-§eja dado um tratémento adequado .a uma va
ridvel "intrinseca ao modelo de aglomerado molecular: deve ser
féita uma escolha criteriosa das condigoes de contorno a se

(5)

.rem satisfeitas pela "superficie'" do aglomerado

Neste trabalho, utilizando o método do
Espalhamento Mﬁltipio, propomos um modelo geral de aglomera-
do molecular para o estudo da estrutura eletrdnica de  soli
dos covalentes coordenado tetraedricamentecﬁ). As 1ligacoes
covalentes sao interpretadas em termos das hibridizacoes sp3,

e os elétrons pertencentes aos "orbitais de superficie" do



aglomerado sao removidos para uma superficie esférica envol
vendo o mesmo. Dessa forma a faixa de valéncia estara total
mente preenchida e a faixa de condugao vazia, como no cris

tal.

0 modelo foi aplicado ao estudo da estru
tura eletrdnica do semicondutor arseneto de galio com um
aglomerado de 17 atomos dispostos em simetria tetraédrica.De
vido ao cardter bindrio desse semicondutor estudamos aglome
rados com atomo de arsénio central e com atomo de galio cen
tral. Para ambos os aglomerados o efeito do tratamento  dos

"orbitais de superficie" foi exaustivamente analisado.

- <

" Finalmente, utilizando o modelo proposto,

estudamos a estrutura eletronica resultante da inclusio de

defeitos pontuais em cristais dé arseneto de galio,introduzin-

do vacancia de galio, vacancia de arsénio, e impurezas subs

titucionais de cobre e selénio.

~

Com o objetivo de obter uma descrigao

mais realistica do problema de niveis rasos de impureza, i

=

troduzimos no método do Espalhamento Mltiplo o potencial de

(7)(8)

"exchange-correlagdo' de Ferreira-Leite Com essa modi
ficagdo o modelo foi aplicado ao estudo da estrutura eletrd
nica do aglomerado de arseneto de galio com impureza de sel€

nio.



CAPITULO II

METODO DO ESPALHAMENTO MOULTIPLO (MS-Xa)

II-1) METODO DE HARTREE-FOCK

Em um sistema contendo muitas particulas
em interacdo, deve-se esperar que essa interacao influencie
de algum modo o comportamento dessas mesmas particulés, quan
do consideradas isoladamente, e portanto influencie o compor
tamento do sistema como ﬁm todo. O-estudo dgsses efeitos
quando tratando-se de interacoes elengpicas, constitﬁi um’
ramo da fisica que tem éomo objetivo explicar as ‘ proprieda
des eletrdnicas dos materiajis. A Hamiltoniana de um - $istema
de N-elétrons ém'uﬁ campo de niicleo fiko pode-sef gxp}essa ,

em unidades atomicas (energié em Rydbergs),'como:

N 2 . N - .

H=7 [} vy +'V(ri) + ) Z/ri;:] . (IF-1)
- i=1 j(#1) 7

'Q primeiro termo representa a energia ci

netica do elétron, o segundo sua energia potencial nc campo

do nicleo e o terceiro a interagdo eletrostdtica entre 0s

- > . - -— - - . .
eletrons (r; € a posicao do eletron i com a origem do sistema

| oy

de coordenadas no niicleo e rij € a distancia entre os el
trons i e j), Em (II-1) estamos considerando a aproximagao de
Born-Oppenheimer, isto &, desprezamos o movimento nuclear. A

€quacao de Schr8dinger para um sistema de muitos corpos nao
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pode ser resolvida exatamente devido aos termos de interagao,
e necessariamente devemos recorrer a metodos aproximativos /

para resolvé-la.

O metodo mais utilizado em estudos de

estrutura eletrdnica, por exemplo de dtomos, moléculas ou sd

L (9)

lidos € o de Hartree-Foc . Nesta seccao faremos uma breve

exposicao desse metodo, que € de importancia fundamental no

i

estudo das propriedades eletrdnicas dos materiais.

.Inigialmente‘vamos construir a funcao de
onda de um éistema'ﬁe N-elétrons. A idéia fundamental do méto
do de Hartree-Fock & associar uma funcao de onda especifica
parﬁ cada elétron no espago aas coordenadas e de spin (@;[?r
ms:)); o ponjunto.deséas N-fdngSes'iﬂdependentgs & usado pa -
ra formar a funqig de onda totai do sistema (), }ie tal forma que -
esta. seja anfissimétrica. Cada funcao de um elétron, que cha

maremos de spin-orbital, € construida como o produto de uma

funcao de coordenadas e da funcao de spin, desde que a Hamil

toniana nao contém operadores de spin. Assim cada spin- orbi
tal corresponde a um valor definido de spin ms(ms=1/2 ou
-1/2). Desde que, por hipotese, os by sao independentes pode

mos escolhée-los ortonormais, isto é&:
< ¥y v, > §.. (I1-2)

E importante enfatizarmos que estamos de



rivando a equacao de Hartree-Fock para o caso mais simples ,

onde a funcao de onda do sistema de N-elétrons € formada por

N-spin-orbitais, pois uma melhoria ao método pode ser

intrg

duzida utilizando um nimero maior de spin-orbitais (em prin

cipio infinito) para a determinagao da funcao de onda total;

este Ultimo procedimento & conhecido como interagdo de confi

guracoes

(10)

(CI).

Uma maneira simples de construirmos uma

fungdo de onda antissimétrica para um sistema de N-<el&trons

"8 atravées de um determinante NXN:

¢(X1,X21.

onde (Xi)s

L x=mn /2

-> -
(ri,msi). )

WO e Y

cese wJ(XJ) )

wl(xN) R '. . wN ('XN)

1

_(iI-S)

A antissimetria de (II-3) e verificada /.

facilmente notando que um determinante muda de sinal por uma

permutagao Impar das linhas (ou colunas); esta funcdo de on

da & conhecida como funcio determinantal de Slater.

da Hamiltoniana (II-1) com a funcao de onda (II-3),

A energia do sistema € o valor

esperado

escrito



<% |H| & >, entdo

"

N - > -
izl{w§ (rl)[_vi * V(rlﬂ wi('rl)dsrf

/2 | [for dpwip @mplv @y -

- éms,, msj wi(?z)wj(?liJ d3r, d3r2}, (I1-4)

onde wi(?l) representa um elétron no estado i, na posicdo /
?I;'devemos frisar que o Ultimo termo de (II-4) sd tem parti

cipagdo quando hi igualdade ‘entre o spims das particulas. -

; .
.Para derivar as equagoes de Hartree-Fock
devemés variar-indepen&entemqnte 0s wi na equagao (I1-4),exi ‘
gindo a éstacionaridade de E e a preservagao-da‘ortonormali-

dade dessas funcdés.-Fazendo

s {é¢|H|¢>/<®|®>}.= o ) (II-5)

teremos,
(02 + v@E )+ T (02 ) @m0 3 3dr, . Go)
1tV Vi(ry) (2/rp)s(r))d Ty Jo; 0y

- § Gmsi,msj[:[wE(?z) (Z/TIZ)wi(;z) dsr;]wj(?l) -

= eiwi(rl) (II-6)



Esta equacao pode ser expressa na forma:

[-vf + V@) + § J VI (2/ryp) ¥;(5)) d3r2]q,i(;-1)

[ Jz éms; ,ms [wj ()03 (F) (27 p)vs (-fl)¢i(?2)d3r2:| N
- wi(rl)

ATy, (7))

= e; ¥;(1]), (I1-7)

Cophécida como equacao de Hartree—Fock(g)..O_problgﬁa de pui
tos elétrons fica assim reduzido aogprohlema de um dnico el§
tron, sujeito a um potencial efetivo crigdo.pela acao de to
.dos 0s .outros coipos: Na equag@o (II-7) mostramos b, como so
lugép dd equacdo, de Schr8dinger, para um operadof Hamiltonia
no que inclui a ene}gia cinética -do elétron, .sua. energia’ po
tencial no campo do nﬁcléo e sué énergia potenciai no - -campo

de N elétron distribuidos em orbitais ocupados, menos um ter

mo de correcdo conhecido como potencial de '"exchange" (Glti--

mo termo do lado esquerdo de (II;7)). A interpretacdo fisica
do potencial de "exchange" serd discutida detalhadamente na
proxima seccdo.

A equagao (II-7) nos sugere que - e; 1€
presenta a energia necessaria para remover o elétron do i-
€simo estado do sistema, assumindo que os spin-orbitais per

manecam inalterados. Para analisarmos o significado de —E;
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consideremos dois sistemas ideénticos contendo inicialmente o
mesmo nuamero N de elétrons, e em seguida removamos um e1§
tron de um deles, deixando entretanto inalteradas as funcgoes
de onda ¥, dos demais elétrons (n3o ha relaxacgao do siste
ma). Multiplicando (II-6) a esquerda por w;(?l) e intggrando
ambos os lados em dsrl, chegamos a equacdo (II-4), que nos
fornece a energia do sistema. Procedendo dessa maneira para
o sistema de N-1 elé&trons, é calculando a diferenca das ener

gias obtidas temos:

= fuy@pof + vy, G pa’r, - Jz”w;(a)w;(?z) (2/ry)

. s
NI (?z)cfr,dfrz—JzJ Jos v G @/ o, Gyow e’y ar,

(11-8)
Se a funcao de onda wi satisfaz (II-6)
AE = e, c (II-9)

Esse resultado & conhecido como teorema

(1)

de Koopmans .

E importante notar ainda que a resolugdo
de (II-7) envolve um processo iterativo, pois o operador Ha
miltoniano da equagéo'depende dos spin-orbitais (wi). Exis

tem diferentes procedimentos para resolver (II-7) - autocon

(emm
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sistentemente; a maneira empregada em nossos calculos € descrita

na secgao (II-3).

I11-2) APROXIMACAO PARA O POTENCIAL DE "EXCHANGE”-Xa

Embora as equagoes de Hartree-Fock sejam

o resultado de uma forma aproximada de tratar um problema fi

sico complexo, suas solucdes envolvem dificuldades nu%éficas,
particularmente as produzidaé pelo termo de ''exchange'. Ge
r&lﬁehte, em calculos de estrutura elétranica de molécqlas
' su solides, torna—se_necesséria uma“apr%?fhggéo adicional ao
‘ (11)

método. Slater em 1951 sugeriu uma aproximacdo que faci

- litou grandemente o célculo reproduzindo muito bem s resul

tadds para a estrutura eletronlca de atomos, quando compara

dos aos obtldos pela utlllzagao da equacao (II- 7) Antes de

“estudarmos a aprox1magao de Slater analisemos o significado

Q ] 4.. .
-fisico do termo de "exchange"(ll)

mos

L dmsy,ms; Jw (rl)w )@/ 129%5 rv; (rz)d T
Vg = — - ar-10

WG v G

Aqui VXHF representa uma energia poten

-€ial sentida na posicdo ?1 pelo elétron em questao, produzi

“da POoTr uma distribuicdo de carga dada por:

. Da equagao (II-7) chame

s
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Vi EDUI v, (v crz)

0o (F1:T) = = V2 ] &msyms; (11-11)
12 S G ()
que & designada como densidade de carga de 'exchange", a
qual tem trés propriedades importantes:
a) A integral de peé?l,?z) em todo espago resulta numa

iinica carga eletronica

> > 3 - . S
[pexcrlvrz) d rz = e 2 s

€ claro que'se o spin-orbital Qi for désocupado a integral /
sera nula,.pois a soma nao envolveri_nenhum termo j=i. Esta
primeira ‘propriedade nos diz que em um spin—orbital. ocupado,
"o elétron_esté sujeito a uﬁ'campq crié@o pelo nﬁclgo e ‘N-1-

outros elétrons.

b) A densidade de carga de "exchange" & composta por car
gas elét;ﬁnicas tendo o mesmo spin que o orbital wi { estado

. do elétron que estamos calculando) .

- ) . ->
c) Quando T, se aproxima de 1, teremos

1

> > > >
Pex{Tys77) - ] Sms . ,ms; w;(rl)wj(rl) (11-13)

e a : . ~ . . - -
qQue e a densidade eletrGnica produzida no ponto T, por ele




_sems; #ms,, isto &, elétrons de spin opostos, ndo ha ne

12

trons com o mesmo spin que o eletron 1.

Examinando a equacao (II-7) vemos que

a densidade de carga dos elétrons de mesmo spin que o el

oy

tron no estado b corrigida pela carga de 'exchange", vai

- > - - -
a zero no ponto Ty, onde o eletron esta localizado.

Para compreendermos melhor a afirmacao

acima consideremos uma fungao de onda de um sistema‘d§ dois

elétrons, @(;i, ms ; ?2, msz). Esta fungdo tem que sér. antis

simétrica pela troca de dois elétrons, entdo:

.

o - o> - _ > >
(rl, ms]., r27 Hlsz) —-(D'(TZ, msz, rl, Hlsl),

nhuma restrigao sobre a fonma‘espacial”da fungib de onda. En

tretahto se msl-= ms2

.-> > > > . >
<I>(r1 ms,; T, msl-)' == 9(r, msy; T msl), segue que se Ty =

N .
rz- teremos:
- > -> >
@(rl, ms;; T, msz) = - @(rl, msy; Ty, msl) =0

Entdo concluimos que dois el&trons nunca

-podem ocupar a mesma posigao no espaco, se tiverem o mesmo

spin: a distribuicdo de probabilidade do el&tron 2 tem um Bg

Taco em torno da posigdao do elétron 1, conhecido como "bura-
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Passemos agora a estudar a simplificacao
do ‘termo de "exchange" introduzida por Slatercll). Duas pro

posicdes basicas compdem a aproximacao:

a) Introdugao de um potencial de "exchange'" meédio, sen
tido igualmente por todos os elétrons. Isto e, sabemos ' que
a probabilidade de um elé€tron na posigdo ?1, estar num esta

do v, e dado por,

HEIDMNEHN! : ‘
. ,//% ¢§(¥1) wj(?l). © o (II-14)

J-

_.'.:_ : " " Tomando (II-14) como um fator de peso pa
Ta %x(¥1’ ?2) teremos a densidade de carga de "exchahée” _mE

©diat

"N N
/7§ T wr@Ew )y, (5. (T,)
o 5~ i51 psp 01 Pk T2V 1V
ex N
P

j=1

(II-15) °

w; (r;) wj (rl)

b) Supor a densidade eletrdnica em um dado ponto igual

. a densidade de um gas de elétrons livres, ou seja p(?) =n ,

- ) _} - )
onde p(r) & a densidade de carga local do sistema e n a den

sidade do gids de elétrons livres.

Introduzindo as modificacgoes propostas ,

a).e b), em (I1-10) e fazendo uma média na esfera de Fermi,



introduzir dificuldades de ordem numérica, incorporou-se

14

teremos:
> _ 3 > . 1/3 _
v, () _-6,( Pl (ry)) (II-16)
onde
o (rp) = [ vi(m) vy () (II-17)

J

z
Os resultados dos calculos de estrutura

_eletanica usando o potencial de Slater (equagao II-16) mos

tram que esta aproximagao superestlma o] valor do potencial /

.de exchange. Com o intuito de melhoT tratar o problema, sem

(12)

.- um parametro ajustadvel a ao potencial de 'exchange' - em

(I1:16), isto &:

» Vka = aVXS (II-18)

gonhgcido-como potencial de "exchéngé".Xa.

Substituindo (II-18) em (II-7) e wusando

(II -17) teremos para a equagdo de um el&tron
>2 .
vyt V(?i) + th?z) 2 d3r +V Lrl) U (rl)
T
12

=e; ¥;(ry), (I1-19)

¥
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e a energia total do sistema deve ser entao

> 2 >, .3 1 > -> 2 .3 .3
g J ’i*(rl)Vl wi(rl)d Tty [p (rl);n(rz) ?I; d rld T,

P

9
- e (2o @EnY?, ar-20
8
de tal forma que variando o orbital (wij nara minimizar a

_energia (II-20), obteremos a equagdo (II-19), conhecida como

éduagio de Hartree-Fock-Slater (Xad.

Na literatura ha diferentes critérios su
(13.) - (15) 0
(13)

geridos para a determinagdo do parametro o
. mais utilizado e o de maior sucesso € o propostopor &jnarv
onde o & escolhldo de forma que a energla total estatlstlca

tL(I1-20) seJa_lgugl a energia or1g1na1 de Hartree-Fock (II-4).

Aléem do ajuste do termo de exchange des
;gérito acima (aproximacdo-Xa) utilizada néste trabalho, exié
. tem outros métodos aproximativos péra este potencial, como
aproximagdao X (16j, aproximagao de Robinson(17) et al, apro

aB
Ximagao deKohn—ShanﬁlS) e a aproximacao de Ferreira—Leite(7)

(8)

. Esta Gltima aproximagdo serd estudada no capitulo VI.

1II-3) METODO DO ESPALHAMENTO MOLTIPLO

0 meétodo auto-consistente de Hartree-
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Fock baseado em construir os orbitais moleculares por ‘uma
combinagdo linear de orbitais atdmicos (19 (SCF-LCAO-MO) 1le
va.a equagoes de dificil solugd@o. A principal dificuldade re
side no grande numero de integrais de muitos centros, as
quais envolvem um tempo computacional elevado quando trata

. P . - 20
mos de sistemas poliatomicos com muitos eletrons( ).

Slater(ZI), em 1965, sugeriu um método

!
competitivo ao LCAO baseando-se em métodos empregados em cal
culos de estrutura eletrdonica de solidos. Especificamente a
sugestao.de Slater consiste em fazer uso do potenéial de

‘"exchange'-Xa, e aproximar o potencial de um el&tron pelo po’
W (22) C

‘tencial "muffin-tin

o - Seguindo a sugestao de SlateT, thnso&z)
~e,em.seguida Smith e Johnson {23) desenvolveram um ﬁétodo aﬁ
totonsistente destinado ao calculo de propriedades eletroni
‘cas de sistemas poliétamicqs, gonhecido como Método-do Espa

‘lhamento Miltiplo (MS-Xa).

Considerando uma molécula como um aglome

rado de atomos o MS-Xo admite uma divisdo arbitrdria do espa

G0 molecular estabelecendo trés regioces distintas:

a) Regido atomica-Interior de esferas nao superpostas

f chentradas em cada atomo (Regido-I)

b) Regido interatdmica-E o espaco compreendido entre as
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regioes atomicas e uma esfera maior que envolve todo o aglo

merado (Regizo-II).

c) Regido extra-molecular- Espago externo a2 esfera que

envolve o aglomerado (Regiao-III).

O método consiste em considerar um'poten
cial esfericamente simétrico em torno de cada centro atomico
na regiio-I, esfericamente simétrico em torno do centro do

.~ . -k
aglomerado na regiao-III e um potencial constante medio no
‘volume, na regido-II. Para a construgdo do potencial inicial

-dq aglomerado, efetuamos uma superposigao das contribuigges

'dé cada um dos dtomos: . e e’
| . . K
V.(r) = VG- . (11-21)
. . i - *
f.onde'i &0 indice do atomo de posicdo ;i‘ L
As medias serao dadas por
— ) 1 -+ . -
V (r )= — JV sen 0 _do _d 0-¢ <b
p(p)= J (r) p“°p“%p °0p
;(T)=1 FV-’ 0 do d b g <oo.(II—22
o'y Z;“ (r) sen 59049, oS Tg € )
.1 > > -
Im- V(r) dr - regiao-II
1

Y.
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onde T_ = T - ﬁp e ;o =T -.Ko’ como na figura LII—lj; De

acordo com a notagao utilizada em (II-22), indicamos cada
itomo na molécula por um Indice p.=1,2,...,N cabendo p =0 3
esfera externa; bp € o raio da p-€sima esfera, ﬁp € a posi

cdo do centro da p-ésima esfera, e @;; € o volume da regido

- interatomica, isto e:
N
4

3
Q = Zm (b2 -7}
II 3 o] p=

. _
L bp) _ | (11-23)

FIGURA II-1

O critério da escolha dos raios das esfe
ras atomicas é feito de forma a minimizar a regido-II, onde
0 potencial € menos realistico, sem que as esferas se super

ponham,

Com a aproximacao para o potencial dada
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por (II-22), a equagao de Schrddinger € resolvida em cada /
uma das régiSes, sendo imposta a funcdao de onda a condigdo /

de continuidade da derivada logaritmica em todo espago.

As fungoes orbitais dentro de cada esfe

ra sdao expandidas da seguinte maneira:

£m P

’ !

WG =T Cfp uf (s ) Y () (11-24)
L,m

onde as fungoes UE (rp,e) sao solucgoes da equacap radial- de

_Schrﬁdiﬁger, equagao (II-25), obtidas por integragao numéri-

" ca’'para cada ¢ e cada valor-tentativa da energiace,

2 -l op 3 : .
1 d 2(2+1 =0 - (II-25
[——1: 7 () - __(ZLJ + 'E-V(I'p):' My (1:8) o (1I-25)
P drp . . rp . . . .

regular em Tp = 0; CEm € o coeficiente da expansdo da onda

parcial dependendo da‘esfera p.e dos indices. de momento angu

lar ﬁl}m); e Yo (fp) & a harmdria esférica.

Na regiao-III a fungao & expandida como

-~ . na regido-I:

brpp(r ) = F ¢c® w9 (r ,e) Y, (), (I1I-26)
ITI% o ¢.m &m L o} ' Lm0

O - - .
Fde agora y, (ro,e) e a solugao de (II-25) convergente em
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Na regiao-II, como vimos, o potencial €
uma média volumétrica e portanto constante, o que leva a uma

equagio de Helmholtz,

@ e - V) vpp () =0 (11-27)

que admite solucoes distintas para .

a) e - VII>0 e -b) =€ - VII <0

" Resolvamos (II-27) primeiramente para o
| caso K% = ¢ - Vi; >0. Seja a fungao de Green :do problema /

-tal.que:'

SO SO e IO R Te 10 S (11-28)

- sua solugado é:
T | K[ KR .
) __AG(I‘,r') =A6T+B—eﬁ- (II 29)
; ' 4n|r-1'| 4r|r-T'|

(24) a so

com A'+ B = 1, Usando (II-28) e o teorema de Green

9

V‘\UII(I‘)' = [dg'.[(;(;,?t)"v*t wII(}*r)_wIIﬁ.")"V*vGG.*’?v)]  (II-30)
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-> - . - >
onde o operador V' & o gradiente em relagao a r' e d3' tem o
sentido da normal externa a regifo-I, ou interna a regifo -
ITII. Usando o fato que y*(r) também & solugdo de (II-27) se

gue que

A = B* e B = A* C(11-31)

Escolhendo arbitrariamente A = B = 1/2,

teremos de (II-29)

->_+' .
G (r, t') €os K'};i I , (1I-32)-
4m |r-T'| -
que pode ser escrita na forma(24).
- S TN - I
G(r,t') = - K j(Kr ) n, (Kr) }oYr (T)Y (EY) (I1-33)

=0 m=2% 2m fm

onde_jl e n, sdo as fungdes esféricas ordinarias de Bessel

. € Neumann respectivamente.

Ao usar a equagao (II-30), integrando na

PR . .
1$uperf1c1e das esferas, devemos levar em conta que:
r = r' e r = r para a esfera de raio b0

r,= r e r_ = r'para esfera de raio bp(p#O)
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Substituindo (II-33) em (II-30), a con

tribuicao da esfera externa €:

1O . b
Q’Zm' Yl'm' (r )C£|ml an JZ(KTO) YQ,m (ro)

= o) 3 - 3 o
o] o) A
!

I a0

=£,m zm,Jz (hro) Yﬁm‘(ro)' ' _ (II-34)

Calcula-se de maneira aniloga a  contri

buicdo das outras esferas, e obtém-se para a rTegido-II.

A N e . .
? o (ry =2 L AP fPrke) ¥ (RS - I1-35)
v_II( : p=o £,m ™ R terp) tm - )
; % *oﬁde ,
. : : . l
- Jg (kro) se p=20

;fg(krp) = ‘ (T1-36)

Ny Lkrp) sep# 0

\

2 o} o}
Kb> W (nz(Kbo), u, (b NC, ~ se p=0

2 ) D
‘ “ -
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onde W designa o Wronskiano.

Na expressao (II-35) para a fungdo de on
da ﬁé regiao-II, os termos em p # 0 podem ser interpretados

como ondas espalhadas (divergentes) na superficie de cada es
fera p, e os termos correspondentes a p = 0 podem ser inter
pretados como ondas incidentes (convergentes) oriundas da
esfera externa. Dessas interpretacoes a razao do nome sugeri

do ao método, "Espalhamento Maltiplo'. ;

A expansdo (II-35) estd em termos  das
variaveis ?p =7 - ﬁp' Agora expandiremos (JI-35) em harmdni
" " cos esféricos de uma Gnica variavel ;q.(ver figura 1I-2) e

.. imporemos que'a derivada logaritmica das componentes (%,m)da
~expansao seja continua nas superficies das N esferas’, isto E,

devémos escrever (II-35) na forma:

v (1) = an,l.%.m(rq) Yin (7 o (I1-38).
Res = Rp -Rq
fq =Rgp 1

FIGURA II-2
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Consideremos as relagoes (II-39) referen

tes a figura II-2:

N

qp p q

I = + T I1-39
Tq R)qp p ( )
- -z ﬁ = . ﬁ

s T g tqp T Tq " Tpq ‘

o fator dependente de ;p da onda espalhada pela esfera p em
(11-35) ‘'sera dado por
—=

(x.) =.n£(K|§p'q * 1 DY R+ 1) T (1I1-40)

mg (R ¥ o (1 q

Utilizando propriedades dos operadores /

~de translagdo, e das integrais de Gaunttzs), teremos a fun
"¢do de onda na regido-I1I, na vizinhanga da esfera q, dada
por:

= q ~
wII zzm Azm fz (qu) Ylm ) +

X q
D
P - qap _
gm &'’ p=o “en gz.(qu)Yl.m.qu) Gy tem (I1-49)
pPrq

ronde G%Pm'zm dependem da geometria do aglomerado,




ALY 't . ~ )

G%?m'lm = 4w ;.1 IL(Q m' | 2m) YL,m'-m(qu]fL(Kqu) (IT-50)
com

I, ('m'[im) = dez Yorm O YL nranCq) Yo Gg) (II-51)

sendo os valores de L restritos a faixa [2-2'] < L < g2+8'

com a condicdo &' + £ + L = 2n (inteiro par).

Em (II-29) estamos usando:

/ . ’_
n,6 se q # 0 ¢ °;
f2 = {
dy se =0
\ o .
I_
. ‘ (11-52)
jl se q # 0,
L= S
5 )
. n, se q =0

A componente (&,m) da funcao de onda na

regido-II & entio

Vom = Ay B0 )+ T} AR g (e ) G, (T1-53)

De (II-24), temos que a componente (%,m)

w2



da fungao de onda no interior da esfera q € dada por:

b= C a (r) (II-54)

Igualando as derivadas logaritmicas obte

i

Temos
N
: q KE' § g' P AP
o Yoo % znl pq -2 &m  'm' ;
- ne B : . N ap
: [ g G
W (£, (Kb) ™~ (b )) ’ N : . -
2 q - L . qp . . _
Wl h ] A Z pzo Sotm' gm A’i;m. o (@I=55)
1 .

A-equagdo (II-55) pode setr escrita, numa

forma composta como:

) - q'p 1% = ’ -
2in' b ta, m(e) Sq Sam,etmt = (85q)Cem MJ Ay =0 (I1-56)

, Wl w0y, Kb_)
tq,am(E) = [uz o) & q] (11-57)

w[fg(Kbq), ug (bq)]
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Para obtermos os autovalores de energia

(e;) variamos € até que o determinante dos coeficientes de

(1I-56) seja nulo, isto e:

det (el (s)cqp et - 48 ) G2 "m' o }=0 (11-58)

q,%m

Até o momento derivamos as equagbes secu

lares do MS-X para o caso s>VII; para a situacgao e<VIIz 0

procedimento € analogo; substituimos

K > iX : [ H e ¥
jo(ix) ——>i, I,(x) y
) T e
e L2+ .
o nzﬁlx) >-i . Mﬁ(x)

- onde I, e M, sao as fungoes de Bessel e Neumann modifica-

 das.
Teremos entao para. e<V;j a seguinte equa

" gd3o secular:

Sq, m(e)a S g,m,-(l-épq)Fﬁm?ﬁ,:]Bi,m, =0 (II-59)

i
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WGy (b)), M, G6,))

S () = - ,
o,m . o
W( I, 00,) 15 (b))
| wel®), I,06b))
pr0 WO My (b)), 1 (b))
e
Fgg,z.ms 4 % I lm) Yy e (R M OR D) '(;1_60)

com a substituigdo de My >I;. em (II-60) se p ou q=0.

Como no caso anterior, as energias ¢ sao

‘§btidas anulando o determinante dos coeficientes de-(II;59),

. isto &:
. -1 . ) ) -- qp- . _ ) .
.det {Sq;gm(-e)‘qu‘szm,z'm' (1 qu)Fmg.m. }=06 (II-61)
A dimensio da matriz @& dada. pelo

- Mumero de atomos no aglomerado e o nilmero de componentes do

‘momento angular utilizados, incluindo a esfera externa. Como

*emplo consideremos um '‘aglomerado' de GaAs contendo 17 atomos,
~ai§ia esfera externa (1As 4Ga 12As), sendo o conjunto base
.Qnstituido de funcoes com & = 0,1 e 2 para a esfera externa
.:°T5t°m9 central de arsénio, e ¢ = Oe 1 para os 4 atomos de

alié:e 12 dtomos de arsénio restantes. De (II-58) ou (II-61)
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vemos que a dimensio da matriz &

A X
< &
g9x1 + 9x1 + 4x4 + 4x12 = 82 ,
esfera As Ga As total
externa central externo
t
Certamente a resolucao de um determinante desta dimensao

exigiria um tempo computacional elevado, mas a equagao secu
lar pode ser resolvida em blocos de pequenos determinantes /
ao longo da diagonal, se fizermos uso de informagﬁes'-adicig
nais sobre a simetria do aglomerado. Neste exemplo particular

o aglomerado apresepté uma simetria .tetraédrica (Td) e com

. .t . 26 . .
auxilio da-teoria de grupos( ), o maior determinante a ser

resplvido tem dimensao 14 (correspondendo 3 representacio ir

redutivel Tz).

0 procedimento computacional envolvido /

na resolucdo das equagdes do Espalhamento Midltiplo &€ consti

tqido de duas etapas distintas e concatenadas. Na primeira /

‘'Tesolve-se’ a equacgdo de Schr¥dinger para cada atomo isolada

mente através do programa escrito por Hermann e Skillman(27)a

com o objetivo de construir uma densidade de carga auto- con

Sistente que servira como entrada a um programa que tem T a
fungdo de construir um potencial molecular esfericamente si
métrico em torno de cada centro, como uma superposicao dos
pOtenciais atamicos(28). A segunda etapa & resolver auto .-
consistentemente as equagoes do MS—XG utilizando inicialmen-

te os potenciais gerados pelo programa molecular. Inicia- se
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esse processo resolvendo por integracdo numérica a equagao
(II-25); as fungoes ui (r, e;) geradas, sdo substituidas na
equagdo secular (II-58) ou (II-61), e para cada €; as auto-
fungoes ¥ sio obtidas; em seguida as densidades de carga
resultantes das auto-func¢Oes sdao usadas para gerar um Tnovo
poténcial, que serve de entrada para a proxima iteracido '(ver
apéndice).
}

Esse processo € continuado até a auto-

consisténcia ser alcangada, dentro de um Eritério de conver

géncia estabelecido.
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"CAPITULO III

MODELO MOLECULAR PARA SOLIDOS COVALENTES

III-1) HISTORICO DO PROBLEMA

Como altérnaéiva a descricdo  convencio
nal de estrufura de bandas, o modelo ‘de aglomeradg.molecplar
("cluste;") usa uma descricdo locakizada.para a estrutﬁra'./
eletrdnica de sélidos. Este modelo tem éado.aplicado ao estu
do das propriedédes_de vacancia, impurezas substitucﬁnnais e
intersticiais em crispéis idonicos e covalenteS(ZQJ—(SS).

Segpndé essé'modelo escolhe-ge uma peque
.na'parte do cristal; a estrutura eletrdnica desse aglomerado

molecular & entdo obtida da resolugdo da equagio de Schrddin

ger de um elétron, através de ‘um método de fisica molecular.

O primeiro trabalho a considerar um mode

 }9 Mmals realistico para simular um solido covalente, sem con

;',slderar a simetria translacional do cristal, foi realizado /

D _ N . . '
por Messmer e Watklns( ?) com o intuito de estudar impurezas
=~ localizadas no diamante. O modelo consiste em -selecionar uma

-pg;te do cristal, constituida de 35 atomos de carbono dispos

9.
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tos numa simetria tetraédrica compativel com a rede cristali

na do diamante, sendo a equagao de um elétron de Schr8dinger
regolvida pelo metodo aproximativo de Hlickel estendido (EHT)

~A§0 auto;consistente. 0 método de Hlckel & a técnica ‘mais
.siﬁples de se tratar os orbitais moleculares como uma combi

nacdo linear de orbitais atdmicos, isto &, ;

i

onde v € o orbital molecular e os ¢u' sao os orbitais ato

s
micos de Slater(34).Suscintameﬁte, o método consiste em Te

solver o conjunto de equagoes:.

E (Fw— €5 sw) iy = 0 . ) (11-1-1)
onde os ei‘séo as energias_orbitaié, e-os elementos de ‘mg
triz 'sao dados .por:

Fuu = Iu (?Qrencial de ionizagao do orbital wu).

__ X . - .
Fuv _E_ (Iu + IvJ Suv (K parametro escolhido az.

bitrariamente) e Su =<¢11 | 3> (integral de superposigao).

v
Considerando os orbitais moleculares for
fg??ﬁo dois grupos distintos, um constituido dos orbitais 1i
gantes e outro constituido dos orbitais antiligantes Messmer

*?@;Eatklns identificaram-nos como faixa de valéncia e faixa
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'de.condugéo respectivamente. Obtiveram para o 'gap'" do «cris
tal o valor‘9.5 eV, sendo o valor ex?erimental 5.5 ev. Pa
ra.a-largura da faixa de valéncia obtiveram 20.7 eV que con
‘corda muito bem com resultados de éélculos de faixas em soli

dos, ~22.5 ev(3°)(36)

No estudo de propriedades eletrdonicas de
s6lidos covalentes utilizando o modelo do aglomerado molecu
5

lar o sucesso do calculo depende fundamentalmente do trata
mento adequado de duas variéveis inerentes ao modelo:  tama

nho do aglomerado, ou seja, nimero de &dtomos, e condigdes de

contorno a serem satisfeitas na '"superficie" do aglomerado. -

(siﬁulagﬁo do resto do cristal).

SR .~ Quanto ﬁaio; for o.nﬁmerd de atomos que
constitue o aglomerado, mais proximo estaremos de‘reprodu -
zir as propriedades do sdlido; entretanto esse nimero deve
- ser escolhido visando_ também a factibilidade numérica do cdl

culo, dévendo entao ser derivado de um compromisso entre  os

‘dois objetivos.

Em relag¢do ao outro aspecto, ha sempre
um certo nimero de eldtrons de orbitais pertencentes aos ato
gﬁés da superficie do aglomerado que n3o participam das liga
:':§5¢$ covalentes, os chamados orbitais flutuantes (''dangling
'3b9nds"); esses orbitais, se nao sdao tratados corretamente,

_tendem a desviar cargas para o interior do aglomerado, produ
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iindo uma estrutura eletronica distante daquela do cristal.

Na simulacao do solido covalente, quase
que todo O sucesso alcancado pelo modelo de aglomerado mole

cular repousa sobre a maneira de tratar os orbitais flutuan-

1

tes.

Unm cdlculo com o intuito de averiguar de

A
talhadamente os efeitos do tamanho e efeitos de superficie /
(4)°

" do aglomerado no diamante foi efetuado po} Larkins usando

o método de Hiickel. .Larkins obsefvou que no aglomerado de 35
atomos estuéado poilMessmer e Watkiﬁs(zg), embora tivessem
sido incluidas quatro camadas de vizinhos em ‘relacdo ao ato
mo central, a segunda camada.permanecia com ligacoes flhfuag
tes. ]

De forma a nao permitir ligacGes flutuan
tes em camadas interﬁgé, estudou entdo um aglomeradd conten
'dd 41 itomps, incluindo todos os atomos diretamente ligados
Para um particular conjunto de vizinhos. As ligacdes flutuag
tes da.superficie $d0 saturadas com a introducdo de atomos /

de hidrogénio.

Embora os modelos de Messmer-Watkins e
Larkins nos fornegam resultados qualitativos bastante promis
SOTes quanto i técnica de tratar um s6lido covalente atraveés

de aglomerado molecular, o método aproximztivo empregado, do
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“§6hto de vista tedrico, € bastante limitado; exemplifican-

do, com o uso dos elementos de matriz Fuv as energias e 0s

orbitais moleculares nao sdo invariantes por uma hibridiza -

(37)

950 do conjunto de fungoes base . Além disso o parametro

K (usado no calculo de Fuv) € escolhido arbitrariamente sem

uma justificativa tedrica. E importante notarmos que tal mo
delo nio & apropriado para solidos covalentes onde ha trans
feréncia de carga, pois o calculo ndo € auto-consistente. Is

to invalida de inicio o método se o objeto de estudot € um

. semicondutor do grupo III-V.

. .. Recentemente, viarios modelos para o tra
tamento de SOlldOS covalentes foram propostos utilizando o}
método do Espalhamento Miltiplo: o prlmelro modelo'f01 . pro

(

postq por Cartling 381tﬁn-para o estudo da estruturafe}etra-

nica de s6lidos do grupo IV (diaﬁante;'silicip{ germanio).

0 modelo consiste de 5 atomos do cristal,

0 atomo central e quatro atomos vizinhos, seguidos de uma ca

‘mada com 12 itomos de hidrogénio para saturar as ligagdes /

flutuantes do aglomerado.

Embora os resultados de Cartling, usando
um aglomerado molecular relativamente pequeno, sejam compard
veis aos obtidos pelo método de Hilckel, ele falha na descri

30 de algumas propriedades elementares da estrutura eletrd

r?lif do sélido. O orbital mais alto ocupado para o aglomera-
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dd:ﬁe silicio tem simetria t;(T,) quando é um resultado bem

" conhecido que o topo da faixa de valéncia tem simetria

15)(40) 0 modelo fornece uma largura da faixa de va

£, (T
g2t
“1éncia para o diamante e silicio em torno da metade do valor

(40)

' obtido através de cdlculo de faixas )

. Um outro modelo utilizando o MS—XOL para
.ovestudo de s6lidos parcialmente covalentes, foi proposto /
por Gubanov e Cmumlly(4l). A aplicag@o desse modelo foi efe
" tuada primeiramente no TiC e consiste essencialmente em con
siderar o Ti como o atomo central, ligado a uma camada de
6 atomos de ‘carbono’ numa dispoéigéo'oc%aédrica. Como a cama
.da de valéncia do titanio & 1d%5s% ¢ a do carbono 2522p2 te
remos 28-elétrons de valéncia. Considerando que somente- * 8
élétrons estariam‘envolvi&OS'qas ligagoes, o aglomerade esta

ria com excesso de 20 eldtrons; o.modelo propde que o aglome

rado seja equilibrado com a adigio de + 20e na esfera de
(42 - . .

Watson( ). Esta esfera tem a fungao de criar um potencial /

constante dentro do aglomerado dado por (em Rydberg)

2 Q se r<b
o

b
0

z2q se r'>b0

T

onde Q é a quantidade de carga na esfera de Watson, com 0
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jgual ao da esfera externa do aglomerado.

‘raio

Esse procedimento porem, niao elimina o
problema causado pela presenga no aglomerado dos elétrons /

pertencentes aos orbitais flutuantes.

‘I11I-2) PROPOSTA DE UM MODELO PARA SOLIDOS COVALENTES

Neste trabalho propomos um modelo geral
de aglomerado'molecular para o estudo da estrutura eletroni-
ca de solidos covalentes coordenados tetraedricaménte.-Ufili

@ & -
Zamos Como técnica para a.obtengéo dos e;tados eletronicos /
do aglomerado o método do Espalhamento-Mﬁltiplp descrito na

secgdo (II-3).
0 modelo consiste em interpretar a estru
tura eletrdnica do aglomerado molecular em termos das hibri
) ~ 3 . - i . - .
zagoes sp ,.isto e, cada atomo do cristal esta situado no.
centro de um tetraedro, ligado covalentemente a quatro vizi

nhos localizados nos vértices do tetraédro (figura III-1).Su

pondo entiao uma ligacao covalente entre os atomos, segue que
€m um aglomerado de N atomos teremos n elétrons partici -

Pando das ligacges, e (np - nv) elétrons pertencentes a orbi

tais flutuantes, sendo N o numero total de elétrons de va

18ncia.

Admitindo que no cristal todos os elé

_Frons participam equalitariamente nas ligacGes, procedemos /
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de maneira a eliminar os elétrons pertencentes aos orbitais
flutuantes para assegurar que a faixa de valéncia esteja /
cheia e a faixa de condugao vazia como no cristal. Dessa ma
neira conservamos somente os n, elétrons participantes das
ligacBes covalentes, que formardo a faixa de valéncia, e os

(nT - nv) elétrons sdo removidos para a esfera de Watson.

Os (nT - nv) elétrons produzem um potencial coulombiano cons

tante dentro da esfera externa; em unidade atdmicas (Rwﬂyrg)

teremos:

2(n.- n_) .

- T Y se r<b0 -

) bo' e v’ .
Vw(r) = $
: 2(n. - n_) .
- T_ Y, se r>b .
. A o

. T -

onde b € o raio da esfera externa.

Particularmente, neste trabalho, aplica

mos o modelé a aglomerados molecularés contendb 17 atomos ,
ja que dimensoes maiores (29,.35, «+.) exigiriam um tempo
computacional elevado, e uma dimensdo menor (°) seria impro
pria para o estudo de defeito em cristais, pois os estados
de impureza tendem a se espalhar, como veremos no capitulo

V.

0 aglomerado de 17 3tomos do cristal &

constituido por um atomo central e duas camadas de vizinhos,

?
'
4
!

e e
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" FIGURA TII-1 - DISPOSIGAO ESPACIAL DOS ATOMOS EM

UM SOLIDO COVALENTE COORDENADO TE

TRAEDRICAMENTE
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a primeira camada contendo 4 atomos e a segunda 12 atomos /
dispostos numa simetria tetraédrica como mostra a figura III-
2. Utilizando o modelo proposto segue que no aglomerado de
17 atomos teremos 32 elétrons participando das ligacgoes e
(nT - 32) elétrons pertencentes aos orbitais flutuantes, os

quais sao transferidos para a esfera de Watson. ;

Consideremos um aglomerado de 17 atomos
de silicio e facamos uma andlise comparativa de nosso mddelo
- com modelos referenciados na secgao III-1, que também wutili

zam o método do Espalhamento Maltiplo.

O silicio tem a camada de. valéncia /
35%5p2. Assim no aglomerado de 17 dtomos teremos 68 elétrons
' (38)

" de valéncia. Adotando o procedimento de.Cartling ‘teria

mos que saturar o aglomerado com 36 atomos ‘de hidrogénio, o
que implica em um aumento sensivel na dimensdo da equagdo se
cular, acarretando um tempo computacional muito alto.
Segundo o procedimento de Gubanov e
(41) - s .
Conolly teriamos que equilibrar o aglomerado com uma car
ga de +36e na esfera de Watson, ficando os niveis de condu
¢ao populados com -36e, isto €, os elétrons pertencentes aos

orbitais flutuantes continuariam no aglomerado e certamente

os resultados nio seriam satisfatorios.

De acordo com o modelo proposto Tetira
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mos os 36 eléetrons do aglomerado e os fixamos na esfera de

Watson, e 32 elétrons formarao a faixa de valéncia.

Un caso geral seria aplicar nosso mode
lo a um solido covalente binario, como no caso de semicondu
tores do grupo III-V. A aplicagao de nosso modelo para este

. . i
caso € feita sem incluir nenhuma dificuldade, ao contrario
do modelo de Cartling em que a dimens3o da matriz seria au
mentada consideravelmente e a saturagdo por hidrogénio acar
retaria perda da simetria tetraédrica.

Consideremos, E?ra ex%mplificér, noé;o

A P .

tratamento nara semicondu?or covalente de arseneto de galio
(GaAs), objeto de estudo deste trabalﬁo. 0 ag%omeradq de
17'§t§mos do GaAs é.composto, bor exemplo, por 1" atomo de
arsénio Fehtrall 4" Ftomos de gdlio na primeira vizinhanga e
12 atomos de arsépio na'éegunda‘vizinhanga. A camada de Qg

léncia do arsénio € [}524p3:] e a do galio [}524p1:]; ‘como

no caso do silicio, o GaAs constitui um solido formado por .

ligacgoes covalentes coordenadqs'tetraédricamente. Proceaeg
do como descrito anteriormente, teremos 32 elétrons partici
pantes das ligacdes e 45 elétrons pertencentes a 1igag6es /
flutuantes; estes Ultimos serdao removidos para a esfera de
Watson, Um caso analogo € considerarmos no aglomerado  de
GaAs o galio como atomo central. Agora teremos 59 elétrons

de valéncia, o que implica numa remocao de 27 elétrons do

aglomerado para a esfera de Watson.

by

H

q,
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CAPITULO IV

APLICACAO DO MODELO PARA O GaAs

IV-1 =~ INTRODUCAO

O arseneto de galio (GaAs) & um tristal
semicondutor constituido por. duas redes clbicas de face cen
trada, cada uma delas correspondendo a um tipo de atomo, des
16cadas uma en relacdo a outra de %/4 %q);ongo da-diagonﬁ; /

do cubo (estrutura do diamante). O arragjo dos atomos no

cristal € tal que cada atomo esta igualmente distante de qua

trd vizinhos de natureza oposta distribuidos nos veértices de .

um tetrapdfo regulér.'Segundb o modelo proposto, com 17. ato
mos no aglomerado, teremés'um atomo central seguido de duas
camadas de vizinhos, a brimeira contendo 4 atomos e a éegun-
" da contendo, 12 atomos como discutido no capitulo III. As po
sigoes esbaciais dos atomos estdo especificadas na tabela

0(43)
IV-1; utilizamos para a constante da rede o valor 5.653A .

0 aglomerado de GaAs pertence ao grupo

de simetria tetraédrica (Td). Recorrendo a técnicas da  teo

ria de grupos temos que as ligacgoes no aglomerado, as quais

constituem a faixa de valéncia, devem ser dadas pela combina

cdo de orbitais:

9



44

3 PR

2xa, + 3xt, + t, + e ,

onde os orbitas ”al” pertencem a uma representacdo irreduti

vel unidimensional Al, e!
irredutivel bidimensional E e "t

pertence a uma representacao

1 2

sentacoes irredutiveis tridimensionais T1 e T2 respectiva-

mente. Em nosso trabalho nao consideramos efeitos de polari

" e "t," pertencem a repre

zacao de spin; cada orbital tera portanto uma degenerescén-
, ' i
- - - - - - -
cia de spin, e assim cada nivel de energia tera um numero

de ocupacdo multiplo de 2. Neste caso teremos ocupagao 2 pa

ra ”al":'4 para "e" e 6 para ”tl” e ”tz", totalizando por

tanto 32 elétrons que participam das ligagoes covalentes.

. -
-

Como estamos tratando um semicondutor

bindrio atraves de um modelo molecular de dimensdo finita,

estudamos duas classes de agiomerados: uma contendo o "ato-
mo de arsenio no centro (seccao-IV-2) e a outra o §Fomo de
galio no centro (secgﬁo'IV—31..Ainda, para que ) pudéssemos
éstqdér os efeitos dos orbitais flutuantes, trabalhamos den
tro de cada classe com aglomerados de ‘caracteristicas dis
tiﬁtas : ﬁﬁ correspondendo ao modelo proposto e outro, deno

tado com (*), em que consideramos todos os elétrons de va

léncia dos atomos. As caracteristicas de cada aglomerado

js;

rgsentadas na tabela (IV-2).

[o¥]

o]

ot

S

Para os quatro agloncrados estudacos

neste capitulo, as esferas atomicas sdao tangentes e 0s

&
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raios escolhidos foram 2.17 e 2.45 (au), para As e Ga res

(44); os valores do parametro de "exchange"

pectivamente
(«) utilizados no interior das esferas atomicas sdo os cal
culados por Schwarz (14). Na tabela IV-3 sao especificados/
os valores de o para as diferentes regioes, os valores dos

raios e as componentes do momento angular (&) utilizados
H

para cada esfera.

E importante salientarmos que nos ;cél
-culos da estrutura do GaAs consideramos fixa a densidade de
carga dos elétrons pertencentes as camadas internas ,

63323p63d10 ], durante o processo de auto-consis-

[_1522522p
téncia. Este procedimento &€ o que chamamos aproximacao de

""carogo congelado".

TABELA IV-1 - POSICOES DOS ATOMOS NOS AGLOMERADOS DE GaAs

.(PARARMETROS DA REDE DE ACORDD COM REF. 43)

- POSICAO- (u.a)

Eixo x Eixo vy Eixo z
Atomo Central 0.0000 - 0.0000 0.000
Ktomos da primei I 2.6716 2.6716 2.6716
ra vizinhanca 2.6716 -2.6715% -2.6716
($) -2.6716 -2.6716 2.6716
-2.6716 2.6716 -2.6716

5.3132 -5.3432 0.0000

5.3452 5.3432 0.0000

-5.3132 5.3452 0.0000

-5.3432 ~-5.3432 0.0000

Atomos da segun- 5.3432 0.0000 5.3432
da vizinhanca 5.3432 0.0000 -5.3432
(12) -5.3432 0.0000 5.3432
-5.3432 0.0000 -5.3432

0.0000 5.3432 5.3432

0,0000 5.3432 -5.3432

0.0000 -5.3432 5.3432

0.0000 -5.3432 -5.3432
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TABELA IV-2 - CARACTERISTICA DE CADA AGLOMERADO DE GaAs

AGLOMERADO ATOMO ELETRONS DE| CARGA NA ESFE
CENTRAL © VALENCIA RA DE WATSON
[ 1As4Gal2As |* As 77 0.0
[ 1As4Gal2As | As 32 . -45.0e
[ 1Gad4Asl2Ga ]* Ga 59 0.0
. k
[ 1Ga4As12Ga ] Ga 32 -27.0e
[ o'—.’?
J

—_—

IV-2 .~  GaAs COM As.-NO CENTRO

" Nesta seccao discutiremos os dois .tipos
. de aglomeradosde GaAs com o atomo de As no centro. Na figura
IV-1 apresentamos o aglomerado nuﬁa representacao esquemati-

ca bidimensional.

Nenhuma dificuldade numérica & introdu-
zida ao eliminarmos os 45 elétrons do [ 1As4Gal2As ]; 0 pro

cesso de transferéncia de elétrons para a esfera externa €

feito gradualmente sem que haja uma variacao brusca nos ni

veis de energia. Para o calculo da estrutura eletronica de

anbos os aglomerados os temnos de processamento computacio -



47

Superficie esférica onde

sao fixados os elétrons
pertencentes a orbitais
flutuantes.

FIGURA 1v-1 —_REPRESENTACAO ESQUEMATICA BIDIMENSIONAL DO

AGLOMERADO [ 1As4Gal2As ]
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nal envolvidos s@o bem proximos; o critério de convergéncia

.y - . -4 . . .
utilizado foi ‘9//\Ry para o potencial. A figura IV-2 ilus
\\_..4/\/”'»—'/-' -

tra o comportamento dos niveis de energia no aglomerado

[ 1As4Gal2As ]* através do processo de autoconsisténcia .

Na figura IV-3 apresentamos o poten -
cial final na esfera central de arsénio nos aglomerados de
[ 1As4Gal2As 1* e [ 1As4Gal2As ], ilustrando a diferenca en
tre os potenciais nos dois modelos. Da mesma maneira, 4 fi
gura IV-4 mostra o potencial na esfera de galio para ~os

dois aglomerados.

Na. tabela IV-4 apresentamos a concen -
tracao de caréas em cada uﬁa das regioes para.os dois aglo-
mergdos..E importante notarﬁos a alta poﬁcentragéo de car
gas'na regido = II obtida para o aglbmerado.[lAs4GélZA§]* s
41.67 % dos 77 elétrons considerados. Lembramos que o valor
. constante do'potencié} na regiéa - II e fundamental no métg
do do ESpalhamento Multiplo. f nesta regiéofque ¢ feita a
mais forte'aproximagao patra o potencial real do aglomera
do(45)’(46). Por oufro lado, no aglomerado [ 1As4Gal2As 1 ,
onde tratamos somente os elétrons de ligacdo que formam a
faixa de valencia, temos somente 5.63 % dos 32 elétrons na

regiao - II.
Ainda com relacio a tabela IV-4 convém

salientarmos que o baixo valor de cargas no interior da es

s i
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PARAMETROS UTILIZADOS NOS AGLOMERADOS DE GaAs

Momento

TABELA IV-4 - DISTRIBUICAO TOTAL.DE CARGA EM TODAS REGIOES - E- -

com a ref.

(13).

[ 1As4Galzas ] | [ 1GadAsl2Ga ]
Angular 7 T
(%) o Raio(u.a) a Raio{(u.a)
Esfera Cen-
tral 0, 1 e 2| 0.70665 2.1739 N,7069n0 2.4535
Esferas da
18 Camada 0 el 0.70690 2.,4535 0.70665 2.1739
Esferas da
22 Camada 0 el 0.70665 2.1739 0.70690 2.4535
Regiao IT - 0.70671 - 0.70684 v -
Regiao ITI 0, 1 e 2] 0.70665 9.7400. 0.70690 [10.0200
T a - PARRMETRO DE "EXCHANGE" - escolhido de acordo

PORCENTAGE! DE CARGA NA REGIAO = II

[ 1As4Gal2As J* | [ 1As4Gal2As ]
Atomo de Arsénib

& “Central 31.12 31.90
)
S -
1o Atomo de Galio 30.11 29.90
=
g Atomo de Arsenio

. ExXterno. 30.67 29.19
—
3 <
S Regiao = II 32.06 5.63
? Regiao - III 0.67 0.03
O
% de carga na Regiaoll 31.67 17.59

* Denota o aglomerado onde sao consideradss

tencentes aos orbitais flutuantes.

os elétrons per-

A e
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fera de arsenio externo no aglomerado [ 1As4Gal2As ] & devi
do ao fato de ndo considerarmos os elétrons que ndo partici
pam da ligacdo. Admitindo que as cargas retiradas fossem /
originarias dos 12 atomos de arsénio externos, terIiamos re-
tirado de cada atomo 45/12 elétrons, portanto cada atomo de
arsenio participaria com (33 - 3.75) = 29.25 eléetrons; a di
ferenca entre esta carga e a carga obtida para a esfera do
arsenio externo & aproximadamente 0.06 elétrons, indicando
que a densida@e de carga na regiao - II recebe éontmibui
.gées.principaimente dos cinco atomos mais. internos dé'aglo-
merado.

Nas tabelas (IV-5) e (IV-6) apresenta-

mos. a distribuicdo normalizada de carga em elétrons, em .ca

da uma das regides e para -cada orbital, assim como a popula

c3o e a energia orbital para os égloméfados de - . [ 1As4Ga
12As j* e [ 1As4Gal2As ] respectivamente. A coluna Q(ext.)
repr;sénta é éarga na regiao externa a esfera que engloba o
aglomera@o, a cpluna QII representa a carga na regiao intei
‘ratomica, as colunas 0 ( Ag ), Q (Ga) e Q ( Ag ) represen -
tam a carga nas esferas atamﬁcas do arsénio central, galio
e arsenio externo respectivamente. A coluna €y representa a
energia orbital em eletron-volt, relativa ao orbital 3t2 .

Assim para um determinado orbital teremnos

H
fu

Cc + €
Qup * Quye *+ Q@ (A7) +4xQ (6a) + 12xQ (A) = 1.0

.
PRI o A S—

=

=
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Com o auxilio das tabelas IV-5 e IV-6
e possivel analisar a distribuicdo espacial dos elétrons ,

em cada estado, nas diferentes regioes do aglomerado.

Consideramos como faixa de valencia os
. . ) ] -
niveis de energia mais profundos ocupados pelos 32 eletrons
que participam das ligagoes covalentes do aglomerado.
. 3 b,
Dessa maneira consideramos la1 e 3t,
“como o fundo e o topo da faixa de valéncia respectivamente,

e 3a, como fundo da faixa de conducao, ficando o "gap" ca

1

racterizado ‘pela diferenca de energia entre os orbitais Stz

e 3a,. A largura da faixa de valencia € dada ppela diferenca

1°
de energia entre os orbitais'la1 e 3t2.

Na figura IV-5 aﬁresénpamés os niveis
de energia pé;; os dois aglomerados, [ 1As4Gal2As ]* e
[ 1As4Gal2as ], onde*3a; ( rj_ ) denota o fundo da faixa de
conduggo, 3t, (-FISV 3 o topo da faixa d§ valencia e
.lal ( Ty ) o fundo da faixa de valéncia. As simetrias des
ses orbitais estdo-de acordo com os resultados obtidos pelo

calculo de faixas em solidos (40).

A comparagao entre 0S espectros de
energia para os dois modelos mostra o baixo valor da largu-
ra da faixa de valencia quando os orbitais flutuantes sao

: - - i . I
ocupados: 3t2 la1 ( I'isy Tyy )} igual 6.54 eV; quando
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promovenos 45 elétrons para a esfera de Watson essa largura
passa a ser 11.67 eV, que con;orda rnuito bem com resultados
experimentais de espectroscopia de fotoemissao, 12.9 eV(43)
e com resultados teoricos de calculos de faixa em cristais,
12 ev (40,
i
Embora o aglomerado [ 1As4Gal2As ]* /
apresente um excesso de carga na regifo interatdmica & in
portante salientarmos que.qualquer fentativa no sentido Fe
melhor tratar essa regiao (tal como inclusiao de esferas va
zias (47)) sem que se trate corretamente o0s elétrpns perfeg
centes éds orbitais flutuantes nao resulta em mélhoria para
o} Qalor da largura da faixa de valéncia. Podemos mostrar en
tdo que com uma mudanca no-potencial da regizo interatémica
a largura da faixa nao & modificada: -
Admitamgs que a larguré da faixa '(AF)
seja proporcional 3@ dispersdo das energias dos orbitais co

valentes,

) . . -
(aF) 2" a'(< B> - < E > 2> (Iv-1)
Seja v ( r ) um orbital hibridizado e H a hamiltoniana do
sistema, H = - w2 o+ v ( T ) e VII o notencial na regiao-II.
(IV-2)



<H »2= ¢ [ Y*(T)Ho(T)dT )2
B2 = (-v3)% -2y Ty -v( T vl s V(T )2
<nt s = Jw*( T I(-v5) 295y ( T )-V( T )v? +
FV(T)¥(TyaT

Calculemos agora o efeito de uma variacao de §V

II
<H2>
.6<Hg> - 2 N - -
—_— = ¥*(r ) {-2v +2V(r )} ¥(r)dr
T .
V11 11 :
- g2 N PO
SeH > L, { ¥*(T)H(T)AT
A E I |
entao:
o 22
LI : NN BTN P,
N ] CII
II o
onde PII € a probabilidade de encontrar o elétron na
giao - II. Procedendo-se da mesra maneira para < H >2
mos :
<S<H>2 £ < H >
._______=2<H>—“-—-—-—=2<H>PII
V. - s\
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(IV-3)

em

(IV-4)

Ire-

terg

(Iv-5)
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A variacado na largura da faixa sera dada por:

§ (aF)%  _ s <H2 > 5 <H>’ (1V-6)
GVII GVII GVII
i
Utilizando (IV-4) e (IV-5) teremos que:
, _
I €3:0 RS L (1V-7)
V11 : '

a largura da faixa--ndo € afetada. Assim, especificamente pa
~ra o calculo da largura da faixa de valéncia, corregdes do
potencial muffin-tin, como introducao de esferas véziasc472

tem pouca relevancia.-

" e - y -
A largura do 'gap", Sal 3t2 ( L

=~ Tycy ) € de 0.93 eV para o aglomerado [ 1As4GalZAs ]*, e

1.17 eV para o aglomérado [ 1Asd4Gal2As 1 , mais proximo ao

. . - 48
valor experimental de 1.5 eV( ).

Os valores experimentais para essas
energias de transigao levam em conta a relaxagao orbital

que acompanha a remocdo de uma carga eletrdonica, e o calcu-
lo teorico deve ser feito autoconsistentemente utilizando

~Aa s~ - (49)9(8)
o conceito de estado de transicao proposto por Slater ?

Entretanto tais efeitos sao relativamente pequenos no caso

GaAs, provocando uma diferenca de 0.02 eV quando da relaxa-



€1

cao dos orbitais e serdo negligenciados em nossos calculos.

Certamente as discrepancias nos resul-
tados obtidos para o aglomerado [ 1As4Gal2As ]* sio devidas
aos orbitais flutuantes, que fazem parte de estados da su
perficie , estarem ocupados por elétrons. A maioria desses /
€¢stados penetram no aglomerado, gerando uma estrutura ele -

tronica grandemente desviada da do cristal real.

Uma das maneiras pela qual se obtén in
formacoes a respeito.da estrutura de faixa de um cristal &
através de éxperiéncias de fotoemissdo (UPS - espectrosco-
pia na faixa de frequencia ultravioleta e XPS - espectrosco
pia na faixa de raio X). A experiéncia consiste em medir’ a
distribuigép de energia ddS‘elétrons‘fotoemitidos,_ extrain

do diretamente informacdes sobre g densidade de estados do
cristal. Pard compararmos nossos resultados com dados expe-
rimentais, construimods-a funcao densidade de estados p(e).

.

Para s6lidos essa funcao €& dada por:

.O(E)v: z $ (E-Ei) )
1

onde a soma & sobre todos os estados. Como témos no aglome-
rado um numero finito de estados discretos,para fins de conm
paracao introduzirmos uma dispers@o na energia, substituindo/

a fungZo ¢ por uma fungao gaussiana.
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Assin:
(¢) ) ﬁ——n; (e4ei),2 (IV-8)
ple) = = exp -. s IV-8
; (210) 2  24%

onde a soma & sobre todos os estados discretos ocupados: na
faixa de valencia. Na.éduagﬁq (Iv-8), €5 € a energia orbi
tal do estado i, n. € o numero de ocupacdo e ¢ ¢ escolhi-
do apropriadamente: para nos fofnecer a nmelhor resolugio.Nei
te trabalho escolhemos ¢ = 0.08 Ry.

o Na figura'IV-ﬁ'aﬁresentamos a curva
para a_denéidadgfde estados experimental obtida no cristal

de'GaAs,-Também apresentamos” as curvasobtidasusandoc a expres

sao IV.8, para os agiomerados ! 1As4Cal2is | e [ 1Asé4Ga.

12As |*. Os estados de valencia dos senicondutores dos gru
- _ h.. rd .
pos IV e III'- V' sao formados por 3 sub-ralxas"sj; designa

Y i - 3 _" 3 7 Vel 3
nos por PI’ PII e PII} as energias de maxima densidade de

estados em cada sub-faixa, como mostra a figura. A primeira
'sub—faixa; que tem maxima intensidade PIII’ ¢ formada por
orbitais de carater 4s do arsenio; a sub-faixa central con
naxino de instensidade em PII’ tem uma contribuigao maior

dos orbitais 4s do galio e a faixa de maior intensidade se

ra formada por uma mistura de orbitais 4p.

Fazendo agora uma analise conjunta da

curva de densidade de estados e da contribuicao de carga /



Densidadé de Tstados

)

'

(Unid. Arb,

-
1Y

GaAs (Exp)

%

IGURA TV-6 - CURVAS DE

Energia (eV)

DENSIDADE DE ESTADOS PARA 0§
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por estados (tabelas IV-5 e IV-6), podemos estudar o compor
tamento dos dois aglomerados no que diz respeito ao carater

dos orbitais mais internos.

Para os aglomerados [ 1As4Gal2As | e

[ 1As4Gal2As |* o nivel la, tem cardter essencialmente  4s

i

1

do atomc de arsénio, apresentando 77 % e 55 % das cargas na

~esfera central respectivamente. Os niveis lt2 e Zal para
f 1As4Gal2As | , que formam a sub-faixa central tém , uma
grande contribuicao do orbital 4s do atomo de galio, con

aproximadamente 70 % das.cargas concentradas sobre as esfe

ras da 12 canada. Agora exéminand0¢os waslltados da tabela
IV-5, para o aglomerado |- 1As4Gal2As ]*? notamos que nenhun
2 tem

carater 4s do atomo de galio, havendo na faixa de valéncia/

orbital, com excegao do topo da faixa de valencia, 3t
quase que somente participacdo dos orbitais.do dtomo de  ar
seénio central e 4s dos 12 atomos de arsénio externos. -Obser

| _vando a figura IV-6 notamos que o aglomerado [ 1As4Gal2As]*

apresenta maior densidade de estados.na regido central . da’

faixa de valéncia, o que esta em total desacordo com os re
sultados experimentais. Por outro lado o comportamento da
curva de densidade de estados para [ 1As4Gal2As | apresenta

uma oOtima concordancia cem resultados experimentais.
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IV-3 - GaAs COM Ga NO CENTRO

Estudaremos agora os dois tipos de
aglonerados de GaAs com o atomo de galio no centro. 0 pri
meiro em que todos os elétrons de valéncia dos atomos, sio
considerados, denotado vor [ 1Gad4Asl2Ga |* , e outro deriva
do da aplicagao do modelo proposto , .que denotaremos vor
[ lGa4A512Ga,], como especificados na tabela IV-2. Otproce-
‘dimento numérico utilizado & o mesmo que -para o caso do ato
mo de arsénio central, a menos do nimero de elétrons que
sao transfetridos para.ésfera de WatSor, neste caso 27 elé -
trons, como ja discutido.na secCao III-3.

. Na tébelg IV-7 apresentamos g"concen.i
tragéo dé cargas em cada unma das.;egiéés para- os dois aglo-
merqdos com.géiio central. Como no caso do aglomerado com
arséhié central, obtivemos uma concentracao de carga muito-
elevada na regido - 11 para o aglomerado [ 1GadAsl2Ga ]* en
‘que os elétrons dos orbitais flutuantes ;50 incluidos, isto
e, 41.98 % dos 59 eletrons estdao na regiao - II. Para )
aglomerado [ 1Gad4Asl12Ga ]| temos apenas 23.53 % dos 32 ele-
trons na regiao - II. Este comportamento era esperado ja
que os orbitais flutuantes s2o estados difusos, e como esta
mos tratando de um aglomerado onde o volume da regiao - II

e muito grande, as cargas pertencentes aos orbitais da su

perficie ficam dispersas por todo o aglormerado. Por outro /
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TABELA IV-7 - DISTRIBUICAO TOTAL DE CARGA EM TODAS REGIOES
" E PORCENTAGEM DE CARGA NA REGIAO - TI.

[ 1Ga4As12Ga ]* | [ 1Ga4Asl2Ga
Ktomo de Galio
Central 29.71 30.92

v, -

e Atomo de Arse-

° nio 32.08 31.60
e

‘0

= Ktono ‘de Galio )
£ Externo 29.21 28.52
0]

~

[ _ .

P . Regiao II : 24.77 7.53
= . '
L ®

e o :

= Reglao III ] 1.67- - 9.02
U () »

% da carga na . A ;

Regiao 1T . 41,98 . 23.53°

* Denota o aglomerado onde sao considerados os eletrons per

tencentes aos orbltals flutuantes.
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lado, quando consideramos somente 3 32 elétrons, tratamos/
apenas os orbitais ligados e portanin mais concentrados nas

Tegioes atomicas.

A razdao do baixo valor de cargas no in
terior da esfera de galio externa & devido ao fato de |, ndo
considerarmos os 27 eletrons pertencentes aos orbitais flu-
tuantes. Assim, admitindo como anteriormente que 1/12 de
carga dos 27 eléetrons foram retirados de cada atomo, ttemos
para a carga do atomo de galio externo 28.75 elétrons. Con-
parando este 'valor com o mostrado na tabela IV-7 podemos in
férir que a porcentagem maior de c%rga ?E;sente né regiﬁb.-

- II advém da . _ 128 vizinhgnga.

Nas tabelas IV-8 e IV-9 apfeseﬁtémos a

distribuigdo normalizada de carga, em elétrons, em cada.unra
das regices e para cada orbital, ‘assim como a populagdo e a

energia orbital, para os aglomerados [ 1Gad4As126a ]* e [1Ga

4A512Gai] rgspectivamente. A coluna G{ext.) representa a.

carga na regiao externa, a coluﬁa QIT.representa a carga na
S~ . ~ . C e
regiao interatomica, e as colunas (Q(Ga™) O (As) e Q(Ga™) re
s C e
presentam as cargas nas esferas atomicas, Ga e Ga~ denotan
do o atomo galio central e os atoros de galio da camada ex
terna respectivamente; finalmente,na coluna €5 apresentanos

a energia orbital relativa ao nivel de energia 3t2.
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Na figura IV-7 apresentamos os niveis
de energia para os dois aglomerados, qnde 3a1(rlc) denota o
fundo da faixa de condugdo e 3t2(F15V) e lal(FIV) denotam
o topo e o fundo da faixa de valéncia respectivamente. 0
"gap'" & caracterizado pela diferenca de energia entre os or
bitais 3a1 e 3t2,.e a largura da faixa de valéncia pela di

ferenca de energia entre os orbitais 3t2 e 1a1.

Podemos verificar da figura IV-7 ‘que

o resultado obtido para o aglomerado [ 1Ga4Asl2Ga |* apre -
senta simetrias orbitais discordantes dos resultados de gil
culo de faixa, sendo a energia orbital Zal inferior a ener-

1

gia orbital 3t isto &, apresenta um.”g;p” de energia "in-

2,
vertido'" (negativo).,

Na figura IV-8 apresentamos a curva de
densidade de eétados:experimental e as obtidas para os aglo

_merados de [ 1Ga4As12Ga | e [ 1Ga4As12Ga |* . O procedimen-

to adotado nha seccdo anterior foirutilizado aqui para o cal

culo da funcao densidade de éstados tedrica.

Quando consideramos todos os elétrons/
de valéncia dos atomos ( [ 1Ga4Asl2Ga | * ), os resultados/
para a densidade de estados sdo bastante distantes da reali
dade, ou seja, sdo bastante discordantes da funcao densida-

de de estados de um cristal. A maxima densidade € apresenta

. - . -
1 [y IR R . B e e~ A o~y Ao 1 - A Ap aem 1
L0 NICO LOCOLIZACO TMTCNLITIC 40 <gnirs ad aixa ae OO

.

Za ued

tty

-

-y

H
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FIGURA Iv-7 - NIVEIS DE ENERGIA DOS ELETRONS PARA 0OS

AGLOMERADOS [ 1Ga4Asl12Ga |* E [ 1GadAs
12Ga7]. Acima da linha tracejada os ni

veis de energia estao desocupados




‘Densidade de Estados

(Unid.Arb.)

GaAs (Exp) p

[1Ga 4A5126a]

[1_Ga 4A5126a]*

Energia (eV)

FIGURA IV-8 - CURVASDE DENSIDADE DE ESTADCS PARA 0OS

AGLOMERADOS [ 1Ga4As12Ga | E [ 1GadAs
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cia. Por outro lado € notavel a concordincia com os resulta
dos experimentais quando eliminamos os elétrons pertencen -

tes aos orbitais flutuantes.

Para os aglomerados [ 1Ga4As12Ga ]T 0s
orbitais la1 e 1t2 que formam o fundo da faixa de valencia
tem carater 4s do dtomo de arsenio, com aproximadamente 70%
das cargas desses orbitais sobre as esferas.de arsenio, em
ambos os casos. O orbital 2al no aglomerado [ 1GadAsl2Ga |
forma a sub-faixa central tendo uma predominancia de 4s do
atomo de galio com 54 % de cargas sobre a’stera Central = .
No aglqmeradg [ 1Ga4As12Ga J* a subtfai;; central & formada

principalmente pelos orbitais 2a, e 2t tendo o orbital /

1 2’
- " 2a;-um carater predominantemente 4s do atomo de gdlio  cen
trai_e o} ofbitpi 2ty um carater predominantemente 4p do étg

mo de arsenio.

Comparando as distribuigags de cargas,
apreseﬁtadas nas tabelas IV-8 e i&—Q; notamos que 6 orbifal
Zt2 comportajse de maneira diferente em cada aglomerado. En
quanto em [ 1Ga4As12Ga | apresenta 20 % das cargas ;obre a
esfera do galio central, no aglomerado [ 1Ga4Asl12Ga 1+ apre

senta 20 % das cargas sobre as esferas de arsénio e quase /

toda carga restante espalhada pela regido interatomica.
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~IV-4 - 'CONCLUSAO DO CAPITULO

Analisando os resultados obtidos nas
secgoes IV-2 e IV-3, fica patente a necessidade de tratar -
mos convenientemente os elétrons que pertencem aos 6rb?tais
flutuantes. Se conservarmos no aglomerado todos os eletrons
de valéncia dos atomos ( aglomerados (*) ) a estrutura ele-
tronica resulta fortemente desviada da do cristal; esse fa
to decorre da penetragao no aglomerado da maioria desses es
tados da superficie.

Por outro lado, os, resultados pa%a a
.estrutura eletronica ob%idos a partir do modelo pfoposto /
'sdo plenamente satisfatorios, prihcipalmeﬂte se lembrérmogf

° e - '.. - . ° ..o '. ‘50
que: nao foram considerados os efeitos relativisticos (50) )

. .

e nao foi feita nenhuma correcdo ao potencial 'muffin-tin".

Na tabela.IV-10 apresentamos os resul-
fadqs bara o "gdp" e largura da faixa de valencia para os /
quatro aglomerados estudados neste capitdlo, os quais evi -

denciam a superioridade do modelo proposto para o estudo da

estrutura eletronica do solido.

Como ja salientamos consideramos as.ca
madas internas com uma densidade de carga fixa (carogo con-

gelado) assim os niveis de energia para as camadas internas
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s0 sao modificados devido a mudanca na distribuigdo de car
ga dos elétrons de valéncia. Dessa forma, com a utilizacio
do modelo proposto, localizamos os niveis 3d do atomo de ga
lio central e do atomo de arsénio a 15.58 eV e 39.14 eV /
abaixo do topo da faixa de valéncia, respectivamente. Esses
resultados est@o em Otima concordidncia com os resultados bb
tidos experimentalmente através de fotoemissdo na frequén -
cia de raio -‘X (43), qué fornecem para a energia de liga -
cao do nivel 3d do galio o valor 18.82 eV e 40.76 eV ﬁara
o nivel 3d do arseénio. -
0 modelo proposto gpresenta virias wvan
tagens se comparado a outros procediment%s ﬁue visam o tra
tamento de orbiféis.flutuantes: Por exemplo, a- saturagao /[

por hidrogénio no MS - Xa (38) ou o M8todo HHckel estendi-
do (5); . .

A principal vantagem sobre o primeiro/

€ que, com & inclusdo de atomos de hidrogénio para.a satura °

cdo dos orbitais flutuantes, & maior participacao no topo /
da faixa de valencia cabe ao orbital 1s do hidrogenio, 0
que pode acarretar interpretagOes erroneas sobre a estrutu-

ra eletronica desta faixa.

A saturacdo por hidrogenio apresenta /

[¢2Y

ainda outros problemas. O modelo utilizado por Cartling

formado por cinco atomos da rede cristalina, um atomo cen -

Bemny
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tral e uma camada de quatro atomos na primeira vizinhanca ,
sendo a segunda vizinhanga formada por doze atomos de hidro
génio. Em um estudo de defeitos no cristal, a analise dos
niveis de impureza se torna bastante dificil, ja que em ge
ral, a distribuigdo de carga para estados de impureza € 1lo
'calizada em torno da primeifa camada de vizinhos. Entretan-
to, essa primeira vizinhanca sofre certa influéncia da  se
gunaa camada, formada pof atomos que n3o pertencem a rede /
cristalina, hidrogénio no caso. Se aumentarmos o nimeré de
atomos do cristal no aglomerado, numa tentativa de sanar es
se problema, o niimero total de atomos.no aglomerado & muito
aérescido, elevando excessivamente 2 digiqséo da ﬁatrii se-

cular: isso fatalmente se traduz em um t®mpo de processamen

to computacional muito alto.

. . " Além disso,.em se tratando de semi-con
dutores binirios, .nem sempre € possivel a saturagcao por hi

drogénio sem que a simetria do aglomerado seja quebrada.

Ji o método de Hickel pode ser aplica-
do a aglomerados de dimensGes maiores, como discutido no ca
pitulo III; entretanto € um método bastante aproximnado e
nao autoconsistente, nao sendo portanto conveniente sua
aplicacdo ao estudo ‘de semicondutores do grupo III - V, em
que a transferencia de carga & de grande importancia.

0 carater binario do cristal de GaAs
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€ levado em conta na aplicagdodo modelo proposto neste tra
balho através de estudo de aglomerados centrados um no 4ato
mo de arsénio,.discutido na seccgao IV-2, e o outro no atomo
de galio, discutido na seccdo IV-3. Atribuimos a diferencga/
entre os resultados obtidos para os dois casos ao tamanho /
finito dos aglomerados, ou seja, inferimos que a inequiva -
léncia entre os aglomerados seria diminuida se a dimensao
destes fosse aumentada. Com a inclugéo de maior nimero de
atomos, a relagdo entre o nimero de dtomos de espécies'dife

rentes se aproximaria de um (1), como acontece no cristal.

Neste trabalho n3o apreésentamos anali-
ses a respeito das faixas de condugao do cristal, pois .as
funcoes de onda associadas a estados de condugao nao sao /

bem lacalizadas. Em estudos de cristais através de aglomera

dos moleculares (tamanho finito), as.fung6e§ de onda obti-

daé sao necessariamente bem localizadas. Nao esperamos por

_tanto, uma descrigao ‘das faixas de condugdo em geral, .téo
boa quanto a obtida para aé faixas de valéncia.

" Apesar da pequena variacdo entre os re

sultados dos dois aglomerados ambos reproduzem satisfatoria

mente a densidade de estados na faixa de valéncia, se compa

rados aos resultados de fotoemissao, como mostra a figu-

ra IV-9G. -
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TABELA IV-10 - RESULTADOS OBTIDOS PARA O "GAP'" E LARGURA DE FAIXA DE VALENCIA PARA TODOS
0S AGLOMERADOS DE GaAs. .
[1As4Gal2As]* | [1As4Gal2As] [1Ga4As12Ga]* | [1GadAs12Ga] Experiéncia
"NGAP™ (eV) 0.9287 -1.2246 1.9172 1.5 (3)
Largura da Ban ‘ ”. . (b
da de Valéncia| +6.5428 +11.6721 +10.3685 +10.8956 12.9 (B)
(eV) .

(a) de acordo com ref. (48)

(b) de acordo com ref. (43)
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CAPTTULO V

ESTUDO DE DEFEITOS NO CRISTAL DE GaAs

V-1) INTRODUCAO
)
Um problema de grande interesse em fisi
ca dos semicondutores € o estﬁdo de defeitos em cristais, co
mo-vacancia, impurezas substitucionaig, impurezas - intersti
ciais, etc. Particularmente ém compcf‘stos’;i; grupo III-V € 1g
portante conﬁece; a natureéa dos niveis de energia introduzi

. -dos .,pelas impurezas e imperfeigdes, devido a dificuldaae de

purificagao- desses materiais(§l).
No tratamento tedrico de todos  esses
problemas, devemos resolver a equagdo de Schr¥dinger, nao

mais para um potencial periodico, mas para um potencial " pe
riodico exceto por uma perturbacdo localizada. Para o estudo

da estrutura eletronica de defeitos em solidos nao existe ne

nhum mé€todo geral, devendo a aplicabilidade dos métodos tra

dicionais basear-se na relagao entre o potencial de defeito
(U) e o potencial cristalino (VC). Quando U>>VC, o potencial
cristalino € tratado como uma pequena perturbacado aos esta

dos do atomo de impureza. Neste caso a funcdo de onda da im

[



pureza & localizada na regido onde U € grande (niveis profun
dos - "deep levels'). A situagao oposta deve ocorrer para es
tados de impureza em que VC € dominante. Neste caso U pode
ser tratado como uma perturbacdao ao campo cristalino (niveis

rasos - ‘''shallow levels').

. L
Os defeitos que se enquadram no primeiro
caso, niveis profundos, para solidos covalentes, podem ser /

tratados, por exemplo, através do metodo de Koster e Slater
i

(4), baseado em teoria de perturbacdo. Entretanto o esforgo

computacional necessario para a aplicabilidade da teoria &

grande, exigindo como partida um conhecimento completo da es

[ 3
trutura de faixas e do conjunto de fung%

@7
fs de onda do cris

tal perfeito a estudar. Sendo quase que impraticavel um cal

.

culo 'autoconsistentecsz), o método nao permite a inclusao /

de efeitos-associados-a redistribuigao de carga, que devem

ser importantes no estudo de defeitos no cristal., Ainda, /

.

efeitos de distorgdo e relaxacdo da rede em torno da impure

.

- za s3o dificilimos de serem incluidos no método.

. -

. -

Quanto ao caso de niveis rasos o trata

mento utilizado € o da teoria da massa efetiva de Kohn-Luttin
(53) . .~ - . . -
ger . Resumidamente, a suposigao basica dessa teoria e
que a impureza, que pode doar ou aceitar elétrons, se compor
te como um atomo tipo hidrogénio. A energia de ionizagao (&)
para o estado fundamental e o raio da orbita (a) sao dados

por:
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_ 13.6 % oy

2 !
¢ 0
0.53 ¢ R
m*
/',

onde ¢ € constante dielétrica do semicondutor, m* a massa /
. ) [

?

efetiva e m_  a massa de repouso do eletron.

Esta teoria sem divida & de facil, apli
cabilidade, mas éyuma boa aproximagao somente para éompostos
do grupo III-V que tenham uma pequena massa efetiva-e grande
constante dielétrica, como {nSb, InAs, e G?Sb. Nestes casos
a Srbita'seré muito grande, englqba;do ﬁéatos atomos da redé,
e € justificavel.usar a constanté dielédtrica do material, e .
.a.massé'efetiva na faixa de valéncia ou faixa de ‘condugido,de

pendqndo do niyél ser;aceitador ou doador respectivamente.En
tretanto, casos iqtermedigrios EU=VC) ainda ﬁéo sao ;gtisfg
toriamente tratados..Um método que parece bastante promissor
‘para o estudo de todos esses casos € a simulag%o do cristal
através do modelo de aglomeradOS'moleéulares(52).~

Em nosso trabalho aplicamos este método
para o estudo de defeitos em GaAs, como vacancia de arsénio,
vacancia de gdlio e impurezas substitucionais de cobre e se
lénio, utilizando o modelo proposto na secgao III-2. Obvia

mente, ao reproduzir realisticamente as partes essenciais da

estrutura eletronica do cristal perfeito, o modelo reune po

tencialidades para ser usado no estudo do dificil problema /
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dos estados de impurezas localizadas em semicondutores.

V-2) VACANCIAS NO GaAs

H
Recentemente o estudo de estados eletrd
nicos de vacincias em compostos do grupo III-V tem recebido
uma atencdo muito grande. A razdo principal € a necessidade
de utilizagao dos materiais puros. Quando os cristais ~ de
GaAs sﬁqilevados a altas: temperaturas, uma grandé'concentra—

¢80 de vacancias na rede & criada por evaporagdo. Acredita -,

~se que as vacancias no arseneto de galio produzam.centros /

eletricamente ativos, mas nao existe um consenso quanto ao

7 - . -~ - * - - - ~ L. )
carater doador ou aceitador das vacancias de galio e arserio .
(54) . . . ; . .

"Até. o presénte S40 poucos os eétudo§ /-
teoricos referentes a proprieaédes das Vécﬁnéias no GaAs, is
to devido a falta de uma teoria que explique satisfatoriamen
te niveis profundos.em semicondutores. Em nosso trabalho,uti i
lizando o modelo de aglomerado molecular, procuramos  anali
sar as estruturas eletrdnicas de vacdncias de gilio e arsé -

nio através de um calculo autoconsistente.

Utilizando o potencial final autocon
sistente para os aglomerados [1As 4Ga12As] e [1Ga 4As 12Ga],

retiramos o atomo central e introduzimos uma esfera de car
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ga nula para simular a vacancia; o raio, o parametro de
"exchange" o e as componentes do momento angular (2) para a
esfera vazia sio.os mesmos que os usados para o. atomo que
anteriormente ocupava a posigao central no aglomerado. (tabe
ia Iv-3). |
)

0 aglomerado com vacancia de gdlio deno

taremos por [:4A512Ga + V:] e o com a vacancia de arsénio /

denotaremos por L_4Ga12As + V_J. ¢

Varios autores tem-se utilizado do mode
lo do aglomeTado molecular para o estudo de vacancias em /

(52) (55)

cristais; Messmer e Watkins utilizaram o método de

Hlickel e -0 método do Espalhamento Maltiplo para_estﬁdar~‘ va

(30) (31) o

" cancias no diamante. Hemstreet utilizou o método do

Espalhamento Miltiplo para estudar, vacincias em PbS, PbTe e
SnTe; Larkins(s)'utilizou o método de Hlickel com saturagio /
por hidrogénio para estudar vacdncias no diamante. Em parti

(56) utilizou /

cular no.estudo de vacancias em GaAs, Lowther
uma técnica LCAO com parametros derivados de calculos de fai
xas e Ll'in e'Masterov(57) utilizaram o método de fungdes de -

Green, aplicado a um aglomerado de 5 atomos.

Com excecao do modelo utilizado poTr
Hemstreet, os calculos citados n3o sao autoconsistentes e
portanto nao consideram os efeitos associados a rearranjos /

eletronicos. Por outro lado Hemstreet utiliza um modelo apli
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cavel 'a s6lidos ionicos, dessa maneira os el&trons pertencen

tes aos orbitais flutuantes participam da faixa de valéncia.

Analisemos inicialmente, através de nos
so modelo, os efeitos provocados pela vacancia num calculo /

nao autoconsistente.

Quando removemos.o atomo central de ar
sénio introduzindo a vacancia, [:4Ga]2As + V:],dois estados
de simetria "al" e " 2" pertencentes aOS'niveis_ocupddos
desaparecem. Como estamos retirando 5 eletrons dé valéncia /
(452 4p3) e‘os estados éxtintoé comportam 8 elétrons, tere

_mbs 3 elétrons em excesso, e esperamos que o arseneto de ga
lio" se cemporte como um semicondutor tipo-n (dogdor). Agora,
duando removemos J atomo éentyal de galio (introdu;inde a va
cancia: [:4A512Ga + V:]), somente o eséadd-de'éimetria "dl"

pertgncenteva.faixa de valéncia desaparece. Como estamos re
tiranda 3 elétrons de valéncia (4sz4p1)-e o estado “al"A com

parta 2 elétrons, teremos um nivel aceitador, e esperamos [/

que o cristal de arseneto de galio se comporte como um semi

condutor tipo-p (aceitador).

A anilise dos resultados feita acima /
concorda qualitativamente com os resultados de Lowther e 'de
L1'in e Masterov. Entretanto sabemos que a vacancia provoca
um rearranjo de cargas que e importante, consequentemente,um

calculo autoconsistente se faz necessario.
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Nos aglomerados [lAs4Ga'12As] e

[:lGa4A512Ga:] interpretamos as fungoes orbitais 3t e

2
3a; como topo da faixa de valéncia e fundo da faixa de con
dugdo respectivamente. Da analise da distribuicdo orbital /
de cargas (tabelas IV-6 e IV-9) verificamos que a distribui
¢ao de cargas associada a essas funcOes orbitais sobre a' re
gido atdmica central & diferente de zero. Isto &, asnrobabi-

lidades de se encontrar na regifo atdmica central el&trons per

tencentes a fungdes orbitais 3t, e 3ay sao dadas por:

Se
P‘;’tz —3%2 3 o e
Ta v
. 8 V;
Se .
P%al - 3aj £ 0,
6V
onde VI € o potencial na regiao céntral e 53t2 6331 sao o0s

auto-valores das respectivas fungdes orbitais. Usando o fato
de que.estamos tentando simular o sbélido, com um nimero ra
.zéavelménte pequeno de atomos, tais niveis seriam perturba'—
dos pela remocdo do atomo central, e ndo teria mais sentido'

continuarmos interpretando a diferenca de energia entre eles

como ''gap".

A formag3o da vacancia rompe quatro 1iga
coes quimicas dando origem a orbitais flutuantes; estes de

vem se combinar para formar orbitais moleculares que poderdo
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ser preenchidos por elétrons. Esperamos que os orbitais mo
leculares formados pela presenca da vacancia sejam estados
de simetria ”al“ e " 2”. Portanto, os elétrons pertencentes
a estes orbitais obedecerdao a configuracgoes a? tY, onde

x e y designam a populacao orbital, de forma que x+y seja
?

igual ao nimero de elé&trons de valéncia retirados.

Como se trata de um aglomerado finito, .
em que a faixa de valéncia & formada pelas ligacles covalen
tes envolvendo atomo até a 22 camada, a remocao do dtomo cen

tral provoca um deslocamento em todos os niveis de energia,

[ vt?? .

mesmo daqueles nao associados aos orbitags flutuantes cria
dos pela vacancia. Isto &, se estivessemos considerando um
- " aglomerado de dimensdo bem superior, existiriam -estddos re

ferentes a 'ligagles covalentes entre os atomos mais externos

-
-

que nao seriam perturbados  pela presenga da vécﬁncia. Um aé
mento na dimensao do.agIomerado acarretaria um tempo computa
‘cional elevado. Dessa forma procuramos manter a mesma estru
tura da faixa de valéncia e faixa de Eondugio do cfistalifg
zendo com que a energia dos elétrons pertencentes as liga
¢coes covalentes entre os atomos mais externos perman@gam /

inalterados, desde que estes elétrons n3o pertencam a orbi

tais de simetrias a, e tz.

Para tal consideremos a funcao orbital
Y, associada ao nivel de energia 1t;. Nas tabelas IV-6 e
1

IV-9 vemos que:
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P%tl = St . 0, sendo VI o potencial no interior
Y
I
da esfera central. Ouseja, a probabilidade de que o elé

tron no estado wtl seja encontrado na esfera central e' ze

ro. Agora consideremos %% a hamiltoniana tal que

etl = <w1t]|%%| ¢1t1> , onde gltl € a energia orbi

tal do estado 1t1 do aglomerado sem defeito. Se introduzirmos

uma perturbacdo (um defeito) no sistema (H), a nova hamilto

niana sera %6+ H e teremos:

m
!

1t = <w1t1 Ic‘%’f H Il1’1t1>

<I1’1t1 1% | 11’1t1> * <"’-1t1| H 'q’ltl)-

S €4, -
%tl

"+ A e,

onae em um aglomerado de dimensao bastante superior ao estu
~dado neste trabalho,'gxistiriam érbitais wtl para os quais
be = 0, "para wt. localizado em regioes disténtes do defeito.
Neste caso -teriamos. com certeza um nimero de estados elevado
proximo ao topo dé féixa de valéncia. Portanto, para uma
simulagao realistica do defeito no cristal adotaremos o  se¢

guinte procedimento:

1) Deslocaremos de Ae todo o espectro de energia do aglo

merado com defeito.

2) Projetaremos os niveis Sal Stz do aglcemerado de GaAs

sobre o espectro de energia do aglomerado com defeito.
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Efetuamos o calculo autoconsistente pa
ra os aglomerados com vacancia de galio e arsénio. A conver
géncia foi obtida sem nenhuma dificuldade de ordem computa

- - - - - - - 4 - 4
cional, com o mesmo criterio utilizado anteriormente, 10 'Ry.

i
Na tabela V-1 apresentamos a concentra-
Gao de carga em cada uma das regides. Observa-se que na va
cancia de galio ha maior concentracdo de. carga que na \vacﬁg

cia de arsénio.

"Nas figuras V-1 e V-2 apresentamos 0Ss

Ki

espectros de energia para os aglomerados com vacancias de
As e Ga respectivamente, comparados com 0S5 espectros dos -
aglomerados sem defeitos; as linhas mistas ‘indicam o to

po da faixa de valéncia e o.fdndO'dé faixa_de condigao, e a
linha'tracejada.indica o limite dos orbitais-'populados. As

ampliacoes das figuras V-1 e V-2 na regiao do 'gap" sao apre

- .

sentadas nas figuras V-3 e V-4 respectivamente, onde a linha

tracejada -indica o meio do '"gap". ’

No espectro de energia da vacancia de
galio aparece um nivel de energia de simetria ”tz” na regiao
do "gap'", populado com 3 elétrons, a uma energia de 1.19 eV,
abaixo do fundo da faixa de condugdo. Como o nivel t, compor
ta 6 elétrons temos 3 buracos proximos a faixa de valéncia ,

que implica que a vacancia de galio comporta-se como aceita

dora. Este resultado esta em Otima concordancia com os dados
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TABELA V-1 - DISTRIBUICAQ TOTAL DE CARGA

EM TODAS AS REGIOES

Regido [zic;a 12As + v] [4As 12Ga % v]
Vacancia 0.23 ‘0.94
12 Eamada 29.71 . : 31.42 .
22 camada . 29.22. o 28.55
 Regido L 1564 . e85’
Regido 111 0.03 0.02
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Energia (eV) - Escala Relativa
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obtidos da experi@ncia: dois niveis aceitadores com ener

gias de ionizagao de 1.0 e 1.15 eV(S8).

Ja no espectro de energia‘do aglomera

do com vacancia de arsénio aparecem dois niveis de energia

e

. . .-~ i
de simetrias "e "t,'" na regiao do ''‘gap', estando os or

a1 2

bitais ”al" e ”tz" a uma energia de 0.50 eV e 0.13 eV abai

xo do fundo da faixa de condugao respectivamente. Com o or
!
bital "a," totalmente preenchido e orbital "t," com um elée

tron, estes estados vao se comportar como estados doadores.
Nao ha dados experimentais relacionados a energias de ioni

zagdo de estados.associados a vacancia de arsénio no GaAs.

(54)

Chiang e Pearson utilizam o valor de aproximadamente 0.Z.

eV acima do meio do '"gap'" para o calculo da concentragio de
vacancia de arsénio. Esta escolha para o nivel doador da va-
cancia de arsénio dia uma concordancia com as, medidas de

efeito Hall. Nossos resultados justificam razoavelmente es

ta escolha empirica f?ita por Chiang e Pearson.

Ha muite pouco estudo a respeito' da
distribuicdo de cargas dos niveis associados aos estados de
vacancia em solidos covalentes. Apresentamos nas tabelas /
V-2 e V-3, a distribuicao normalizada de carga em elétrons
para os dois aglomerados com vacancias. Dessas tabelas pode
mos inferir que o orbital aceitador 3t, da vacancia de ga
lio & mais localizado em torno do defeito que os orbitais /

doadores 2a1 e 3t2 associados a vacancia de arseéenio.
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Considerando, como nos aglomerados de
GaAs, que os elétrons promovidos para a esfera externa per
tenciam aos atomos da Ultima camada, podemos Verificar na
tabela V-1 que a quase totalidade da carga presente na TE
gido interatdOmica & proveniente dos atomos mais interngs.Tam
bém observamos que 70% da carga do estado 3t, da vacdncia de
galio esta localizada na regido até a primeira camada, en
quanto a concentracao de Earga, paré a mesma regido, para oS
orbitais 3a, e 3t, da vacancia de arsénio e 36% e 30% respec

tivamente.

.

V-é) IMPUREZA SUBSTITUCIONAL: COBRE NO. GaAs

Nesta secgao estudaremos o efeito de im

pﬁreia de chrQ no GaAs. Devido ‘& dificuldade de aplicacgao /
do método de Koster-Slater, e a inadequacao da teoria  de

Kohn-Luttinger para este problema, nao existem trabalhos de .

dicados ao estudo de impurezas -de cobre no GaAs, do ponto de

vista teorico.

Por outro lado esse estudo tem merecido

. ~ - . . . 4 -
muita atencao por parte dos fisicos experlmentals(5 ) (59)

(61)

pois o cobre € uma impureza que difunde-se rapidamente

através da rede de arseneto de galio. Essa difusao € verifi
) (62) a .

cada mesmo a temperaturas ambientes , como consequencia o

material €& contaminado facilmente.
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Utilizando o aglomerado [ 1Ga4A512Ga]
substituimos o atomo de galio central por um atomo de cobre,
sendo o novo églomerado designado por [:4A512Ga + Cu:]. A
configuragao eletronica do cobre & 1s% 257 2p6 352 33 04st.
Como os niveis de energia associados ao estado 3d do cobre
sao muito préximos ao nivel 4s,consideramos além do elétron

-~ - 1 - -
de valencia 4s~, todos os eletrons das camadas internas sem

fixar a densidade eletronica do '"'carogo".

0 raio da esfera atdmica, o parametro /
de ""exchange'" o e as componentes do momento angular (&) para

o atomo de cobre sao idénticos aos utilizados anteriormente,

quando a esfera central. era ocupada pelo atomo de galio.

Na tabela V-4 apresentamos a distribui-
gao de carga para cada  uma das regiges, comparada aos resul

tados obtidos para o aglomerado [:1Ga4AleGa:].

. . Apreséntaﬁos na figura.V—S 0s especiros
.de energia- dos églqmerados de [:lGa4A512Ga:]e [:4A512Ga+Cu:].
e destacamos o aﬁarécimento de um nivel éz na regiao do
"gap", 1.34 eV abaixo do fundo da faixa de conducao. Como a
populacao desse orbital & 4 tem-se portanto dois buracos, e
estando o nivel proximo da faixa de valéncia o haterial, com
porta-se como aceitador. Sabemos da experiencia que o cobre
intersticial incorpora-se na rede substitucionalmente, prova

velmente no lugar do galio, que & maior que o arsénio.
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(63)

Segundo Fuller e Whelan , depois da difusao de cobre em

arseneto de galio o acréscimo da concentragio de buracos &

2(ou 3) vezes a concentracdo de cobre, e &€ criado um nivel /-

V(ﬁl) abaixo do fundo da faixa

aceitador em torno de 1.35 e
de condugao. Comparando esses resultados com os obtidos atra
vés do modelo proposto vemos que a concordancia entre eles &
excelente,
F

E um fato conhecido experimentalmente /
que 6 arseneto de galio quando levado 2 altas temperaturas /
torna-se mais tipo-p. Esse efqité pode vir da formagao da va
cancias de éélio, ou da introducao éa impureza de cobre pro
venientes‘do recipiente usado para aquecer a‘amostra. A
idéntifibagéo experimental d6 causador dos niveis aceifaao -
res envolve certaé dificuldédes,.dériyadas da Proximidédeﬁ 7/
dos niveis produzidos pelo cobre e pela vaéinéia, na regiao

do "gap”(54’§1),'conforme vemos pelos resultados obtidos.

-
-

A andalise conjunta dos dois tipos de

defeitos atraves do modelo proposto pode ser feita examinan-

do a figura V-6, que mostra os espectros de energia para o0s

aglomerados [:4A512Ga + V:] e [:4A512Ga + Cu:]. Notamos que
os niveis de energia aceitadores (tz) produzidos pela vacig
cia de galio e impureza substitucional de cobre encontram-se
bastante proximos, de acordo com a evidéncia experimental, o
que explica a dificuldade de identificacao do defeito. Na ta

bela V-5 apresentamos as distribuigoes de carga normalizadas,
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TABELA V-4 - DISTRIBUICAO TOTAL DE CARGA

EM TODAS AS REGIOES E PORCEN

TAGEM DE CARGA NA REGIAO-II )
[1Ga4As12Ga] " [4As12Ga+Cu]
a Atomo Central . . ] 30.92 28.97
2 . .. . .
+ . . .
% | Ktomo de arsénio 31.60 31.57
Q . . .
£ - . . . .-
.® | Atomo de Gdlio externo 28.52 " 28.53
r—(; . . . . .
) R : : . . . :
o | Regido - II - (7.53 0 | 7.49
«© i L _
)] . .
% |- Regido - III 0.02 0.02
| @) . .
% de carga na regiéé-II 23.53
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em elétrons, para cada orbital. Os orbitais 1t2 e le tém ca
rater essencialmente 3d do cobre, com toda a carga sobre o)
atomo central. Analisando a distribuigdo de carga do nivel
de impureza 4t2, e supondo como anteriormente que os atomos
mais internos € que contribuem com cargas para regido-II, ve

- - - - - - I
rificamos que este orbital esta concentrado 80% na vizinhan-

ca da 12 camada.

. V-4) IMPUREZA SUBSTITUCIONAL: Se NO GaAs |

C atomo de selénio quando substitui um
atomo de-arsénio no cristal de GaAs produz um nivel doador /
bem proximo 3 faixa de conducdo, ocupado por um elétron. Co

| (53)

mo mencionamos na secgio V-1, o modela tipe-hidrogénio €
o mais utilizgdo'para descrever estados de energia proximos

a, faixé de condugdo ou-préximo a faixa de valéncia, '‘para es
tados doadores e acei&adores resnectivamente. Embora esta
‘teoria sefa de facil utilizacao nao descreve adeduadamente /

estados em semicondutores de alta massa efetiva e constante

dielétrica pequena.

Ao contrario dos estados associados a
- - - - -
niveis profundos, os estados rasos apresentam uma distribui-
—_— - - - - - -
cdo de carga mais espalhada, a Orbita média do elétron de im

pureza alcancando um raio de aproximadamente 853, segundo o
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(62)

modelo tipo-hidrogénio .

Em vista do resultado acima, a  aplica
cao do modelo de aglomerado molecular parece dificil pois es
te deveria envolver um nimero razoavelmente grande de atomos
do cristal. Por outro lado os otimos resultados obtidos para
a estrutura eletronica do GaAs e de efeitos localizados, le
va-nos a crer que modelo proposto, se mais elaborado, pddera

tratar com sucesso os niveis rasos de grande importancia na

fisica dos semicondutores.

Embora tenhamos -em mente a 1;mitada di
- -~ mensao de nosso aélbmerado' [:1AS4Ga12As:1, sgbstituimos )
Etomo.de.arsénio central por um &tomo de "selénio, maﬁﬁendo ;
mesﬂo raio,.parametro a e componenteé do momento angular uti
lizados para o As central; designamos este aglomerado .'por
. [:4Ga12As.+ Se:]. A distyibuigid de carga em caga um dos cen ’
tros € apresentada na-tabeia V-6 comparada E'ao aglomerado /

sem -defeito. Convem aqui mencionar que as variagoes de carga

nas esferas de galio e arsénio externo foram muito pequenas.

Na tabela V-7 apresentamos a distribui-
¢do orbital de carga normalizada, em elétron, para cada uma
das regides. O elétron adicional proveniente da inclusao do
selénio ocupa o orbital 3a1, a uma energia de 0.03 eV abaixo
do fundo da faixa de conducao, nivel este mais profundo que

o obtido pelo modelo tipo-hidrogénio, (0.008 e V). E impor -



TABELA V-6 - DISTRIBUICAO TOTAL DE CARGA

EM TODAS AS REGIOES E PORCEN !

TAGEM DE CARGA NA REGIAO-II
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de carga na Regiao III

[1As4Gal24s] [4Gal2As+Se]
~ g
.5 Atomo Central 31.90 33.27
by . -
10 ‘ .
o Atomo de "Gilio . 29.90 29.81
S .| Ktomo de. Arsé
- tomo de. Arsenio . .
= X1 ETT0 29.79 29.15
+ .
-8 Regiao II 5.63 5.49
o :
=N - .
5 Regido III 17.59 16.63
(&}
% 17.59 16.63
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tante salientarmos que mesmo utilizando um aglomerado de pe
quena dimensao, pudemos detetar um nivel raso doador (figuras
V-7 e V-8), demonstrando que o modelo por nds utilizado pode
dar uma boa visao do fenomeno. Consequentemente se wutilizas
semos um aglomerado maior, onde a funcao de onda associada /
ao nivel Sal pudesse ficar localizada mais distante da impu

reza, obteriamos melhores resultados.

Um outro efeito a ser considerado em
i

nosso modelo, além do tamanho do aglomerado, € o de blinda -
gem eletronica que tem um papel importante no estudo de  ni

veis rasos >3, Isto serd discutido no proximo capitulo..

@ 09’

b4

V-5) CONCLUSAO DO CAPITULO

.Este capitulo foi dedicado ao estudo de
defeitos pontuais em cristais de arseneto de galio, incluin-
do vacancias na rede e impurezas substitucionais de cobre e’

selenio.

Em todos esses estudos, o procedimento
seguido foi o de utilizar inicialmente, na autoconsistéencia,
o potencial final obtido para o aglomerado sem imperfeicdo,e
introduzir o defeito pela remocgao ou substituicao do atomo

central. As caracteristicas da esfera central como raio, pa

n

By
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rametro de 'exchange' e momento angular foram sempre manti
das iguais & do aglomerado original e ainda, n3o foi modifi
cado o parametro da rede. Assim, nao foram levados em conta
efeitos de distorgao da rede cristalina. Todos os calculos /
foram efetuados autoconsistentemente, utilizando um critério

de convergéncia para o potencial de 10—4Ry.

No estudo de vacancias, duas situacdes
possiveis foram analisadas: vacancia de arsénio e vacincia /
- 4
de galio.

.. A remocgdo do atomo de galio érovocou 0
aparecimento de um nivel aceitador de simetéia fz na regiao
do "gap" a 1.19 eV abaixo da faixa dé condugao, produzindo 3
“buracos" proximos a faixa de valéncia. PoT sua vez a - remeo
¢do do atomo-de arsénio provoceu o Sprgimento.de'dois'nivéis

doadores: um de simetria ay preenchido por 2 elétrons, € ou
tro de simetria t, ocupado por 1 elétron, ambos proximos a
"faixa de condugao (0.5 eV e 0.13 eV). Esses resultados estao

em perfeita concordancia com os resultados experjmentaistsg) (-54).

O cobre foi introduzido como impureza /
substituindo um atomo de galio, sendo esta a localizagao /
mais provavel. Com a inclusdo do cobre na rede cristalina o
material comportou-se como um semicondutor “tipo-p., 6 com a
presenca de dois buracos proximos a faixa de valéncia, em um

nivel de simetria t, com energia de 1.35 eV abaixo da faixa
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de condugdo. Esse resultado também € plenamente corroborado

pela evidéncia experimentalcéll.

Podemos observar que o nivel ae energia
aceitador produzido pela impureza de cobre & energeticamente
préximo ao produzido pela vacancia de gdlio. Essa similarida
de fornece uma explicagao para a dificuldade, verificada ex
perimentalmente, de_difefenciagio entre as duas imperfeicaes.

t

Tendo em vista os resultados obtidos ob
serva-se que o modelo proposto tem grandes potenciaiidades /
de aplicacdo a um estudo mais geral, de jppurezas em seﬁicon—

dutores. . . ) $

4

.
P 3

.t : Finalmente, o modelo foi.apiicado tam”
bém a niveis rasos de impure;a, através da introducdao de um

atomo de selénio na ;ede.cfistaifna em substituigio a . um

atomo de arsénio. A introducdo do selénio provocou o apare-

cimento de um nivel de simetria a; a 0.03 eV abaixo da faixa-
de condugdo, ocupado por um elétron. A.fungéo de onda  asso
ciada a esse.estado de impureza e mais espalhada, apresentan
do-se mais localizada sobre os atomos mais externos., :Portan
to, o modelo proposto demonstrou—se especialmente adequado /
ao estudo de situagGes onde a simetria translacional do cris
tal € quebrada, como no caso dos defeitos tratados neste ca
pitulo; podemos concluir que conseguimos por.meio deste mode

lo uma boa simulagao do ambiente cristalino em torno das im

purezas.

&
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CAPITULO VI

INCLUSAO DE EFEITOS DE CORRELACAO NO METODO DE ESPALHA

MENTO MOLTIPLO

VI-1) INTRODUCAOQ

O método do Espalhamento Multiplo com a
aproximagéo'xa tem.sido extensivamente-utilizado, com suces
so, em calculos de estrutura eletronica. Embora a aproxima

gdo- estatistica de Slater(lll

seja e%tremamente simples_ para
. cdlculos mo}eculapes,.estd nao considerg efeitos de éqrrelg
gao couloﬁbiana, importantes em é%lculas de niﬁéis rasos - de
impureza. Como descrito na seccao V-4 quando.incldfmos impu

reza de selénio no cristal de GaAs esses efeitos tem extrema

relevancia.

Com o intuito de melhorar o potencial /.

de "exchange" incluimos no método do Espalhamento Miltiplo o

potencial local do operador de massa, derivado da teoria de

(64) (71 (8],

muitos corpos por Ferreira e Leite

k
"

4
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VI- 2) APROXIMACAO PARA O OPERADOR DE MASSA

O procedimento de Ferreira e Leite con
siste em resolver a equagiao da onda efetiva (equacgao de

(64)

Dyson )introduzindo aproximagoes ao termo do operadqr de

massa.
A equacdo da onda efetiva & dada‘por:
[- %+ vy + q>(¥)]¢ (¥,0,E) + T f'd?'uf .30 @85
n .’ ? .B J - aBE 2 .n ? ?

=e (B (T,a,B) : (vI-1)

3 . >. R N
onde estamos considerando v(r) e %(r) como.o pdtencial T nu

clear e o potencial coulombiano produzido pelos elétrons res

pectivamente. Em (VI=1) MQBE(?,¥') € o operador de massa,

. . > > > + >,
, > 1 ¢ elK'Fr -1) v vy (ree o @ Be) [ 1
MCLBE(r,r ) = - > J d 5
T K ¢(K,en—E) i de_
dE
1 > > [ K 'Q::\;. (})'-?)
+ = |dwG_, (r,r')0(E~w) Im dK —= . (VI-2)
" [ ok l J K (0]

sendo ¢ a constante dielétrica do meio; os indices «,8 indi
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cam estados de spin, e a funcao de Green Ga 8.E € dada por:

0, Ga, B) 4. G'.8, E)

E - € (E)

(VI-3)

> >
G(!BE Lr’r') - Izl

A derivagao de Ferreira-Leite para o po

tencial de exchange-correlagao consiste em: !

1) Fazer uma aproximagao local para o operador de massa

em (VI-2), 1sto &:

Jdr' M@0 8.8 = Joe) y, @0 S

. > ) ) ’
sendo de(e,r) . 0 autovalor do onerador de massa. Esta apro

ximagao se justifica .pelo fato do operador de massa ser de -

curto alcance. Assim a integral -sd0 depende das propriedades /
] 4' ~ . - >
do gas eletronico em r.

k.7
2

2) Aproximar as fungoes wn(?,e) por ondas planas et

com o vetor de onda calculado semiclassicamente:

Como MuBE nao é hermitiano, o autcvalor

sera complexo, e interpreta-se a parte real como sendo a
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aproximacao para os efeitos de exchange-correlaciao.

Usando as aproximacoes (1) e (2) em VI-

2 obteremos para o operador de massa:

3 1
&I(K)z'%ld—zge(Klz:‘|K'klz)Re+—7 v
m K ¢(k»Ek+K—K )

.3 1 ‘
+ g §;75 1 1 P 5 L (VI-4)
3 K T gk | Bpg - Kot

onde EK = KZ, P designa ‘valor principal e KF esta associado

ao momento de Fermi.

O primeiro termo €m CVI—4}'poae ser . in
terpretado como a energia devida a interagdo coulombiana, /"
blindada por uma constante dielétrica ¢. Se usarmos ¢ = 1 ob

teremos exatamente a energia de '"exchange'" de Hartree-Fock /

-para um gis de elétrons livres.

Para simplificar o cdalculo a parte real
da constante dielétrica & aproximada pela constante dielétri
ca na RPA (Randon Phase Approximation](és); dessa forma tere

mos:

1 (VI-5)

k+K 1= KFT/kZ

o
—t
1l
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onde Kpp = QQ%— KF)l/Z € o vetor de onda de Thomas - Fermi,

com KF = (Snzp 1/3.

A dependéncia do segundo tefmo da equa
cdo (VI-4) com o vetor de onda K do elétron & muito pequena
e foi reduzida a uma dependéncia em KF para a faixa de éensi
dades eletrdnicas de interesse em cilculos atdmicos (%), En
tdo o segundo termo de (VI-4) & dado ﬁor:

2 Ke ]

Xy o = [o.osmcF o (129 - Kl;)'_zn (Iz—g_) (VI-6)

Agora utilizando (VI-5) e'(VI—é) em (VI-

~4) obteremos a expressao final para o operador de massa

2 .2 .2 2 2 -
’ . + Ko = K (K+K.)" + K
W=-%—[KF+KF T T
L . 4K K-Kp)™ + Kpp
KK K+K
-1 F -1 E
+ K.(+g - g ):| +
FT Kg) Ker
+0.05 Ky 0(129 - K) n (i (VI-7)

129

Como vemos a expressao (VI-7) & dependen
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te da energia cinética do elétron, e isto apresenta alguns

problemas praticos quando da sua utilizacaoc no programa do

Espalhamento M{ltiplo. A dificuldade & evitada utilizando-
(11)

se o mesmo procedimento de Slater , ou seja, efetuando

uma média na esfera de Fermi.

Xy gk) d ¥

e obteremos

<
|
]

Z 2

K?T .. 4K
K—F)*%TT“ A+ ) -
FT- F FT

2 ' 4 2
K R

1 % 1 Ko P
-z + =z 1+ 45— ) +

A Ker2

. ) B
+0.118 (2.309 - In g }xﬁ( §13r_ o N3 - o (V1-8)
. Ff

designado por operador de massa-médio.

VI-3) APLICACXO DO POTENCIAL X;; EM AGLOMERADOS DE GaAs

0 potencial de "exchange-correlagao" co
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mo dado pela equacao (VI-8), utilizado com sucesso em cialcu-

(66)

los atomicos e de s<‘31idos(671 foi introduzido neste tra
balho com o objetivo de aprimorar o estudo do niveis rasos
de impureza. Para tanto, incluimos as modificagdes necessa -
rias no método do Espalhamento Mﬁitiplo, restringindo sua
aplicacdo ao tratamento dos aglomerados com atomo de arsEQio
central, e com impureza de selénio (denotados por [:1A54Ga
1As :‘Me'[ilGaMAs + Se:IM respectivamente).
. . l

Apresentamos na figura(VI-1) a comparacao
entre o potencial de Slater (X ) para o aglomerado [:1A54Ga
1ZAs:]“e o de Ferreira-Leite (Xq) para o aglomerado [:1A54Ga
12Ks:] , no interior da esfera central; .na figura (VI-Z)aprg.
sentamos a mesma COmpar;géo para os aglomerados coﬁ selénio.
Podemos notar que o potencial Y superestlma" os efeltos de

exchange correlagao superando em valor absoluto 0 poten -

cial Xﬁ .

Ethinando a figura (VI-3), onde apreSen
tamos o espectro de energla para os aglomerados EUE4&H2A5]
[:4Ga12As + Se:]M; vemos que houve uma melhora para o va
lor do "gap" (1.245 eV) em relacdo aos calculos em que utili
zamos o potencial Xa’ e para a largura da faixa de valéncia

obtivemos 11.35 eV.

0 nivel de impureza nao mudou significa-

tivamente em relagao ao obtido com Xa’ quando introduzimos /



004 -
//- '. _
// ’."’.—
- L
/ '/'/
- ' /'/
7 -
/7 L~
4 R
/ Ve ,
// R
/
T // e
/ 7
t.! /
. // / 3
.- / /
// 4
// /
. 4
i 7/
/ /
// ./ .. ve?
/ /
/ / . 5
;
-/.
/ .
) ../. - ; . . ) -
VA -=- XMpotenola( de Ferreira-Leite
1. : . .
. :
o/ .
/ . . .
/S Xs potencial de Slater
./
o/.
!
/
]
<&
0.5 1-0 1.5

Distancia (u.a.)

FIGURA VI-1 - COMPARAGAOQ ENTRE OS TERMOS DE '"EXCHANGE'-CORRE

LACAO X,, & X NA ESFERA DO ATOMO DE ARSENIO

M =75

CENTRAL PARA OS AGLOMERADOS [ 1As4Gal2as M &

[ 1As4Gal2As | RESPECTIVAMENTE

“Bga



(u.a:)”

"Potencial de

N

"'Exchange"’

-50-

"'-"xé potencial de Slater

-'-—)?M potencial de Ferreira-Leite

122

— -
- ——

-FIGURA VI-2 -

10

Distancia (u.a.)

15

COMPARACAQ ENTRE OS TERMOS DE "EXCHANGE'-CORRE

IS,

NA ESFERA DO ATOMO DE SELENIO

M

PARA 0S AGLOMERADOS [ 4Gal2As+Se |° E [ 4GalZAs+
Se |, RESPECTIVAMENTE



Energia (eV) - Escala Relativa

0.0+

-IES.O---J

FIGURA VI-3 - NIVEIS DE ENERGIA DOS ELETRONS PARA OS

EAS 4Gal2As|

l

a)

t2

Q

E’rGalZ As+ S_;J

Q)

123

Y
AGLOMERADOS | 1As4Gal2As " E [ 4Gal2As+

ni

Se:]M. Acima da linha tracejada, os

veis de energia correspondem a orbitais

desocupados

y



124

Podemos notar examinando a tabela (VI-1)
que a distribuicao de carga nas diferentes regiGes nao sofre
alteracoes sensiveis com o uso do potencial Xﬁ; embora seja
verificada uma evasio de cargas para a regiao II. Esse efei
to pode ser visto também por uma comparacao das dist&ibui
goes orbitais de carga obtidas com o potencial Xﬁ’ apresenta
das nas tabelas (VI-2) e (VI-3), com as obtidas pelo uso do
potencial Xa;;tabelas (IV-6) e (V-7), inclusive da diséribui—
cdo de carga do orbital 3a1, ocupado pelo.elétron extfa da
impureza de selénio. Esse fato & certamente consequéncia do
aumento do éalor.db'potencial no inferior das esferas atomi
cas, que é'acompanhado por um abaixamento do -potencial na re
giib II. Por outro lado isso leva a uma situacao fi;i;a'ﬁais

realistica, dominuindo a descentinuidade do potencial ~ nas

fronteiras entre as regioces. . . .

0 Zomportamento dos niveis 2t, e 3t, per

- . - . /7 .
mgnece praticamente o mesmo quando incluimos o potencial Xﬁ'

0 nivel de energia th para o aglomerado’
com atomo de arsénio central apresenta uma porcentagem de
17.8% de carga sobre a esfera central, e quando introduzimos
a impureza de selénio essa porcentagem aumenta sensivelmente
para 45.4%, mostrando o forte carater 4p do atomo de selénio.

O orbital 3t que no aglomerado [:1A54Ga12As:1M represen

2)

ta o topo da faixa de valéncia, apresenta uma porcentagem de



125

N N
[1As4Gal2As] |[1As4Gal2As] | [4Gal2As+Se] | [4Gal2As+Se]™
'w | Ktomo central 31.90 31.92 33.27 33.21
LO* At d
O omo de .
& G3lio 29.90 29.90 29.81 29.80
£ | Atomo de arsé o
Q -
S | hio extorno 29.19 29.12 29.15 29.12
3]
]
2 | Regido II 5.63 5.56 5.49 5.93
5 Regidgo I1I 0.03 0.03 0.03 0.03
% de carga na 17.59 . 18.62 | 16.63 17.97
Regiao II
Potencial na _ ) _ 3 ~ .
kogide 17(ua) 2.0160|  -2.0558 21390 -2.0504 .

TABELA VI-1 -~

DISTRIBUICAO TOTAL DE CARGAS

. EM TODAS AS REGIUES, PORCEN

* TAGEM DE CARGA E POTENCIAL

NA REGIXO-ITI.
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carga de 14,27% sobre a esfera central do atomo de arsénio.

Quando da substituicao pelo atomo de selénio, este orbital /
tem sua distribuigdo de carga fortemente alterada, apresen
tando somente 1.1% da carga sobre a esfera central do atomo

de selénio.

Como salientamos no capitulo anterior o

estudo de niveis rasos de, impureza até o momento nao foi ade

R i
quadamente realizado.

. Temos confianga que através do modelo
proposto que tratou com sucesso estados localizados de defei

tos, possamos com um aglomerado de dimensdes maiores e com a

utilizacdo de um potencial de "exchange" mais_realistico /

-

CXW) tratar satisfatoriamente niveis de impureza.rasos em
1 . " .

GaAs.’

Assim, com o objetivo de comnseguir uma

melhor visao dos aspectos fisiéos do problemé, introduzimos

no modelo proposto o potencial de "exchange—correlagéo" de
Ferreira-Leite, modificag&o que pode vir a ser de vital im
portancia no tratamento adequado de niveis rasos de impureza
em semicondutores. Do ponto de vista de ciencia basica, o ra
rametro o da aproximacdo X, nao tem uma justificativa tedri-
ca convincente. Isto ndo ocorre com a aproximacao Xg que €

rigorosamente uma aplicacao de teoria de muitos corpos.
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Usando'XH, eliminamos os problemas de a

depender do nimero atdmico, e ser suposto na molé€cula com o

mesmo valor obtido no atomo (transferibilidade de o).



CAPTITTULO VII

CONCLUSOES  GERAIS | )

O trabalho apresentado teve como. o%jeti
" vo pfincipal desenvolver um modelo geral, de aglomeradé mole
cular, para o tratamento de s5lidos covalentes coordenados /
tetraedricamente, utilizando o método do Espalhamento Malti

rlo.

0 modelo foi aplicado ao estudo de ~ pto

priedades eletronicas do cristal de arsenefo_de galio (GaAs),.

com aglomerados moleculares de 17 atomos. Tendo em conta o
carater bindrio desse Semicondutor consideramos dois aglome
rados: um onde o.galio ocupa a posigdo central e outro onde

o0 arsénio ocupa essa posicao.

Com o intuito de analisar os efeitos dos
orbitais flutuantes, estudamos também dois aglomerados como
acima, mas agora sem retirarmos os elétrons pertencentes aos
orbitais de superficie. Verificamos que a presenga desses
elétrons no aglomerado exerce forte influencia, levando a
resultados muito distantes dos conhecidos para a estrutura /

eletronica do cristal.
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Utilizando o modelo proposto, embora sem
considerar nenhuma corregdo ao potencial "muffin-tin", e tam
pouco corregdes relativisticas, obtivemos resultados que con
cordam muito bem com a experiéncia, quanto ao valor do "gap"
de energia, da largura da faixa de valéncia e & curva da den

sidade de estados para a faixa de valéncia. )

0 sucesso alcancado pelo modelo, na des
cricdo das caracteristicas essenciais da estrutura eletroni-
ca do cristal perfeito, forneceu subsidios para sua aplica

gao a estudos de defeitos pontuais no arseneto dé-gilio.

De fato, estudamos defeitos no cristal /
de GaAs, como vacancia de arsénio, vacancia de galio e impu
rezas .substitucionais de cobre e de selenio, com, resultados

plenamente satisfatdrios.

A simulagd@o de vacancias de arsénio e de ’

galio _provocou o apareciménto'de niveis: doadores e‘aceiéadg
res TespectivaménteJ concordando com resultados experimentais
mais recentes. A-présenga de impureza de Eobre no GaAs foi
introduzida por substituicdao do atomo de galio. Obtivemos um
nivel de energia aceitador proximo ao obtido para a vacancia
de galio como verificado nas experiéncias de Fuller et al,no

estudo de difusio de cobre no arseneto de galio.

Conscientes das limitacoes do modelo, de
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rivadas da dimensao do aglomerado utilizado, procuramos ain
da estudar impurezas de niveis rasos no GaAs, substituindo

o atomo de arsénio por um atomo de selé€nio. A energia do ni
vel ocupado pelo elétron adicional localiza-se bem proxima
ao fundo da faixa de condugdo, comportando-se como um nivel
doador; analisando a distribuigao de carga do estado de . im
pureza verificamos que a maior concentragao desta e regis

trada na regido da Gltima camada de atomos do aglomerado.
A

A introdugao do potential de "exchange-

correlacgdao' de Ferreira-Leite para o estudo dos niveis ra

sos de impureza de "selénio produziu algumas melhoras. O va

lor obtido para o "gap'" de energia se aproximou do valor ex

perimental, e a descontinuidade do potencial nas fronteiras

das esferas. atomicas foi diminuida. Essas mudancas podem /

- .

ter importancia fundamental no estudo geral dé niveis de

impureza rasgos.

A partir dos resultados obtidos neste /.

‘trabalho, bodemos concluir que o modelo proposto simulou /
com sucesso o cristal de GaAs inclusive quanto ao estudo de
defeitos na rede cristalina. Como consequencia da generali
dade do modelo abre-se um vasto campo de estudos em semicon

dutores coordenadcs tetraedricamente.
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APENDTITCE

PROGRAMA COMPUTACIONAL™: ARA O MS-Xa-

[}

0 programa que resolve as équagSes de
um elétron baseado no MEtodo do Espalhamento Miltiplo  (des
crito no capitulo II), foi escrito primeiramente por . F.C.
Smith e K.H.Johnsontzs). Neste apendice descrevemos brevemen
te a estrutura do programa MUSCATEL (Multiple Scattered /
Electron), utilizado neste Frabalho; esta & uma versdo .modi

¥
< -4 .
ficada do programa original, e foi escriga por J.W.D. Connolly

(28)

. Para o nosso trabalhc modificamos o programa no senti

" do de ipcluir o potencial de eichange-correlagio-XM[68).

A geracao dos dados de entrada para o

-

MUSCATEL e feita em étaﬁas, por meio de tres programas auxi

"liares (SHS, MOLEPOT e HARMONY) como exposto no diagrama A-1

HARMONY

SHS

-0 n =

MOLEPOT

DIAGRAMA A-1 - AS FLEXAS INDICAM FLUXO DE DADOS

“ﬂ. -
2



O programa Short Herman-Skilman (SHS)
resolve as equagoes de Hartree-Fock autocpnsistentemente pa
ra o 4tomo, utilizando o potencial de "exchange" X . Este

a
programa, escrito por F.Herman e S.Skillman(27), fornece a
densidade de carga atomica em funcdo da distancia; deve ser
executado entao para cada atomo distinto presente no dglomg
rado, e sua saida alimenta o programa molecular MOLEPOT.
. B A

0 programa ﬁOLEPOT constroi o potencial
para o aglomerado molecular a partir de uma superpo§ig§o das
densidades de carga auto-consistentes para os atomos, forne
cidas pelo SHS. O potencial & feito® esfeficamente simétrico
em torno de cada centro atdmico e na regiio extramolecular;
o termo coulombiano.é obtido pela resolugao da'equagéb de
Poissénl e.o termo_de,héxchange” através da abroximagao Xa.
bste.poténcial.serviré como ponFé‘de partida  para o célfulo
autoconsistente no MUSGATEL.

As caracterﬁética; do gruﬁo de simetria
a que pertence o agleomerado molecular sd3o levadas em conta
pelo programa HARMONY. Com a utilizacao do operador projecao
este efetua combinagdes lineares de harmonicas esféricas que
se transformam como base de uma determinada representagao ir
redutivel do grupo..Em geral, a projecdo de uma harmdnica es
férica centrada sobre um adtomo irda ser uma combinacao linear

(23

de harmonicos esféricos, de mesmo momento angular centra

das sobre todos atomos equivalentes a este atomo.
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No diagrama A-Z mostramos a estrutura
basica do programa MUSCATEL, com suas principais subrotinas.
As linhas pontilhadas indicam o processo nao autoconsisten-
te, que tem a funcao de gerar os auto-valores de energia de
partida para o calculo autoconsistente, coordenado pela sub
rotina MSSCF. As subrotinas INPUT e SETUP formam a part; de
inicializacdo do programa, € o ciclo de autoconsisténcia &
composto pelas subrotinas EIGEN, NRMLiZ e VGEN, nessa qrdem,
_com suas ramificag6es. 0 teste de converg?ncia € feito. den
tro da subrotina MSSCF, da seguin;e maneira: Seja-Vi o poten
cial na i-ésima iterdcdo, e vit o potencial de "saida" da
mesma iteragdo, o potencial de entrada para a proxima itera
i+1 . )

cao V sera escolhido

. Vi+1 = o Vi . (L—uj Vll’ N 0<a<l

0 coeficiente de mistura a em nossos /
cdlculos € escolhido eomo 10% para as primeiras iteragoes, e
€ posteriormente aumentado 20% (ou30%), de forma a evitar a

divergéncia do ciclo.

o]

0 critério de convergéncia € aplicado
cada ponto e o ciclo so & concluido quando
. V1+1_V1
Vi
colhido. Neste trabalho usamos EPS ~10_4Ry.

MAXTMO <EPS, onde EPS & previamente es
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A subrotina OUTPUT pode ser chamada ao
término de cada iterac@o, para a impressdo dos resultados /
parciais. Entre os resultados finais fornecidos pelo progra

ma MUSCATEL estao:

1) auto valores de energia (ei)
i

2) carga total contida em cada esfera atomica, na re

gido-II e na regiao-III. .
)
3) distribuicaoc de carga por orbital em cada esfera

atomica, na regido-II e na regido-III.



~| OUTPUT: Escreve

(5)

MSSCF: Programa prin|
cipal para o calcu-

os dados de saidd]
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lo SCF

(4)| (35(2)| (1)

PRINCIPAL
Chama MSNSCF ou
MSSCF

MSNSCF: Programa prin
cipal para o calculo
nao-SCF

(1)\/

INPUT:Fornece
o potencial
inicial

SE1UP: L€ a simetria,

as funcoes basicas e parametrod ~

geometricos

.
define |

N

YLML: Gera as har
monicas esfeéricas
| reais

valores

EIGEN: Calcula os auto;GE‘— -

A4

€ 0s

LINEQ:Calcula
o0 determinante

funcao de onda

L

lar

coef.da

X, Constm,
a matriz secu |.

‘a carga e a fungao

NRMLIZ: Normaliza

de onda

>

VEGEN: Gera o novo
potencial e calcu-
la a energia total

|

|

|

|

|

|
|
o
!

|

|

I

i
|
|
I
|

!

1) @
|

A

B

0OSBEF: Calcula ag
f>—fungoeé e Bessell
__l Newman e- Hankel

TMAT:Constroe a
matriz T, resolve

a equacao de

Schrbdinger
Vo,
MAT: Cons N\
troe @ mal  IpSTART: Fun
triz G cdo radial”

DIAGRAMA A-2 - PROGRAMA MUSCATEL

As flexas

indicamn

inicial

chamada de subrotina,

e 0S numeros

indicam a ordem de chamada

4
i
ir
i
:
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