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José Roque foi mais que um co-autor: apesar de nao ter sido um co-orientador de direito,
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Resumo

Utilizando métodos de primeiros principios, baseados na Teoria do Funcional da
Densidade, investigamos, de forma sistematica, problemas de interesse na fisica de semicon-

dutores:

(i) A liga SiyGe,_,: observa-se um pequeno desvio da linearidade, para o
pardmetro de rede da liga, em funcdo da concentragao, sendo que as distancias entre dtomos
de Ge sdo as que mais variam. O comportamento de vacancias nessa liga se mostrou inter-
medidrio entre o Ge e 0 Si, e a energia de formagdo (Er) das vacincias variou entre 2,06eV
e 2,90eV, dependendo da vizinhanca dessa. Propusemos um modelo para a difusdo de Ge
nessa liga. O fato das vacdncias com mais atomos de Ge como vizinhos ter menor energia
de formagao, faz com que a difusao das vacancias se dé por caminhos lembrando o Ge puro,
ou seja, a tendéncia serd de que os vizinhos dessa vacancia sejam dtomos de Ge, para ligas

ricas em Ge;

(i1) Superficies: estudamos a adsor¢do de mondémeros e dimeros de Ge sobre
Si(100). Verificamos que, para mondmeros, podem existir diversos minimos locais da su-
perficie de energia potencial para a mesma posi¢do (z,y) na superficie, cuja diferenca estd
na inclinacao dos dimeros da superficie perto deste dtomo. Mostramos que isso pode ser
identificado em imagens teéricas de STM (Scanning Tunelling Microscopy) e propomos que
isso seja verificado experimentalmente. Este tipo de efeito também ocorre com dimeros,
sendo que isso ja foi observado experimentalmente, mas com uma interpretacdo errdnea.
Através do nosso estudo podemos propor uma estrutura mais condizente com as imagens
experimentais. O comportamento de 4tomos e dimeros de Si e Ge perto de degraus também
foi analisado. Devido & diferenca no pardmetro de rede do Si e do Ge, mostramos que a
adsorcao se torna diferente quando somente dois dtomos estdo na superficie. Através desses

resultados, propomos um modelo para explicar a reversao da rugosidade dos degraus durante
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o crescimento de Ge sobre Si(100);

(#ii) Impurezas de Mn em Si: analisamos o comportamento de impurezas de Mn
no cristal de Si e sobre a superficie. No cristal, observamos que a Er de sitios intersticiais é
menor do que de sitios substitucionais. Sobre a superficie, existe um sitio substitucional que
possui a mesma Er de um sitio intersticial. Esse é um fato importante para o desenvolvi-
mento de semicondutores ferromagnéticos a base de Si. Propomos um método para que esse

fato seja verificado experimentalmente, através de imagens de STM.




Abstract

Using ab initio methods, based on Density Functional Theory, we have system-

atically investigated problems of interest for semiconductor physics:

(i) The SiyzGe;—, alloy: we observe a small bowing in the lattice parameter, as a
function of concentration, and that a larger variation in interatomic distances occurs for Ge-
Ge bonds. The behavior of vacancies in this alloy is intermediate between Si and Ge, with
formation energies (Er) varying from 2.06eV to 2.90eV, depending on the neighborhood of
the vacancy. We propose a model for the diffusion of Ge in this alloy. As the vacancy with
four Ge atoms as first neighbors has smaller formation energy, the diffusion of the vacancies

will take place along paths that resemble pure Ge, for Ge-rich alloys;

(i) Surfaces: we study the adsorption of Ge monomers and dimers on Si(100). For
monomers, there are several local minima of the potential energy surface, for the same (z, y)
position in the surface, depending on the buckling of the surface dimers near the adatom. We
show that this can be identified in theoretical STM (Scanning Tunelling Microscopy) images.
This kind of effect also occurs for dimers, and has already been observed experimentally,
but with a wrong interpretation. Through our study, we propose a new structure for the
experimental images. The behavior of Si and Ge atoms and dimers near steps is also analyzed.
Due to the difference in the lattice parameter of Si and Ge, we show that the adsorption
becomes different when only two atoms are in the surface. Through these results, we propose

a model to explain the reversion of step roughness due to Ge deposition on Si(100);

(iit) Mn impurities in Si: we analise the behavior of Mn impurities in bulk Si
and on the surface. For the bulk, we observe that Fr is lower for interstitial than for
substitutional sites. On the surface, there is a substitutional site that has the same Fr as
a intestitial one. This fact may be important to the development of Si based ferromagnetic

semiconductors. A method is proposed to verify this fact experimentally, through STM

vil
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images.




Capitulo 1

Introducao

Esta tese se concentra no estudo de materiais semicondutores com base no
silicio e no germéanio e defeitos nesses. Defeitos sempre estao presentes em qualquer mateiral,
sendo que muitas vezes sao desejaveis, para que o material possua certa propriedade fisica.
Os defeitos que sao analisados neste trabalho sao vacancias e impurezas em cristais e a
adsor¢do de dtomos, para o caso de superficies. Analisamos também degraus, que podem

ser considerados defeitos extensos.

O Si é de longe o semicondutor mais utilizado pela industria de dispositivos e
também é um dos mais estudados do ponto de vista de ciéncia bdsica. O Ge possui uma
estrutura muito semelhante ao Si, entretanto ndo é tao popular como o Si. Uma classe de
materiais, que vém tendo uma boa aceitagao, é a liga composta pela mistura de Si e Ge,
ou seja, Si;Ge;_;. A vantagem desse material é que, dependendo da concentracao de Si
z, podem ser feitos materiais com qualquer pardmetro de rede entre o do Si e do Ge, bem
como com qualquer valor para o gap de energia, entre o gap do Si e do Ge [1,2]. Esse
tipo de procedimento, conhecido como engenharia de gap, vem sendo muito utilizado para

dispositivos baseados em heteroestruturas [3].

O estudo de materiais semicondutores, através de métodos tedricos, consegue
reproduzir, de maneira muito eficaz, uma grande quantidade de suas propriedades [4]. Os
métodos tedricos aplicados neste trabalho sdo chamados “de primeiros principios”, ou ab
initio, visto que para aplicd-los a um sistema somente é necessario saber o tipo de atomo
com o qual se quer trabalhar. No decorrer do trabalho ficard claro que isso é o que é
esperado desse tipo de método. Entretanto, ndo é o que ocorre realmente; para torné-los

factiveis é necessaria uma série de outras aproximagoes. Quando estes métodos conseguem



2 Tese de Doutoramento

descrever bem os sistemas a serem estudados, a sua aplicacdo mais interessante é no sentido
de predizer o que pode ocorrer na natureza. Esse tipo de informacdo pode ser tutil para
orientar experimentos, e inspirar novos experimentos. No Capitulo 2, descrevemos a Teoria

do Funcional da Densidade, que é o método utilizado para realizar nossos calculos.

No Capitulo 3 pesquisamos as propriedades estruturais da liga Si;Ge;_, in-
trinseca, propriedades de vacédncias nessa liga e também a difusao de Ge mediada por
vacdncias. O SiGe é um material muito promissor para o desenvolvimento de novos dis-
positivos [1,2]. Heteroestruturas compostas por SiGe podem ser utilizadas para aplicagoes
em dispositivos optoeletrénicos e até para computagdo quéantica [5]. Algumas das maiores
empresas da industria de dispositivos tém pesquisado muito esse tipo de material, sendo que
a IBM noticiou, em novembro de 2002, o desenvolvimento de transistores baseados em SiGe,
que podem ter velocidades de processamento da ordem de 350GHz. Uma cépia da noticia
veiculada pela IBM pode ser vista na Figura 1.1. Entender as propriedades nanoscépicas
desse material se torna importante no momento em que esse tipo de dispositivo passa a ter
dimensoes dessa ordem, como o que esta ocorrendo nos dias atuais. Além disso, o conheci-
mento das propriedades em nivel atdmico pode dar subsidios para estudos, com a utilizagao
de outros tipos de métodos, como os métodos continuos, que descrevem muito bem as pro-

priedades microscépicas desses sistemas.

No Capitulo 4 desse trabalho, é abordado o comportamento de dtomos adsorvidos
sobre a superficie do silicio (100). O crescimento de filmes finos normalmente é feito através
de MBE (Molecular Beam Epitazy) ou CVD (Chemical Vapor Deposition) [6]. Nesses dois
métodos o material é depositado sobre uma superficie previamente limpa e as estruturas
resultantes podem ser observadas por uma variedade de métodos. Entre eles estd o STM
(Scanning Tunelling Microscopy), que viabiliza a observacdo da superficie no espago real e

em escala atomica.

Quando apenas uma pequena quantidade de material é depositada sobre a su-
perficie, pode-se analisar nela o comportamento destes dtomos, inclusive sua dinamica. O
conhecimento destes primeiros estdgios de crescimento pode fornecer informagoes impor-
tantes para tornar este crescimento mais controlado. Num primeiro momento, abordamos a
adsorcao de até quatro dtomos de germanio sobre essa superficie, e observaremos suas pro-

priedades estruturais e eletronicas. Esse é o primeiro passo para o crescimento de ligas SiGe
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IBM announces world's fastest silicon-based transistor

= Full press ralease

IBM announced it has created the world's fastest silicon-based transistor.

The transistor, a key component in microchips, uses a modified design and IBM's
proven silicon germanium (SiGe) bipolar technology to achieve speeds of 350
GigaHertz.

IBM's new transistor performs nearly 300 percent faster than today's production
devices, and it is 65 percent faster than previously reported silicon transistors. A
fingernail-sized microchip can hold millions of transistors,

1BM anticipates the new transistor will lead to communications chips with speeds
of more than 150 GHz in about two years. The transistor is also expected to
result in substantially lower power consumption and-lower cost for
communications systems.and other electronic.products.

Bernard Meyerson, IBM fellow and chief technologist, IBM Technology Group,
said, "SiGe is imperative for true system-on-chip designs that pull together
standard logic circuitry and higher-speed wireless communications.circuitry. And
while others are introducing their first versions, this is IBM's fifth generation of
SiGe technology.”

IBM's SiGe chips are built on existing manufacturing.lines, allowing the
technology to be introduced rapidly and at minimal cost. This has expanded-the

use of SiGe technology for extending function and battery life in cellular phones
and other radio frequency,-or wireless, communications products.

About IBM | Privacy | Legal | Contact

Figura 1.1: Noticia retirada da home-page da IBM, relatando o desenvolvimento do transis-
tor mais rapido do mundo, baseado na tecnologia SiGe (em 04/11/2002). Disponivel em:
http://www.ibm. com/news/us/2002/11/4.html

ou ilhas desse tipo. Compararemos imagens de STM, geradas teoricamente com imagens
experimentais, e mostramos que a interpretacdo experimental muitas vezes ndo pode ser
feita, se ndo tiver um suporte teérico. Uma estrutura composta por dois dtomos de Ge [7],
que se supunha ser uma estrutura nova, através da imagem experimental, mostrou-se muito
semelhante a qualquer outra, em calculos tedricos. Nossa teoria é de que a diferenca estd

somente na reconstrucdo da superficie, que é diferente nessa estrutura.

A pesquisa também versard sobre a adsorcao de dtomos de Si e Ge, perto de
degraus nessa superficie, como mostrado no Capitulo 4. Degraus sao defeitos muito comuns,
dado que sao os sitios preferenciais para a adsorgao de dtomos, durante o crescimento.
Em fungdo disso, o conhecimento de como ocorre o crescimento perto desses degraus é de

fundamental importincia. Além de mondmeros de Si e Ge, estudaremos também dimeros
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adsorvidos na proximidade desses degraus. Dimeros de Si ou Ge sdo as menores estruturas
estdveis sobre Si(100) [8] e, em virtude disso, se tornam espécies muito importantes e as

precursoras do crescimento de estruturas maiores.

No Capitulo 5, focamos a interacdo de dtomos de Mn no cristal e na superficie
de silicio. Nos ultimos anos, a dopagem de semicondutores com metais de transicao tem
tido um desenvolvimento muito grande, em virtude da possivel aplicacdo desses materiais
para a Spintrénica [9]. Apesar de ainda ndo existirem evidéncias de que o Si possa ser um
semicondutor ferromagnético, seria muito interessante para a industria de dispositivos se isso
fosse possivel. Hoje em dia, os estudos a esse respeito se concentram em semicondutores do
tipo III-V, como o GaAs e os II-VI, como o CdTe. Esse tipo de efeito também foi observado
para o Ge [10], que é um semicondutor do tipo IV, mas ainda nfo existem evidéncias ex-
perimentais de que isso possa vir a ocorrer com o Si. Nessa tese, propomos que, caso fosse
possivel crescer amostras onde o Mn estivesse em sitios substitucionais no Si, este poderia
apresentar propriedades ferromagnéticas. Isso é possivel através de um crescimento contro-
lado, via MBE e a baixas temperaturas. Propomos também uma maneira de monitorar esses

Processos.

No Capitulo 6 apresentaremos as conclusoes desse trabalho e, em seguida, uma

lista dos artigos por nés publicados, relativos aos assuntos aqui descritos.




Capitulo 2

Método Computacional

Um dos objetivos dos pesquisadores da matéria condensada é saber as pro-
priedades de materiais somente através do conhecimento de seus &tomos contituintes. Ex-
iste atualmente um grande conjunto de métodos capazes de estudar a estrutura de sélidos,
moléculas e dtomos, em varios niveis de precisao e que, de certa forma, satisfazem a esse
objetivo. Um 4timo livro, em portugués, que disserta sobre os métodos tedricos mais comuns
para tratar 4tomos, moléculas e sélidos, pode ser encontrado na Ref. [4]. Os métodos mais
precisos, utilizados em quimica quéantica, como o CI (Interacgio de Conﬁguraqéo) ou Coupled
Cluster, somente podem ser aplicados a sistemas contendo poucos atomos. O outro extremo
seriam os métodos semi-empiricos, onde sao introduzidos pardmetros que reproduzem al-
gumas propriedades dos materiais. Esse tipo de método pode trabalhar com milhares de

Atomos.

Para as aplicagoes que estudaremos aqui, o ideal seria um método intermedidtio,
que forneca resultados condizentes com dados experimentais, que permita a simulagao de
quantidades razodveis de dtomos (algumas centenas) e que contenha informagdes sobre a
estrutura eletrénica do sistema. A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) se encaixa

muito bem nesse perfil e a utilizaremos em nosso trabalho.

Para realizar os calculos, mostrados nesse trabalho, utilizamos cédigos computa-
cionais montados por outros grupos. Foram utilizados dois cddigos em especial: um de-
senvolvido pelo grupo do Fritz Habber Institut [11] e outro desenvolvido pelo grupo de
Viena [12-14]. Os dois cdédigos sdo muito semelhantes, sendo que a principal diferenca
entre eles é que o primeiro utiliza pseudopotenciais de norma conservada e o segundo utiliza

pseudopotenciais ultrasuaves.
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Apesar de a DFT ser uma teoria exata, algumas aproximacoes sao necessarias
para tornar calculos desse tipo possiveis. Entre as mais importantes estdo a aproximacao
para o termo de troca e correlacao, e o método dos pseudopotenciais, embora esse tltimo
seja desnecessario em métodos tipo LAPW (Linearized Augmented Plane Waves). Como nao
utilizaremos este método, os pseudopotenciais sao necessarios. Este capitulo sera destinado

a DFT e as aproximagoes inerentes a ela.

2.1 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) tem sua base nos artigos histéricos
de Hohenberg e Kohn [15] e Kohn e Sham [16]. No primeiro, Hohenberg e Kohn propdem
a DF'T, mostrando que todas as observéaveis fisicas de um sistema, constituido por elétrons
sujeitos a um potencial externo, sao funcionais da densidade de carga eletrénica. No segundo,
é proposta uma forma para calcular a densidade eletrénica, com a idéia de transformar o
problema em problemas de uma particula. Por esses trabalhos e pela importancia que a
DFT tem atualmente, Walter Kohn recebeu o prémio Nobel de Quimica em 1998. Muitos
séo os livros e artigos de revisdo cuja énfase é a DFT [4,17-22], onde podem ser encontrados

maiores detalhes.

Hohenberg e Kohn (HK) [15] propuseram uma teoria para calcular a energia total
de um conjunto de elétrons sob a influéncia de um potencial externo. O Hamiltoniano de

um sistema desse tipo é dado por

H=T+V+0, (2.1)

onde T' é a energia cinética, V' é o potencial externo e U é o potencial coulombiano.

A DFT se baseia em dois teoremas propostos por HK, que podem ser provados
de uma maneira simples e elegante. O primeiro teorema diz que o potencial externo v(r),
sentido pelos elétrons, é um funcional tinico da densidade eletrnica p(r). E facil mostrar
também que a funcdo de onda 1 e, portanto, qualquer observavel, sera um funcional Uinico
da densidade eletronica. O sequndo teorema diz que a energia do estado fundamental Eq [p]

obedece a um principio variacional e é minima para a densidade p(r) correta.

Com o conhecimento desses dois teoremas, precisamos agora encontrar uma forma

de descrever o Hamiltoniano (2.1) em fungdo de p. A energia do estado fundamental do
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sistema pode ser escrita como

Entao
Eolp] = Tlp] + Ulp] + Vo] (2.3)

onde
Vol = [ @roeto) 2.4

A forma usual de representar o termo de energia cinética T'[p] é decompd-lo em
uma parte que representa a energia cinética de um sistema de particulas ndo interagentes
Ts[p] e em outra que contém o resto da energia cinética T;[p], responsdvel pela interacdo
entre elétrons (os indices representam single particle e correla¢do respectivamente). Dessa

forma

Tlpl = Tslp] + Te[p]- (2.5)

O termo Ti[p] ndo é conhecido exatamente como um funcional da densidade mas

é facilmente expresso em termos de orbitais de uma particula, ou seja,
Tl = Z [ v v (2.6)

O termo devido a interacao eletronica também pode ser separado como

Ulpl = Unlp] + Usclpl, (2.7)

onde
Uy lp] = /7( d3f’ (2.8)
é a energia coulombiana (termo de Hartree) e Uu[ ] contém a energia de troca e parte da

correlacdo do sistema.

Para descrever os termos T¢[p] e Uy[p], sdo necessdrias algumas aproximagdes,
que serao discutidas mais adiante. E conveniente, nesse momento, juntar esses dois termos

em um s6, de forma que T.[p] + Uyc[p] = Ezclp]-

Mostramos entao que a energia total pode ser expressa em funcao de p, mas ainda

nao foi mostrado como obter seu valor minimo. Considere-se entdo o funcional de energia

Bl = [vwpir + [ [E2 e+ i+ [oweatpndn (29)
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onde €,.(p(r)) € a energia de troca e correlacao por elétron de um gés eletrénico homogéneo.

Aplicando o principio variacional & teoria do funcional da densidade, tomando a

variacdo de E|[p|, com o vinculo do nimero total de elétrons ser fixo,

/,o(r)d3r = N, (2.10)

obtemos
§ (Elp] — u [p(r)d®r — N]) =0 (2.11)
e
[0 {5z o)+ [ Ll - uf =0 (2.12)
onde p é um multiplicador de Lagrange e u,. é o potencial de troca-correlagéo,
bl = 252 (2.13)

Dado o potencial

/ T d3r' + pze(p), (2.14)

podemos obter p(r) que satisfaga (2.12), resolvendo a equacdo de Schrodinger de uma

particula
(—%VZ—}-UKS[p]) Pi(r) = eahi(r) (2.15)
RS%i(r) = eulr) (2.16)

onde N

o) = 3 lu(0) (2.17)

i=1
é a densidade de carga auxiliar, que, através de um célculo autoconsistente, nos leva a ver-
dadeira densidade de carga do estado fundamental do sistema. Observe-se que v*° depende
de p, e p depende de v%7 e, portanto, é necessirio um processo autoconsistente para solu-
ciona-lo. A equagdo (2.16) é conhecida como equacio de Kohn-Sham. Denominaremos A5

de hamiltoniano de Kohn-Sham.

Essa formula¢do da DFT, baseada somente na densidade de carga p(r), ndo é a
mais utilizada atualmente, visto que ela falha ao descrever sistemas onde a polarizacao de

spin é importante. A spin-DFT (SDFT) utiliza densidades de carga para cada componente




Gustavo Martini Dalpian 9

de spin, p;(r) e p,(r), ou seja, utiliza duas varidveis fundamentais. Dessa maneira, havera
dois hamiltonianos efetivos de Kohn-Sham, AXS e hJS. As densidades de carga de cada
componente de spin podem ser utilizadas para obter a densidade de carga total p(r) e a

magnetizacdo do sistema m(r):

px) = py(x) + py (r) (2.18)
m(r) = ps(py(x) = py(x)) (2.19)

onde ug é o magnéton de Bohr.

Para resolver as equactes de Kohn-Sham, o método mais utilizado é expandir as
func¢oes de onda 1;(r) em uma base de ondas planas e resolver a equagao secular resultante
para os coeficientes e autovalores dessa expansdo. Seguindo esse procedimento, as fun¢oes

de onda sao escritas como
Ynie(r) = > Col(k + G) exp [i(k + G)], (2:20)
G

em que a soma em G ¢ truncada, para incluir somente ondas planas até um G,,.;.
Substituindo (2.20), na equacdo de Kohn-Sham (2.16), e multiplicando & esquerda por

(exp — [i(k + G’) - r]) e integrando-se sobre a Zona de Brillouin obtém-se a equagdo

> HeygeCnlk + G) =en(k + G)Cy(k + G). (2.21)

Py
O procedimento imediato para resolver a equacgao (2.21), e obter os coeficientes e
autovalores desta equacao seria através da diagonalizacdo de matriz. A desvantagem desse
método é o seu custo computacional, que aumenta proporcionalmente ao cubo do niimero
de ondas planas. Uma alternativa & diagonalizacdo foi proposta por Car e Parinello [23], e
consiste em minimizar o funcional energia, com respeito as funcdes de onda {|9;x)}. Isso
é feito escrevendo-se uma Lagrangeana ficticia para o sistema, que inclua o movimento dos
orbitais. Dessa forma, obtém-se uma equagido de movimento para {|v;x)}. Parte-se de um
conjunto inicial {|¢?k)} e utiliza-se um sistema iterativo de minimizac¢do, para chegar ao
estado fundamental do sistema. Hoje em dia existem métodos muito mais eficientes para
minimizar esse funcional, como o steepest descent e o conjugate gradient [20]. Apesar disso,
ambos utilizam a idéia proposta por Car e Parrinello, de promover uma dinamica das fun¢oes

de onda e ¢ nisso que reside o mérito do método desenvolvido por eles.
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O método steepest descent é mais simples que o conjugate gradient, mas o segundo
possui uma convergéncia mais rapida. O grupo do FHI [11] e o grupo de Viena [12] imple-
mentaram em seus cddigos esses dois métodos e, em virtude disso, faremos uma pequena

explanacgao sobre cada método.

No método steepest descent, a minimizacao é feita através de uma equacao de
movimento para as fungdes de onda {|1f,)}

d? - “KS

EW’f,k) + 2’Y|1/1£,1<> = (& — ¥ )|¢f,k>a (2.22)

onde v é um parametro de amortecimento. KEssa equacdo é resolvida em conjunto com

a condicdo de ortonormalizacdo ( f1k|1/1;’k) = §;; e & x sdo multiplicadores de Lagrange.

A equacdo de movimento é integrada para um passo de tempo Jt pela aproximacdo de

Joannopoulos [24], de forma a melhorar o chute inicial para a fungéo de onda.

O problema do método steepest descent é que, depois do primeiro passo, a préxima
iteragdo levard consigo erros inerentes & primeira. Na técnica do gradiente conjugado (con-
jugate gradient), cada passo é independente do primeiro, e dessa forma uma nova dire¢do de
minimizac¢do nao levard consigo os erros da primeira, o que faz esse método mais eficiente

do que o primeiro.

Uma vez que a parte eletronica esteja convergida, pode-se proceder a otimizagao
estrutural, baseado no teorema de Hellman-Feynman [25]. Esse teorema nos permite afirmar

que, num calculo autoconsistente, a forca sobre o d&tomo v, posicionado em R, é dada por
FU = _VR.,EtOt (223)

que é o gradiente negativo do potencial devido a todos os outros dtomos e a densidade de
carga eletronica. Assim, apés cada minimizacao da parte eletrénica do sistema em questao,

os atomos sao movidos na direcao da forca, até atingir o critério desejado.

Outra aproximacao utilizada nesse tipo de célculos se refere a integracao da den-

sidade de carga no espaco reciproco. A densidade de carga é dada por
() = —5 > nl) (2.24)
PT) = 7533 P .
(2m3) T

onde [ se refere a banda, k é um vetor da primeira zona de Brillouin e {2 é o volume

da célula unitaria. Para calculd-la, é necessario fazer uma integracao sobre toda a Zona
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de Brillouin(ZB), entretanto isso é extremamente custoso. Isso, porém, pode ser evitado
em sistemas de alta simetria, através de somatérios em somente uma parte da ZB, como
descrito por Baldereschi [26]. Posteriormente, Chadi e Cohen [27] e Monkorst e Pack [28],
descreveram métodos sistematicos para gerar conjuntos de pontos especiais representativos

da ZB. Dessa forma, a expressdo para a densidade serd dada por
p(r) ~ Zwipl (ki), (225)
il

onde k; sdo os pontos especiais e w; sao 0s respectivos pesos. Dependendo do tamanho da
supercélula no espaco real, o nimero de pontos especiais pode variar. Se a célula for grande,
um ponto pode ser o suficiente para descrever o sistema. Caso a célula seja pequena, o
numero de pontos especiais deve ser maior. Essa aproximacao tem-se mostrado bastante

eficiente e é largamente utilizada na literatura.

2.1.1 Aproximagio da densidade local (LDA)

Entre as diversas aproximacoes existentes para o termo de troca e correlagado, a
Aproximacéo da Densidade Local (LDA) é a mais importante. Foi a primeira a ser proposta
e até hoje é muito utilizada para diversos sistemas. Para entender o conceito de uma LDA,
vamos tomar como exemplo a energia cinética de um sistema homogéneo nao interagente

Ts[p], como proposto por Thomas-Fermi [4], ou seja,

Thom(p) — 3_h’2(37r2)2/3p5/3 (2 26)
s 10m '
onde p é constante. Num sistema inomogéneo, onde p = p(r), utiliza-se uma aproximacao
local
LDA(.\ — qhom 3R% o avas3 s/
Ty (r) = T [p(r)] = ——(37%)""p(r) (2.27)
10m
e obtém-se a energia cinética total integrando sobre todo o espaco
3h?
120%0g) = [ @rromlow) = 1) [ rote). (2.28)

Esta aproximacdo, entretanto, nao é utilizada, em funcao de ndo fornecer resultados bons.
Utiliza-se normalmente a Eq. (2.6) para descrever esta energia. A LDA porém, é muito
eficiente para descrever a energia de troca e correlagdo, Ey[p]. A energia de troca F.[p] ¢

conhecida, e é dada por

om 3¢” (3\"°
B = -2 (2] e, (2.20)
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e portanto a energia de troca total serd obtida integrando-se sobre todo o espago:

E%Dﬂd==—§%i(%)ui/d%w&f“- (2.30)

O termo de correlagdo é muito mais complexo, visto que ndo existe uma expressao
exata para ele. A melhor soluc¢do foi utilizar um método extremamente preciso para estudar
um liquido eletronico. Ceperley e Alder [29] o fizeram utilizando um método de Monte
Carlo Quantico e, a partir disso, surgiram diversas parametrizacoes para o termo E™(p),
baseados nos resultados de Ceperley e Alder. Uma das aproximagbes mais utilizadas é a de

Perdew e Zunger [30], sendo essa a que utilizaremos.

Assim, a energia de troca e correlacao serd dada por
Eqclp] = Eg>[p] = / d’r [Bz™(p(x)) + B;™ (p(x))] - (2.31)

A Aproximagao da Densidade Local tem se mostrado muito eficiente para célculos
de sélidos, com resultados muito bons para propriedades estruturais, como o pardmetro de
rede, e eletronicas, como no calculo de estrutura de bandas. E sabido, entretanto, que a
LDA superestima a energia de ligacdo entre dtomos e, portanto, os valores para as distancias
de ligacdo sao subestimados. Nos célculos de estrutura de bandas, o valor do gap de energia
normalmente tem um valor muito menor do que o experimental, sendo possiveis inclusive
valores iguais a zero ou negativos. Apesar disso, a forma e a dispersdo dos niveis tanto para
a banda de valéncia como para a banda de conducgio se mostram muito parecidos com o

experimental.

2.1.2 Aproximacao do gradiente generalizado (GGA)

Apesar da LDA fornecer bons resultados das estruturas de sélidos, é evidente
que essa aproximacao é bastante simplificada. A primeira idéia no sentido de melhorar essa
aproximacdo seria que, além da densidade local, fossem também dadas informacdes sobre a
variacdo dessa densidade. Esse tipo de informagao é dada em Aproximagoes de Gradiente
Generalizado (GGA), onde a energia depende da densidade eletrénica p(r) e também de

Vp(r). Assim, esse tipo de funcional tera a forma

ESMp) = [ #rB(p(x), V(). (2.32)
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A diferenca entre os diferentes GGAs esta basicamente na fungio E(p(r), Vp(r)).
Isso faz com que diferentes GGAs fornecam resultados muito mais diferentes do que as difer-
entes parametrizagoes para o LDA, visto que existe somente uma forma correta para E,.(p),
que foi calculada por Ceperley e Alder. Existem muitas maneiras de escrever F(p(r), Vp(r))
e, por isso, muitos sdo os possiveis GGAs. Esses funcionais normalmente sao construidos
de forma a descrever bem certas moléculas e sélidos, o que os torna bastante precisos. Os
GGAs mais conhecidos sdo o PW91 [31] e PBE [32] na Fisica e o BLYP [33,34] na Quimica.
Detalhes sobre esses funcionais e a forma explicita da maioria deles pode ser obtida na
Ref. [35].

2.2 Pseudopotenciais de norma conservada

A interacao dos elétrons com os nucleos atémicos é o assunto desta se¢do. Nos
calculos realizados aqui, as funcoes de onda sao descritas por expansdes em ondas planas.
Entretanto, seria muito caro computacionalmente descrevé-las totalmente, em vista da ex-
isténcia de nodos na regido nuclear. O método dos pseudopotenciais faz uma simplificagao
que torna os cdlculos mais vidveis computacionalmente, sem perder as caracteristicas dos

atomos com os quais iremos trabalhar.

Esse método se baseia no método OPW, onde os dtomos sdo divididos em duas
partes: (i) os elétrons de valéncia, normalmente aqueles da ultima camada eletrénica (maior
nimero quantico principal), que sdo responsaveis pelas ligacdes quimicas; (ii) o carogo i6nico,
constituido pelo nicleo e pelos elétrons que nao sao de valéncia.

O Método dos Pseudopotenciais atua na regidao do carogo ibnico, eliminando a
necessidade de se introduzirem os estados do carogo. Dessa forma, a funcdo de onda nessa
regido serd substituida por uma funcao suave e sem nodos, que pode ser descrita por um

conjunto de ondas planas muito menor.

Apesar de nao descrever corretamente os potenciais na regiao do caroco, as
fungoes de onda sao corretamente descritas na regiao de valéncia. Esses pseudopotenciais

sdo construidos de forma a seguirem as seguintes propriedades:

(1) os autovalores €; obtidos para os estados de valéncia atémicos devem ser por construgdo

idénticos aos autovalores e2° obtidos com o pseudopotencial;
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(ii) as autofungdes relativas & “solugdo exata” e & solugao obtida com o pseudopotencial

devem ser iguais para r > R,;

(iii) as integrais de 0 a r, 7 > R, das densidades de carga da “solugio exata” devem ser

iguais as das solugoes obtidas com o pseudopotencial;

(iv) a derivada logaritmica da pseudofuncdo deve convergir para a da “funcio de onda

exata”, para r > R,.

Esse tipo de pseudopotencial é chamado de pseudopotencial de norma conservada,
e foi descrito inicialmente por Haman , Schluter e Chiang [36] e posteriormente por Bachelet,
Haman e Schluter [37], Hamann [38] e Troulier e Martins [39]. Existem bons artigos de

revisdo sobre o assunto [40] e inclusive um livro em portugués [4].

Maiores detalhes sobre a construcao dos pseudopotenciais de norma conservada

para o silicio e para o germanio podem ser vistos no Apéndice A.

2.3 Pseudopotenciais ultrasuaves

O desenvolvimento dos pseudopotenciais (PP) ab initio de norma conservada
deu um grande impulso ao estudo das propriedades eletronicas de materiais, principalmente
materiais que exibem ligacoes covalentes do tipo sp. Entretanto, quando o desejo é estu-
dar outros elementos, como metais de transicdo ou elementos da segunda coluna da tabela
periddica, ainda é necessario um grande esforco computacional, ou seja, uma grande expansao

em ondas planas.

Para solucionar esse problema, Vanderbilt [41] prop6s um novo método de geragao
de PP que permite descrever elementos problemdticos com uma expansao em ondas planas
nao muito grande. A novidade nesse tipo de pseudopotenciais reside em dois fatos: (i) a
inclusao de mais de uma energia de referéncia para a pseudo-funcao de onda, isso foi proposto
ao mesmo tempo por Vanderbilt e Blochl [42] e (ii) a relaxagdo na condigdo de conservagéo

da norma.

Um dos preceitos basicos para a constru¢ao de pseudopotenciais de norma conser-

vada [39] é que as pseudofungées de onda precisam ser iguais as fungdes de onda all electron
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para raios maiores do que o raio de corte (propriedade (ii)), ou

ZZ:(T) |7'>Rc = 2E(T)|T>Rc ) (233)

onde ¢,F(r) é a solugdo da equagdo radial de Schrodinger para uma energia especifica ¢

[Fﬂ ( d? +€(€+1))+V(T)_€] AE _ g (2.34)

m\ @t e

e $1E (1) = Yom(r)$tE(r) /. Uma segunda condigdo diz que a carga dentro do raio de corte
R, deve ser a mesma para as pseudofungoes de onda e para a funcdo de onda all electron

(propriedade (iii))
Re R
/ ’;:(T)Zdr = ?f(r)Zdr. (2.35)
0 0

A construgao de um pseudopotencial ultrasuave pode ser descrito em dois passos.
O primeiro ¢ a inclusdo de mais de uma energia de referéncia e para cada estado ¢, garantindo
uma excelente transferibilidade inclusive para raios de corte grandes. Isso significa a inclusao
de mais fungoes radiais para cada £. Para tal, primeiro se constréi uma pseudofuncio de onda
satisfazendo (2.33) e (2.35) para cada energia € e nimero quéntico £. Para cada pseudofuncéo

de onda, define-se uma fungéo x;, de forma que
|Xi> = _(T + Vioe — €)|¢fs> (236)

onde o indice ¢ se refere a {¢m,e}. Essa é uma fungdo local e se anula para 7 > R.. Pode-se

definir, entd0, um conjunto de fungdes de onda locais f;, que sejam duais a ¢?°,
(Bild%") = 6y (2.37)
via

By =D (B islx;) (2.38)

J

Bij = (6% |xa)- (2.39)

Normalmente utiliza-se um conjunto de 1 a 3 fugoes 5. A partir disto pode-se escrever a

parte nao local do pseudopotencial como

VL = Z |x:)(Bi| = ZBz‘j|Bj>(5i|- (2.40)
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Pode ser mostrado [41] que B;; e portanto o pseudopotencial V¥ sdo Hermiteanos se a

pseudofuncdo de onda ¢° satisfizer uma condi¢ao de conservagdo de norma generalizada

Qij = (8771675 — (7°167°) = 0 (2.41)

ou
Re
Quese = / (S22 (r) LB (r) — 625 (r)dP (r)) dr = 0. (2.42)

Como existe mais de uma referéncia para a energia e mais de uma funcao radial
para cada /, assegura-se que a derivada logaritmica da pseudofuncao de onda se iguala a all

electron para cada ¢;, garantindo a transferibilidade do pseudopotencial.

O segundo passo consiste em relaxar a condigdo de conservacao de norma. Dessa
forma o pseudopotencial ultrasuave somente precisa seguir a condigdo (2.33). Assim, o
operador pseudopotencial ndo é mais Hermiteano, mas é possivel transformar um problema

de autovalores comum
(T + Viee + V¥~ €)|¢) = 0 (2.43)

em um problema de autovalores generalizado
(T + ‘/loc + VNL - ES)'¢> =0 (244)

com um operador de overlap Hermiteano do tipo

S=14+>_ QylB){Bil (2.45)
1j
e um operador pseudopotencial Hermiteano
7V =Y Dy, (2.46)
1,
onde
D;; = Bij + ¢Qi;. (2.47)

A relaxacdo da condi¢io de conservacio da norma significa que cada ¢** pode
ser transformado em uma pseudofuncao de onda independentemente, com o tnico vinculo de
% ser igual a ¢P* acima do raio de corte. Dessa maneira é possivel escolher um raio de corte
muito acima do maximo da funcao de onda radial. A conseqiiéncia disso é que o problema

de autovalores generalizado necessita ser resolvido no cdlculo autoconsistente. Faremos uma




Gustavo Martini Dalpian 17

breve discussao de como esse problema é tratado no momento em que os pseudopotenciais

ultrasuaves sdo implementados em calculos de energia total [43-45].

A energia total de um sistema de N, elétrons descritos por pseudo-funcées de
onda ¢; é dada por
Bul(o (R = 6=V 4 viHiop 1 [ [arartDA)

Euelp] + / drViae(r)p(r) + U({R1}), (2.48)

onde p(r) ¢ a densidade eletronica, F,. é a energia de troca e correlagdo e U({R}) é a energia
de interacdo entre os fons. O PP contém uma parte local Vj,.(r) € uma parte totalmente néo

local, dada por (2.46).

Como as pseudo-fungoes ¢ nao respeitam a conservac¢do da norma, alguns termos
extra aparecem na densidade, a fim de que num cdlculo auto-consistente o resultado final

seja semelhante ao all electron. A densidade p(r) que aparece na equagdo (2.48) é dada por

p(r) =Y i)+ D Qhnlr) (il B (BLI¢3) (2.49)

i nm,l
onde as fungdes Q! (r) sdo dadas por (2.41) e sdo localizadas na regido do carogo. Como
pode-se perceber, a densidade eletronica é dada por uma parte deslocalizada suave, dada
pelo quadrado da funcao de onda, e uma parte dura localizada no caroco. Dessa forma o

PP é totalmente determinado pelas quantidades V.., D;;, Q;;(r) e Gi(r).

No momento em que passamos de um sistema atoémico para um sistema envol-

vendo mais atomos, teremos que o operador de overlap serd dado por

S=14 Y qualB) (6] (2.50)
nm,l
onde g = f drQum(r). Considerando a condigdo de ortonormalidade generalizada
(@il S{RI})|9)) = b (2.51)

chegamos & conservagao da carga total [ drp(r) = N,.

Os orbitais ¢; do estado fundamental sdo aqueles que minimizam a equagao (2.48)

sob a condigao (2.51),
6Etot

d¢;(r)

= EiS¢i(T), (252)
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onde os ¢; sao multiplicadores de Lagrange.

Como a densidade de carga da equacdo (2.49) possui um termo duro a mais do
que no caso dos PP convencionais, aparecerao também alguns termos extra nas equacgoes de

Kohn-Sham. Como um exemplo, colocarei a energia de troca e correlacao:

5Emc[p] _ TICSEIC[p] 50(7’) _ 7 (7 I r I ) ’/“l ’/“’ I ’/“'
el = [ ar RS = 1 ()60) + X B BRI [ ) @i (7).

nm,l

(2.53)
onde pg(r) = 6E[p]/ép(r). Os outros termos podem ser calculados de forma semelhante.

Obtém-se entéo

H|¢i) = €:S|¢i), (2.54)
onde
H=—V"+Ves+ > DLIBI)(BL] (2.55)
nm,I

Aqui Vs é o potencial local blindado efetivo,

p(r’)
7 — 7]

Todos os termos vindos da parte extra da densidade de carga foram agrupados

5Etot

Vags 1) = 5% = V() + / ar P ), (2.56)

na parte nao local do PP, definido na equacéo 2.46, definindo-se novos coeficientes
Dy = Dum+ [ dr¥igs(r) Q) (2.57)

Deve ser notado que D, sio pardmetros que definem o PP, enquanto que D! depende do

potencial efetivo.

O procedimento de pseudopotenciais ultrasuaves (US) é vantajoso se comparado
aos potenciais de norma conservada (NC), se tivermos que Ny > 2N5S, onde Npy, é 0
numero de ondas planas, visto que nos pseudopotenciais ultrasuaves temos um niumero de
fungdes 8 maior do que no caso de norma conservada. Em termos de energia de corte isso

equivale a E¥/NC > 1.6 E¥/US onde E, é a energia de corte.

Um outro fato interessante surge do fato de termos um termo hard na densidade
de carga (2.49). Costuma-se utilizar duas energias de corte independentes: uma para a parte
suave da densidade eletronica e outra, geralmente maior, para a parte hard que contém as

funcoes Q-
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Os PP ultrasuaves, ou Vanderbilt PP, sdo atualmente amplamente utilizados para
célculos de estrutura eletronica, sendo que significaram um grande avancgo para esse tipo de
método. Este tipo de PP se encontra implementado em alguns dos principais cédigos de
calculos ab initio. Vale lembrar que, pelo que foi mostrado acima, ndo é um processo trivial
implementa-lo em cédigos que utilizam os PP de norma conservada, visto que a mudanca vai
além do PP somente. Subrotinas que resolvem as equacoes de Kohn-Sham, que calculam a
densidade total, entre outras, também devem ser atualizadas de forma a suportarem os PP

ultrasuaves.
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Capitulo 3

A liga Si,Ge_,

O silicio e o germéanio sdo materiais semicondutores do grupo IV que se cristali-
zam na estrutura do diamante e possuem uma diferenca de somente 4% no seu pardmetro de
rede. Por serem tao parecidos, quando misturados, o Si e o Ge formam uma, liga homogénea,
Si,Ge;_;, sendo completamente misciveis para qualquer concentracido de Si. A liga formada
é substitucionalmente randémica, ou seja, os d&tomos de Si e Ge estdo distribuidos aleatori-

amente na rede do diamante, para temperaturas acima de 100K.

Devido ao fato de o Si e o Ge serem misciveis para qualquer concentracao de Si,
é possivel projetar ligas com qualquer parametro de rede entre o pardmetro de rede do Si e
do Ge, e com qualquer valor do gap entre o gap do Si e do Ge. Esse tipo de procedimento é

muito utilizado no projeto de heteroestruturas.

A liga SiGe j4 vem sendo utilizada em uma ampla gama de aplicagoes tecnoldgicas,
principalmente como transistores bipolares compostos por heteroestruturas [1,2]. Além disso,
muitas possiveis aplicagoes tecnolégicas tém sido propostas, como transistores para compu-
tacdo quintica [5].

Além das aplicagoes tecnoldgicas, o estudo dessa liga possui uma motivagao no
ambito da ciéncia fundamental. Ela pode ser vista como um modelo para estudar os efeitos
da desordem em sistemas cristalinos para propriedades como difusdo, e outras propriedades

eletronicas.

Além da estrutura aleatéria, foi observada experimentalmente uma fase ordenada
para a liga SipsGegs. LeGoues et al. [46] cresceram camadas de SiGe sobre a superficie

(100) do Si, através de MBE (Molecular Beam Epitazy), numa faixa de temperaturas entre

21
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390°C' e 475°C'. Os filmes obtidos eram compostos por camadas duplas alternadas de Si e
Ge na diregdo (111). Apés essa descoberta, uma grande discussdo ocorreu durante alguns
anos para tentar explicar o porqué dessa estrutura ordenada e qual era o mecanismo para
sua formagao [47-49]. Um dos modelos mais aceitos é de que esse efeito ocorre devido
a reconstrucao da superficie do Si, que forma regides comprimidas, onde os dtomos de Si
preferem ficar e regides tensionadas, que sao ocupadas por dtomos de Ge. Dessa maneira,
a medida em que o material é crescido, cada dtomo ocupa o seu sitio preferencial. Apesar
dos muitos estudos a respeito, ainda nao existem evidéncias experimentais comprovando
esses modelos e esse é um ponto ainda aberto para estudos. Neste trabalho, entretanto, nao

focaremos esta fase da liga SiGe, em virtude de ela ndo ser a mais estavel.

Como a fase mais comum da liga SiGe é desordenada, cada sitio torna-se unico.
Isso significa que cada dtomo poderd ter diferentes vizinhancas e, portanto, a estrutura de
seus vizinhos serd diferente da estrutura tetragonal habitual ao Si e ao Ge. O numero de
ligagdes Si-Si, Si-Ge, Ge-Ge existird numa proporcio de z? : 2z(1 — z) : (1 — z%). O con-
hecimento microscépico da estrutura dessas ligacdes ja foi estudado experimentalmente e
teoricamente, como mostraremos adiante, mas um estudo tedrico de primeiros principios
ainda esta faltando. Se considerarmos o sistema no equilibrio, a determinac¢do do compri-
mento e do dngulo das liga¢des pode se aproximar de dois limites: o de Vegard [50] e o de
Pauling [51]. No limite de Vegard todas as liga¢des possuem o mesmo comprimento e variam
linearmente com a concentracao. Dessa maneira, a estrutura cristalina serd sempre perfeita
(na rede do diamante) e o angulo entre as ligagdes se manterd constante para qualquer con-
centragao da liga. No limite de Pauling, a quantidade que permanece constante para todas
as concentragoes é o comprimento da ligagao, usualmente dada pela soma do raio atomico
dos constituintes. Nesse modelo o 4ngulo entre as ligagoes varia em fungao da concentragao

Z.

Talvez a forma mais simples de estudar teoricamente a liga seja utilizar uma rede
tipo zinc blende, como foi feito por Martins e Zunger [52]. Esse trabalho foi um dos primeiros
a utilizar métodos de primeiros principios nessa liga, reportanto propriedades estruturais co-
mo o parametro de rede, o bulk modulus e a energia de coesdo. Essa aproximagao, entretanto,

¢ muito simples e deve ser analisada com cautela.

Uma outra forma muito difundida de simular ligas é através da aproximacgao do
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cristal virtual (VCA) [53]. Nessa aproximagao, os d&tomos constituintes sdo substituidos por
um unico tipo de 4tomo virtual, que interage com os outros através de um potencial médio

entre os constituintes, que pode ser dado por

UVt = zUS 4 (1 — 3)UCe (3.1)

onde U** e U®® sao os potenciais de interacio entre dtomos de Si e Ge, respectivamente, e
UVCA & o potencial médio do dtomo virtual. A vantagem desse método é a possibilidade
de transformar estruturas desordenadas em estruturas ordenadas. A desvantagem é que
ele ndo é um método de primeiros principios. Gironcoli et al. [53] estudaram propriedades
estruturais da liga SiGe através desse método e observaram a distribuicao de ligacoes e o
parametro de rede em func¢do da concentracao da liga, observando um comportamento muito

semelhante ao limite de Vegard.

Recentemente, dois grupos estudaram simultaneamente as propriedades mi-
croscopicas da liga SiGe, basicamente a distribuicdo de comprimentos de ligacido para di-
versas concentragoes da liga. Aubry et al. [54] usaram técnicas de estrutura fina de absorgao
de raios-x (XAFS) e obtiveram uma descricdo bastante detalhada da variagcdo do compri-
mento de ligagao, em fungao da concentragao para ligacoes do tipo Ge-Ge, Si-Ge e Si-Si.
Observaram que as ligagdes entre 4tomos de Si quase nao mudam de comprimento, enquanto
que as ligacdes entre dtomos de Ge mudam na ordem de 0,03A. As ligacdes entre Si e Ge
mostraram um comportamento intermediario. Observaram também que o parametro de rede
possui um pequeno desvio do comportamento linear, como previsto por Vegard. Ridgway
et al. [55] também estudaram a liga através da mesma técnica, entretanto eles observaram
também a liga amorfa. Obtiveram um comportamento semelhante para as ligagbes Ge-Ge
e para Si-Ge. Neste dltimo trabalho nao foram estudadas as ligages Si-Si. Esses dois tra-
balhos experimentais nos fornecem a possibilidade de uma direta comparagao com célculos
tedricos, visto que eles reportam prioritariamente resultados geométricos e estruturais, que
podem ser obtidos de maneira relativamente facil e precisa, através de cdlculos de primeiros

principios.
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3.1 Propriedades estruturais

3.1.1 Meétodo para gerar a liga aleatdria

A fim de gerar uma estrutura aleatéria que possa ser tratada computacional-
mente, é necessario construir supercélulas periddicas, onde a distribui¢do dos vizinhos de um
certo atomo sejam semelhantes aquelas de uma liga randémica infinita. Para isso, a quan-
tidade a ser observada é a funcdo de correlacdo de pares, que para uma liga perfeitamente
aleatédria é dada por

e, = (2z — 1), (3.2)

onde m indica qual a vizinhanca em questdo! e z é a concentracao da liga. Necessitamos
construir uma liga que possua a funcao de correlacao de pares de primeira, segunda, terceira,

etc. ordem, igual a funcao de correlagao de pares exata.

O procedimento foi distribuir aleatoriamente dtomos de Si e Ge, de acordo com
a concentracao z. Foram geradas centenas de configuragoes diferentes e para saber se a con-
figuracdo serd aceita, utilizamos o método SQS (Special Quasirandom Structures), proposto
por Wei, Ferreira, Bernard e Zunger [56]. Esse é um modelo semelhante ao Modelo de Ising,

onde utilizamos uma funcdo de correlacdo de pares definida por:
1 .
I, = DN ZJ: A (3,)S:S;, (3.3)

onde S; e S; sdo varidveis de spin nos sitios ¢ e j respectivamente. Seus valores sdo —1 (se o
sitio é ocupado por um atomo de Si) e 1 (se o sitio é ocupado por um atomo de Ge). A, (i, 7)
é 1, se os sitios ¢ e 7 sao m-ésimos vizinhos, e zero nos outros casos. D, ¢ o nimero de pares

de ordem m por sitio (D,, = Z,,/2), onde Z,, é o niimero de vizinhos.

As configuracoes geradas sao aceitas quando a diferenca entre a fungao de cor-
relacdo de pares calculada (3.3) e a exata (3.2) é zero para primeiros, segundos e terceiros
vizinhos, e um valor muito pequeno para quartos e quintos vizinhos. Esse método de geracao
das estruturas se mostrou muito ineficiente, visto que, quando uma das fungoes de correlacio
de pares nao se igualava a exata, esta estrutura era descartada. Dessa maneira o consumo de
tempo computacional se mostrou muito grande e a distribuicdo de 4tomos numa rede muito

grande se tornou inviavel.

11 se refere & primeira, 2 & segunda vizinhanca e assim por diante.
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Para otimizar esse processo, foi feito um novo algoritmo para gerar essas ligas.
Esse programa utiliza uma técnica semelhante a um método Monte Carlo Metropoles [57].
Como no método anterior, os 4tomos sao distribuidos na liga de forma aleatéria. Definimos
uma funcao dada pelo somatério entre todos os vizinhos, do quadrado da diferenca entre a

funcéo de correlagdo de pares, calculada pela Eq. (3.3), e as exatas, dadas pela Eq. (3.2):
H = (I1¢ — T0;)% + (T1§ — ITy)? + (11§ — T13)2 + (11§ — I14)? + (TIE — IT5)2. (3.4)

Uma vez que temos esse valor, mudamos a posicao de dois 4tomos de tipos difer-
entes escolhidos aleatoriamente. Novamente calcula-se a func¢do (3.4). Se o novo valor de
(3.4) for menor que o anterior, aceita-se a troca. Se for maior, aceita-se a troca baseado
num fator de Boltzman (exp =2 ) onde AH = H™™ — H™ e n e n + 1 se referem a H
antes e depois da troca de dtomos respectivamente. Como se pode observar, foi inserida no
sistema uma, temperatura ficticia T. Com essa temperatura podemos aumentar ou diminuir
a aceitagdo da troca, caso AH seja maior do que zero. Dessa forma, comegamos com uma
temperatura alta, que foi sendo gradualmente diminuida, até satisfazer a condicao de aleato-
riedade, o que é semelhante a um simulated annealing. Com esse algoritmo, pode-se gerar

configuracoes de maneira rapida e eficaz.

Neste trabalho, a liga Si;Ge;_, foi estudada através de métodos de primeiros
principios, baseados na Teoria do Funcional da Densidade e na Aproximacao da Densidade
Local. Utilizamos pseudopotenciais de norma conservada do tipo Hamann [38], uma ex-
pansdo em ondas planas de 12Ry para as células com 128 dtomos e de 20Ry para as células
com 16 atomos. Uma descricao detalhada do processo de preparacao dos pseudopotenciais,
suas propriedades e sua convergéncia é feita no Apéndice A. Nas células maiores a Zona de
Brillouin foi mapeada através de um ponto especial (I'), enquanto que nas células menores

utilizamos 10 pontos especiais.

Todos os cédlculos comecaram com os 4tomos nas posicoes ideais da rede do dia-
mante. A energia total da célula foi minimizada e os 4tomos relaxados até que a forga sobre

eles, em todas as diregoes fosse menor do que 0,025 eV/ A

Como o nosso sistema é aleatdério e pode possuir uma superficie de energia po-
tencial muito complexa, com muitos minimos locais, pode-se supor que os atomos fiquem
aprisionados em algum desses minimos e nao no minimo global. Para verificar esse fa-

to, foram feitos alguns testes onde partia-se da liga relaxada e dava-se a cada atomo um
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deslocamento aleatério de até 15% do comprimento médio de ligagdo. O sistema era entdo
relaxado novamente e verificou-se que os dtomos voltavam sempre para a posi¢ao original.
Isso nos mostra que o método de minimizacdo das forcas que estamos utilizando é muito

eficiente e que as estruturas calculadas estdo descrevendo o minimo global do sistema.

3.1.2 Parametro de rede

J& é um fato bem estabelecido que o parametro de rede da liga Si,Ge;—,, em
funcao da concentracdo de Si z, nfdo possui um comportamento linear, como proposto por
Vegard. Diz-se que existe uma pequena curvatura negativa nessa curva, ou seja, ao invés da
equagao para o parametro de rede, em funcao da concentracao ser linear, ela é dada por um

polinémio de ordem superior. Nosso objetivo é quantificar esse desvio da linearidade.

Para calcular o pardmetro de rede, utilizamos células com 16 dtomos, a fim de
agilizar os calculos. Para minimizar o pardmetro de rede fizemos célculos com diferentes
volumes para a supercélula em torno do valor predito pelo limite de Vegard. O valor minimo
do parametro de rede (ag’(z)) foi calculado através da equagdo de estado proposta por
Murnaghan [58]. Os valores calculados sdo mostrados na Figura 3.1 e comparados com
resultados experimentais. Fizemos cédlculos para z= 0,00, 0,25, 0,50, 0,75 e 1,00. A linha
tracejada indica o limite de Vegard. Uma comparacio direta entre os resultados tedricos e
experimentais ndo é possivel, visto que com LDA os valores de pardmetro de rede sdo sempre
menores do que os experimentais. Para quantificar esta curvatura do pardmetro de rede e ter
uma melhor comparacdo com os resultados experimentais, calculamos o desvio do pardmetro

de rede de um comportamento linear, definido como

Aao(z) = [zag’ + (1 — 2)af] — ag’, (3.5)

onde a5 e a§® 30 os parametros de rede para o cristal de Si e de Ge, respectivamente. Note-se

que esse valor serd positivo quando o bowing for negativo. Na Fig. 3.2 comparamos nossos
resultados para Agg(z) com resultados experimentais [59] e com estudos realizados com
aproximagdes empiricas [60]. Note-se que nossos resultados estdo em muito boa concordancia
com os resultados experimentais e muito melhor do que os resultados calculados através de
célculos empiricos. Isso nos mostra que a modelagem da liga, através de calculos de primeiros
principios e do método SQS, é uma boa aproximacgdo, mesmo para células pequenas como

as que utilizamos. Em virtude disso, quando necessitarmos de células maiores do que estas,
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utilizaremos o parametro de rede calculado aqui.
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Figura 3.1: (a) Variacdo do pardmetro de rede em funcdo da concentragdo de Si na liga. A
linha pontilhada indica o limite de Vegard, onde o pardmetro de rede varia linearmente com a
concentragdo. Os pontos indicam os resultados calculados por nés. (b) Grifico retirado da Ref. [54],
indicando a variagdo do pardmetro de rede com a concentragio de Si. Os circulos representam os
valores medidos. Nao € possivel comparar os valores diretamente, em virtude de estarmos utilizando
a aproximagao LDA.

3.1.3 Distribuicao de comprimentos de ligagao

Uma vez determinado o pardmetro de rede da liga em funcao da concentracio,
podemos utilizar este valor para realizar cdlculos com supercélulas maiores. Para estudar a
distribui¢do dos comprimentos dos varios tipos de ligacdes (Si-Si, Si-Ge e Ge-Ge) em fungao
da concentracao de Si, utilizamos supercélulas com 128 atomos. O motivo pelo qual nos
valemos de supercélulas tao grandes foi a necessidade de termos uma boa estatistica para cada
tipo de ligacao. Poderiamos ter utilizado varias células de 16 4tomos, ou menores, e teriamos
a mesma, estatistica. Tal metodologia nao foi empregadaa pelo fato de posteriormente termos
feito uso das células de 128 dtomos para realizar calculos de defeitos pontuais, as vacancias,

dado que para esse tipo de cdlculo o tamanho da célula é um fator preponderante, evitando-
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Figura 3.2: Desvio da linearidade do pardmetro de rede, como definido na Eq. (3.5). Os
circulos cheios representam nossos cdlculos; os circulos abertos, resultados experimentais [59], e
os tridngulos, os resultados obtidos através de calculos empiricos [60].

se, assim, a interagao entre um defeito e sua imagem.

Uma vez minimizadas as forcas sobre os atomos para cada uma das concentracoes,
podemos plotar o valor médio das distancias de ligagdo em funcdo da concentragdo. A
declividade da reta relativa aos elementos i e j (6;;) esta relacionada a rigidez da rede. O
parametro de rigidez topolégica® da rede aff [61] é dado por

9.
*k 17
a5 = 1~ RY. — RO ) (36)
( Si Ge
onde RY; e RZ, sdo as distancias de ligagdo no Si e Ge cristalinos, respectivamente. Se
a;; — 1, o sistema estard no limite de Pauling e se a}} — 0, o sistema alcangard o limite de

Vegard.

A Figura 3.3 mostra o valor médio das distdncias de cada tipo de ligagdo. E
um fato bem conhecido na literatura que a Aproximacado da Densidade Local subestima

as distancias de ligagdo, e isso também ocorre neste caso. Em fungdo disso, ndo podemos

*do inglés Topological Rigidity Parameter.
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Figura 3.3: Variacado do comprimento de ligagdo em funcao da concentracdo de Si para os trés tipos
de ligacdo. As linhas pontilhadas indicam a declividade da reta obtida em resultados experimentais.

comparar diretamente o valor das distdncias calculadas. Pode-se, entretanto, comparar a
declividade dessas retas, ou seja, o parametro de rigidez topoldgica da rede a**. Na Fig. 3.3
observa-se que, & medida em que se adiciona Si na liga, as distancias de ligacao de todos os
tipos decresce. Nesta figura, a linha pontilhada mostra os resultados medidos por Aubry et

al. [54]. O gréfico experimental, com as barras de erro, estd reproduzido na Fig. 3.4.

Tabela 3.1: Parametro de rigidez topoldgica da rede (a**).

Tipode  Nossos  Aubry et al. [54] Ridgway et al. [55]
ligacdo resultados

Si-Si 0,73 0,94 -
Si-Ge 0,69 0,84 0,88
Ge-Ge 0,65 0,70 0,72

Na Tabela 3.1 observamos os valores de a**, calculados por nds, para cada tipo
de ligacdo, em comparacdo com os resultados de Aubry et al. [54] e Ridgway et al. [55].
Analisando-se esta tabela, em conjunto com a Figura 3.3, observamos que, diferentemente
do caso de célculos empiricos [53,62], nossos cdlculos mostraram que hd uma variagdo de

a** com relagao ao tipo de ligacao. Nossos resultados sao, entretanto, menores do que os

resultados experimentais, particularmente para o caso das ligagoes do tipo Si-Si. Para esse
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Figura 3.4: Variagdo do comprimento de ligacao em fun¢do da concentracdo de Si para os trés tipos
de ligacdo. Este grafico foi retirado da Ref. [54].

tipo de ligacdo, segundo os resultados experimentais [54], a distancia de ligagdo quase ndo
muda a medida em que se adiciona Ge a liga. No entanto, para a ligagao Si-Si obtivemos uma
mudanca pequena mas significativa. Deve-se levar em conta que os resultados experimentais
apresentam uma barra de erro relativamente grande, como pode ser visto na Fig. 3.4, e que
0s nossos resultados se apresentam dentro dessa barra de erro. Isso ocorre principalmente
no caso das ligagoes Si-Si, onde o nosso resultado difere mais do resultado experimental e

também onde o resultado experimental apresenta as maiores barras de erro.

3.2 Vacancias em Si,Gej_,

O estudo de defeitos em semicondutores é um tema importante, visto que, para ex-
ibirem propriedades especificas para uso em dispositivos, esses precisam ser dopados através
de impurezas, ou seja, através de defeitos. Um dos defeitos mais comuns e mais estudados

sao as vacancias. Estas s3o importantes para a difusdo de outros defeitos/dopantes, assim
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como para a autodifusdo (Si ou Ge). Em muitos modelos de difusdo as vacancias estao

presentes [63].

Nas ultimas décadas, muitos foram os artigos que focaram vacéancias em sélidos.
O conhecimento das propriedades estruturais e eletronicas desses defeitos em silicio [64-67] e
germéanio [68] ja estd muito bem descrito. As vacincias mostram um comportamento muito
similar nesses dois semicondutores, sendo que a maior diferenca talvez seja o fato de no Si as
vacancias apresentarem uma interacdo Coulombiana negativa ou, utilizando termos técnicos,

formarem um sistema de U-negativo.

Apesar da importancia da liga SiGe, muito pouco é conhecido sobre as carac-
teristicas de defeitos pontuais nela. Boguslawski et al. [69] calcularam as energias de for-
magédo de vacancias neutras em SipsGegs num trabalho em que o interesse era entender a
segregacao de atomos na superficie de SiGe e em Al,Ga,_,N. Foram utilizados cédlculos ab
initio com supercélulas de 64 dtomos. Observaram que a energia de formacao das vacédncias
varia linearmente com o numero de atomos de Si na primeira vizinhancga da vacincia em
cerca de 1eV. Deve-se notar, entretanto, que este trabalho nao evidencia como a desor-
dem do sistema. foi levada em conta nesses célculos. Pelos resultados apresentados por eles,
especula-se que eles tenham utilizado uma estrutura ordenada. Lento et al. [70] também
estudaram vacancias em Sig5Gegs através de calculos com supercélulas de 64 dtomos, mas
todos os calculos foram feitos em um cristal tipo Zinc Blende ordenado. Obtiveram que as
vacancias neutras de Si e Ge nesta liga possuem uma energia de formagao de 2,26 e 3,03 eV
respectivamente. Eles também encontraram que a vacancia de Ge forma um sistema de
U-negativo, sendo o estado ausente o (+). Para a vacdncia de Si, observou-se que o célculo,
onde a polarizagdo de spin é levada em consideragdo, resulta numa energia 0,06eV mais

baixa do que no cédlculo com spin zero.

Para estudar as vacancias, utilizamos supercélulas com 128 dtomos, sendo que
os atomos foram distribuidos na rede pelo método SQS, e utilizamos o parametro de rede
otimizado, conforme descrito anteriormente. Em supercélulas desse tamanho, a distincia

entre a impureza e sua imagem é de 15,5A.

Em Si,Ge;_, ndo se pode falar somente sobre um tipo de vacincia, visto que
cada dtomo contém uma vizinhanca diferente. Investigamos as propriedades das vacancias

para z = 0,5 com 12 diferentes vizinhangas. Em cada sitio, um dtomo de Si foi retirado da
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supercélula e o sistema foi totalmente relaxado. Estes sitios sdo identificados por um par de
nameros m(n), onde m e n s3o o nimero de 4tomos de Si na primeira e segunda vizinhangas

respectivamente.

Quando um atomo é retirado de um cristal de Si ou Ge, quatro ligagdes livres se
formam e, conseqilientemente, quatro niveis se formam, sendo trés deles no gap de energia.
Para o estado de carga (++), os trés niveis do gap sao degenerados e desocupados, e eles
apresentam uma simetria t,. Quando um elétron é adicionado ao sistema, ocorre uma
distorcao ocasionada pelo efeito Jahn-Teller, quebrando a simetria, formando um estado
b2 com um elétron e um nivel desocupado e, bidegenerado. O sistema agora apresenta
uma simetria Dog. Para o estado de carga neutro (0), o nivel b, estd ocupado, mantendo
a simetria Dag. Para o estado de carga (), um elétron ocupa o nivel bidegenerado e.

Novamente o efeito Jahn-Teller ocorre e a simetria é reduzida para Cay.

Um efeito muito interessante, que surge devido as relaxacoes da rede quando
cargas sao adicionadas ao sistema, é a possibilidade de se obter um centro U-negativo. Nesse

contexto, U é a interacao efetiva elétron-elétron, definido como
UN+1,NN-1)=FE(N+1)+ E(N —1)—-2E(N) (3.7)

onde E(N) se refere & energia do sistema com N elétrons. Se ndo ocorrer relaxagdo na rede,
a variacdo da energia devido a adigao de um elétron ao sistema serd positiva, por causa da
repulsdo eletronica. Caso ocorra uma relaxacao da rede, a variagao na energia total serd um
termo positivo U, mais um termo negativo devido & relaxagdo [71]. Caso o dltimo termo
seja maior do que o primeiro, teremos um U-efetivo negativo, que é o caso da vacéncia de
Si [64]. Caso a repulsao coulombiana seja maior, teremos um U-efetivo positivo, que é o caso

do Ge [68].

No caso da liga, observa-se também a presenca de trés niveis no gap quando a
vacancia é criada. Como a liga nao possui uma simetria local, os niveis nao sao degenerados e
nao esperamos efeito Jahn-Teller. Para vacdncias com dois elétrons faltando (++), podemos
observar uma imagem semelhante aos elementos puros: integrando a densidade eletronica dos
trés niveis criados no gap, observa-se uma imagem que sugere uma simetria ¢,. Adicionando-
se elétrons ao sistema, as relaxac¢ées nos dtomos se tornam maiores e nenhuma simetria é

observada.

A retirada de um 4tomo da rede para formar a vacdncia faz com que os seus
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primeiros vizinhos se desloquem para dentro da vacancia. A variacio relativa do volume para
a vacancia m(n), definida como Vrrgl(n) = 100(V — V4)/V,, onde V é o volume da vacancia,
calculado como o volume do tetraedro formado pelos quatro primeiros vizinhos da vacancia,
relaxada, e Vj o volume calculado sem relaxar os atomos, é apresentada na Tabela 3.2.
Nessa tabela, observa-se que nao existe uma tendéncia clara relacionando VTTZ(”) com m. E
interessante observar que, para as vacancias 2(3) e 2(11), a maior variagio ocorre na 2(3), que
é mais parecida com a vacancia num cristal de Ge, se considerarmos a segunda vizinhanca.
Isso é exatamente o oposto do que poderia ser esperado, visto que no Ge VTTZ(”) é menor
do que quando comparado com a vacancia em Si. A vacéncia 2(11) possui uma variagio
que poderia ser comparada com a vacancia em Ge, mas sua vizinhanca € mais parecida com
a vacancia em Si. Para diferentes estados de carga, observa-se que VTTZ(") é malor para o
estado de carga (- -), em acordo com o que ocorre em Si e Ge. A vacancia 4(6) no estado
de carga (- -) ndo forma uma estrutura estdvel. Um dos primeiros vizinhos dessa vacincia
difunde cerca de 1,6A na direcdo da vacéncia, formando outra vacancia, a 2(8). A VTTZ(”) e
a energia de formacdo dessa vacincia concordam muito bem com os valores calculados para
a vacancia 2(6), o que confirma que o dtomo difundiu e formou outra vacancia. Isso mostra

que a barreira para esse dtomo difundir no estado de carga (- -) é zero e, conseqiientemente,

a barreira de migracao também é zero.

Tabela 3.2: Variacdo relativa de volume V:Jl(n) para as diferentes vacdncias m(n) em diferentes
estados de carga. Os valores para as vacincias em Ge e Si foram retirados respectivamente das
referéncias [68] e [67].

Estado de carga ++ + 0 - - -
Ge puro -26,7 -30,3 -31,2 -40,4 -40,8
0(4) -36,1
0(6) -35,3
0(8) -26,2 -33,7 -37,0 -38,7 -39,9
1(2) -37,5
1(6) -34.8
1(9) -34,3
2(3) -41,1
2(6) -23,1 -34,1 -372 -404 -52,9
2(11) -32,0
3(6) -37,5
4(6) -17,9 -35,1 -37,5 -41,5 *

Si puro 26,1 -394 -424 -550 -51.9
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Para saber qual das vacancias possui maior populagdo, ou, para saber qual das
vacancias necessita de menos energia para ser formada, calculamos a Energia de Formagao
de cada uma das vacancias. A Energia de Formagao de uma vacancia é a energia necessdria
para retirar um atomo do meio do cristal e leva-lo para a superficie, e na aproximacao da

supercélula é dada por:
Eq(ue) = B + q(pe + EY) — (B — psi) (3.8)

onde Eé"“l é a energia total da supercélula com a vacdncia no estado de carga ¢, EV é a
energia total da supercélula sem o defeito, p, é a posicdo do nivel de Fermi em relagao ao
topo da banda de valéncia EY e ug; é o potencial quimico do silicio, que é o dtomo retirado

em todas as nossas vacancias.

O topo da banda de valéncia E? deve ser corrigido para estados de carga diferentes
do neutro, em virtude de estarmos trabalhando com uma supercélula, que é um sistema
finito. Quando uma carga é inserida no sistema, ela é distribuida homogeneamente pela
supercélula. Se o sistema fosse infinito e contivesse o mesmo defeito, talvez o autovalor do
topo da banda de valéncia pudesse ser diferente do calculado por néds, visto que ele pode
induzir uma distor¢do considerdvel na estrutura de bandas [72]. Dessa forma, para cada
estado de carga calculado estimamos EY, baseando-nos no topo da banda de valéncia do
cristal perfeito EC, corrigido pela diferenca entre o potencial médio V‘}) em uma regiao da

supercélula longe do defeito e o mesmo potencial médio em uma regido sem o defeito (V¢),
E¢=ES +(Vp—-Vo) (3.9)

O potencial quimico para o elemento i (u;) depende das condiges de crescimento
do material. Para materiais ricos no elemento ¢, o potencial quimico y; é igual ao potencial
quimico do elemento ¢ no cristal de i. O potencial quimico do outro elemento é igual a
USiGe(cristal) — Mi(eristal)- INOS somente consideraremos materiais que sejam ricos em Si; en-
tretanto, se consideradssemos materiais ricos em Ge, as energias de formac¢ao aumentariam

somente por 0,014eV.

Na Tabela 3.3 apresentamos as energias de formacao dessas vacancias para difer-
entes estados de carga. Em todos os casos mostrados na Tabela 3.3 um &tomo de Si foi
retirado da célula para criar a vacédncia. Para investigar se existe algum efeito diferente

retirando um atomo de Ge da liga ao invés de Si, introduzimos um atomo de Ge na vacancia
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2(6)a e deixamos o sistema relaxar. Como esse sitio estava anteriormente ocupado por um
atomo de Si, obtivemos a liga SigzsGegs. Removemos, entao, o dtomo de Ge e calculamos
a energia de formacdo com relacgdo a liga SigzGegs. Obtivemos Fr = 2,42¢eV, que é muito
préximo ao valor obtido retirando-se um atomo de Si: 2,44 €V. Portanto, podemos dizer que

nao é importante o fato de retirarmos um ou outro tipo de 4tomo para formar a vacancia.

Tabela 3.3: Energia de formacdo para diferentes vacancias m(n) em diferentes estados de carga. Os
valores para as vacdncias em Ge e Si foram retiradas respectivamente das referéncias [68] e [67].

Estado de Carga ++ + 0 - - -

Ge puro 1,72 1,72 1,03 2,30 2,69
0(4) 2,06
0(6) 2,10
0(8) 1,65 1,81 1,97 2,37 2,84
1(2) 2,25
1(6) 2,33
1(9) 2,24
2(3) 2,26
2(6)a 1,96 2,21 244 2,86 3,06
2(6)b 2,44
2(11) 2,47
3(6) 2,73
4(6) 2,52 2,74 290 328 *
Si puro 301 320 327 3,88 4,29

As vacéancias 2(6)a e 2(6)b possuem o mesmo numero de 4tomos de Si na primeira
e segunda vizinhangas; somente a terceira vizinhanca e as demais sao diferentes. Conclui-se
que, para um dado parametro de rede, a tnica caracteristica importante para determinar a

energia de formacdo de uma vacéncia na liga é a sua primeira e a segunda vizinhangas.

Na Tabela 3.3 observamos que: (i) o fator mais importante para determinar a
energia de formagao de uma vacancia é o nimero de dtomos de Si e Ge na primeira vizinhanca.
Quando somente existem atomos de Ge ao redor da vacancia, a energia de formagdo é um
pouco maior do que a energia de formagao da vacancia em Ge puro; adicionando-se dtomos
de Si na primeira vizinhanga, a energia de formagao da vacincia aumenta até chegar a um
valor um pouco abaixo da energia de formacao em Si puro. Essa tendéncia na energia de
formagao é devida a menor energia das ligagoes livres dos dtomos de Ge em comparagio
ao Si; (ii) comparando sitios com mesma primeira vizinhanca, observa-se que a energia

de formacgédo varia em cerca de 0,1 a 0,2eV para diferentes segundas vizinhancas. N&o
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observamos nenhuma tendéncia relacionando o nimero de Si na segunda vizinhanga com as
energias de formagdo. Isso acontece porque agora o que determina as diferencas na energia

de formagao sao as complexas relaxagdes que ocorrem na vizinhanga das vacancias.
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Figura 3.5: Energia de Formacio das vacincias em funcao do numero de dtomos de silicio na
primeira vizinhanca. Os circulos representam os valores para Si e Ge puros calculados por nés.

A Figura 3.5 mostra a variacao da energia de formacio em fungdo do nimero
de 4tomos de Si na primeira vizinhanca. Para obter um resultado mais geral, mostramos
a média entre as energias de formagao com mesma primeira vizinhanga. As barras de erro
representam esquematicamente a variagao nas energias devido a diferentes segundas vizin-
hancas. Observa-se que a energia de formagao cresce quase linearmente. Nossos resultados
concordam muito bem com os resultados preliminares de Boguslawski et al. e Lento et al.,
no sentido de que a energia de formagao varia linearmente com o nimero de dtomos de Si

na primeira vizinhanca e de que esta variacdo é cerca de 1eV.

Como Lento et al. obtiveram que a vacancia de Si neutra (cercada por dtomos
de Ge) era um sistema de alto spin, com S=1/2, fizemos alguns cdlculos com polarizacdo
de spin para a vacancia 0(8). Obtivemos que o sistema com S=1/2 é 0,15eV mais alto em
energia do que o sistema com S=0, 0o que mostra que os resultados de Lento et al. somente

sao vdlidos para uma liga Zinc Blende ordenada.

A energia de formagao das vacancias, em fungdo do potencial quimico eletrdnico,
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Figura 3.6: Energia de formagao das vacincias em funcio do potencial quimico eletrénico para as
vacéncias a) 0(8), b) 2(6) e c) 4(6). Os circulos indicam os estados de transi¢do e a seta a regido
na qual o estado (+) é estdvel para a vacincia 0(8).

foi investigada para trés diferentes vacancias: uma com quatro dtomos de Ge como primeiros
vizinhos 0(8), como pode ser visto na Figura 3.6a; outra com dois dtomos de Ge e Si na
primeira vizinhanga, 2(6), como pode ser visto na Figura 3.6b, e a iultima somente com
atomos de Si como primeiros vizinhos, 4(6), na Figura 3.6c. Quatro diferentes estados de
carga foram estudados para cada vacancia: (++), (+), (0) e (-). Em nossos célculos, o gap
para a liga SigsGegs € 0,53eV. O zero do nivel de Fermi corresponde ao topo da banda de

valéncia.

A vacéncia 0(8) possui todos os estados de carga acessiveis. O estado de carga (+)
serd estivel somente num pequeno intervalo de energia, que estd indicado por uma seta na
Fig. 3.6a. Nas outras vacancias, com dois e quatro Si como primeiros vizinhos, o estado (+)

serd metaestavel, ou seja, os estados (++), (+) e (0) formarfo um sistema com U-negativo.



38 Tese de Doutoramento

L L} | | ] | )
< 02f @ 4
| .
o 0.1p -
>
.4,:! e -
o oopb o~ _
qﬁ') T
| " \\..
D
0.1 F -
o
[ 1 1 1 [
0 1 2 3 4

Si na primeira vizinhancga

Figura 3.7: Interacdo Coulombiana efetiva (U efetivo) para o sistema composto pelos estados de
carga (++), (+) e (0), em funcdo do nimero de dtomos de Si na primeira vizinhanga da vacéncia.

A Fig. 3.6 permite identificar qual estado de carga ocorrerd para diversas dopagens da liga.
Caso a liga seja intrinseca, o nivel de Fermi estard no meio do gap e conseqiientemente o
estado mais estavel serd sempre o neutro. Ja se a liga estiver dopada tipo p, ou seja, de
forma a ter um nivel aceitador préximo do topo da banda de valéncia e como o nivel de
Fermi estard préximo ao topo da banda de valéncia, o estado de carga mais estavel serd o
(++). Utilizando o mesmo raciocinio, caso a liga esteja dopada tipo n, o nivel de Fermi

estard préximo do fundo da banda de condugdo e o estado de carga mais estavel serd o (-).

Na Figura 3.7 mostramos a varia¢ao do U-efetivo para o sistema formado pelos
estados de carga (++), (+) e (0) [U(++,4+,0)], como definido em (3.7), em fungio do nimero
de 4tomos de Si na primeira vizinhanga da vacéncia. Os valores absolutos de U(++,+,0)
se apresentam muito menores do que os valores em Ge e Si, que sdo respectivamente 0,21
e -0,12eV. Na liga os valores sao 0,01, -0,02 e -0,07eV, para as vacancias com zero, dois e
quatro Si como primeiros vizinhos, respectivamente. Isso significa que o estado de carga (+)
na liga somente serd estdvel, ou metaestavel, numa pequena extensao do gap para todas as

vacancias.

Nas vacancias que tiverem um maior nimero de adtomos de Si na sua primeira
vizinhanga, serd possivel observar uma transi¢do direta do estado de carga (++) para o

neutro, ou seja, o sistema tenderd a ganhar dois elétrons de uma sé vez ao invés de um.

Esse resultado era esperado, pois os valores do U efetivo para os limites do Si e
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Ge puros eram conhecidos. Na liga, entretanto, o valor do U efetivo se mostrou muito menor

do que o esperado, o que talvez dificulte a sua observacdo experimental.

3.2.1 Auto-difusao de Ge em Si,Ge;_;

Recentemente Zangenberg et al. [73] reportaram experimentos sobre a difusao
de Ge em Si,Ge;_, para 0,5 < z < 1. A energia de ativagdo (£,) para a difusdo do
Ge foi medida através de espectroscopia de massa, para a liga relaxada e tensionada, para
temperaturas entre 850°C' a 1050°C. Observou-se que para valores de z entre 1 e 0,8, E,
permanece constante e para z < 0, 8 ocorre um decrécimo nas energias de ativacdo. Um fato
interessante observado foi que, para x > 0,5, F, j4 é muito préoximo do valor em Ge puro.
Para explicar estes resultados, os autores especulam que para z = 0,5 os dtomos de Ge se

difundem por caminhos que lembram o Ge puro.

Acredita-se que a auto-difusdao em Ge puro seja mediada somente por vacancias,
enquanto que em Si o Ge se difunde através de uma combinacao de processos, envolvendo
vacancias e intersticios. Dessa forma, é razodvel supor que a difusdao de Ge em Si,Ge;_g,
para qualquer z, seja composta também por vacdncias e que a difusdo por intersticios seja

importante somente para ligas ricas em Si, tornando-se pouco importante para z < 0,8 [73].

Supondo que o sistema esteja em equilibrio termodindmico, a populacdo de uma
vacancia o em Si,Ge,_, é dada por:

N = NgP?(z)ezp(—G%/ksT), (3.10)

onde Ns é o ndmero total de sitios na rede, P’(z) é a probabilidade configuracional da
configuracdo o existir na concentragao z da liga, G% é a energia de formagdo Livre de Gibbs

para a vacancia o a uma temperatura T.

Assumindo que, para uma dada temperatura e composicao, a entropia vibracional
da vacancia e a correcdo devida a temperatura finita da energia interna sio similares para

todas as vizinhangas [74], podemos calcular a populacdo relativa da vacincia o como

v B Po(z)exp(—ES/kpT)
) = S b (@Yeap(— Bp kaT)’ (3.11)

Na Tabela 3.4 mostramos as populagoes relativas para cada tipo de vacancia, uti-

lizando a expressdo 3.11. Essas populagdes foram calculadas assumindo que os resultados da,
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Tabela 3.4: Populagdo relativa das vacincias em fun¢do do nimero de Ge na primeira vizinhanga
(Nge) com T = 950°C.

Nge Concentracao de Si
95% 50% 5%
0 0,243 0 0
1 0,256 0,004 0
2 0,442 0,119 0
3 0,053 0,273 0,023
4 0,006 0,604 0,976

Figura 3.5, obtidos para a liga com z = 0, 5, sdo validos para todas as outras concentragoes.
As populagdes sdo mostradas para uma das temperaturas da Ref. [73], T = 950°C. Observa-
se, nesta tabela, que para a liga com = = 0,5 a maioria das vacincias possuira quatro ou
trés atomos de Ge como primeiros vizinhos. Para a liga rica em Ge, a populagao relativa de
vacancias rodeadas por dtomos de Ge é dominante devido a uma predominéncia estatistica
desses sitios na liga. Para a liga rica em Si, existe uma competicao entre dois fatores: menor
energia de formagado, que favorece vacancias com mais Ge como primeiros vizinhos, e as
probabilidades configuracionais, que favorecem uma vizinhanga de Si. As vacdncias com 2
Si e 2 Ge como primeiros vizinhos sdo as predominantes, mas as outras configuracdes nao

sao despreziveis.

Na Figura 3.8, mostramos o nimero médio de atomos de Ge na primeira vizin-
hanga (Ng.) em fungao da concentragio da liga. As trés curvas correspondem a temperaturas
de crescimento da Ref. [73]. E interessante notar que, para a liga z = 0,5, Ng. j ¢ muito
préximo de 3,5. Para x > 0,5 ela decresce rapidamente para zero e para x < 0,5 ela cresce
suavemente para quatro. Através desses resultados, fica claro que para x = 0,5 a difusao ja

serd parecida com o Ge puro.

Baseados nos resultados mostrados aqui, podemos propor um modelo para a
difusao de Ge em Si,Ge;_, mediado por vacéncias, o que explica os resultados obtidos na
Ref. [73]. De acordo com a Fig. 3.8, podemos notar que existem dois regimes distintos
em que a difusao pode ocorrer. No primeiro, para z menor ou igual a 0,5, a difusao sera
muito semelhante a difusdo no Ge puro. Na Fig. 3.9 mostramos um desenho esquemético
da vizinhanca de uma vacancia na liga. A difusao ocorre quando um dos 4tomos numerados

val para o lugar da vacancia.

Quando um desses saltos ocorre, a vacancia passa de um sitio com energia de
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Figura 3.8: Namero médio de primeiros vizinhos de uma vacincia que sao Ge em func¢io da con-
centracao.

formagao E% para um sitio com energia de formagdo E{; A barreira para essa mudanca
ocorrer pode ser escrita como E;, + dEp, onde § Ep é zero, quando a mudanga cria uma
vacincia com energia de formagao igual ou menor ou, entao, ela é dada por 0 Ep = E{; - E%,
quando E{, > E%. O termo E}, é a energia de migracdo e ndo varia muito em fungdo de
qual dos quatro dtomos estiver difundindo. Nés calculamos a energia de migragcao para a
difusdo de Ge em Si e Ge puros, e encontramos 0,15 e 0,25eV respectivamente. Portanto,
¢ bastante razoavel acreditar que todas as outras possibilidades estarao nesse intervalo. O
processo que ird ocorrer preferencialmente é, portanto, aquele com o menor § Er, que em
geral é 6 Ep = 0. Nesse caso a vacdncia formada serd sempre a mesma anterior ou uma com
energia de formagdo menor do que a inicial. Na Fig. 3.9, por exemplo, 0 4tomo com maior
probabilidade de mudar de posicao é o dtomo 1, visto que nesse caso a vacancia formada
também terd quatro dtomos de Ge na primeira vizinhanca. Esse resultado, em conjunto
com o resultado da Fig. 3.8, mostra que um dtomo de Ge, enquanto estd difundindo, terd
predominantemente outros dtomos de Ge na sua vizinhanga. Isso explica porque, mesmo
para x = 0,5, onde existe a mesma quantidade de Si e Ge, a energia de ativagdo de um

dtomo de Ge serd muito parecida com a energia de ativagdo no Ge puro.

O outro regime de difusao se aplica para ligas ricas em Si. Nesse caso, 0 numero
médio de dtomos de Ge na primeira vizinhanca de uma vacancia diminui rapidamente. Dessa
forma, a difusdo de Ge serd muito mais complexa em funcdo da quantidade de caminhos

possiveis para ele percorrer. Além disso, espera-se que a difusdo comece a ser mediada
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Figura 3.9: Modelo esquematico da vizinhanga de uma vacincia na liga

também por intersticios, adicionando um complicador a mais para o sistema.

Um estudo detalhado sobre a difusdo de Si e Ge na liga foi feito por F. C.
Poderoso [75]. Foram feitas simulagdes computacionais, utilizando o método Monte Car-
lo Cinético(KMC), com o qual foi possivel obter valores para as energias de ativagdo em
funcdo da concentracdo de Si e da temperatura. Neste trabalho foram utilizadas as energias
de formacao calculadas por nds e os resultados se mostraram bastante semelhantes aos re-
sultados experimentais da literatura [73, 76, 77], mostrando que a jun¢do do método KMC
com métodos ab initio pode ser muito valiosa para o estudo da difusdo em sélidos. As simu-
lagoes computacionais sao vantajosas no sentido de podermos estudar o tipo de mecanismo
microscopico que da origem a difusdo de forma isolada, o que possibilita uma comparagao

direta com resultados experimentais.




Capitulo 4

Crescimento sobre Si(100)

Uma superficie é obtida truncando-se um cristal em um plano perpendicular
a uma certa direcao definida. No caso do Si, as dire¢Ges para cortes das superficies mais
conhecidas sdo a (100) [6], a (111) [78] e a (110) [79]. Uma vez truncada, os dtomos da su-
perficie apresentarao ligagdes livres, que a tornam altamente desfavoravel energeticamente.
Para atingir uma configuracido mais estdvel, a superficie reconstrdi, sendo que estas recon-
strucdes podem ser simples como a (2 x 1) na superficie Si(100) ou bastante complexas como
o modelo DAS (Dimer-Adatom-Stacking Fault) na superficie Si(111).

Quando um cristal é cortado de forma a expor a superficie (100) do Si, os dtomos
da superficie apresentarao duas ligagoes livres cada um. Nesse plano, a distancia entre cada
4tomo da superficie é de cerca de 3,8A . Durante o processo de reconstrucio dessa superficie,
o primeiro passo é a formacdo de dimeros. Cada &tomo que anteriormente possuia duas
ligacoes livres, passard a se ligar com outro 4tomo e assim o nimero de ligacoes livres caird
pela metade. Com uma menor densidade de ligacoes livres na superficie, o sistema ganha
muita energia, da ordem de 2 eV por dimero formado [80]. A tendéncia é de que esses dimeros
se ordenem em colunas paralelas. Para diminuir ainda mais a energia do sistema, ocorre uma
transferéncia de carga de um dos atomos do dimero para o outro. O dimero ficara entdo

inclinado, sendo que o 4tomo que recebe carga ficard numa posi¢dao superior ao outro atomo.

Existiu, e ainda existe, uma grande discussdo na literatura sobre o fato de esses
dimeros serem simétricos ou ndo. Calculos de primeiros principios [80], baseados na Teoria do
Funcional da Densidade, e célculos de Monte Carlo Quéntico [81] dizem que a configuracao
mais estavel é a de dimeros nao simétricos. Imagens de STM reportam dimeros simétricos.

Presume-se que os dimeros parecam simétricos em imagens de STM pelo fato de eles se

43



44 Tese de Doutoramento

moverem entre duas posicOes assimétricas [82]. A frequéncia de vibracdo deles seria maior
do que a resolucao do aparelho, o que faria com que esse movimento ndo fosse percebido.
Aceita-se hoje que a reconstrucdo mais estavel para a superficie Si(100) seja a ¢(4 x 2), apesar
de recentes estudos, através de STM e STS, sugerirem que a reconstrucao mais estavel seja
a p(2 x 2) [83]. Como pode-se ver, esse é um assunto muito atual, mesmo que j& discutido

hé4 mais de uma década. Maiores detalhes podem ser encontrados na referéncia [84].

A superficie Si(100) é a mais estudada na literatura e também a mais utilizada
para o crescimento de dispositivos. Os materiais usualmente crescidos sobre esta superficie
sao o 6xido de silicio, para dispositivos do tipo MOSFET, o préprio silicio, com o intuito
principal de formar superficies mais uniformes, ou de dopagem diferente do substrato, e o
Ge, para formar dispositivos baseados em heteroestruturas SiGe, como descrito no capitulo
anterior. Como o Si e o Ge possuem uma diferenca de cerca de 4% no seu parametro de
rede, as camadas de Ge crescidas sobre Si(100) estardo tensionadas. Para evitar este tipo
de efeito, costuma-se crescer ligas SiGe com concentragdes intermedidrias e portanto com
uma menor diferenga de pardmetro de rede. Caso seja depositado Ge puro, as trés primeiras
camadas crescerao de maneira uniforme, mas apds isso, comecardo a se formar ilhas sobre a
superficie [85]. Este tipo de crescimento é conhecido como Stranki-Krastanov. Na préxima
se¢do, fazemos um estudo detalhado dos estdgios iniciais do crescimento de Ge sobre Si(100).
Em temperaturas suficientemente baixas, o0 modo de crescimento dominante para Si e Ge
sobre Si(100) é a nucleagio, onde o crescimento é iniciado nos terragos [86]. O conhecimento
detalhado de como ocorrem os primeiros processos de crescimento, quando poucos dtomos
de Ge estao na superficie, pode ser importante para a melhor descri¢cdo de como este ocorre,

e assim torna-lo mais controlado.

Usualmente o crescimento de camadas de Si/Ge ocorre sobre superficies com
angulos de corte diferentes de 90°. Desta forma, haverad sobre a superficie um conjunto
de degraus regularmente espacados. O objetivo disso é promover um crescimento mais
constante, camada a camada, também conhecido como step flow [86]. Isso também evita
que ocorra a nucleagdo nos terracos, visto que essa pode acarretar na formacgao de defeitos,

como discordancias e ant: phase boundaries. Degraus serdo discutidos no préximo capitulo.
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4.1 Crescimento sobre Si(100)

O crescimento epitaxial de filmes de Si ou Ge normalmente é feito de duas formas.
A técnica mais precisa, utilizada prioritariamente para pesquisa, é o MBE (Molecular Beam
FEpitazy) ou Epitaxia por Feixe Molecular. Nesse tipo de técnica o Si e o Ge sdo evaporados de
uma fonte e direcionados para o substrato onde serd crescido o material. Esse procedimento ¢
feito em ultra alto vacuo, o que permite um controle atémico do crescimento. Outra técnica,
muito utilizada em linhas de montagem dos dispositivos comerciais, ¢ o CVD (Chemical
Vapor Deposition), onde o material a ser depositado é proveniente de gases de hidretos(SiH,)
ou cloretos(SiH,Cly). O hidrogénio e o cloro passivam a superficie, ajudando a manté-la

limpa e tornando o ultra alto vacuo dispensavel.

Como nosso enfoque é o crescimento de fragdes de monocamadas sobre a su-

perficie,todos os trabalhos citados aqui envolverao o crescimento via MBE.

O crescimento homo ou heteroepitaxial sobre Si(100) nos permite o casamento
perfeito entre teoria e experiéncia. Através da utilizacdo de microscépios de tunelamento
por varredura (STM), é possivel estudar os estdgios iniciais do crescimento de Si (Ge) sobre
Si(100). Asimagens geradas por esse tipo de técnica possuem uma resolucao fantastica, sendo
possivel identificar um 1inico dtomo sobre essa superficie. Técnicas de primeiros principios,
como as que foram discutidas no Capitulo 2, permitem o estudo preciso dos sitios mais
estaveis para a adsorcdo de mondmeros, dimeros e estruturas maiores. Também é possivel
estudar a dinamica dessas estruturas, e ver quanta energia € necessaria para que uma estru-

tura se transforme em outra.

O primeiro estudo tedrico sistemdtico da adsor¢ido de um atomo sobre Si(100) foi
feita por Brocks, Kelly e Car [87], em 1991. Nesse trabalho, eles mapearam a superficie de
energia potencial (PES - Potential Energy Surface) para um atomo de Si e obtiveram que o
sitio mais estdvel para a adsorcdo de um atomo é o sitio M, conforme mostrado na Figura
4.1. O segundo sitio mais estavel seria o H. Ap6s isso, muitos foram os trabalhos focando a
PES de Si sobre Si(100) [88-91], além de outros tipos de dtomos, como germanio [92], fésforo

e aluminio [93], niquel e titanio »[94], telirio [95], entre outros.

De agora em diante utilizaremos uma notacao simplificada para ilustrar a su-

perficie: a superficie Si(100) serd ilustrada como = =, onde os tragos horizontais represen-
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Figura 4.1: (a) Esquema tipo ball and stick da superficie (100) do Si, numa vista superior. Os
atomos mais claros sdo os dimeros da superficie. A caixa indica a célula unitdria da superficie,
supondo uma reconstrugéo (2 x 1). As letras indicam os sitios estdveis para adsor¢do de um atomo
de Si, segundo Brocks et al.. (b) Vista lateral da superficie, mostrando também camadas mais
internas. Existem dtomos de H na ultima camada para saturar a superficie, conforme descrito no
texto.

tam os dimeros da superficie e os conjuntos verticais de tracos representam as colunas de
dimeros. Para representar a inclinacido dos dimeros da superficie, utilizaremos circulos, = =
Os circulos representam os dtomos superiores do dimero. Atomos adsorvidos serdo represen-
tados como circulos fechados. Este tipo de esquema pode ser comparado diretamente com

os atomos mais claros da Fig. 4.1a.

Apesar do grande nimero de trabalhos tedricos sobre a adsorcao de dtomos de
Si sobre Si(100), poucos sdo os trabalhos experimentais focando esse assunto. A dificuldade
vem do fato de mondmeros serem muito méveis & temperatura ambiente sobre Si(100). Em
virtude disso, se torna dificil a obtengao de imagens dessas estruturas. Para tentar detectar
monomeros via STM, a deposi¢ao do material e a varredura para obter a imagem devem ser
feitos em baixa temperatura. Imagens desse tipo foram feitas a 160K [96], e observou-se que

os monomeros ficam adsorvidos no sitio M, como obtido em célculos de primeiros principios.

Apesar da alta mobilidade dos mondmeros, Lagally e colaboradores [97-99] con-
seguiram determinar o coeficiente de difusdo de dtomos de Si sobre Si(100) utilizando STM.
Foi mostrado que essa difusao é altamente anisotrépica, sendo a difusao ao longo das colunas

de dimeros muito mais rapida do que na direcdo perpendicular.

Os primeiros estudos sistemdticos de dimeros sobre Si(100) foram feitos simul-
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taneamente por Brocks e Kelly [100] e por Yamasaki, Uda e Terakura [88]. Pode-se definir
quatro tipos diferentes de dimeros sobre Si(100). Os dimeros podem estar sobre uma coluna
de dimeros da superficie ou entre duas colunas de dimeros. Quando o dimero adsorvido
estiver sobre a coluna de dimeros da superficie, com sua ligacdo paralela as ligacoes dos
dimeros da superficie, ele sera chamado de dimero A (= s ). Caso ele esteja com sua ligagio
perpendicular as ligagoes dos dimeros da superficie, ele serd chamado de dimero B (Z ¥ ).
Os dimeros adsorvidos entre duas colunas de dimeros serdo chamados de C (=== ) e D (Z:1=
), se suas ligagOes estiverem, respectivamente, paralelas ou perpendiculares as ligagdes dos

dimeros da superficie.

Existem divergéncias sobre qual desses dimeros é o mais estdvel. O problema
vem do fato dos dimeros A e B serem quase degenerados, o que torna a sua diferenciacio
muito dificil. Existem divergéncias também com relacdo a diferenca de energia entre os
dimeros mais estdveis (A e B) e os menos estdveis (C e D). Em fungio dos dimeros serem
estruturas menos moveis & temperatura ambiente, muitos sdo os trabalhos experimentais,
visando a estabilidade e a dindmica de dimeros de Si sobre Si(100) [101-106], e tedricos
também [88,100,107,108]. Também existem trabalhos experimentais de dimeros mistos, de

SiGe [109,110], e de dimeros somente de Ge [7,111] .

Para simular a superficie, utilizamos a mesma metodologia que foi aplicada &
liga SiGe, no capitulo anterior. Utilizamos a aproxima¢ao da densidade local e os mesmos
pseudopotenciais, como descrito no Apéndice A. A energia de corte foi de 12 Ry. Para simular
uma superficie com o método da supercélula, é necessario retirar a sua periodicidade na
direcdo de crescimento. Assim, coloca-se uma camada de vdcuo em uma das diregdes, o que
torna o cristal finito. Nas outras diregoes teremos um cristal infinito, que é o nosso objetivo.
A supercélula utilizada por nés contém oito camadas de Si, sendo que cada camada contém
16 4tomos. Utilizamos um vécuo igual a 8A. Uma das superficies formadas foi saturada
com atomos de hidrogénio, com o objetivo de esta regido representar o cristal de Si. A outra
superficie foi relaxada de tal maneira a produzir uma reconstrugdo c(4 x 2). Essa supercélula
pode ser observada na Figura 4.1. Durante o processo autoconsistente, foi permitido que
todos os atomos relaxassem, com excessao dos dtomos de H e das duas ultimas camadas de
Si. Os atomos de H foram relaxados previamente, sendo que durante esse processo todos os
outros dtomos de Si foram mantidos nas suas posi¢oes cristalinas. O sistema foi considerado

relaxado quando todas as forgas sobre todos os 4tomos eram menores do que 0,025 eV/ A.
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Para gerar as imagens de STM tedricas, utilizamos a metodologia proposta por

Tersoff e Hamann [112], conforme discutido no Apéndice B.

4.1.1 Monémeros

Como ja foi dito anteriormente, o mapeamento da PES é um dos maiores ob-
jetivos dos estudos tedricos sobre a adsorciao de atomos sobre superficies. Através disso,
pode-se obter informagdes sobre os sitios mais estdveis e também sobre a dinamica desses
atomos. A maneira mais comum de se fazer isso é aplicar algum vinculo ao sistema, per-
mitindo que os dtomos adsorvidos somente se movam em algumas diregoes. Consideremos
que a superficie em questdo esteja no plano zy. Para mapear a PES deve-se fixar a posicao
(z,y) do dtomo e deixar que as forcas na diregio z tendam a zero. Assim teremos o minimo
valor de energia para a posicao (z,y). Utiliza-se uma variagdo pequena de z e y e assim
podemos obter a PES desejada. Esse é o método mais utilizado para mapear superficies e é

conhecido como drag method.

Esse tipo de método pode ser muito eficiente para superficies de metais, que
nao reconstroem, mas para superficies como a Si(100), isso ndo é necessariamente verdade.
Como j4 foi dito anteriormente, a superficie Si(100) possui muitas reconstrugdes possiveis. A
diferenca de energia entre a reconstrucgao ¢(2x1) e a ¢(4x2) ndo é muito grande: da ordem de
0,01 eV por dimero [80], o que faz com que as duas possam ocorrer. Poucos trabalhos [89-91]
levaram em consideracio este fato na hora de mapear a PES de um atomo sobre Si(100), mas
nenhum de uma forma sistematica. Observa-se também que diferentes trabalhos reportam
diferentes geometrias para os dimeros da superficie préximos ao local onde o dtomo estd
adsorvido. Brocks e Kelly [87], por exemplo, utilizaram uma célula (2 x 1), e por causa
disso os dois dimeros, aos quais 0 4tomo estd adsorvido, precisam estar necessariamente em
fase. Segundo seus cdlculos, o addtomo! estava ligado aos 4tomos superiores dos dimeros.
Apesar de Yamasaki et al. [88] ndo reportarem exatamente a configuragao dos dimeros da
superficie, podemos concluir, analisando cuidadosamente a figura mostrada, que os dimeros
mais proximos ao atomo adsorvido estavam com sua inclinacao alternada. Milman et al.,
estudaram a adsor¢do de Ge sobre Si(100), e observaram que o dtomo estava ligado aos

atomos inferiores dos dimeros da superficie, sendo que ambos estavam em fase.

1Utilizaremos addtomo para nos referirmos a um 4tomo adsorvido sobre uma superficie.
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Figura 4.2: Diferentes configurages para monémeros no sitio M sobre Si(100): (a) Mgy, (b) Myy e
(¢) Myown. O dtomo de Ge é mostrado como o maior circulo escuro; os outros dtomos sdo dtomos
de Si da superficie. Os atomos mais claros indicam o dtomo superior de um dimero de Si.

Neste trabalho, estudamos a adsor¢ao de 4tomos de Ge sobre a superficie Si(100).
O sitio mais estdvel observado foi o sitio M, o que estd de acordo com resultados preliminares
[6]. Além do sitio M, estudamos também o sitio H. Para o sitio M, observamos que podem
existir diversas configuragoes para a inclinacdo dos dimeros da superficie. A figura 4.2 mostra
as diferentes configuragdes para os dimeros da superficie, no caso do sitio M. Como pode ser
visto, existem trés situacOes distintas para os dimeros mais préximos ao dtomo de Ge: (a)
ambos fora de fase, ou alternados, semelhante & configuracéo da superficie pura; chamaremos
esse caso de My (£%); (b) os dois dimeros em fase para cima, préximos ao dtomo de Ge;

bl

chamaremos essa configuragdo de M, (2&); (c) os dois dimeros em fase para baixo préximos

—o

ao dtomo de Ge; chamaremos essa configuracdo de Myp,n(E<2). Para obter essas diferentes

—o

configuragoes, as geometrias iniciais foram cuidadosamente preparadas antes do processo
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autoconsistente. As trés simulac¢bées comecaram com a inclinagado dos dimeros parecida com
o resultado final. Os resultados mostrados aqui sdo a estrutura final totalmente relaxada.

Na Tabela 4.1 mostramos as distancias entre os 4tomos indicadas na Figura 4.2.

Tabela 4.1: Distancias interatémicas para as estruturas de monémeros, seguindo a indicagio das
letras na Figura 4.2. Todas as distincias estio em A .
Distancias dos dimeros da superficie
1 2 3 4 5 6 7 8
My 230 230 2,30 2,29 228 234 238 2,26
My, 229 231 231 229 231 231 231 231
Mgown 2,29 2,29 229 229 227 238 2,38 2,27
Distancias entre o addtomo e a superficie
a b c
My 2,44 243 250
My, 244 244 250
Maown 2,44 244 2,59

Dentre essas estruturas, a mais estavel é a My, seguida pela M,, € Moyn. A

tabela 4.2 reporta a diferenca de energia entre essas estruturas, inclusive para o sitio H.

Tabela 4.2: Estrutura e energias relativas para os monémeros estudados. Os nomes de referéncia
para cada estrutura sao dados na primeira linha.

Nome Malt Mup H Mdown
Estrutura £& 3£ £3 £
Energia(eV) 0,00 0,15 0,28 04

Fizemos um estudo bastante detalhado no intuito de identificar os fatores que
fazem com que estruturas tdo semelhantes tenham diferencas de energia tao significativas
quanto as encontradas para as diferentes reconstrugoes do sitio M. Da Tabela 4.1, observamos
que as distancias de ligacoes dos dimeros da superficie, na coluna de dimeros a qual o
addtomo ndo estd ligado (ligagdes 1 a 4 na Fig. 4.2 e Tabela 4.1), possuem quase todas
o mesmo comprimento de ligacao, para as trés configuragdes, com valores muito parecidos
com os reportados por Milman et al. [92]. Portanto, espera-se que essas ligagdes ndo estejam
contribuindo para as diferencas de energia. Pode-se também observar que os comprimentos
de ligacao dos dimeros da coluna, & qual o adatomo est4 ligado (ligagoes 5 a 8, na Fig. 4.2
e Tabela 4.1), ndo sdo exatamente iguais. Entretanto, se compararmos as distancias para
as configuracgoes My € Mo, Observaremos que elas sdo bastante parecidas, indicando que

as distancias de ligacao entre os dimeros da superficie ndo sdo um fator fundamental para
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Figura 4.3: Gréfico de curvas de nivel da densidade de carga total, em um plano que passa sobre o
dtomo de Ge para (a) Mgy, (b) Myp e (¢) Mgown- A esfera maior indica o dtomo de Ge e as esferas
menores, os dtomos de Si da superficie. O plano indicado nido contém nenhum dimero, sendo que
somente aparecem a segunda e a terceira camadas da superficie. O valor da ligacdo mais intensa

é de 0,556/A3, que decresce em passos de 0,05¢/ A3, sendo a linha mais externa correspondente a
0,20e/A3.

determinar qual a configuragdo mais estdvel.

Outra possibilidade seria o fato de a configuragdo da inclinacdo dos dimeros,
préximo ao dtomo de Ge no caso My, ser alternado, o que é muito semelhante & reconstrucio
da superficie pura. Entretanto, o dngulo de inclinagao é bastante reduzido, com valores da
ordem de 8,6° e 15,1°2. Portanto, nio esperamos que esse seja um fator preponderante para
a diferenca de energia entre as estruturas. Se observarmos a diferenca do comprimento de
ligagdo entre o dtomo de Ge e a superficie (ligagdes a, b e ¢, na Fig. 4.2 e Tabela 4.1),

veremos que elas sdo muito semelhantes em todas as configuragdes, a exce¢do da distancia c,

2No caso da reconstrucio c(4 x 2), obtemos angulos iguais a 17,7°.
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entre o addtomo e um dtomo de Si da segunda camada da superficie. Nas configuracoes M
e M, a distancia c é igual; entretanto, na configuracao Myoun, €la é O,lA maior. Como pode
ser visto na Fig. 4.2, o 4tomo de Ge pode mudar o dngulo entre suas ligagcdes sem mudar as
distancias a e b. O atomo de Ge se desloca para a direita, em dire¢do a coluna de dimeros,
ficando numa posi¢do mais alta em relagdo as outras configuragdes. A conseqiiéncia disso é

que o dtomo ird formar uma ligacdo mais fraca com o dtomo de Si da segunda camada.

Para confirmar essa possibilidade, apresentamos, na Figura 4.3, curvas de nivel
da densidade de carga para as configuracoes My, Myp € Myown. O plano mostrado nessa
figura passa pelo dtomo de Ge. Uma andlise detalhada mostra que existe, entre o d4tomo de
Ge e 0 atomo da segunda camada, uma densidade de carga que é maior para as estruturas
Mg € My, sendo isso o fator preponderante para a diferenga de energia entre as estruturas
estudadas. Milman et al. reportaram que ndo existia ligagao entre o 4tomo de Ge e o 4tomo
da segunda camada. Como eles estavam considerando somente a configuragdo Mgoun, 1880
estd em acordo com o que obtivemos. Fica provado assim que a diferenca de energia entre
as estruturas é proveniente de uma diferente interacio entre o addtomo e dtomos da segunda

camada da superficie.
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Figura 4.4: Variagdo da energia total, em funcio da posi¢do do mondmero para as configuragdes
do sitio M: M, (BA), My, (BU) e Myown (BD). O zero da posigdo corresponde ao centro de uma
coluna de dimeros, na superficie pura, com uma reconstrugio (4 x 2).

Existem evidéncias [89-91] de que as diferentes reconstrugbes da superficie
também influenciam nas barreiras de difusdo das espécies adsorvidas. Para investigar isso,

fizemos um estudo bastante simpificado da superficie de energia potencial para um atomo
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de Ge migrar de um sitio M a um sitio H. Analisamos somente o caso da difusdo em linha
reta, ou seja, nao estamos mostrando aqui o valor minimo para a barreira de difusdo. Nosso
objetivo é somente mostrar que existe um efeito relativo a configuracao dos dimeros para as

barreiras de difusio.

Na Figura 4.4 mostramos trés curvas, indicando a variacdo na energia total em
funcao da posicdo do dtomo. Cada curva se refere a uma configuracao diferente para a
inclinagdo dos dimeros da superficie. Esses valores foram obtidos fixando-se a posi¢ao (z,y)
do dtomo e deixando que todo o resto relaxasse, inclusive o adatomo, na direcao z. Iniciamos
o procedimento com o étomo adsorvido nas trés configuracées para o sitio M, conforme
indicado na Fig. 4.2. O atomo entio foi deslocado de sua posicao original e foi deixado que
o sistema relaxasse novamente. Dessa maneira, as curvas foram tracadas. O zero da abscissa
indica o centro de uma coluna de dimeros na reconstrugdo (4 x 2). Deve ser notado que
nenhum dos sitios H, indicados nesta figura, correspondem ao sitio H indicado na Tabela
4.2. O sitio H, de mais baixa energia, se encontra 0,3A, deslocado em direcdo a um dos

dimeros, e ndo exatamente no meio deles, que é o caso da Figura 4.4.

A primeira caracteristica que podemos observar da Figura 4.4 é que todas as
curvas possuem a mesma, estrutura, com dois minimos, sendo um préximo ao sitio M e outro
préoximo ao sitio H e uma barreira entre eles. Entretanto, como jé foi mencionado anterior-
mente, a diferenca de energia entre as configuragdes do sitio M sao bastante significativas,
enquanto que para o sitio H essa diferenca nao é tao grande. Isso vem do fato de os dimeros
da superficie, no sitio H, serem quase simétricos. As barreiras de difusdo também se mostram
_ bastante diferentes. No caso da difusao através do sitio M mais estavel, ou seja, o sitio My,
seguimos a curva BA. Se o atomo se difundisse segundo essa curva, ele encontraria uma
barreira de 0,91eV, enquanto que, para a curva BU, a barreira é de 0,78 ¢V. Esses valores
concordam muito bem com os valores calculados por Zhang et al. [91], que obtiveram uma
barreira de 0,7eV para que essa difusao ocorresse. Se o caminho de difusdo fosse a curva
BD, a barreira seria somente 0,09eV, o que estd em desacordo com qualquer outro resultado

da literatura.

E importante mencionar novamente que as barreiras calculadas aqui nao sio
as barreiras de difusdo reais. Os dados apresentados somente servem para mostrar a im-

portancia de levar em consideracdo os graus de liberdade da superficie, para encontrar os
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caminhos de minima energia. Para achar a berreira de difusdo real, um grande esforgo
computacional seria necessario, visto que podem ocorrer cruzamentos entre duas das curvas
mostradas na Figura 4.4. Segundo estimativas de Zi et al. [89], sdo necessérios 0,24 eV para
que um dimero da superficie mude a orientacdo da sua inclinacdo, quando um 4tomo estd
adsorvido préximo a ele. Esse valor é menor do que os valores das barreiras calculadas por
nds, o que mostra que a mudanga na configuragdo da inclinacdo do dimero seria perfeita-
mente possivel. Além disso, existem métodos mais precisos e mais complexos para encontrar
o estado de transi¢ido [113], como o Nudged Elastic Band Method, que acha o estado de

transicdo partindo de dois minimos locais.

Figura 4.5: Imagens teéricas de STM, para as diferentes configuracdes dos sitios M. As imagens a) e
b) representam estados ocupados e desocupados, para a estrutura M,;; c) e d) representam imagens
de estados ocupados e desocupados, para a estrutura M,,, e as imagens e) e f) representam estados
ocupados e desocupados, da estrutura My,,,. Para estados ocupados, a integragio (tensdo) foi de
-2V e para estados desocupados, 1,5V. A diferenga entre a parte mais clara e a parte mais escura
corresponde a 2A . O mondmero aparece sempre como a mancha mais clara, no centro da figura.
As colunas de dimeros estdo alinhadas horizontalmente.

Para dar um indicativo sobre a possibilidade de observar as diferentes configu-

racoes para o sitio M através de STM, fizemos imagens tedricas dessas estruturas, como
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mostrado na Figura 4.5. A metodologia de geracdo das imagens de STM se encontra no
Apéndice B. As imagens da esquerda (a, ¢ e e) representam imagens de estados ocupados,
com uma diferenga de potencial de -2V, enquanto que as da direita (b, d e f) representam

estados desocupados com uma tensao de 1,5V.

Observa-se que, para imagens de estados desocupados, os monoémeros sio facil-
mente visiveis, sendo o contraste deles, para com os dimeros da superficie, muito acentuado.
Apesar de os mondmeros serem bastante visiveis, em imagens de estados desocupados nao
é possivel distinguir as diferencas na inclinagdo dos dimeros da superficie. Em imagens de
estados ocupados, o contraste entre os mondémeros e os dimeros da, superficie nao ¢ tao forte,
mas a imagem do mondmero ainda é mais forte do que a da superficie. Essa caracteristica
somente aparece para diferencas de potencial da ordem de 2V. Diminuindo a tensao, obser-
vamos que o contraste entre o monémero e a superficie fica mais fraco, tornando a observacao
do monoémero muito dificil. Para voltagens muito pequenas, os monémeros serao invisiveis.
Isso indica que os monomeros inserem niveis vazios na proximidade do fundo da banda de
conducédo e niveis ocupados na banda de valéncia, localizados em torno de 2eV abaixo do

nivel de Fermi.

Nas imagens de estados ocupados, podemos claramente diferenciar a inclinacao
dos dimeros da superficie. Na Figura 4.5a, pode-se observar uma mancha faltando perto do
adatomo. Na figura 4.5b, observa-se que a mancha relativa a0 mondémero se mistura com o
sinal relativo aos dimeros da outra coluna. Essa imagem se assemelha muito & imagem de
um dimero do tipo D de Si sobre Ge(100), como reportado por Khare et al. [114]. A Figura
4.5¢ é a menos estavel e é vista como uma mancha branca, cercada por pequenas manchas

relativas aos dtomos da superficie.

Utilizando as caracteristicas descritas aqui, a principio seria facil diferenciar as
diferentes estruturas dos monomeros, caso a imagen pudesse ser feita experimentalmente.
Essa medigao deveria ser realizada fazendo-se crescer uma pequena quantidade de Ge a
baixa temperatura e fazendo-se a imagem também a baixas temperaturas. Propomos que
as imagens 4.5a e 4.5b sejam observadas em virtude da pequena diferenca de energia entre

essas duas configuragdes.

Este tipo de comportamento também pode ser esperado para o crescimento de

materiais similares, como mondémeros de Si sobre Si(100), além de 4tomos de Ge ou Si sobre
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Ge(100), visto que a superficie do Si e do Ge sao semelhantes.

4.1.2 Dimeros

Dimeros de Si ou Ge sdo tidos como as menores estruturas estaveis sobre Si(100).
Em funcao disso, acredita-se que eles sejam os precursores do futuro crescimento de estru-
turas maiores [8,115] e, portanto, muito importantes. Uma vez formado, um dimero néo se

dissocia mais e pode difundir-se sobre a superficie, a fim de formar estruturas maiores.

Como j4a foi mencionado anteriormente, existem controvérsias sobre quais sdo os
dimeros mais estdveis para Si sobre Si(100). Brocks e Kelly [100] obtiveram que o dimero
A ¢é o mais estavel(ver tabela 4.3), seguido de B, C e D. Em outro trabalho, Yamasaki et
al. [88] obtiveram outro ordenamento, sendo o dimero B mais estdvel, seguido de A, C e D.
Além disso, as diferencas de energia entre diferentes estruturas é significativamente diferente
nos dois trabalhos. Fizemos um estudo detalhado de diversas estruturas para dimeros de
Ge sobre Si(100) e, com os resultados mostrados aqui, pretendemos explicar também as

divergéncias encontradas para dimeros de Si sobre Si(100).

Tabela 4.3: Estrutura e diferencas de energia para dimeros de Ge adsorvidos sobre Si(100). A

distancia entre 4tomos de Ge é dada em A . Az se refere A diferenca em altura entre os dois 4tomos
do dimero. Com isso é possivel obter informagoes sobre o dngulo da inclinagdo dos dimeros.

Nome B Ci1 C2 D C3
Estrutura & I 5= 5 iz e

Energia(eV) 0,00 0,08 0,15 0,25 0,94 1,05

distancia Ge-Ge 2,47 2,50 2,63 2,63 2,36 2,86

Az 0,01 0,41 0,00 0,02 0,06 0,03

11 TR
948
fi
154
k

De acordo com a Tabela 4.3, o dimero A é o mais estdvel, seguido pelo dimero
B, com uma diferenca de energia de 0,08eV. O dimero A é simétrico, enquanto que o B
possui uma pequena inclina¢do de cerca de 9°. E importante notar que essa diferenca de
energia estd proxima da precisio dos nossos cédlculos, mas estd de acordo com resultados
anteriores. Para esses dimeros néo é possivel obter diferentes configuracdes para a inclinagéo

dos dimeros da superficie, em funcao, de eles serem simétricos perto do dimero.

Para o dimero C, obtivemos trés estruturas metaestiveis diferentes, que
chamamos, na Tabela 4.3, como C1, C2 e C3. Cada um desses dimeros é ligado a qua-

tro dimeros da superficie. O dimero mais estdvel, Cl1, é ligado a dois dimeros simétricos
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de um lado e a dois dimeros assimétricos de outro; o dimero C2 ¢ ligado a dois dimeros

assimétricos nos dois lados e o dimero C3 ¢ ligado a dois dimeros simétricos dos dois lados.

O dimero C1 possui uma diferenca de energia de 0,15 eV com relagdo & estrutura
mais estdvel. Essa diferenca de energia é comparavel a diferenca de energia entre o dimero
C e o dimero mais estdvel de Si sobre Si(100), como calculado por Yamasaky et al. [88]. O
dimero C2 é 0,25eV mais alto, em energia, do que o dimero A. Esse valor é comparivel a
diferenca entre o dimero C e o dimero mais estével, calculados por Brocks et al. [100]. Esse
fato mostra que possivelmente as Refs. [88] e [100] estavam reportando dimeros do tipo C,
com diferentes configuracdes para a inclinacao dos dimeros da superficie, o que explica a

discordancia entre os dois trabalhos.

Um recente trabalho tedrico, a respeito da adsorcao de dimeros de Ge sobre
Ge(100) e Si(100) [111], mostrou que o dimero de Ge mais estavel sobre Si(100) seria do tipo
C. Deve-se levar em conta, entretanto, que o critério para convergéncia das forgas, utilizado
por eles, é duas vezes maior do que o nosso. Segundo testes realizados, estruturas instdveis
se mostraram estaveis, quando se utilizaram forcas dessa magnitude. Isso nos leva a crer que

os resultados apresentados pelos autores nao estao totalmente convergidos.

Como ja mencionamos anteriormente, muitos sao os trabalhos que estudam
dimeros de Si ou Ge sobre Si(100). Para a adsor¢io de Ge sobre Si(100), Qin e Lagal-
ly [7] fizeram estudos utilizando STM de alta resolucdo, para observar os estdgios iniciais
do crescimento a temperatura ambiente, sendo que esse trabalho foi a maior motivacéo para
0 nosso estudo. Foram observados dimeros do tipo A e C. Além disso, foram observadas
outras estruturas compostas de dois dtomos, localizadas entre duas colunas de dimeros, que
se mostravam diferentes, eletronicamente e estruturalmente, dos dimeros conhecidos. Essas
estruturas foram chamadas de “pares de 4tomos”3. As principais diferencas entre eles e os
dimeros corriqueiros sao: (i) os dimeros aparecem muito mais claros em imagens de estados
ocupados do que os pares de dtomos e (ii) o contraste dos pares de d4tomos muda consider-
avelmente com o sentido da corrente (polaridade), o que ndo acontece com os dimeros, que
se mostram semelhantes em imagens de estados ocupados e desocupados. Essa mudanca,
na imagem, em fungdo da polaridade, para os pares de 4tomos, é muito semelhante ao que

ocorre com adatomos no final de colunas de dimeros [116]. Isso motivou os autores a pro-

Do inglés, adatom pairs.
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por que a ligacdo entre os atomos de um “par de dtomos” é muito fraca e que a interacao
entre eles é mediada somente pela superficie. Qin e Lagally também observaram estruturas
compostas por quatro dtomos, que podiam ser compostas tanto por dois dimeros do tipo C
como por um dimero do tipo C e um par de dtomos. A conclusdao desse trabalho é de que
existem dois tipos de estruturas compostas por dois dtomos entre colunas de dimeros, e de

que essas estruturas seriam importantes para entender o crescimento de estruturas maiores.

Em funcao dos resultados obtidos por Qin e Lagally, resolvemos fazer um estudo
mais detalhado sobre as estruturas reportadas por eles, ou seja, os dimeros A e C. O dimero
A foi o dimero mais estdvel que obtivemos. O dimero C, por sua vez, pode ter uma diferenca
de energia de até 0,25eV. Como essa diferenca de energia ndao é muito grande, é esperado

que eles também sejam observados durante o crescimento.

Figura 4.6: Gréfico de curvas de nivel da densidade de carga total, em um plano que passa sobre
o dimero de Ge para (a) o dimero A e (b) o dimero C1. A esfera maior indica o 4tomo de Ge e,
as esferas menores, os 4tomos de Si da superficie. O valor da ligagdo mais intensa é de 0,55¢/ A3 e
decresce em passos de 0,05¢/ A3, sendo a linha mais externa correspondente a 0,20e / A3

Para verificar a possibilidade de existéncia dos pares de dtomos propostos por
Qin e Lagally, realizamos alguns testes com o dimero C. A distancia de ligacao normal entre
os 4tomos de Ge é da ordem de 2,6A . Pela proposta experimental, os dois 4tomos estariam

situados em dois sitios M adjacentes. A distdncia entre esses dois sitios é da ordem de 3,94 .
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Para verificar a possibilidade da existéncia dos pares de atomos, colocamos dois 4tomos de
Ge em sitios M adjacentes e os mantivemos fixos, enquanto o resto dos 4tomos era relaxado.
Quando a forca sobre os outros atomos estava pequena, os dtomos de Ge foram soltos e o
sistema inteiro pode relaxar até o critério de convergéncia. Em todas as tentativas o sistema
voltou a uma das estruturas ja conhecidas e reportadas como um dimero C, conforme mostra
a Tabela 4.3. Dessa forma, verificamos que é impossivel obter uma estrutura composta por
dois 4tomos de Ge e localizada entre duas colunas de dimeros, onde a distancia entre os

dtomos de Ge seja muito maior do que a distincia interatdémica normal entre dtomos de Ge.

Isso sugere que os dois dtomos de Ge na estrutura C estdo formando um dimero
verdadeiro. Para confirmar essa hipdtese, analisamos a densidade de carga total para os
dimeros A e C. A Figura 4.6 mostra curvas de nivel, representando a densidade de carga total
em planos que passam pelos dimeros de Ge. Como pode ser visto, ambos sdo qualitativamente
iguais, com uma fragdo significativa de carga entre os dtomos de Ge, o que caracteriza uma
ligacao.

Para obter uma comparacdo mais direta de nossos resultados com os resulta-
dos experimentais, geramos imagens teéricas de STM para todos os dimeros estudados. As
imagens obtidas sdo mostradas na Figura 4.7. Como pode ser visto nessas imagens, observa-
se um contraste muito grande entre imagens de estados ocupados e desocupados, para os
dimeros do tipo C (Figuras 4.7d, 4.7e e 4.7f). Para estados ocupados existem sinais fortes,
relativos aos dimeros e também relativos aos 4tomos superiores dos dimeros da superficie.
Em imagens de estados desocupados, o sinal é dominado pelos dimeros de Ge. Esse tipo de
resultado concorda qualitativamente com os resultados de Qin e Lagally, que também obser-
varam um sinal dominado pelo dimero de Ge, em estados desocupados, e um sinal dominado
pelos dimeros da superficie, em estados ocupados. Deve-se notar que uma concordancia quan-
titativa é muito dificil nesses casos, em virtude das aproximagoes que utilizamos para gerar
nossas imagens. Um ponto falho, em nossa comparacao, é o fato de a imagem experimental
mostrar seis manchas ao redor do dimero C, em estados ocupados, enquanto observamos so-
mente cinco no caso da Figura 4.7d. A estrutura ideal, para obter melhor concordancia com
os resultados experimentais, seria com os quatro dimeros da superficie préximos ao dimero
de Ge, em fase para baixo (£-3. Realizamos vérias tentativas para obter tal estrutura, mas
ela se mostrou instavel. Em testes preliminares, com uma supercélula menor e com critérios

de convergéncia das forcas maiores, essa estrutura se mostrou estavel. Isso vem comprovar
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Figura 4.7: Imagens teéricas de STM, para os dimeros indicados na Tabela 4.3. A Figura a) e a
imagem abaixo dela representam, respectivamente, os estados ocupados e desocupados do dimero
A; o mesmo para o dimero B na Figura b), para o dimero D na Figura c) e os dimeros C1, C2 e
C3 nas Figuras d), €) e f), respectivamente. As imagens de estados ocupados foram geradas com
uma integracdo de -2V e as de estados desocupados, com uma integragdo de 1,5V.

a importancia de utilizar critérios bem convergidos, para diferenciar corretamente essas es-
truturas metaestaveis. Deve-se notar também que, na imagem mostrada por Qin e Lagally,
existe um defeito préximo a esse dimero, provavelmente uma vacdncia. Tal defeito pode

estar ajudando a estabilizar essa estrutura.

Ao contrario do dimero C, os dimeros A e B apresentam um sinal dominante,
tanto em imagens de estados ocupados como em imagens de estados desocupados, e um
sinal mais fraco sobre as colunas de dimeros. Isso estd de acordo com o que foi observado

experimentalmente. A imagem obtida também é muito semelhante.

Apesar de as evidéncias mostrarem que na realidade as estruturas observadas

sao dimeros reais, existem ainda as etruturas compostas por dois dimeros, que podem dar
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énfase a teoria dos pares de dtomos. Essas estruturas possuem um comportamento duplo:
sdo observadas tanto estruturas, que parecem ser compostas por dois dimeros, como também
estruturas, que se assemelham a um dimero e a um par de 4tomos. Tais imagens podem ser

vistas na Figura 4.8.

Figura 4.8: Imagem obtida, através de STM, por Qin e Lagally [7]. Estados: (a) ocupados e (b)
desocupados, para dois dimeros “C”. Segundo Qin e Lagally, o tetrdmero da esquerda é composto
por dois dimeros e o da direita, por um dimero e um par de 4tomos, conforme mostrado no diagrama
indicado pelas setas.

Para estudar essas estruturas, montamos uma supercélula maior, com vinte e
quatro atomos em cada camada e que pode simular dois dimeros do tipo C ao mesmo
tempo, formando um segmento de linha na diregdo [110]. Essa tendéncia dos dtomos se
agregarem em linhas, na dire¢do [110], j4 é muito bem conhecida na literatura [104, 117],
e se deve & anisotropia existente na superficie para a difusdo de dtomos. Fizemos testes
com diferentes configuracoes para essas estruturas e, assim, como no caso dos mondémeros e
dimeros, a diferenga estava na inclinagao dos dimeros da superficie, préoximo aos dtomos de
Ge. As estruturas estudadas podem ser vistas na Tabela 4.4. Através dessa tabela, nota-
se que existem dois tipos distintos de tetrAmeros?: (i) aqueles em que ambos os dimeros

adsorvidos sdo simétricos ou possuem uma inclina¢do muito pequena (estas estruturas (T1

4 A partir de agora, chamaremos as estruturas compostas por dois dimeros C de tetrimeros, mesmo nio existindo
ligacdo entre eles.
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e T2) sao as mais estdveis); (ii) aqueles em que um dos dimeros possui uma inclina¢do mais
significativa, ou seja, as estruturas T3 e T4. A diferenca de energia, entre esses tetrdmeros

e 0s mais estaveis, é da ordem de 0,25¢eV.

Tabela 4.4: Estruturas e energia relativas para dois dimeros (tetrameros) adsorvidos sobre Si(100).
A distancia entre dtomos de Ge e a diferenga de altura entre eles também sdo apresentadas.

Nome T1 T2 T3 T4
Estrutura  S52 S55 3SR 53
Energia(eV) 0,00 0,16 0,25 0,26
distancia Ge-Ge 2,73;2,62 2,72;2,64 2,69,2,67 2,64;2,64
Az 0,22;0,08 0,06;0,18 0,43:0,02 0,51;0,13

Figura 4.9: Gréfico de curvas de nivel da densidade de carga total, em um plano que passa sobre
os dimeros de Ge para: (a) o tetrdmero T1 e (b) T3. As esferas maiores indicam os dtomos de Ge
e as esferas menores, os 4tomos de Si da superficie. O valor da ligagio mais intensa é de 0,55¢/A3,
e decresce em passos de 0,05¢/ A3, sendo a linha mais externa correspondente a 0,20e/ A3

Assim como foi feito para os dimeros, analisamos também a densidade de carga
total de duas dessas estruturas, os tetrameros T1 e T3. A Figura 4.9 mostra um grafico
de curvas de nivel, em um plano que passa pelos atomos de Ge, adsorvidos nas estruturas
T1 e T3. Como pode ser observado, em ambos os casos, a caracteristica dessas curvas é
semelhante com a de um dimero C isolado, o que indica que existe carga entre os dtomos e,
portanto, existe ligacao entre eles. A conclusdo é de que todas as estruturas estudadas sdo

formadas por dimeros.

A Figura 4.10 mostra imagens tedricas de STM, para as estruturas indicadas na
Tabela 4.4. Observa-se que, para os tetrameros T1 e T2, que sdo tidos como simétricos, a

imagem dos dois dimeros aparece forte, tanto em estados ocupados como em estados desocu-
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Figura 4.10: Imagens teéricas de STM para tetrdmeros, como indicado na Tabela 4.4. A Figura a)
e a imagem abaixo dela se referem, respectivamente, a imagens de estados ocupados e desocupados
para o tetrdmetro T1. O mesmo para os tetrdmeros T2, T3 e T4, respectivamente, nas imagens b),
c) e d). As imagens de estados ocupados foram obtidas com uma integracao de -2V e as de estados
desocupados, com 1V.

pados. J4 nas imagens dos dimeros de Ge, que possuem uma certa inclinacao, em estados
ocupados, um dimero aparece mais intenso do que o outro, sendo o simétrico menos visivel.
Em imagens de estados desocupados, esse efeito desaparece e os dois dimeros sdo vistos com
intensidades semelhantes. Esse efeito é o mesmo que foi observado por Qin e Lagally, con-
forme a Figura 4.8: a principio sao observadas estruturas semelhantes, compostas por dois
dimeros (em imagens de estados desocupados), mas, revertendo a polaridade, observa-se que
um desses dimeros possui sinal diferente do outro. Segundo nossos célculos, esse efeito se
deve simplesmente a diferentes configuragGes para a inclinagao dos dimeros da superficie, que
produzem uma inclinagdo nos dimeros adsorvidos. Juntando esses fatos com as imagens da

Figura 4.9, que mostram a existéncia de ligacao entre os dtomos dos dimeros, comprovamos
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que a proposta dos pares de dtomos de Qin e Lagally ndao é verdadeira.

Como as imagens de STM de dimeros do tipo C, observadas por Wingerden et
al. [104] e Borovski et al. [105] para o crescimento de Si sobre Si(100), de Zandvliet et al. [118]
e de Galea et al. [119] para Ge sobre Ge(100) e de Wulfhekel et al. [120] para Si sobre Ge(100)
sao muito semelhantes as imagens de Qin e Lagally [7] para Ge sobre Si(100), esperamos que

nossas conclusoes sejam também vdalidas para todos esses sistemas.




Capitulo 5

Degraus na superficie de Si(100)

E muito dificil, se ndo impossivel, limpar a superficie Si(100) sem que nela fique
nenhum tipo de defeito. Entre os defeitos mais comuns estao as vacancias, as impurezas, os
addtomos ou estruturas maiores adsorvidas e os degraus [121]. Os degraus surgem quando o
angulo de corte da superficie.no é de exatamente 90° com a dire¢ao da superficie ((100) no
nosso caso). Na superficie Si(100), quando o erro nesse dngulo é de até 2°, serdo formados
degraus monoatomicos. Uma mistura entre degraus monoatomicos e biatomicos é formada

quando esse angulo varia entre 2° e 6°, e assim por diante.

Um modelo bastante simples, porém bastante interessante, é o modelo terrace-
ledge-kink (TLK), que relaciona a energia relativa de dtomos nos terragos, nos degraus ou
em kinks [122].

Vamos supor uma estrutura cubica simples, com parametro de rede a, onde a
superficie estd inclinada um &ngulo # em relagdo a dire¢do (100). Nesse modelo, os 4tomos
do cristal tém seis ligacdes de intensidade ¢. A energia de sublimacgdo (L), por unidade
de volume, do cristal é (6¢/2)(1/a®). Um 4tomo na superficie (terraco) terd uma energia
adicional e; por unidade de drea, com relagdo aos dtomos do cristal, devido ao fato de estes
4tomos terem cinco ligacdes ao invés de seis. Entdo, haverd uma ligacdo a menos a cada a®.

Portanto,

&= 05 T 53 & (5-1)

por unidade de drea. Os 4tomos do degrau terao uma energia extra e;, por unidade de

comprimento, em relacao aos dtomos do terrago. Teremos quatro ligagoes ao invés de cinco,

65
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a cada unidade de comprimento a. Entao

(5—-4)¢ La®

2a 6 (5:2)

€ =

por unidade de comprimento. Finalmente os dtomos no kink terdo uma energia e; relativa

aos dtomos no degrau, e usando o mesmo argumento anterior, teremos

_ 3
o= 20 _ Lo (5.3)

por atomo.

Esse modelo nos fornece uma visao bastante simples de quais serdo os sitios mais
estdveis para um addtomo. Com certeza, um dtomo estard mais estdvel quando adsorvido
em um kink do que perto de um degrau e, da mesma forma, um sitio perto de um degrau

serd mais estdvel do que um sitio sobre a superficie livre.

a)

Figura 5.1: Supercélula utilizada para simular o degrau; (a) vista lateral; o degrau da esquerda é
o ndo ligado e o da direita o ligado; (b) vista superior do degrau. Atomos maiores e mais claros
indicam dtomos mais altos.

Dependendo da temperatura, podemos identificar diversos modos diferentes para
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o crescimento homo ou heteroepitaxial sobre Si(100) [86]. Em temperaturas baixas, o modo
de crescimento dominante é através da nucleacao, onde se observa a formacao de ilhas em
terracos. Foi pensando neste regime que fizemos nossos estudos sobre adsor¢ao de atomos
na superficie pura. Para temperaturas mais altas, o modo dominante é o step flow, onde o

crescimento ocorre a partir dos degraus [86].

O estudo dos degraus e da sua dindmica normalmente é feita através de métodos
chamados continuos [123], onde é definida uma Hamiltoniana fenomenolégica para o sistema,
construida através de pardmetros de ordem e suas derivadas espaciais, seguindo entao uma
dindmica cldssica. Esses resultados normalmente concordam muito bem com propriedades
mensuraveis como a rugosidade dos degraus. Os estudos que realizamos aqui também po-
dem servir como métodos auxiliares no momento de descrever os processos microscopicos
que ocorrem, quais sdo os mais provaveis e, portanto, fornecer mais pardmetros para as

Hamiltonianas de modelos continuos.

Existem dois tipos de degraus monoatémicos (tipo S, ou single) em Si(100). A
diferenca entre eles estd relacionada a diregdo do degrau referente & direcdo das colunas
de dimeros do terrago inferior. Se as colunas de dimeros do terrago inferior forem perpen-
diculares & dire¢do do degrau, esse seré chamado do tipo A, ou S4 [124]. Os degraus que
sao paralelos as colunas de dimeros do degrau inferior sao chamados do tipo B, ou Sp.

Estudamos basicamente dtomos e dimeros de Si e Ge, perto de degraus Sp.

Os degraus do tipo B podem ser divididos em duas classes: podem terminar sobre
uma coluna de dimeros, sendo entdo chamados de n8o ligados (S%), ou entdo podem terminar
entre duas colunas de dimeros, sendo entdo chamados de ligados (S4). A figura 5 mostra
a supercélula utilizada em nossas simulagoes onde podemos ver os dois tipos de degraus Sy
(ligado e n&o ligado).

Estudos utilizando STM [125, 126] mostraram que os degraus Sp sdo mais fa-
vordveis para adsor¢do de dtomos, enquanto que os degraus S4 sdo praticamente inertes &
adsorcao de atomos. Os degraus do tipo B se mostram muito mais rugosos do que aqueles do
tipo A. Por causa disso, somente estudaremos a adsorcao de dtomos e dimeros em degraus
Sp. Os dois tipos de degraus Sp sdo observados experimentalmente [127], apesar dos degraus

S% ocorrerem mais freqgiientemente do que os S%.

Durante a deposicao de Ge sobre a superficie, para temperaturas suficientemente
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altas, onde o modo de crescimento step flow é esperado, observou-se um comportamento
diferenciado para a dinamica desses degraus. Observou-se que, para recobrimentos da ordem
de uma monocamada, ocorre uma inversio da rugosidade dos degraus: os degraus do tipo
A se tornam rugosos e os degraus do tipo B se tornam lisos [128-130|. Especula-se que este
efeito seja devido & formagdo de uma reconstrugdo (2 x N), bem como devido & mistura
de Ge/Si (interdifusdo) e devido & inclinacdo dos dimeros. Nao existe, entretanto, uma

explicagao clara sobre qual o efeito responsdvel por esta inversao na rugosidade dos degraus.

Alguns trabalhos teéricos, utilizando métodos de primeiros principios [91], estu-
daram a adsorcdo de dtomos de Si em degraus na superficie Si(100) e sua dindmica. Eles,
entretanto, utilizaram uma célula pequena e somente estudaram a adsor¢cdo de mondmeros
e nao dimeros. Muita atencdo é dada nesse trabalho para a difusao desses dtomos, com o
intuito de predizer o crescimento. Neste trabalho iremos um passo além do que foi feito
na Ref. [91], ou seja, estudaremos a interagdo de dtomos e dimeros perto dos degraus, e

tentaremos explicar a dinamica de seu crescimento.

Utilizaremos uma metodologia de simbolos para identificar os degraus e as estru-
turas adsorvidas sobre eles. Os degraus S% (nonbonded) serdo descritos como ic==. As linhas

mais grossas indicam o degrau superior. Os degraus S4 (rebonded) serdo descritos como =

Como pode ser visto na Figura 5a, utilizamos uma supercélula contendo oito
camadas (relativo ao terrago superior), sendo que cada camada contém trinta e dois 4tomos.
Os atomos de Si da ultima camada inferior sdo saturados com atomos de H, como é usual. O
terraco superior contém 16 dtomos. A grande vantagem dessa configuracao de supercélula é
que ela nos permite simular os dois degraus do tipo B ao mesmo tempo. Isso nos permite uma
direta comparagao entre as energias para atomos adsorvidos nos dois degraus. Utilizamos
para essas simulagdes pseudopotenciais ultrasuaves, a aproximagcdo LDA e um ponto especial
na ZB, centrado em (1/2,1/2,1/2).

5.1 Energia de formagao do degrau

Se imaginarmos uma superficie a temperatura zero, os degraus presentes nela
serao retos, sem muitas rugosidades. Os unicos kinks que aparecerao serao aqueles forcados,

a fim de manter o desalinhamento da superficie.

a1
ol
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A medida em que a temperatura aumenta, comecam a se formar kinks, principal-
mente nos degraus do tipo B. Isso se deve ao fato de os degraus do tipo A terem uma energia
de formacdo menor do que os Sg. Na realidade, os kinks em degraus do tipo B n&o sdo
nada mais do que a formacao de segmentos de degraus do tipo A. Dessa maneira observa-se
uma diminuicdo da energia desse degrau, através da formacao de kinks. Este tipo de efeito
é utilizado, juntamente com o modelo TLK, para calcular experimentalmente a energia de
formacao do degrau. Utiliza-se imagens de STM para contar o nimero e o comprimento
dos kinks nos degraus e através disto estima-se a energia de formagao desses [121,131]. Os
modelos para a superficie Si(100) também levam em consideragio a anisotropia da superficie

e portanto sdo mais complexos que o modelo TLK.

Para calcular a energia de formacao do degrau através do método de supercélulas,
utilizamos trés energias, obtidas relaxando trés configuracdes diferentes para as supercélulas.
Uma contém um degrau do tipo ligado e um degrau do tipo nao ligado, outra contém dois

degraus ligados e a dltima contém dois degraus do tipo nao ligado.

A energia de formacdo de um defeito neutro, utilizando uma supercélula, é dada
por
Ep=E% -3 N (5.4)
i
onde E%J ¢ a energia da supercélula com o defeito (degrau), N; é o niimero de &tomos
do tipo ¢ e u; é o potencial quimico do elemento :. Essa férmula pode ser usada para
supercélulas representando cristais; entretanto, para supercélulas representando superficies,
devemos levar em consideragéo a energia de formacdo das superficies mais a energia de for-
magdo dos degraus. Portanto, utilizando a Equacgdo (5.4) para uma supercélula como a da
figura 5, contendo um degrau do tipo ligado, um degrau do tipo ndo ligado, uma superficie
saturada com dtomos de hidrogénio (inferior) e a superficie da dire¢do do crescimento, tere-
mos:

] n
E¥ 4 ES*P 4 B3P 4+ B8 = E% — Nyuy — Neis; (5.5)

sup

onde Ef ¢ a energia de formagdo da superficie saturada com dtomos de hidrogénio, Ej5*
é a energia de formagéo da superficie (100) do Si, E}Zﬁg é a energia de formacio do degrau
ligado e Eﬁg é a energia de formagao do degrau ndo ligado. Ny e Ng; sdo o numero de
atomos de H e o numero de dtomos de Si e ug e us; sdo os potenciais quimicos do H e do Si

respectivamente. Como utilizamos uma supercélula de tamanho (4x8), devemos normalizar
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a equagdo (5.5), de forma que

n 1
(1% 1) + B"(1x 1) + Bg® + Bfp = —— (B%) — Nyp — Nsipsi) . (5.6)

Os termos do lado esquerdo da equacdo (5.6) sdo incdgnitas e precisamos obté-
los. Os valores das energias de formacdo da superficie de Si na reconstrugdo mais estavel
e da superficie saturada podem ser obtidos na literatura [132]. Fizemos alguns testes para
observar se estes valores estavam de acordo com os nossos parametros de calculo e obtivemos
6tima concordéncia. Temos entdo que EE (1 x 1) = —4,853eV e EpP(1 x 1) = 1,285eV.
Para o potencial quimico do H, utilizamos a molécula de Hs, sendo ug = —0,886 eV; para

o potencial quimico do Si, utilizamos o cristal de Si, sendo pg; = —5,954 V.

Desta maneira, utilizando as supercélulas que contém dois degraus de tipos difer-
entes, a uma distancia de 4a, como na Fig. 5, sendo a o pardmetro de rede da célula unitaria
(1 x 1) da superficie (a = 3,814); obtivemos que

ev

ESE S
P+ B =0, 144 (5.7)

Da mesma maneira, podemos utilizar as supercélulas onde existem dois degraus
do mesmo tipo, uma distancia de 3a. Isso pode ser feito adicionando-se quatro dtomos &

supercélula da Fig. 5, junto a um dos degraus. Desta forma, obtivemos que

St e

E%B — 5.8
o= 0,065 (5.8)
Sn e

EF = — 59
o= 0,078 (5.9)

Isto nos mostra que, com o aumento da distincia entre os degraus por uma
unidade de pardmetro de rede (a), a energia de formacdo deste diminuiu por 0,001 eV/2a.
Além disto, observamos que os degraus ligado e nédo ligado possuem energias de formacao

muito parecidas, sendo o ligado um pouco mais estavel.

A Tabela 5.1 compara valores da energia de formagao de degraus do tipo B obtidos
experimentalmente com valores calculados por métodos tedricos. Os valores das energia de
formacgdo de degraus do tipo A e degraus biatomicos podem ser encontrados na Ref. [121].
Os resultados de Chadi [124] sdo obtidos através de cilculos Tight Binding, os de Bowler et
al. [137] séo obtidos através de potenciais empiricos e os de Oshiyama [138) através de DFT.

Como pode ser observado nesta tabela, nossos resultados sao menores do que os resultados
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Tabela 5.1: Valores da energia de formagdo medidos e calculados para degraus do tipo B. As
energias sdo dadas em eV/2a, onde a = 3,81A. Nos nossos resultados, os valores sio para o degrau

S5(SB)-

medido/calculado autor (ano) [ref] Ep
medido Swartzentruber (1990) [133] 0,18
medido Bartelt (1996) [134] 0,14
medido Laracuente (2001) [135] 0,12
medido Zandvliet (1992) [136] 0,12
calculado Chadi (1987) [124] 0,30
calculado Bowler (1998) [137] 0,16
calculado Oshiyama (1995) [138] 0,24
calculado este trabalho 0,068(0,078)

tedricos anteriores. O método utilizado por nés (DFT) é mais preciso do que os anteriores;
Oshiama também utilizou métodos de primeiros princios, mas com supercélulas menores, o

que limita seus resultados.

5.2 Monomeros e dimeros adsorvidos perto de degraus

A temperatura ambiente, a adesdo de dtomos a degraus é um processo irre-
versivel, ou seja, uma vez que um atomo se liga a um degrau, ou a uma ilha, esse ndo voltara
a se difundir para a superficie [8]. Em temperaturas da ordem de 650°C, isso ndo ocorre

mais e os addtomos podem se desligar do degrau [139].

Sabe-se que dimeros também podem se difundir & temperatura ambiente ou
maiores [8]. Também existem evidéncias de que a adesdo e o desprendimento de dtomos
em degraus nao ocorre. através de um atomo, e sim através de estruturas maiores [140].
Isso faz com que o entendimento do comportamento de dimeros seja fundamental para o
entendimento detalhado do crescimento. Nesta se¢ao mostraremos resultados da adsorc¢do

de monémeros e dimeros de Si e de Ge perto de degraus do tipo B.

Na Tabela 5.2 mostramos o esquema das estruturas e dos sitios mais estiveis
para monOémeros. As energias apresentadas, para Ge e Si, sdo relativas & estrutura mais
estdvel para cada tipo de atomo adsorvido. O sitio mais estdvel, em ambos os casos, é um
sitio no degrau inferior, perto de um degrau S4 e no final de uma coluna de dimeros do
terraco superior. O segundo sitio mais estavel é muito semelhante ao primeiro; entretanto,

ele estd localizado no final de uma trincheira ao invés de no final de uma coluna de dimeros. O
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ordenamento dos sitios mais estdveis ¢ muito parecido para o Si e o Ge, sendo que monémeros
preferem ficar ligados a degraus S4, quando comparados a degraus S%. Nesse ultimo, a

diferenca de energia pode chegar a 1eV.

Segundo o modelo TLK mostrado anteriormente, addtomos preferem ligar-se mais
a degraus do que em terracos. Se compararmos a energia de um atomo de Si(Ge) no sitio mais
estavel do degrau e no sitio mais estivel da superficie, veremos que a diferenga de energia
serd 0,53eV(0,52eV), mostrando que o Si e 0 Ge tém um comportamento semelhante no
limite de um terraco e no degrau. Esses valores mostram também que, para dtomos de Si,
que estejam ligados a primeira coluna de dimeros nao ligada ac degrau, a energia relativa ao
sitio mais estdvel serd muito préoxima a energia de um atomo no terrago, distante do degrau.
Isso pode ser visto comparando a estrutura (ic3: ), com o 4tomo no terraco. A primeira
tem uma diferenca de energia de 0,5eV com relagdo ao sitio mais estavel, enquanto que no
terraco essa diferenca é de 0,53eV. O dtomo somente sentird a presenca do degrau quando
esse estiver a menos de 7A (2a) de distincia, que é a distancia entre colunas de dimeros.
O Ge sentird a presenca do degrau a distdncias maiores, mas nido podemos estima-las em

funcao da nossa supercélula nao ser grande o suficiente.

Tabela 5.2: Estruturas e energias relativas de dtomos de Ge e Si adsorvidos perto de degraus.
Estrutura Ge  Si

[Ty }

=31 0.00 0.00
=91 0.08 0.09
=3 0.36 0.36
231 0.38  0.50
= 0.40 0.48
=3 055 048
= 0.65 0.81

[ Qs |

it=30 1.01  0.96

Para podermos fazer um modelo de como o crescimento perto de degraus ocorre,
também estudamos os dimeros, ou seja, quando um atomo é adsorvido perto de outro 4tomo
preexistente. O sitio mais estdvel para a adsor¢do de um dimero é junto ao degrau S%,
formando um segmento de degrau ligado. Isso ocorre para Si e para Ge. O caso oposto a
esse, a adsorcao de um dimero fazer um segmento de um degrau ligado se tornar um degrau
nao ligado, ndo é vantajoso energeticamente, sendo que essa configuracdo é mais alta em

energia por cerca de 0,5eV para o Si e para o Ge.




Gustavo Martini Dalpian 73

Tabela 5.3: Estruturas e energias relativas de dimeros de Ge e Si adsorvidos perto de degraus.
Estrutura Ge Si

Ty 31

=51 0.00 0.00
=m 0.16 0.24
=31 0.26 0.58
> 041 0.75
=3 051 0.52
e 111 1.20

[ gt m ]

w113 1.22

Quando um dimero é adsorvido perto de um degrau ndo ligado ( 1t=3: ) ou ao
degrau ligado ( 1231 ), ele formars ligacdes com quatro dtomos de Si da segunda camada.
No caso do degrau néo ligado, esses quatro dtomos sdo tricoordenados antes da adsorcdo
do dimero e ficam tetracoordenados ap6s. No caso do degrau ligado, dois desses 4tomos da
segunda camada sdo tetracoordenados e os outros dois tricoordenados, sendo que eles estao
ligados dois a dois. Apds a adsor¢do do dimero, a coordenagao desses dtomos fica a mesma,
visto que ocorre a quebra da ligagao entre os 4tomos da segunda camada. E esse mecanismo
que faz com que a adsor¢do de um dimero junto ao degrau ndo ligado seja mais favordvel
energeticamente, visto que ndo ocorre nenhuma quebra de ligacao nesse caso. Isso também

explica porque o degrau S% é mais comum do que o S%.

Para dimeros de Ge, outra configuragdo bastante estavel é a similar a um dimero
C, perto de um degrau ligado( =21 ). Essa configuracdo ndo é vantajosa para o Si, por

causa da distancia de ligagdo do dimero de Si, que ¢ menor do que o Ge.

Se fizermos para dimeros o mesmo exercicio que foi feito para monémeros, com-
parando a energia relativa de um dimero num terrago, longe de um degrau, e no degrau,
veremos que, para um dimero de Si(Ge), essa diferenca é de 0,77eV(0,52eV). A partir desses
resultados, e fazendo algumas suposigoes, podemos propor alguns modelos simplificados de
como ocorreriam os primeiros estagios do crescimento de Si e Ge na proximidade de degraus e
de como € o processo de formagao de kinks. Note-se que, uma vez formado um kink, esse serd,
o sitio mais estavel para a adesdo de dtomos ou dimeros; portanto, os processos discutidos
aqui sdo importantes na formacao do kink ou para a adsorcao de &tomos longe dos degraus.
Como experimentalmente observa-se um comportamento diferenciado para o crescimento de
Si e Ge, ou seja, para o Si o crescimento € tipo step flow (T ~ 800K), onde a rugosidade dos

degraus é sempre a mesma, e para o Ge observa-se uma reversao na rugosidade dos degraus,
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faremos uma andlise de cada caso separadamente.

Utilizando os resultados para adsorcdo de dimeros da Tabela 5.3, para a adsorgao
de Si,, podemos observar que o primeiro processo a ocorrer serd a transformagdo de um
degrau néao ligado em um degrau ligado. Isso pode ocorrer através da difusdo de dimeros na
superficie ou através da difusdo de dtomos ao longo do degrau. A posi¢do mais estdvel de
um dimero perto de um degrau ligado é ( 1:= 31 ), ou seja, formando um segmento de degrau
do tipo néo ligado. Isso mostra que, durante o crescimento de Si, ocorrerd uma transicio
repetitiva entre degraus ndo ligados/ligados/ndo ligados, formando camadas perfeitas, como
j& é observado experimentalmente neste tipo de crescimento. Como a diferenca de energia
entre um dimero no degrau e no terrago é muito grande, haverd uma forte tendéncia de que

estes dtomos migrem em direcdo ao degrau.

Para o crescimento de Ge o processo é mais complexo, devido a presenca de stress.
Assim como no caso dos dimero de Si, o primeiro processo que ocorrera sera a conversao
de um degrau nao ligado em um degrau ligado. A préxima configuracao mais estdvel nao
é ligada diretamente a um degrau ligado, mas sim na trincheira ao lado deste (122 ). A
diferenga de energia entre um dimero neste sitio e ligado diretamente ao degrau S4 ¢ 0,25V,
o que é igual a diferenca de energia com relagdo a um dimero no terraco. A ligacdo de um
dimero diretamente ao degrau nao é vantajosa energeticamente devido ao stress; isso mostra
que o stress estard presente j& nos primeiros estiagios de crescimento, quando somente dois

adtomos estao sobre a superficie.

Apesar da ligacao de dimeros de Ge diretamente ao degrau ligado nao ser en-
ergeticamente favordvel, nés propomos que isso ocorrerd durante os primeiros estigios do
crescimento devido & presenga de kinks nos degraus Si. Os dimeros se ligardo aos kinks o
que fard com que o crescimento ocorra sem a formacao de defeitos. Este processo ocorrerd
enquanto existirem kinks nos degraus ligados. Quando nao existirem mais kinks, os dimeros
de Ge nao diferenciarao mais os degraus do tipo A e os do tipo B, sendo que ambos apresen-
tardo rugosidades semelhantes. Quando os dimeros chegarem a configuragoes semelhantes a
( 1231 ), ele terd a mesma probabilidade de ir em direcio ao degrau ou em direcio ao ter-
raco, visto que a energia destes dois sitios é a mesma. Supondo que a adsor¢ao em degraus

do tipo A possui energia mais baixas do que a adsorcdo nos terracos, a probabilidade do

crescimento ocorrer em cada um destes degraus serd ao menos a mesma. Como a difusao ao




Gustavo Martini Dalpian 75

longo das colunas de dimeros é mais rdpida do que a difusao perpendicular a estas, o fluxo
de dtomos de Ge chegando aos degraus do tipo A serd maior, o que fard com que o cresci-
mento neste seja preferido. Este modelo simplificado, junto com as argumentagdes propostas
anteriormente, pode explicar a reversao da rugosidade dos degraus, durante o crescimento

de Ge sobre Si(100), juntamente com as propostas ji mencionadas anteriormente.

Estudos de degraus, através de STM [141], mostraram que existe uma estrutura
de degraus muito frequente, que se convencionou chamar de Sg-dv. Ela parece ser composta
por um degrau do tipo B ligado, sendo que no final dele existe uma vacancia e mais um
dimero do tipo D [6]. Por causa disso ele é chamado de dv - dimer-vacancy. Apesar de o
modelo proposto parecer muito consistente, nossos calculos mostram que estruturas desse
tipo sao as mais desfavordveis energeticamente, com uma diferenca de mais de 1eV com
relacdo a estrutura mais estavel para o Si e para o Ge. Propomos que essa estrutura, na
verdade, é composta por uma reconstru¢ao mais complexa na regidao do degrau, apesar de

nao podermos, no momento, propor um modelo mais adequado para tal reconstrucao.
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Capitulo 6

Impurezas de manganés em Si

O recente desenvolvimento de semicondutores ferromagnéticos diluidos [9, 142]
possibilitou o desenvolvimento de compostos com possiveis aplicacoes em sensores, memdria,
bem como para computacdo baseados nos graus de liberdade de spin destes sitemas. At-
ualmente os semicondutores mais estudados sao os I1I-V, como o GaAs e o GaN e os II-VI,
como o CdTe e ZnSe. Mais recentemente, observou-se que semicondutores do tipo IV, como
o germénio [10] também poderiam exibir caracteristicas ferromagnéticas, quando dopados
com Mn. Especula-se que um material que poderia ser um potencial candidato a um semi-
condutor ferromagnético seria a liga Si,Ge;_,. Caso isso se concretizasse, poder-se-ia utilizar
todas as caracteristicas da liga, como fixacao de gap e de pardmetro de rede, de acordo com

a concentracdo, para construir materiais que tivessem propriedades especificas.

Recentemente foram crescidos filmes finos de Si dopados com Mn, com niveis de
dopagem da ordem de 5 a 10% [143]. Especula-se que semicondutores magnéticos diluidos
4 base de Si poderiam ser promissores para dispositivos de spin-fotonica. Mas ndo exis-
tem evidéncias de que isso venha a funcionar. O ponto positivo é que seria extremamente
interessante, para a industria de dispositivos, manter o silicio como base para futuros dis-
positivos de spin. Aparentemente, a unica diferenca entre impurezas de Mn em Si e Ge é
o fato de no Ge o sitio mais estdvel ser o substitucional, enquanto que no Si é um sitio
intersticial. Desta forma, podemos propor duas hipéteses para explicar porqué o Si néo foi
crescido como um semicondutor ferromagnético: (i) a interagdo entre as impurezas nio ser
de natureza ferromagnética; (ii) existir uma tendéncia das impurezas difundirem no Si, de
forma a se agruparem e formarem aglomerados que nao apresentem um ordenamento fer-

romagnético. Como existem evidéncias de que a interacdo entre dtomos de Mn no Si seja
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ferromagnética [144], a hipStese (ii) se torna a principal suspeita. A divida que persiste é:
caso fosse possivel crescer, de forma controlada e em baixas temperaturas, filmes de Si com
adtomos de Mn em sitios substitucionais, serd que este material apresentaria propriedades
ferromagnéticas? Em func¢do disso, faremos um estudo detalhado de impurezas de Mn em

silicio, tanto no cristal quanto na superficie.

6.1 Impurezas de Mn no cristal de silicio

O problema de impurezas de metais de transicdo no silicio foi inicialmente es-
tudado por Ludwig e Woodbury [145], em 1960, através de ressonéncia paramagnética.
Posteriormente, em 1962, os mesmos autores redigiram um artigo de revisio [146] referente
ao mesmo assunto. Nesse dltimo trabalho, foram estudadas impurezas de V, Cr, Mn, Fe e

Ni em silicio e em outros semicondutores como germénio, diamante e carbeto de silicio.

O modelo proposto para impurezas do tipo 3d em Si, diz que os orbitais 3d das
impurezas, que sao dez vezes degenerados, quando colocadas num campo cristalino de um
intersticio tetraédrico do Si, com simetria Ty, se desdobram em um orbital ¢,, seis vezes
degenerado, e em um orbital e, quatro vezes degenerado. A separagdo entre esses niveis é
dada pelo campo cristalino de um intersticio tetraédrico do Si. Os niveis e e t5 sdo ainda
desdobrados, por uma interagdo de exchange, em duas componentes de spin, ou seja, spin-up
(t+ e e1) e spin-down (¢, e e}). Ludwig e Woodbury postularam que os N elétrons de valéncia
da impureza (3d™ 4s™, com m + n = N) seriam distribuidos nos niveis e e t, de maneira a
produzir o méximo spin possivel, seguindo as regras de Hund. Isso significa que os elétrons
do orbital 4s foram promovidos a elétrons do tipo 3d. A configuracio de alto spin implica que
a interagao de exchange ¢ maior do que a interacao relativa ao campo cristalino, provocando
um ordenamento dos niveis do tipo t; < e; < t; < e;. Uma outra configuragao possivel
seria aquela onde o campo cristalino fosse maior que a interagao de exchange, produzindo

um sistema de baixo spin e um ordenamento dos niveis do tipo t} <1t < e < e;.

Muitos foram também os trabalhos tedricos, focalizando impurezas de metais de
transicdo em semicondutores [147,148]. No caso particular de impurezas de Mn em Si,
podemos citar os trabalhos de Katayama-Yoshida e Zunger [149] e de Beeler et al [150].
Katayama-Yoshida e Zunger utilizaram métodos de primeiros principios com funcoes de

Green e observaram que, para a impureza de Mn neutra em Si, o ordenamento dos niveis
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era ts,t, er, e}, com ocupagoes 3, 2, 2 e 0 respectivamente. Dessa forma foi encontrado um
estado de alto spin, com S = 3/2. Beeler et al realizaram célculos utilizando um método do
tipo LMTO (Linear Muffin- Tin- Orbital) e encontraram um ordenamento do tipo ¢4, e+, ¢}, ey,
com ocupagoes 3, 2, 2 e 0 respectivamente. Note-se que a ocupagdo dos niveis no trabalho de
Katayama-Yoshida est4 incorreta, provavelmente em razao de uma dificuldade computacional
em convergir suas contas. O sistema pode ter sido forcado a ficar com spin S = 3/2. Em

virtude disso, consideraremos os resultados de Beeler para referéncias futuras.

Nao existem referéncias recentes que utilizem métodos de primeiros principios,
baseados na Teoria do Funcional da Densidade, para estudar esse tipo de defeito em Si, &
excegdo de um célculo [151], utilizando o método LAPW, mas cuja énfase sdo as barreiras de
difusdo de metais de transicdo em Si. Apesar de o problema estar aparentemente resolvido,‘
faremos um estudo dessa impureza no cristal de Si, como um exercicio didatico, a fim de

obter resultados para a estabilidade dessa impureza nos diversos sitios cristalinos.

Os célculos para a impureza de Mn em Si foram feitos utilizando a Aproximagao
da Densidade Local e a Aproximagao do Gradiente Generalizado, ambas com polarizacao de
spin, sendo que foi feita uma comparagao entre as duas, a fim de ver qual representa melhor
o sistema. Para esta parte do trabalho, foram utilizados pseudopotenciais ultrasuaves, visto
que estes necessitam de uma menor expansao em ondas planas para representar o Mn.
Utilizamos uma expansdo em ondas planas de 230eV e um sampling na Zona de Brillouin do
tipo Monkorst-Pack de 3 x 3 x 3. Utilizamos uma supercélula com 64 4tomos e foram testados
varios sitios possiveis para essa impureza ficar, como o intersticio tetraédrico, o hexagonal e
o sitio substitucional. O sitio mais estdvel foi o intersticio tetraédrico, em concordincia com

os resultados anteriores.

A Figura 6.1 mostra a projecdo da densidade de estados local sobre os orbitais
d (¢ = 2) do 4tomo de Mn. Esses gréficos corroboram os resultados obtidos anteriormente
na Ref. [150], onde se observa um ordenamento dos niveis do tipo ¢4, er,;,e;. Além disso,
pode-se observar que o modelo do campo cristalino, proposto por Ludwig e Woodbury, est4
de acordo com nossos resultados. Como pode ser visto nos graficos, onde o spin do sistema,
é fixado em 1/2, a distincia entre os picos da mesma componente de spin, que se refere 3
interacdo devida ao campo cristalino, é maior do que a interagdo de troca, enquanto que,

para o caso do spin do sistema ser fixado em 3/2, a interagdo de troca, que é a distincia
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Figura 6.1: Densidade de estados local, projetada sobre os orbitais d do 4tomo de Mn, (a) com
LDA e forgando o spin igual a meio (S=1/2), (b) com LDA e S=3/2, (c¢) com GGA e S=1/2 e (d)
com GGA e S=3/2. As linhas pontilhadas indicam o nivel de Fermi.

entre dois picos de spins diferentes, é maior do que a interagdo devida ao campo cristalino.

A densidade de estados local é obtida projetando-se as fung¢des de onda em
harmonicos esféricos nas posi¢des dos fons (Pnemnk = (Vi [¥nk)). Dessa forma, integrando-
se a densidade de estados é possivel obter as ocupagoes de cada orbital de cada 4tomo e,

portanto, o momento magnético sobre cada atomo.

Apesar de os graficos para LDA e GGA serem muito parecidos, observamos que o
GGA fornece melhores resultados para o momento magnético sobre o 4tomo de Mn, quando
comparado com o modelo de Ludwig e Woodbury. O momento magnético para o LDA, no
caso de baixo e alto spin, foi respectivamente m = 0,84up e m = 2,08up, enquanto que o
GGA nos forneceu m = 1,04up e m = 2,46p. Os valores esperados seriam m = lupg para o
caso de baixo spin e m = 3up para o caso de alto spin. E aceitdvel, entretanto, que os vizinhos
mais proximos da impureza carreguem uma pequena parcela dessa magnetizagdo, o que faz
com que nossos valores nao coincidam exatamente com o previsto. Conclui-se, portanto,

que o GGA fornece resultados mais préximos do esperado, de acordo com a literatura. A
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configuracao de baixo spin se mostrou 0,53eV mais alta em energia do que a configuracio

de alto spin, para o caso GGA.

Para calcular a energia de formacao de uma impureza de Mn em Si, utilizamos
como fonte de Mn a liga MnSi [152], resultando em um valor igual a -9,80eV para o potencial

quimico do Mn. A energia de formacao para um sitio intersticial é dada por

Er = Ed] Esup — UMn (61)

sup

onde Ef{j,{ ¢ a energia da supercélula com o defeito, Ej,, é a energia da supercélula sem
o defeito e ppm € 0 potencial quimico do Mn. Para um sitio substitucional, calculamos a

energia de formacao como
EF = (ngf;{ + .u’Si) - Esup — KMn (62)

onde ugs; € o potencial quimico do Si.

A energia de formacao da impureza, no intersticio tetraédrico, é 2,47eV. A im-
pureza substitucional tem uma energia de formacao de 2,90eV e aquela num intersticio
hexagonal tem energia de formacao de 3,00eV. O momento magnético sobre o dtomo de
Mn, no sitio substitucional, € maior do que no intersticio, sendo de 3,144 5 no primeiro e de

2,465 no segundo. No sitio hexagonal esse valor é de 2,37up.

6.2 O dtomo de Mn na superficie (100) do Si

A adsorcdo de dtomos sobre superficies é um tema muito estudado atualmente,
e também compoe grande parte desse trabalho, com o caso da adsor¢ao de germaénio e silicio
sobre Si(100). Os mais diversos tipos de d&tomos ja tiveram sua superficie de energia potencial
mapeada através de métodos de primeiros principios, inclusive alguns metais de transicio,
como o Ni e o Ti [94] e o Co [153]. Deve-se notar, entretanto, que esses célculos foram todos

realizados sem polarizacao de spin.

O procedimento usual para estudar a adsorcdo de dtomos sobre superficies é
colocar esses dtomos em diversos sitios e minimizar as forcas sobre os dtomos, a fim de
observar qual a sua posi¢cao mais estdvel. Além desse procedimento, realizamos célculos com
o 4tomo de Mn abaixo da superficie. Dessa forma, pode-se obter informagdes sobre a sua

estabilidade em camadas mais profundas.
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Para realizar esses estudos, utilizamos a Aproximacao do Gradiente Generaliza-
do para o termo de troca e correlagio, seguindo o proposto por Perdew e Wang [31], visto
que essas se mostraram mais coerentes, com os modelos propostos para a impureza no bulk.
Utilizamos somente um ponto especial para o sampling da zona de Brillouin (L). Foram real-
izados testes com mais pontos especiais e os resultados se mostraram muito bem convergidos
com os critérios atuais. Os outros detalhes de calculo seguem o mesmo procedimento uti-
lizado para o calculo em bulk. Para simular a superficie, utilizamos uma supercélula com 8
camadas de Si, cada uma contendo 16 dtomos. A reconstru¢do de uma das superficies resul-
tantes é c(4z2), enquanto que os dtomos da outra superficie sdo saturados com hidrogénio.
Durante a relaxacao, as duas ultimas camadas de Si sdo mantidas fixas na posi¢ao cristalina,
bem como os atomos de H, e os outros 4tomos podem mover-se até que a forgca em cada uma
de suas componentes cartesianas seja menor do que 0, 02eV/A.

2X 3X Xg
X5

camada

H

Figura 6.2: (a) Vista superior da supercélula utilizada indicando os sitios que foram estudados; (b)
vista lateral indicando a posi¢do onde os 4tomos de Mn s@o colocados. Os tragos ao lado indicam
a camada da superficie. O “x” indica qualitativamente a posi¢io dos dtomos estudados.

A Figura 6.2 mostra qualitativamente as posi¢oes onde os atomos de Mn foram

”

colocados. O “x” indica a posicao de adsor¢ao e o numero a seu lado serd utilizado para
indicar cada sitio. Os nimeros indicados com um sinal (’ ) ndo sdo minimos da superficie de
energia potencial. Se fizermos uma andlise através da simetria da superficie, podemos dizer
que esses sitios se tratam de méaximos da superficie de energia potencial. O sitio 4’, que esta
localizado sobre o atomo superior de um dimero da superficie, relaxou para uma posi¢ao
semelhante ao sitio 1, que é o minimo global para adsor¢do sobre a superficie. Quando um

adtomo foi colocado no sitio 5’, esse relaxou para a posi¢do 5 mais préxima.
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Como j4 foi dito, o sitio mais est4avel! para adsorcio de um atomo de Mn sobre
a superficie é o sitio 1, seguido pelo sitio 5, que é 0, 23eV mais alto em energia. Note-se que
estamos fazendo uma diferenciacdo entre sitios adsorvidos sobre a superficie e sitios abaizo
da superficie. Todos os outros sitios sobre a superficie sd0 no minimo 1, 3eV mais altos em
energia do que o sitio 1 e, portanto, nao entraremos aqui em detalhes sobre eles, pois nao
sao fundamentais para o entendimento do problema. Isso nos d4 um indicativo de que as

barreiras para difusdo do Mn sobre a superficie sao altas.

Foram estudadas trés posicoes internas para a adsorcao de um atomo de Mn:
o sitio 6, que estd préximo & quarta camada da superficie; o sitio 7, que estd na segunda

camada, e o sitio 8, que estd na terceira camada, conforme mostrado na Figura 6.2.

Na Figura 6.3 mostramos a variagao da energia de formagdo em funcao da camada
na qual o dtomo estd. Os valores para a superficie pura sao dados por quadrados. Como pode
ser visto nessa figura, o sitio mais estavel é aquele localizado préximo a segunda camada da
superficie, ou seja, o sitio 7. A diferenca em energia entre o sitio 7 e o sitio 1 é de 0,67eV.
No sitio 7, o 4tomo fica abaixo de um dimero da superficie, sendo que esse é deslocado para,
cima em cerca de 1A e perde a sua inclinacio. Esse sitio é o mais estdvel, pois o dtomo
fica préximo a vérios dtomos de Si. Aparentemente, a coordenacdo da impureza neste sitio
¢ oito ou nove, dependendo da definicdo de primeiros vizinhos. As distancias da impureza,
aos 4tomos de Si variam de 2,224 a 2,62A.

Pela Figura 6.3, observamos que, depois de passar da primeira camada de Si,
o dtomo de Mn encontrard a sua posicao mais estdvel. Estimamos que a barreira para o
atomo de Mn difundir do sitio 1 para o sitio 7 seja cerca de 0,96eV, que é menor do que o
valor estimado para um 4tomo de Mn difundir no Si cristalino (1,17eV) [151]. A medida que
ele estiver em camadas mais internas, encontrard sitios com energias de formac¢do maiores,
tendendo para o limite do cristal. Na quarta camada, a diferenga na energia de formagao,
com respeito & impureza no cristal é de 0,28¢V. Para o sitio 1, calculamos uma energia de
formacao igual a 1,61eV, enquanto que, para o sitio 7, encontramos uma energia de formagao

de 0,94eV.

Para todos os sitios estudados, foram feitos varios testes, variando o spin do

sistema. Muitas vezes, se deixarmos o spin do sistema livre, ele pode ficar aprisionado a

!Estamos considerando a configuragdo de spin que nos fornega a energia mais baixa.
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Figura 6.3: Variacao da energia de formacao em fungido da camada na qual o 4&tomo de Mn estd
localizado. Os quadrados e os losangos representam sitios intersticiais na superficie pura e hidro-
genada, respectivamente. As estrelas (*) representam sitios substitucionais na superficie pura. No
limite do cristal{bulk), os sitios intersticiais sdo representados pelo circulo e os substitucionais pela
estrela. As linhas pontilhadas servem somente como guias para cada curva.

Tabela 6.1: Descrigdo de alguns dos sitios mais estiveis estudados para uma impureza de Mn na
superficie pura: S se refere ao spin total na supercélula; up é o momento magnético sobre o dtomo
de Mn e AFE ¢ a diferenca de energia com relagdo ao sitito mais estavel.
sftio 1 1 1 5 5 6 6 6 7 7 8
S 1/2 | 3/2 | 5/2 | 3/2 | 5/2 | 1/2 | 3/2 |5/2 |1/2 | 3/2 | 5/2
pp (Mn) | 2,14 | 2,26 | 3,78 | 3,67 | 3,78 | 2,32 | 2,95 | 3,04 | 0,88 | 0,92 | 3,00
AFE 0,97 | 0,92 | 0,67 | 0,93 | 0,90 | 1,32 | 1,25 | 1,29 | 0,00 | 0,02 | 0,67

configuragbes que nao sejam a de minima energia. Em funcado disso, sempre fixamos o spin
total da supercélula na configuragdo que queremos. Além disso, o cdlculo é inicializado
fazendo com que o momento magnético em todos os 4tomos seja zero, exceto sobre o 4tomo

de Mn, onde ¢ localizada toda a magnetizacao inicial da supercélula.

Na Tabela 6.1 podemos ver uma descricdo detalhada da diferenca de energia,
entre cada estrutura e a configuracdo mais estdvel (AE), do spin total imposto a supercélula

inteira (S) e do momento magnético final, localizado sobre o 4tomo de Mn (up).

Os sitios 6 e 8, que estdo dentro da superficie e apresentam uma configura¢ao
geométrica semelhante a um intersticio tetraédrico, possuem um momento magnético muito
semelhante a esse. O momento magnético sobre o dtomo de Mn nos sitios 6 e 8 sao, re-

spectivamente 3,04up e 3,00up. Os sitios na superficie, 1 e 5, possuem todos um momento
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magnético sobre o &tomo de Mn maior do que o caso intersticial, sendo 3,78up para ambos.

Também estudamos alguns sitios substitucionais na superficie. Consideramos
posi¢des na primeira camada, no lugar de um 4tomo do dimero de Si, e na segunda camada.
Quando o 4tomo estd na primeira camada, substituindo o 4tomo superior do dimero de Si,
temos uma energia de formacao de 1,60eV; caso a impureza esteja no atomo inferior do
dimero, a energia de formacgdo serd 1,98eV. Na segunda camada, esse valor aumenta para
2,47¢V. O momento magnético sobre o dtomo de Mn é de 3,87up e 2,65up para a primeira

e segunda camadas, respectivamente.

6.3 A superficie hidrogenada

Quando a superficie do Si ¢ hidrogenada, ela exibe caracteristicas diferentes das
que s@o observadas na superficie pura. Nesse caso, cada dtomo de Si da superficie recebera
um dtomo de H. Espera-se que essa superficie fique menos reativa, visto que as ligagoes livres

da superficie estarao saturadas.

Estudos semelhantes para a adsorcao de Ni e Ti [94] indicam que a hidrogenagao
da superficie faz com que a difusdo desses &tomos para dentro dela se torne mais dificil.
Apesar de ndo termos feito um estudo das barreiras de difusdo, observamos que a diferenga

de energia entre diferentes sitios € menor do que no caso da superficie pura.

O sitio mais estavel na superficie hidrogenada estd situado na trincheira, entre
duas colunas de dimeros. Este é muito semelhante ao sitio 5, entretanto um pouco mais
profundo, entre a segunda e a terceira camada. Na superficie limpa, o addtomo estava ligado
aos dimeros da superficie, mas, como na superficie hidrogenada esses atomos est&o saturados,
a impureza se aproximard de dtomos mais profundos. O sitio 1 é 0,5eV mais alto em energia,
sendo o momento magnético sobre o dtomo de Mn igual a 3,25up e 2,265 para os sitios 5

e 1, respectivamente. A energia de formacao no sitio 1 é 3,16eV.

Como pode ser observado na Figura 6.3, a energia de formagao diminuird mono-
tonicamente em direcdo ao valor da energia de formacao do intersticio tetraédrico, & medida
em que o dtomo estiver em camadas mais profundas. Os resultados referentes 4 superficie
hidrogenada sao representados pelos losangos nesta figura. Na quarta camada a energia de

formacao apresenta um valor menor do que o limite do cristal. Esse efeito pode ser devido
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a estarmos utilizando supercélulas diferentes neste caso. Deve ser levado em consideragao,

entretanto, que esta diferenca é muito pequena e nao influencia na nossa discussao.

Estudamos um sitio substitucional, posicionado na segunda camada de Si. Encon-
tramos uma energia de formacao de 3,30eV e um momento magnético sobre o 4tomo de Mn
de 3,17up. Essa energia de formacao é maior do que no caso da superficie limpa; a insercao

de 4tomos substitucionais também é, portanto, dificultada na superficie hidrogenada.

6.4 Discussao dos resultados

Como pode ser observado nos resultados apresentados anteriormente, &tomos de Mn
sobre a superficie hidrogenada sdo bastante desfavordveis energeticamente. Para tentar en-
tender qual o efeito responsivel por isso, mostramos na Figura 6.4 a densidade de carga total
sobre um plano que passa sobre o atomo de Mn em um sitio intersticial na primeira camada.
Como o atomo de Mn, no sitio 1, estd na mesma altura que os dimeros da superficie, estes
também podem ser observados nesta figura. Na Figura 6.4a, mostramos a densidade de
carga para o caso da superficie pura. Observa-se que o d&tomo de Mn interage com todos os
seus primeiros vizinhos, ou seja, interage com quatro atomos de Si. J4 no caso da superficie
hidrogenada, vista na Figura 6.4b, o 4&tomo de Mn interage efetivamente com dois dtomos
da superficie, devido a saturacao pelos dtomos de hidrogénio. Portanto, na superficie pura,
a impureza terd duas ligaces a mais do que na superficie hidrogenada, sendo este o fator

responsavel pela diferenca de energia entre essas duas configuracgoes.

Na figura 6.5, fazemos a mesma anélise que no caso anterior , mas para o sitio 7,
que estd localizado na segunda camada de Si. Desta vez, o plano analisado é perpendicular
a superficie. No caso da superficie pura, mostrado na Fig. 6.5a, é possivel observar que o
dtomo de Mn interage fortemente com o dtomo de Si abaixo dele (quarta camada de Si) e
quase nao interage com os dtomos do dimero acima dele. Observa-se também a ejecdo deste
dimero para fora da superficie, e que este perde sua inclinagdo. Na Figura 6.5b, observa-se
que o atomo de Mn interage tanto com o dtomo abaixo dele, como com os 4tomos da primeira
camada da superficie. Pode-se notar também que nao existe mais ligagao entre estes 4tomos
da superficie, ou seja, o dimero da superficie acima do 4tomo de Mn ndo existe mais. Com a
quebra desta ligacdo, o sitio onde o 4tomo de Mn se encontra lembrard um sitio tetraédrico,

e por isso a energia nessa camada ndo serd um minimo, como é o caso da superficie livre.
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Figura 6.4: Curvas de nivel da densidade de carga total em um plano paralelo & superficie e que
passa pelo 4tomo de Mn para (a) a superficie pura e (b) para a superficie hidrogenada. O 4tomo
de Mn estd no sitio 1. O circulo maior indica o 4tomo de Mn e os menores os dtomos de Si.

O fato do momento magnético sobe o 4tomo de Mn ser grande para os dtomos
na superficie (sitio 1) pode ser explicado utilizando 0 mesmo modelo proposto por Ludwig e
Woodbury de campo cristalino e desdobramento de ezchange. Na figura 6.6 apresentamos a,
densidade de estados projetada sobre os orbitais d do 4tomo de Mn para o sitio 1 (a) e para
o sitio 7 (b) na superficie pura. No caso do sitio 1, onde o 4tomo de Mn estd em contato
com 0 vacuo, o campo cristalino é menor do que o desdobramento devido ao exchange. Isso
fica evidenciado na figura 6.6a. O desdobramento devido ao campo cristalino é dado pela
dispersdo dos niveis de uma mesma componente de spin. Para elétrons com spin up, essa
dispersdo é cerca de 2eV, enquanto que para spin down esse valor é cerca de 1eV. J4 no
caso do desdobramento por exchange, essa dispersdo é cerca de 4eV. Isso explica o fato de
nesse sitio o &tomo de Mn estar numa configuracao de alto spin. Para o sitio 7, mostrado na
Figura 6.6b, ocorre o oposto. Devido ao fato do 4tomo ter um grande ndmero de vizinhos,
o desdobramento devido ao campo cristalino serd maior do que o desdobramento devido ao

exchange e, portanto, a configuracdo final serd de baixo spin.

Ao iniciar este trabalho, nossa premissa foi de que o principal fator responsédvel
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Figura 6.5: Curvas de nivel da densidade de carga total em um plano perpendicular a superficie
e que passa pelo d4tomo de Mn para (a) a superficie pura e (b) para a superficie hidrogenada. O
atomo de Mn estd no sitio 7. O circulo maior indica o 4tomo de Mn e 0s menores os dtomos de Si.

pelo fato do Si ndo poder ter ainda sido identificado como um semicondutor ferromagnético
diluido é o fato das impurezas de metais de transicdo, particularmente o Mn, difundirem
muito rapidamente quando estdo nos sitios intersticiais, formando assim aglomerados ina-
tivos magneticamente. Caso fosse possivel crescer filmes com dtomos de Mn substitucionais,
propomos que estes seriam mais estaveis. O fato do Mn ter uma baixa solubilidade em Si
poderia ser contornado através de um crescimento via MBE a baixas temperaturas, ou seja,

um crescimento fora do equilibrio.

A diferenca de energia de formagao entre o sitio intersticial e o substitucional no-
cristal de Si é pequena (0,43eV). No caso de Mn em Ge, o sitio substitucional é 0,7eV mais
estavel do que o intersticial [10]. Como essa é a tnica diferenca aparente entre a dopagem
de Si e Ge através de Mn, especula-se que esse efeito seja o responsavel pelo fato de o Ge
ja ter sido crescido como um semicondutor ferromagnético. A barreira de difusdo do Mn
no Si ndo é muito alta (1,3eV) [145,151], o que faz com que essa impureza difunda, com
relativa facilidade, e forme aglomerados, como ja foi observado experimentalmente. J4 no

caso do Ge, o dtomo est4 aprisionado num sitio substitucional, o que faz com que seja mais
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Figura 6.6: Densidade de estados projetada sobre os orbaitais d do d4tomo de Mn para o sitio
(a) 1 e (b) 7 na superficie pura. A linha tracejada indica o nivel de Fermi. As setas indicam as
componentes de spin up e spin down.

dificil de ele difundir. Como nossos calculos mostram que a diferenca de energia de formacéao
entre o sitio substitucional e o intersticial é pequena, isso nos fornece um indicativo de que

o crescimento desse maneira seria possivel.

Nossos calculos na superficie pura mostram que é possivel obter um sitio substi-
tucional que tenha energia de formacao igual a energia de formacdo de um sitio intersticial.
Isso é desejavel a partir do momento em que o objetivo seja crescer amostras com impurezas
substitucionais e ocorre quando o 4tomo de Mn estd sobre a superficie de Si(100), na primeira
camada. O problema é que, & medida em que o dtomo de Mn estiver em camadas mais in-
ternas, a diferenca entre a energia de formagao dos sitios substitucionais e intersticiais serd,
maior, sendo 1,5eV para a segunda camada. O processo de crescimento deveria entao ser
realizado de forma suficientemente controlada para impedir que o dtomo de Mn fosse para

um sitio intersticial, 4 medida que mais material fosse depositado. Para comprovar essa
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hipdtese, um estudo tedrico mais detalhado seria necessério visando as barreiras de difusdo
para um atomo de Mn migrar de um sitio substitucional para um sitio intersticial e para
identificar qual o mecanismo responsédvel por tal mudanca. Também poderia ser feito um es-
tudo experimental, utilizando STM e tentanto visualizar os 4tomos de Mn sobre a superficie
a fim de identificar quais os sitios preferenciais para sua adsorcio. Para dar um indicativo
sobre as diferencas nas imagens de STM que poderiam vir a ser observadas, fizemos imagens
tedricas de STM para os sitios mais representativos na superficie pura. A figura 6.7 mostra
imagens de estados desocupados e ocupados para os sitios 1 (a € b), 7 (c e d) e para um sitio
substitucional na primeira camada (e e f). Observa-se que, para estados desocupados, existe
sempre um sinal bastante forte sobre os dtomos de Mn, tornando dificil uma comparacao
entre os diferentes sitios mas, para imagens de estados ocupados, observa-se que as imagens
sao diferentes. O sitio 1 apresenta um sinal semelhante para imagens de estados ocupados
e desocupados. Nos estados desocupados, entretanto, observa-se que o sinal sobre o 4tomo
de Mn € muito mais forte do que o sinal sobre o resto da superficie. Para o sitio 7, que estd
abaixo da superficie, observa-se um sinal mais homogéneo com relagao aos outros dimeros da
superficie, para os estados desocupados. Na imagem de estados ocupados, observa-se que os
dimeros vizinhos ao dimero sob o qual estd o dtomo de Mn, se tornam invisiveis. Para o sitio
substitucional, observa-se um sinal forte sobre o &tomo de Mn para estados desocupados e a

auséncia de sinal sobre o 4tomo de Mn para estados ocupados.

Como pode ser observado, cada sitio possui uma caracteristica diferenciada, o
que permitiria que eles fossem observados. Caso isso fosse possivel, poderia ser feita uma
contagem do nimero de 4tomos de Mn em cada sitio e, através desta informacao, poderia ser
feita uma estimativa da populagao de cada impureza para posterior comparagao com nossos

resultados.
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Figura 6.7: Imagens de STM tedricas para impurezas de Mn sobre a superficie pura. a) e b) se
referem a estados desocupados e ocupados para o sitio 1; c)e d) para o sitio 7; e) e f) para o sitio
substitucional na primeira camada. As imagens de estados desocupados foram feitas com uma
integragdo de 2eV e as de estados ocupados com -2eV. A distdncia entre a ponta e a superficie é
de 34 ; a diferencga de altura entre as cores vermelho e azul é de 2A.
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Capitulo 7

Conclusoes

Neste trabalho, realizamos estudos extensivos e detalhados, através de métodos
de primeiros principios, das propriedades eletronicas e estruturais da liga Si;Ge;_, e de
vacancias nesta; estudamos a adsor¢do de monémeros e dimeros de Ge sobre a superficie
Si(100) e também mondmeros e dimeros de Si e Ge perto de degraus monoatémicos em

Si(100). Para finalizar, estudamos as propriedades de &tomos de Mn no Si, cristal e superficie.

No caso da liga Si,Ge;_,, observamos um pequeno desvio da linearidade no
parametro de rede da liga em funcao da concentracao de Si, o que coincide com resulta-
dos experimentais. Observamos que as distancias de ligagado diminuem com a concentragao,
sendo que as do tipo Ge-Ge possuem uma variacdo maior. Todos os tipos de ligagdo ap-
resentaram parametros de rigidez topolégica entre 0,6 e 0,7, o que ndo estd de acordo com
resultados experimentais. Deve ser frisado, entretanto, que as barras de erro dos' trabalhos
experimentais sdo expressivas, e que os nossos resultados se encontram nesta faixa. Quan-
do vacéncias sdo criadas nessa liga, observamos que a energia de formacao dessas varia de
2,06eV a 2,90eV, sendo a menor para o caso da vacincia com quatro dtomos de Ge como
primeiros vizinhos e a maior com quatro dtomos de Si na primeira vizinhanga. A energia de
formagcao varia linearmente com o nimero de dtomos de Si na primeira vizinhanca. Obser-
vamos que a segunda vizinhanga nao tem um papel fundamental na determinagdo da energia
de formagao. Analisando diferentes estados de carga para este defeito, observou-se que o
sistema formado pelos estados (++), (+) e (0) possuem um U-efetivo muito pequeno, sendo
que este também varia linearmente com o nimero de d4tomos de Si na primeira vizinhanca.
O U-efetivo é positivo para vacancias com quatro dtomos de Ge na primeira vizinhanca e

negativo para as outras vacancias.
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Para a adsorgao de dtomos de Ge sobre Si(100), mostramos que as energias de ad-
sor¢ao sao muito sensiveis a configuagao da superficie, sendo possivel a existéncia de varios
minimos para a superficie de energia potencial, na mesma posigdo (z,y), dependendo da
inclinacao dos dimeros da superficie. Mostramos também que este efeito influencia nas bar-
reiras de difusdo para mondémeros e que isso pode ser identificado através de imagens de
STM de alta resolugao. Para dimeros, mostramos que a estrutura mais estavel é o dimero
A, seguido por B, C e D. O dimero C pode exibir diferentes configuragoes, que se diferen-
ciam pela inclinagdo dos dimeros da superficie, como no caso de monémeros. Estas difer-
entes estruturas podem ser identificadas através de imagens de STM, sendo que as geradas
teoricamente por nés concordam muito bem com os resultados experimentais. Estudamos
detalhadamente estruturas que poderiam explicar os pares de dtomos propostos por Qin e
Lagally [7]; mostramos que essas estruturas sdo na verdade dimeros comuns. Mostramos
que as diferentes imagens obtidas no experimento ocorrem devido a diferentes configuagoes
para a inclinagdo dos dimeros da superficie. Propomos que este tipo de efeito, tanto para
monomeros como para dimeros, também deva ser observado em sistemas diferentes, como
Si sobre Si(100), Si sobre Ge(100) e Ge sobre Ge(100), visto que esses materiais apresentam
imagens de STM semelhantes para essas estruturas, além de serem materiais com estruturas

semelhantes.

Quando existirem degraus na superficie, os &tomos depositados nela tenderao a ser
adsorvidos nestes, para altas temperaturas. Obtivemos que degraus monoatdémicos do tipo
B, ligados S, e ndo ligados S%, possuem energia de formagédo de 0,078¢V/2a e 0,068¢V/2a,
onde a = 3,81A. Estes valores sdo menores do que os valores medidos experimentalmente,
mas estdo em melhor acordo do que cédlculos anteriores. Quando um atomo de Si(Ge) é
colocado sobre a superficie, ele tender4 a ficar junto a um degrau S4. A diferenga da energia
de adsor¢do entre um atomo no degrau e na superficie limpa é de cerca de 0,5¢V para o Si e
o Ge. Dimeros de Si e Ge preferem ligar a degraus do tipo S3. Quando os dimeros estiverem
nas proximidades de degraus S%, o Si e o Ge terao comportamentos diferenciados, sendo
que o Si tenderd a adsorver diretamente junto ao degrau, enquanto no Ge isso nao ocorre a
fim de aliviar o stress causado pela diferenga de pardmetro de rede deles. Assim, mostramos
que os efeitos do stress ja estardo presentes desde os primeiros estigios do crescimento de

Ge sobre Si(100), o que explica a diferenca no crescimento de Ge e Si em Si(100).

Nossos resultados para a dopagem de Si através de Mn mostra que seria possivel
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crescer, através de MBE a baixas temperaturas, amostras de MnSi com uma concentragao
razoavel de dtomos substitucionais de forma a fazer com que esse composto apresentasse
propriedades magnéticas semelhantes ao MnGe. Isso é possivel pois a energia de formagao
de atomos de Mn substitucionais na superficie pura é a mesma que dtomos intersticiais.
Propomos que é possivel diferenciar os sitios substitucionais e intersticiais, através de STM, e
sugerimos que isso seja feito para que seja possivel um monitoramento dos sitios preferenciais

para a adsorcgao.
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Apéndice A

Pseudopotenciais para Si e Ge

A geracao de pseudopotenciais que representem de forma eficaz as propriedades
do elemento, é o primeiro passo para o posterior calculo das propriedades de um dado sistema.
Neste Apéndide, mostraremos como foram gerados os pseudopotencias para o Si e para o
Ge, que foram utilizados nos calculos da liga Si,Ge;_, e também nos calculos da adsorcdo de
atomos de Ge sobre a superficie de Si. Em ambos os casos, foram criados pseudopotenciais,

utilizando o método proposto por Hamann [38] e utilizando o cédigo criado pelo grupo do
Fritz-Haber-Institut [11].

1.5

3s r=.972
----3s

— 3pr=1.436
- ap
»»»»»»» — 3d r=1.153

u(r) (escalaarb.)

r (bohr)

Figura A.1: Funcao de onda radial all electron (linhas pontilhadas) e pseudofuncdes de onda (linhas
cheias) para cada orbital de valéncia para o Si.

Uma vez escolhido o tipo de pseudopotencial que ira ser utilizado, os parametros
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Figura A.2: Fungdo de onda radial all electron (linhas pontilhadas) e pseudofungées de onda (linhas
cheias) para cada orbital de valéncia para o Ge.

que devem ser ajustados sdo os raios de corte (r.) para cada orbital de valéncia do elemento
em questdo. Os r. podem ser escolhidos de acordo com a aplicagdo que vai ser dada a este
elemento. Tomemos o caso do Si: se o objetivo for o cdlculo de um cristal de Si puro, o ideal é
escolher um valor relativamente grande para os r.. Quanto maior 7., menor sera a expansao
em ondas planas para o cdlculo autoconsistente posterior. Caso o objetivo seja a utilizagdo
do Si com um outro tipo de dtomo, como o Oxigénio, por exemplo, formando o Si0,, pode-
se utilizar um pseudopotencial mais duro, ou seja, com um 7. menor. Dessa maneira o
pseudopotencial criado se aproximara mais do potencial real. O fato de ser necessiria uma
maior expansao em ondas planas nao se tornard um problema, visto que isso ja é necessério

pela presenga do dtomo de Oxigénio, que usualmente necessita de grandes expansdes em

ondas planas.

Como nossa aplica¢do somente envolve dtomos de Si, Ge e H, geramos pseudopo-
tenciais relativamente suaves, com r. grandes. Normalmente 7. é escolhido de forma a estar
entre o ultimo né e o tltimo pico da funcao de onda real (all electron). Para o Si, que
possui uma configuracao de valéncia do tipo 3s?, 3p?, utilizamos raios de corte iguais a 0,77
u.a. para £ = 0, 1,47 v.a. para £ = 1 e 1,18 u.a. para £ = 2. Para garantir uma mel-
hor transferibilidade ao sistema, utilizamos ocupacoes fraciondrias para os orbitais, sendo

que a configuracdo final ficou 3s! 3p"7™ 3d%%, conforme proposto por Bachelet, Hamann e
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Schliiter [37]. As fungdes de onda all electron e as pseudofun¢des de onda para o Si podem
ser observadas na Figura A.1. Para o Ge, utilizamos raios de corte iguais a 2,1 u.a. para
=0, 2,1 ua. paraf=1e 2,0u.a. para = 2. A comparacio entre as funcoes de onda all

- electron e as pseudofuncdes de onda podem ser vistas na Figura A.2.

O primeiro teste feito em um pseudopotencial é a comparacao entre a derivada
logaritmica da funcéo all electron com a derivada logaritmica da pseudofuncio de onda. Elas
devem ser semelhantes na regiao dos estados de referéncia, ou seja, para valores de energia
em torno dos autovalores de cada orbital. Nas Figuras A.3 e A.4, mostraremos as derivadas
logaritmicas para o Si € o Ge respectivamente. Como se pode observar, o pseudopotencial
gerado para o Si se mostra mais transferivel do que o do Ge, ou seja, as linhas coincidem
mais para o Si do que para o Ge. Isso se deve ao fato de termos escolhido raios de corte

menores para o Si, o que o torna melhor no momento de utilizd-lo em outros sistemas.
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Figura A.3: Derivada logaritmica para orbitais s, p e d do Si.

Uma vez que o pseudopotencial foi gerado e testado, é necessario que sejam feitos
testes com sistemas reais, como moléculas ou sélidos, € que se compare os valores obtidos
para propriedades estruturais, 6ticas e eletronicas com valores obtidos experimentalmente.
Fizemos testes com o cristal de Ge e Si, comparando valores calculados do pardmetro de

rede, bulk modulus e da estrutura de bandas com resultados experimentais.

O parametro de rede é obtido calculando-se a energia total de um sistema de



INSTITUTO DE FISICA
Servigo de Biblioteca e
nformacgéo

|
100 Tombo:. 3832 ¢x.{ Tese de Doutoramento

00| T S : y

~10.0 \\. d
.|

10.0 \\\

\\
ool TTTe——L ~ \

-10.0 \7\

D(E) (escala arb.)
o/

-10.0 \
v
1.0 0.0 1.0 20
E (hartree)

)
i
// :

=20 -1,

Figura A.4: Derivada logaritmica para orbitais s, p e d do Ge.

Si(Ge) cristalino! para varios pardmetros de rede. Dessa maneira, o valor que der a menor
energia serd o parametro de rede do material em questao. Graficos desse tipo para o Si e
Ge sao apresentados na Figura A.5. Os valores calculados para o parametro de rede sao
mostrados na Tabela A. O valor minimo dessas curvas foi calculado fazendo um ajuste dos
dados utilizando uma equagéo de estado como a descrita por Murnaghan [58]. O bulk modulus
de cada material, calculado como a derivada segunda da energia em relagao ao volume
também foi calculado através dessa equacdo de estado e os resultados sdo apresentados na
Tabela A. Como estamos utilizando a aproximagao da densidade local (LDA) para o termo
de troca e correlacao, obtemos valores menores do que o experimental para o pardmetro de

rede. Esse é um resultado que sempre é observado em calculos desse tipo.

Tabela A.1: Valores medidos e calculados para o Pardmetro de rede, o bulk modulus, e para o gap
de energia para o Si e Ge.

Par. de rede (Angstron) Bulk Modulus (GPa) gap de energia (eV)
exp teo exp teo exp teo

Si | 5,430 5,371 98.8 95,5 1,17 0,49

Ge | 5,658 5,525 77,2 79,3 0,74 0,13

Além do Parametro de rede e do bulk modulus, pode-se comparar a estrutura de
bandas calculada utilizando os autovalores de Kohn-Sham com valores medidos. Apesar de

nao haver um significado fisico explicito para os autovalores de Kohn-Sham, esses normal-

'0 Si e 0 Ge possuem estrutura cibica de face centrada com dois 4tomos na base.
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Figura A.5: Variagdo da energia em fun¢io do Pardmetro de rede para o (a) Si e (b) Ge.

mente se mostram muito coerentes com valores obtidos utilizando outras técnicas, no que se
refere & dispersao de cada nivel. O maior erro normalmente ocorre com o valor do gap, que
fica muito menor do que o valor experimental. Isso pode ser corrigido utilizando métodos
mais complexos, como o GW [154]. A estrutura de bandas, calculada utilizando estes pseu-

dopotenciais, é mostrada para o Si e para o Ge nas Figuras A.6 e A.7 respectivamente.

N3o existe uma féormula que diga quando um pseudopotencial estd bom ou ruim.
Normalmente aceitam-se erros no parametro de rede da ordem de 5% e no bulk modulus
da ordem de 10%. Também ndo existe uma maneira unica de gerar tal pseudopotencial.
Deve-se sempre gerar o melhor pseudopotencial para um dado problema e observar se ele

reproduz as quantidades fisicas mensuréaveis conhecidas desse material.

Quando o pseudopotencial é levado a um cdlculo autoconsistente, alguns
pardmetros devem ser otimizados para esse pseudopotencial nesse tipo de cédlculo. Os prin-
cipais pardmetros sio a energia de corte e o mesh de pontos-k na Zona de Brillouin. A fim
de observar a convergéncia do pseudopotencial com relacdo a esses parametros, realizamos
calculos comparando a energia total com relacao a vdrias energias de corte e virios nimeros
de pontos-k. Na Figura A mostramos esses graficos. Observa-se que, para o Ge, obtemos
a convergéncia com 16Ry de energia de corte e com cerca de 20 pontos-k na Zona de Bril-
louin. Deve-se notar que diferengas de energia convergem mais rapidamente do que a energia
total. Como em nossos cdlculos reportamos principalmente diferencas de energia, podemos
utilizar valores menores do que os reportados aqui. Na curva referente ao niimero de pontos-

k, utilizamos um mesh centrado no ponto I'(0,0,0). Essa convergéncia pode ser acelerada
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Figura A.6: Estrutura de bandas para o Si. Circulos cheios representam estados ocupados e circulos
vazios estados desocupados.

utilizando um mesh centrado em outro ponto, como o L (1/2,1/2,1/2), por exemplo.
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circulos vazios estados desocupados.
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Circulos cheios representam estados ocupados e
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Figura A.8: Convergéncia da energia

com relacao & energia de corte e ao sampling de pontos-k na

Zona de Brillouin. Na curva relativa a energia de corte, utilizamos um sampling tipo Monkorst-Pack
de 4 x 4 x 4. Na curva relativa ao sampling de pontos-k, utilizamos uma energia de corte de 20Ry.
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Apéndice B

Microscopia de Tunelamento por
Varredura (STM)

A Microscopia de Tunelamento por Varredura, ou Scanning Tunelling Microscopy
(STM), foi desenvolvida por Binning e Rohrer em 1982 [155]. A invenc¢do do STM lhes rendeu
o Prémio Nobel de Fisica de 1986. A anélise de superficies, através de STM, pode fornecer

informacoes sobre detalhes locais dessa superficie no espago real.

Um STM consiste de uma ponta extremamente fina, terminando em cerca de
um dtomo, ligada a um aparato de controle de corrente e posicao. Essa ponta é colocada
a poucos A da superficie a ser analisada, de forma que haja superposicdo entre as funcoes
de onda da superficie e da ponta. A ponta e a superficie sdo submetidas a uma diferenca,
de potencial que faz com que haja tunelamento de elétrons, dos estados ocupados da ponta
para os estados desocupados da superficie; a imagem obtida é, portanto, referente aos estados
desocupados da superficie. Invertendo a polaridade, a corrente de elétrons ird dos estados
ocupados da superficie para os estados desocupados da ponta, obtendo entdo informacdes
sobre os estados desocupados da superficie. A ponta é também ligada a um dispositivo que

pode mudar sua posic¢io (z,y), de forma a varrer toda a superficie.

Em superficies metalicas a diferenca de potencial aplicada é normalmente da
ordem de alguns mV. J4 em semicondutores [156], a tensdo normalmente é da ordem de 1V

ou mais, dependendo do gap do material.

Os dois tipos mais comuns de imagens, produzidas por STM, sdo imagens em
corrente constante e imagens em altura constante. As imagens em corrente constante sao as

mais utilizadas, e também as que analisamos em nosso trabalho. Nesse tipo de imagem, a
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corrente elétrica é mantida constante durante o experimento. Para isso, a ponta muda a sua
altura z, com relagdo a superficie, & medida em que varre a superficie. O valor de z para
cada (z,y) é guardado e é essa quantidade que é reportada, normalmente em tons de cinza,

gerando assim a imagem.

Dentre as muitas teorias para modelar o tunelamento nessa técnica, uma das
mais aceitas é a proposta por Tersoff e Hamann [112]. Em seu trabalho, Tersoff e Hamann
langaram mao de algumas aproximagoes para viabilizar imagens tedricas de STM. Eles
propuseram que o sistema fosse composto por uma superficie real e uma ponta esférica
muito fina. A corrente de tunelamento de primeira ordem ¢é dada, segundo o formalismo de

Bardeen [157], por:

zﬁer F(B, +eV)] | M, |*6(E, — E,) (B.1)

onde f(F) é a funcdo de Fermi, eV é a tensdo aplicada, M,, é o elemento da matriz de
tunelamento entre os estados 1, da ponta e 1, da superficie, e £, é a energia do estado v,

antes de ocorrer o tunelamento.
Supondo um limite de pequenas tensdes e pequenas temperaturas, temos que

I 2re?

VY |M[*5(E, — Ep)§(E, — Er). (B.2)
v

Imaginando, agora, que a ponta seja extremamente fina, de forma que somente exista um

orbital esférico interagindo com a superficie, o elemento de matriz M, serd simplesmente

proporcional a amplitude da funcdo de onda da superficie 1, na posicao ry da ponta. Nesse

limite, podemos reescrever a equagio (B.2) como

=Y " | (ro)|*6(E, — Er) = p(re, Er). (B3)

A quantidade p(ro, Er) é a densidade de estados local (LDOS) em Ef na posi¢ao
da ponta. Portanto, a imagem do microscépio mostra uma superficie de LDOS constante,

1sto é, a densidade de carga da amostra no nivel de Fermi.

Para gerar as imagens de STM teéricas utilizamos essa metodologia. Apesar
de nao haver uma comprovacao de que isso funcione para gerar imagens de semicondutores,

onde as diferencas de potencial devem ser maiores, a pratica mostra que ela também é valida.
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Existem exemplos muito bem sucedidos de imagens de superficies semicondutoras analisadas

através desse método, que se comparam muito bem com resultados experimentais [158,159].

Quando mencionarmos uma imagem de estados ocupados com uma diferenca de
potencial de -2V, significa que essa é uma imagem de uma isosuperficie da densidade de
carga, gerada pelo somatdério de todos os estados ocupados que estao entre Ep e Frp — 2eV.
Através da escolha da isosuperficie, é possivel fazer uma estimativa da distancia entre a

ponta e a superficie. Normalmente utilizamos distancias entre 2,5A e 3,5A.
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