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Resumo

A tecnologia dos semicondutores tem exigido materiais alternativos para substituir
o silicio em aplicagbes a altas temperaturas, altas poténcias e altas frequéncias. O
carbeto de silicio (SiC) emergiu como um dos sérios candidatos que poderiam ope-
rar sob extremas condig¢des. O carbeto de silicio é um semicondutor que apresenta,
uma grande faixa proibida de energia e possui mais de 200 politipos. Dentre esses
politipos, a maioria das pesquisas tem sido focada nos politipos hexagonais (4H e
6H) e ctibico (3C). Com o objetivo de desenvolver novos dispositivos baseados cm
SiC, € importante obter um controle bastante rigido sobre os defeitos nativos e as
impurezas no material. Os metais de transicio tais como titanio, vanadio e cromo
sao impurezas residuais comuns que sdo incorporadas durante o crescimento e podem
afetar as propriedades eletronicas do material. Vanadio e cromo sdo conhecidos como
geradores de centros eletricamente ativos em todos os politipos até agora investigados.
Por outro lado, a atividade elétrica das impurezas de titanio dependem do politipo de
SiC. Apesar do grande interesse que as impurezas de metais de transicao despertam
devido a suas aplicagdes tecnologicas associadas a producio de dispositivos eletroni-

cos, estudos teodricos, utilizando métodos de energia total, tém sido limitados devido



a complexidade destes sistemas. Neste trabalho, realizamos uma investigacao tedrica
das principais propriedades eletrénicas e estruturais das impurezas de Ti, V e Cr nos
politipos 3C e 2H de SiC em vérios estados de carga. O método utilizado é o FP-
LAPW (Full Potential Linearized Augmented Plane Wave), que é baseado na teoria,
do funcional da densidade, dentro da aproximacdo da supercélula. As geometrias e
estruturas atomicas e as energias de transi¢do e formagao das impurezas isoladas de
Ti, V e Cr assim como suas estabilidades sio investigadas. Para cada configuragao,
os atomos ao redor do sitio da impureza sdo relaxados de acordo com o esquema de
Newton. Este é o primeiro estudo de propriedades eletrénicas e estruturais de impu-
rezas de metais de transi¢do em um material semicondutor, dentro de um formalismo
de primeiros principios, onde distor¢des da rede cristalina sido consideradas. Nossos

resultados sdo comparados com os dados experimentais disponiveis na literatura.
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Abstract

Current semiconductor technology has required alternative materials to silicon, for
applications at high temperatures, high powers, and high frequencies. Silicon carbide
(SiC) has emerged as one of the leading candidates which could be operated under
such extreme conditions. Silicon carbide is a wide band gap semiconductor which has
more than 200 known polytypes. From all those polytypes, research has been focused
on hexagonal (4H and 6H) and cubic (3C) SiC. In order to develop SiC-based new
devices, it is important to achieve a strict control over native defects and impurities
in the material.

Transitions metals, such as titanium, vanadium, and chromium, are commum
residual impurities which are incorporated during growth, and they may affect the
electronic properties of the material. Vanadium and chromium are known to gene-
rated eletrically active centers in all so far investigated SiC polytypes. On the other
hand, the electrical activity of titanium impurities depends on the host SiC polytype.

Although transition metal impurities in semiconductors have attracted a great deal
of interest due to their technological application in device production, the theoretical

studies using total-energy methods have been limited because of the complexity of
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the systems. In this work we carried a theoretical investigation of the main electronic
and structural properties of Ti, V and Cr impurities in 3C and 2H SiC in the neu-
tral and charged states of the impurities. As a method we have used the FPLAPW
(Full Potential Linearized Augmented Plane Wave Method) in the supercell apro-
ach. The geometries and atomic structures, transitions and formation energies of
isolated impurities of Ti, V and Cr were investigated as well their stabilities. For
each configuration, the atoms around the impurity site are allowed to relax without
any constrains, following the damped Newton scheme. Our results are compared to

available experimental data on literature.
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Capitulo 1

Introducao

A elucidagao das propriedades fisicas de cristais semicondutores tem sido sujeita a
um grande nimero de investigacdes tedricas e experimentais, as quais tém crescido
exponencialmente desde a invenco do transistor. Isto porque estes materiais apresen-
tam a importante propriedade de poderem ser manufaturados para os mais diversos
propositos dependendo da incorporacio de pequenas quantidades de impurezas em
regioes selecionadas do material, ou através da utilizacio de conhecimentos advindos
do desenvolvimento na engenharia de materiais.

A grande complexidade na engenharia de fabricacdo de dispositivos, que pode
incluir mais de 500 passos durante seu processamento, tem levado a uma grande de-
manda no entendimento do papel desempenhado pelas impurezas e defeitos profundos,
que podem ser incorporados propositalmente ou aparecer inesperadamente durante o
processo de fabricagdo. A caracterizacdo destes centros torna-se ainda mais impor-
tante nos dias de hoje devido & tendéncia de maior miniaturizagdo e maior integracio

dos dispositivos eletrénicos.



A identificagdo de um defeito tem significados diferentes para diferentes proposi-
tos e algumas das questoes a serem respondidas sio fundamentais do ponto de vista
da ciéncia bésica. Outras questdes sdo levantadas por problemas na tecnologia da
microeletrénica e da microfoténica e estio, portanto, diretamente relacionadas a apli-
cagoes tecnologicas. Entretanto, na maioria dos casos, nio é facil separar o que é um
estudo puramente fundamental daquele com propésito tecnologico. Alguns proble-
mas relacionados com defeitos profundos, classificados como fundamentais, os quais
foram estudados e entendidos (ou parcialmente entendidos) hé varios anos acabaram
fornecendo elementos importantes para solucionar problemas tecnoldgicos que surgi-
ram anos depois. Como exemplo, podemos citar a recente utiliza¢io dos resultados
de vérios anos de estudos sobre defeitos intersticiais e de reagdes entre defeitos em Si
que permitiram controlar os efeitos da implantacdo idnica na difusio dos dopantes,
durante os processamentos de fabricagido de dispositivos eletrénicos. Neste caso, a
implantagdo ionica introduz defeitos intersticiais que auxiliam a difusio do dopante.

Dentre os materiais semicondutores, o mais estudado e entendido ¢ o silicio por
ser abundante na natureza e representar, hoje em dia, uma poderosa industria. Por
outro lado, devido ao aprimoramento de técnicas de crescimento, investigacgoes sobre
o carbeto de silicio (SiC) tém crescido substancialmente, sendo o semicondutor mais
promissor para a confec¢ao de dispositivos que funcionem bem em ambientes extre-
mos, ou seja, a altas frequéncias, altas voltagens, altas temperaturas, assim como em
ambientes que apresentam alta radiaco.

Os defeitos e as impurezas em semicondutores causam alteragGes nas propriedades

elétricas, magnéticas e 6pticas dos materiais. Estas alteracoes podem ser vitais ou fa-



tais, resultando em aplicagbes tecnologicas revolucionarias e em fendémenos de grande
interesse do ponto de vista da ciéncia basica. E neste contexto que nosso trabalho se
insere, pois para entender o papel desempenhado pelas impurezas, o qual depende dos
estados eletronicos a elas associados, investigamos as impurezas de metais de transi-
¢do 3d (Ti, V, Cr) em carbeto de silicio (SiC). Como exposto anteriormente, este é o
primeiro estudo, de primeiros principios, de impurezas de metais de transicdo em um
material semicondutor onde distor¢des da rede sdo investigadas. As impurezas de Ti,
V e Cr, em varios politipos de carbeto de silicio, sio impurezas nativas na rede crista-
lina, as quais sio incorporadas no material durante os processos de crescimento, nio
podendo ser evitadas. Desse modo, o estudo dos estados eletronicos introduzidos, por
estas impurezas, na regido da faixa de energia proibida do SiC é muito importante,
pois nos permite conhecer as alteragdes que estas impurezas causam nas proprieda-
des elétricas, magnéticas e opticas do semicondutor, classificando-as como centros
eletricamente ativos ou ndo. Investigacbes experimentais tém sido, primordialmente,
efetuadas nos politipos hexagonais 4H e 6H, uma vez que sio os politipos cristalinos
mais estaveis e facilmente crescidos em laboratorio. Atualmente, o politipo cibico
tem sido fabricado, mas investiga¢bes das impurezas nativas de Ti, V e Cr sio ainda,
escassas. Nosso trabalho investiga os politipos ctibico e 2H apresentando as propri-
edades destas impurezas e comparando-as com resultados experimentais existentes
para os outros politipos hexagonais, assim como prevé algumas propriedades eletro-
nicas destas impurezas no politipo ciibico as quais sio diferentes quando comparadas
com os resultados experimentais nos politipos hexagonais.

Nosso estudo é um estudo de primeiros principios, baseado na teoria do funcional



da densidade (Density Functional Theory - DFT) com aproximacio de Perdew et al.
para o potencial de troca-correlagdo. Adotamos o método FP-LAPW (Full-Potential
Linearized Augmented Plane Wave). A simulagdo do cristal contendo impurezas é
feita usando o esquema da supercélula. No Capitulo 2 apresentamos o modelo tedrico
utilizado neste estudo. No Capitulo 3, as propriedades do cristal puro de SiC. Nossos
resultados das estruturas cristalinas com impurezas sio apresentados no Capitulo
4 e um sumério de nossas conclusées estd apresentado no Capitulo 5. Por uma
questao de completeza, apresentamos no Apéndice A a formulacio de como se calcula
a energia de formagdo de impurezas e os valores obtidos para os potenciais quimicos
dos vérios sistemas; no Apéndice B apresentamos a formulacio de como se define a

pseudodensidade de carga no método LAPW.



Capitulo 2

Modelo Teé6rico

2.1 Introducao

Para se investigar as propriedades de sélidos, superficies e moléculas, a Teoria do
Funcional da Densidade (DFT - Density Functional Theory) [1, 2] tem sido utilizada
com muito sucesso. A compreensdo qualitativa destes sistemas de muitos corpos exige
o conhecimento das interagdes entre as particulas. Um método pratico e poderoso
para descrever tais efeitos de correlagio foi desenvolvido por Kohn e Sham (KS) [2]
tomando como base o formalismo do funcional da densidade de Hohenberg e Kohn
(HK)[1]. No formalismo do funcional da densidade mostra-se que as propriedades do
estado fundamental de um sistema de elétrons interagentes podem ser expressas como
funcionais de sua densidade eletronica p(7). Os fundamentos desta teoria estio nos
trabalhos de HK (1964) e de KS (1965).

As teorias de Thomas-Fermi e de Hartree-Fock-Slater podem ser olhadas como

precursoras da DFT. Entretanto, enquanto que aquelas teorias sao intrinsecamente



aproximadas, a DFT, em prinéipio, ¢ considerada uma teoria exata. A resolucdo das
equagoes de KS pode ser efetuada dentro de varios esquemas. Neste trabalho utili-
zamos o esquema da aproximagao FP-LAPW (Full Potential Linearized Augmented
Plane Wave)[3], implementado no pacote WIEN97 [4, 5], o qual baseia-se na DFT
e constitue, atualmente, uma poderosa ferramenta. Ela consiste, basicamente, em
assumir que o espago cristalino pode ser dividido em duas regides distintas, uma que
¢ delimitada por esferas ndo superpostas, centradas nos atomos que constituem o
sistema, e uma regido intersticial, externa a estas esferas, onde desenvolvimentos em
diferentes fungoes base sdo usadas em cada regido. Neste capitulo apresentamos uma
descri¢ao dos métodos e aproximagGes utilizados neste trabalho para a determinacdo
das propriedades eletronicas e estruturais do carbeto de silicio e de impurezas de me-
tais de transicdo 3d (Ti, V, Cr) neste cristal, que é efetuada dentro do esquema da

supercélula.

2.2 Teoria do Funcional da Densidade

A DFT baseia-se em dois lemas contidos no trabalho de HK [1], onde a variavel basica
para descrever um sistema de elétrons interagentes é sua densidade eletrénica p(7), no
lugar da até entdo tradicional fungéo de onda utilizada nas equacdes de Schrédinger.
Nestes dois lemas, HK afirmam que um sistema estara completamente determinado
se conhecermos a sua densidade p(7) e que a energia total do sistema é um funcional
da densidade, possuindo um minimo quando a densidade p(7) for a densidade correta

po(7) para o estado fundamental do sistema. Com isto, todas as propriedades do



estado fundamental do sistema estardo conhecidas desde que p(7) o seja.
A energia de um sistema eletrénico, em um potencial externo v(7), pode ser defi-

nida como o funcional

Eulp(®)] = [ 0(@p(7)dr+ Fo()], (2.1)

onde F[p()] & um funcional universal de p(7), independente do potencial externo v(7),

podendo ser expresso por:

Flp()) = Tulo() + [ [ ADAT) d A7+ Bnelp()] (2.2)

onde Tg[p(7)] & o funcional energia cinética para um sistema de elétrons ndo intera-
gentes e E,.[p(7)] ¢ o funcional energia de troca e correlagio.

A esséncia deste método consiste em formular o problema de muitos corpos dentro
de um esquema de particula wnica, sendo que a natureza de muitos corpos é intro-
duzida na teoria por meio de um potencial de troca-correlagio vy () definido como
uma derivada funcional do funcional Ey[p(7)].

A densidade eletronica, neste formalismo, ¢ obtida por meio de

ocup.

p(™) = 3 i@ 2, (2-3)
=1
onde ¢;(7) & a solucdo de equagdes do tipo de Schrodinger, conhecidas como equacgoes

de KS e dadas, em unidades atémicas de Rydberg (Ry), por:

[~ V2 4+ 0(7) + Vit (F) + vee(7)] 0:(7) = €3 0i(7) (2.4)



sendo o potencial de Hartree Vi calculado como

() =2 [ 20 g @5)

=
|7
e o potencial de troca-correlagio vy, dado pela expressio

6Exe[p(7)] (2.6)

Ve (F) = ———-22 .

6[p(7)]

O principal problema desta aproximagcio é a determinacio de E,, [p(7)]. Uma vez
admitida uma forma para o funcional energia de troca-correlacio, as equagdes (2.3)-
(2.6) podem ser resolvidas de uma maneira autoconsistente, fornecendo a densidade
do sistema e, por meio da equagdo (2.1) obtem-se a energia total do sistema.

Apesar de se supor que exista um funcional energia de troca-correlagdo exato, em
muitos casos considera-se que a dependéncia de Ey[p(7)] com a densidade é expressa
de uma maneira simples em termos da densidade p(7). O esquema de KS fornece uma

base para o potencial vy (7) e para o funcional E,.[p(7)], expressando-o como

Buelp(®)] = [ o(7) exe(?) d, (2.7)

onde £, (7) é a densidade de energia de troca-correlagéo.

Uma razio para se utilizar em larga escala o esquema de KS é que mesmo uma
aproximagao simples para o funcional energia de troca-correlacao pode fornecer uma
boa descricdo de uma grande classe de propriedades de uma grande quantidade de
sistemas, ou seja, mais especificamente, a aproximacio local para o funcional energia

de troca-correlacio, conhecida como LDA (Local Density Approzimation) expressa



este funcional como

EEPM (7)) = [ p(7) exelpl) o, (2.8)
onde e, (p(7)) é a energia de troca-correlagdo por elétron de um sistema homogé-
neo, com densidade p. A aproximacgdo LDA tem sido empregada em muitos casos a
despeito do fato da interac¢do de troca e correlacio ser notoriamente nao local.

A energia total do estado fundamental é dada por

I

5= e+ Bulplil] - [ oar- [ 2D ararr,  (20)
:
onde ¢; e p(7) sdo quantidades obtidas autoconsistentemente.

As fungdes individuais ¢;(7) e os autovalores &; que aparecem nas equacées de KS,
dadas pela expressdo (2.4), nio possuem significado fisico, mas refletem os efeitos de
correlagao e sao consistentes com o valor da densidade fisica exata p(7). Varias sdo as
aproximagOes que surgiram na literatura para este termo de troca e correlacdo. A LDA
se torna mais exata quanto maior for a escala dentro da qual p(7) varia lentamente e
pode ser considerada como ponto de partida para todas as aproximacdes existentes e
utilizadas na DFT.

O funcional energia de troca-correlagao pode ser escrito em termos de gradientes

da densidade como

Exc[o(f)] = BL2Mo(7)+ [ Gl (Vo(7))2di+ [ Galo(@)(V20()?di+-- - , (2.10)

onde Gz[p(r)] € um funcional universal de p(7) [2]. A aplicacio destas expressdes em

9



sistemas fisicos mostraram resultados desapontadores e em certos casos piores que a
LDA.

Um outro nivel de aproximagdo para o funcional energia de troca-correlacio é a
chamada aproximagao do gradiente generalizado GGA (Generalized Gradient Appro-

zimation) [6], onde o funcional energia de troca-correlacdo é escrito como

BEM ()] = [ 1D (p(7), 1V p(7)]) o(7) o, (2.11)

onde I (p(7), [V p(7)|) é uma funcdo convenientemente escolhida, de duas variaveis:
da densidade eletronica p(7) e de seu gradiente |Vp(7)|. O termo GGA significa ir
além da aproximagao da corregdo de ordem mais baixa no gradiente.

A fim de incluir polarizagio de spin, o método pode ser generalizado escrevendo-se
o funcional energia total como dependente das densidades eletrénicas dos elétrons de

spin up (1) e de spin down ({), sendo que

p(7) = py(7) + py(7)

Elp(r)] = Elpt(7), py(7)- (2.12)

O processo de dedugdo do formalismo se mantém o mesmo j4 exposto, sendo que
os efeitos de polarizacdo de spin devem também ser incluidos no termo de energia
de troca-correlagio, de onde se obtém o potencial de troca e correlacio através da

derivada funcional

6Exc[p;;:23,)ﬂﬂ(ﬂ] = 92)(7) (2.13)

10



onde « e B indicam spin up e down, respectivamente.

Neste esquema, a energia total do sistema seré

B =3 e+ Belo®(), /) - [ {ve() () +
+ 0B (7) P F’)}dr f]"ﬂp(i dF dF"

7:'

e as equagoes de KS sido

[=V2 +0(7) + Va(7) + vl (7)) of (7) = €% 2 (7),

onde v pode ser spin up (1) ou spin down (]).

2.3 Meétodo FP-LAPW

2.3.1 Nocoes Preliminares - Método APW

(2.14)

(2.15)

O método LAPW (Linearized Augmented Plane Wave) foi construido a partir do

método APW (Augmented Plane Wave), originalmente proposto por Slater em 1937

7], o qual foi o primeiro método de célculo de faixas de energia aplicado a cristais.
p

A esséncia do método APW ¢ considerar que perto dos niicleos atémicos as funcgoes

de onda e o potencial sédo similares aos de um atomo ou seja, variam fortemente. Na

regido entre os dtomos, entretanto, tanto a fungao de onda como o potencial sio mais

suaves. Assim, neste método, o potencial é do tipo muffin-tin e é definido a partir de

uma divisdo da célula de Wigner-Seitz em duas regides distintas:
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(a) Regido I: é uma regido interior as esferas centradas nos atomos da rede, onde
o potencial cristalino é considerado esfericamente simétrico em relacdo aos centros das
esferas. Dessa forma o hamiltoniano de um elétron pode ser escrito em coordenadas

esféricas e as auto-fungoes sdo da forma

O1(7;) =Y Al ver,(55) Yeu(p5) (2.16)
£m
onde j = 1,2,..., N identifica os dtomos; g; ¢ o vetor radial a partir do centro

da esfera; p; identifica as coordenadas angulares (6;,¢;) dos harménicos esféricos
Yo (05, 5); uer,(f;) € a solugdo da parte radial da equagio de Shridinger para a
energia [y.

(b) Regiao II: é a regido intersticial onde o potencial ¢ constante e, portanto, a

solucdo da equacao ¢ da forma

Bui(k, 7;) = €57 = 4w e S i 5y(kupy) Vou(kn) Yom(3),  (2.17)

£m
onde 7" = gj + 7, com 7; sendo o vetor que localiza o j-ésimo atomo; k, o vetor de
onda k + C_}"n, k pertencente & primeira zona de Brillouin e @n um vetor da rede
reciproca; jy(x) as fungdes esféricas de Bessel.
Os coeficientes 4} na equagio (2.16) sio escolhidos de tal forma, que em g; = ﬁj,
onde ; € o raio da j-ésima esfera, a funco da regidio I se ajusta de maneira continua

com a onda plana definida na regido IT e dada pela equagdo (2.17). Desse modo, a

expressao para os coeficientes é:
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- i oo JekR) .
Al = dmetnT ZEM—JY’;H k). 2.18
m UB,E;(RJ') 14 ( ) ( )

Com isto , cada onda plana definida na regido II é aumentada por funcées atémicas
dentro de cada esfera.

Em termos desta base APW, uma solugdo do problema cristalino é construida pela
combinago linear W(7) = > C; ¢V (), onde os coeficientes C; sdo determinados

i
por um processo variacional, o que nos leva ao sistema de equacgoes Z(@MH —elyy) =
J
0, que admite solu¢do ndo trivial se det [(1;|H — €|1p;)] = 0, e procura-se o valor de
€ que anula o determinante.

Usualmente, o que se faz no método APW é escolher arbitrariamente um valor
para &, buscar o conjunto de fungoes de base e verificar se o determinante se anula
para este valor de €. O processo deve ser repetido até se obter o valor correto que
anula o determinante (conhecido como método de procura dos zeros do determinante).

Apesar de o método APW permitir a obtengdo da solucio da estrutura de faixas
para uma grande classe de materiais, sofre com a restri¢io de trabalhar com poten-
ciais muffin-tin. Este tipo de potencial descreve muito bem certos casos especificos
de materiais, como sistemas de alta coordenagdo, tais como metais que apresentam
estrutura cristalina ciibica de faces centradas ou estrutura cristalina hexagonal em-
pacotada (hep - hezagonal close-packed). E porém uma aproximacao ruim para des-
crever o potencial de solidos que apresentam ligagoes com carater covalente ou que

tenham estruturas cristalinas abertas ou em camadas. Neste caso, esquemas cha-

mados full-potential (FP), onde a forma do potencial niio sofre aproximagdes, sio

13



altamente convenientes. Este ¢ o caso do método FP-LAPW. Neste esquema, tanto
o potencial quanto a densidade de carga sdo desenvolvidos em funcdes harménicas
esféricas na regido das esferas atomicas (regido I) e em série de Fourier na regido

intersticial (regido II).

2.3.2 Funcgoes de base no Método LAPW

Nosso objetivo ¢ utilizar um conjunto conveniente de fungdes de base para resolver
de maneira autoconsistente as equagoes de KS para um elétron em um cristal, a qual

¢ escrita como

(= V2 + Ve (7)] W,5(7) = €, ¥,(7), (2.19)

onde W, () é sua fungdo de Bloch, com vetor de onda k e pertencente a faixa de
energia n. Os autovalores ¢ i de KS sdo auto-energias que pertencem a faixa n. O
potencial Vo (7) é a soma dos potenciais que atuam no elétron: o potencial Vy devido
aos niicleos, o potencial de Hartree Vi1 e o potencial de troca-correlacio vy.. Tanto

Vi como vy, dependem da densidade eletronica p(7), onde

V() = 2 / o) g (2.20)

7 —F"|

€ VUxc € a derivada funcional do funcional energia de troca e correlagio com relacio a

densidade eletrénica,

_ SE[p()]

e = =5 (2.21)
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sendo a densidade p(7) dada pela soma sobre todos os estados n ocupados e sobre

todos os pontos k da primeira ZB:

AF) =3 Tl (2.22)

nk

Desse modo, parte-se de uma densidade de carga, obtida pela superposicio de
densidades atomicas, com a qual obtem-se os potenciais Vi e vy.. Com isso, o conhe-
cimento de Vg permite a resolugdo autoconsistente das equagoes de KS. O conjunto
de fungoes de base é obtido pelo método LAPW.

O. K. Andersen [8] e Koelling e Arbman [9] estenderam o método APW propondo
um método onde as fungoes de base nas regides esféricas atomicas (regido I) dependem
tanto das fun¢oes radiais ug, g, (§) como também de sua derivada parcial com relacio
a energia 1y, (§) = 6u_g%§§l Com isto surgiu o método APW-linear, ou seja, o
método LAPW.

No método LAPW a fragmentacao do espaco é a mesma que no APW: regides
esféricas, que no méximo sdo tocantes, centradas nas posi¢oes atémicas (regido de-
nominada I) e regido intersticial (regido denominada II). A parte radial das fungdes
de base dentro das esferas ¢ formada por uma combinagio linear das funcées radiais

g i, (€), solugdes da parte radial da equagdo de Schrédinger para a energia F,, com

as funcdes g g, (€) , solugdes de

d> L+ 1)

—e o & + V(&) — Ep| i, (6) = Eupp, . (2.23)

As LAPW’s sdo, entdo as fungdes de base dadas por:
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PEAPW (7) — [Aemue,i,(€) + Bemtie,,(€)] Y;fm(é) EE I (2.24)

eilk-+Gn) (75 +€) Ee II
onde 7 = 54— T s C_}"n ¢ um vetor da rede reciproca, k & um vetor da primeira ZB e f é
um vetor radial a partir do centro da esfera atomica localizada em 7. Os coeficientes
Apm € By 580 determinados de tal maneira que em 5 =R (na superficie esférica) a
fungdo de dentro se ajuste de maneira continua com a funcio de fora, assim como
a sua derivada radial. Para efetuar este processo de ajuste, desenvolvemos a onda
plana, definida na regiao intersticial, em harmonicos esféricos, da mesma maneira que

no método APW, e os coeficientes Ay, e By, serdo solugao do sistema de equacdes

AZm(En: Fj: R) Ug B, (-R) + Bf.’m(];n: "F.j) R) 1.I’A‘f,Eg (R) = FEm(En: Fj) ‘]E(knR) (
2.25)

> Oug, i o U, = Je(knp)
AEm(k'mT':R) — +B£m(kn;7"> ) —= :Fﬂm(kmr') T a~ )
: % | 4 0¢ | J o0& =

sendo que Fpy, (kn,7;) = 416 Yo (k) €1Fn ) |

Normalizagao de u, g, (£) € Uy,x, ()

Se 1y p,(€) for uma solugio da equagdo inomogénea (2.23), entéo up g, (€)+Cueg,(£),
com C arbitrario, também o serd, pois ug,g, (§) € solugdo da equagio homogénea. Na
pratica, ¢ conveniente normalizar ug g, (§) dentro da esfera e impor a ortogonalidade

entre ug g, (£) e g p,(€). Assim, devemos ter que

R
/0 € upp, (€)dé =1

= (2.26)
/0 & wg, g, (€) gz, (€) dE = 0.
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Para que as equagdes (2.26) sejam validas basta que o valor de C seja dado por:

R
C = [ € uen,(€) 5 (E)dt. (2.27)

Devemos também lembrar que wu;g,(§) e 5, (£) sdo ortogonais a qualquer estado

de carocgo.

Erros aceitos na linearizagao

Se a energia E, diferir pouco da energia ¢ da faixa de energia, uma combinagio
linear de ugp,(§) e 1y g,(€) ird reproduzir a funcio radial APW construida nesta

energia €, ou seja,

Uge(€) = ug,i,(§) + (¢ — Ep) te,p,(€) + O (e — Ep)?, (2.28)

onde O [(e — E;)?*] é o erro cometido nesta aproximacéo, que é quadrético na dife-
renga entre a energia de linearizagdo e a encrgia da faixa. Assim, o método LAPW
introduz um erro de O [(e — E;)?] na funcéo de onda e, consequentemente, um erro
de O[(e — E;)*] na energia da faixa. A norma de uge(€) , utilizando as equacgdes de

ortogonalidade e normalizagao, dadas pelas expressdes (2.26), se escreve:

R R
urel? = [ 25 ()€ dE + 2(e = Bo) [ uem,(€) e (€) €% e +

R
He =B [ ifp (O @ =1+ - B lignl’.  (229)

Com estas escolhas a norma de 1, 5, nos fornece uma indicagio da gama de valores
de energia dentro da qual a aproximagdo linear é bastante razoavel. Sao aceitaveis
erros de linearizagdo, na maior parte dos casos, aqueles onde |ug pg,| | — Fe| <1.
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O conjunto LAPW de func¢des de base deve ser construido de uma maneira conve-
niente de tal modo que a energia F;, considerada no processo de linearizacao, esteja
proxima a energia ¢ da faixa. Na maior parte dos casos é conveniente tomar F, pro-
Ximo & energia do centro da faixa e trabalhar somente com um valor para a energia.
Entretanto, existem situagdes nas quais nio se consegue uma escolha conveniente para
os parametros que definem a energia de linearizagdo. Isto ocorre quando se estuda, as
propriedades eletronicas de sistemas que contenham dtomos de metais de transicio.
Nestes casos existem estados que, devido ao seu valor de energia, deveriam ser defini-
dos como estados de carogo, mas que, a0 mesmo tempo, possuem densidade eletrénica,
relativamente estendida, apresentando probabilidade diferente de zero fora da regiao
das esferas atomicas. Estes estados sdo chamados de estados de semi-carogo, e suas
energias estao entre aquelas dos estados de carogo e as dos de valéncia. Estes estados
nao podem ser convenientemente tratados dentro da aproximacio esférica utilizada
para os estados de carogo e, para eles devemos trabalhar com os chamados "orbitais
locais" (local orbitals - LO). A idéia ¢ introduzir uma base mista para certos valores
do momento angular £ relativos a certos valores da energia de linearizacio. Esta base

¢ denominada LAPW + LO e é formada pela LAPW usual, definida por

Pk, ™) = 3 [Am e, (1) + Bom g, (r)] Yo (7), (2.30)
fm

acrescentada de mais um coeficiente associado ao orbital local, definido para o valor de
¢ do estado de semi-carogo e, portanto, com outro valor E, de energia de linearizacao,

tal que
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Vem (T) = [Aemte g, (1) + BemTe g, (T) + Comtie 5, (7)]Yem (7) - (2.31)

Os coeficientes Ay, By € Cpy 530 determinados pelas condicoes de )y, ser norma-
lizada, nula e com derivada nula sobre a superficie das esferas atémicas, ndo sendo
dependentes de En [10]. Podemos, entédo, separar os niveis de energia e encontrar as
energias de linearizagdo, em trés espécies de estados:

Estados de Carocgo: estados que possuem densidades eletronicas totalmente con-
finadas nas esferas atémicas, apresentando, geralmente, energias atémicas abaixo de
-6,0 Ry. Os orbitais atomicos destes estados sio calculados autoconsistentemente no
potencial cristalino usando-se um cédigo computacional atémico totalmente relati-
vistico [11], substituindo-se as equagdes para a fungdo radial e para sua derivada,
expressa pela equacio (2.23), pelas correspondentes equacoes de Dirac.

Estados de Semi-Caroco: estados que nao possuem as cargas eletronicas total-
mente confinadas na esfera atémica, mas uma pequena percentagem esta fora dela.
Geralmente possuem valores de energia entre -1,0 e -6,0 Ry. O melhor modo de tratar
estes estados é através de orbitais locais (LO), onde uma extensdo da base LAPW
usual é utilizada. Os orbitais destes estados sao calculados autoconsistentemente no
potencial cristalino resolvendo as equagdes de KS dentro do esquema escalar relati-
vistico [12], com a base LAPW + LO.

Estados de Valéncia: estados mais altos ocupados que apresentam uma quantidade
significativa de carga eletronica fora da esfera atomica, possuindo, em geral, valores

de energia acima de -1,0 Ry. Os orbitais destes estados sio calculados autoconsis-

19



tentemente no potencial cristalino resolvendo as equagdes de KS dentro do esquema

escalar relativistico [12|, com a base LAPW.

Construgao da Matriz Secular

As fungbes LAPW ¢ (7) sdo tomadas como um conjunto de fungdes de base para

desenvolver os orbitais de KS, que sdo expressos, em termos destas, por:

pp(r) = _; Croy (7) = Zn:Can) (2.32)
onde En =k + @n, G, ¢ um vetor da rede reciproca e k um vetor na primeira ZB.
Apesar de terem uma representacdo dual, as fung¢oes de base devem ser continuas,
com derivada continua sobre a superficie das esferas atémicas. Os coeficientes C),

devem ser obtidos variacionalmente e uma minimizagio de (p|H|p), sujeita ao vinculo

{p|lp) = 1, leva & equacio secular

Sk | H ) = At R Cr = 0. (2:33)

n

A convergéncia do conjunto de fungdes de base ¢ controlada pelo parametro
RumtKmax onde Ryr € o menor dos raios das esferas atdomicas do sistema e K,
¢ o maior modulo tomado para G,. As condi¢oes de contorno fornecem uma receita
pratica a qual permite determinar a relagao entre o valor maximo do momento angular
£max na representacdo esférica e o valor méximo K4, para a representacio da onda
plana. O ajuste entre estes dois valores maximos, associados nos desenvolvimentos
das fungoes de base nas duas regides do espaco, pode ser realizado se notarmos que
fixando £ = lp, teremos 2 (., nodos sobre a esfera atdémica, cuja circunferéncia
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; -
tem raio R = Ry, ou seja, em uma curva de comprimento 27Ryp temos —e®
T

nodos, em unidades atémicas. Por outro lado, Ky corresponde a uma onda plana

= nodos, também em unidades atémicas. Igualando estas duas razdes temos

com
T

o critério RyrKmax = fmax, que é uma relagdo que, na pratica, funciona razoavel-
mente bem quando 6 < RyrKmsx < 9. Para calcular os elementos de matriz que
aparecem em (2.33) podemos decomp6-los em componentes provenientes das regides
I e IT. Além disso, podemos separar o termo correspondente a £ = 0 (parte esférica)

dos termos onde ¢ # 0 (parte ndo esférica) e assim temos

(k&) = (k+ Gk +G) = Sgrg = > St +[c a7, (2.34)

élula—esfera Q
onde ¥ = G' +kek = G+k Q¢ o volume da célula e St ¢ a integral dentro da

1-éstma esfera atomica

Sera= .. Phear (E) vrralE) d&:. (2.35)

Da mesma forma, podemos escrever o elemento de matriz (k'|H|k), representado

pela notacao Hey ¢ = (G'|H|G) da seguinte forma:

Hoo= [, 0hal® =V + Verl®) og o) (236)

Para a resolugao desta parcela é necessario buscar um desenvolvimento para o

potencial coulombiano V,(7) assim como para a densidade de carga p(7) que seja

conveniente para ser utilizado no método LAPW. Desse modo, na regido I, ou seja,
dentro das esferas atémicas, eles serao desenvolvidos em harmonicos esféricos
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V(r) = ZVem )Yem(7)

(2.37)
71) Zpﬂm 1/E'm )
e, na regido intersticial (regido II), em série de Fourier:
V() = Vg,
n (2.38)

p(i) =Y pg, e K.
n
Com a finalidade de optimizar os valores (¢,m), que devem ser tomados na ex-
pansao harménica, pode-se definir, se desejavel, sistemas de coordenadas locais, para
cada esfera atéomica, de acordo com a simetria do grupo pontual a que pertence o

sistema.

Para a determinacdo do potencial coulombiano, partimos da equacio de Poisson

VAVe(7) = —8mp(F) (2.39)

que, no espago reciproco, se reduz a

8mp(K)

V(K) = =55

(2.40)

Acontece, porém, que dentro da regido atomica a fungao p(7) varia muito rapida-
mente e contém, ainda, fung¢des do tipo delta na descricdo das densidades nucleares.
Este comportamento da fungao densidade dentro da regido atémica faz com que as
transformadas de Fourier p(/) ndo sejam convergentes. Para contornar esta situacio,

M. Weinert [13] desenvolveu um método, conhecido como método da pseudocarga,
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onde: (i) a densidade de carga na regido intersticial se ajusta suavemente com a com-
ponente confinada na esfera atdomica, componente esta que varia rapidamente: (ii)
o potencial coulombiano fora da esfera depende somente da carga fora da esfera e
dos multipolos das cargas existentes dentro da esfera; (iii) na regido intersticial as
ondas planas fornecem uma descrigdo completa para a densidade de carga e, portan-
to, podemos adicionar qualquer fun¢do que esteja confinada somente na esfera, que
sua transformada de Fourier serd nula na regido intersticial. Um desenvolvimento

suscinto do método da pseudocarga esta apresentado no apéndice B.

Energia Total

A energia total do sistema é uma grandeza de suma importancia nos calculos. E a
partir dela que se calcula a configuragio mais estavel para o sistema, as energias de
formagao de defeitos e impurezas e as energias de transicdo entre diferentes estados
de carga da impureza presente no material.

Na aproximacdo LAPW a expressdo para a energia total proveniente do método
DFT é reescrita de tal modo que sejam cancelados os termos presentes nas interacdes
ion-fon e no termo de Hartree. Para que isto seja efetuado, substitui-se o termo que
contém o potencial de Hartree (3 [ Vit (7)p(7) d, com Vi dado pela expressio (2.20)),

pelo potencial coulombiano total

Vo _/[pﬂp(F' d di’" (2.41)

T
e, 0 que sobra do termo de interagao fon-ion ¢ o termo de Madelung com a parcela

divergente cancelada. Assim, a energia total do sistema sera
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B=Ye- fzzaww + [ (el di +
ff’”% dF i — /p 7)o () dF, (2.42)

onde a soma é sobre os orbitais ocupados, incluindo os estados de carogo, p(7) ¢é a
densidade total (estados de valéncia e de carogo), ey ¢ a densidade de energia de troca
e correlagao, Z, é a carga nuclear do atomo « e Viy(a), no termo de Madelung, é o
potencial coulombiano no ntcleo menos a auto- contr1bu1gao . Isto é determinado
tomando-se a componente £ = 0 do potencial coulombiano sobre a superficie das
esferas e, utilizando-se a aproximacio de fun¢io de Green, calcula-se o potencial

dentro das esferas (regido I), sem a inclusdo da densidade de carga nuclear.

2.4 Esquema da Supercélula

No estudo tedrico de estruturas de faixas convencional, todas as informagcdes sobre
um sistema perioédico podem ser obtidas realizando-se calculos dentro de uma célula
primitiva que, por defini¢do, contém o menor nimero de 4tomos necessarios para re-
produzir o cristal como um todo por meio de translagdes da rede. A classificacio dos
estados cristalinos ¢ feita através do vetor de onda & que varia dentro da primeira Zo-
na de Brillouin desta célula primitiva (ZBP). Em sistemas aperiodicos nio podemos
definir uma célula unitaria periédica. No entanto, podemos ainda usar métodos de
calculos de estrutura de faixas utilizando o tratamento de supercélulas, selecionando
uma regiao de interesse e que é repetida periodicamente no espago. Em principio, so-
mente no limite de uma supercélula infinitamente grande é que os resultados obtidos
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com este processo de calculo convergiriam para as propriedades do sistema aperio-
dico. Quando a aperiodicidade for local, como no caso de impurezas profundas em
semicondutores, o método da supercélula é conveniente, e amplamente utilizado, pa-
ra se determinar as posi¢oes dos niveis de energia das impurezas relativamente aos
extremos da faixa de energia proibida do cristal puro. Com o propésito de evitar,
neste tipo de simulagdo, uma grande dispersdo nos niveis de energia da impureza,
indicando interacdo entre impurezas em supercélulas vizinhas, é essencial a inclusao
de um nimero suficientemente grande de dtomos do cristal (hospedeiro) nesta célula
artificialmente aumentada. As relaxagdes idnicas também podem ser restringidas no
caso de uma escolha inadequada do tamanho da supercélula.

O método da supercélula foi proposta em 1972 por Debrotvorskii et al. [14] e ana-
lisada em detalhes por R. A. Evarestov et al. [15]. Neste esquema, as supercélulas sio
obtidas por meio de uma transformacéo linear e simétrica dos vetores de base da rede
hospedeira e contém um niimero inteiro L de células primitivas. Consequentemente,
o vetor de onda k varia dentro da primeira Zona de Brillouin da supercélula (ZBSC),
que é menor que ZBP, e seu volume é L™! do volume da ZBP. Quer utilizemos uma,
célula primitiva, quer uma supercélula, o nimero de estados cristalinos sera mantido
0 mesmo, apesar de suas classificacoes serem diferentes e dependerem da supercélu-
la adotada. Assim, qualquer que seja o tipo de supercélula considerada, os estados
cristalinos estarao diretamente relacionados com aqueles da célula primitiva pois, um
nico ponto k na ZBSC deve ser equivalente a L pontos k na ZBP. O espectro de niveis
de energia da supercélula, determinado em um tnico ponto da ZBSC, por exemplo,

no ponto I' (E = 0), sera equivalente a se considerar L pontos na ZBP.
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Um estudo sistematico das propriedades de um cristal com impureza profunda,
realizado utilizando-se supercélulas de diferentes tamanhos, pode nos fornecer uma
estimativa das incertezas computacionais provenientes das interacoes artificiais entre
impurezas localizadas em supercélulas adjacentes. Se atingissemos o limite de uma
supercélula infinitamente grande, as bandas seriam planas e todos os pontos do espago
reciproco seriam equivalentes. Caso contrario, devemos procurar, nestes sistemas
aperiodicos, simulados periodicamente, um conjunto de pontos k que minimize as
interagoes espirias entre a impureza e sua imagem [16].

No estudo dos efeitos causados pelas impurezas em estruturas cristalinas, a su-
percélula do cristal perfeito deve ser escolhida de tal modo que se possa simular os
estados do cristal perfeito nos pontos de alta simetria da ZBP, em sua estrutura de
faixas ou, pelo menos, que se possa estabelecer uma relaciio entre estes pontos e suas
novas posi¢des na ZBSC. E de grande interesse portanto, determinar as relagoes entre
os vetores primitivos da célula primitiva e os das supercélulas, bem como entre os
vetores de suas redes reciprocas.

Para o estudo das impurezas em 3C-SiC, utilizamos supercélulas com redes cibicas
de corpo centrado (BCC) e de faces centradas (FCC), que contém um namero inteiro
da células primitivas cibicas FCC que descreve o cristal puro. A supercélula BCC
compreende 16 células primitivas (32 dtomos) e a supercélula FCC compreende 27

células primitivas (54 4tomos).
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2.4.1 Supercélulas para o Politipo Cuabico

Sejam @;(R;) (i = 1,2,3) os vetores de translagdo bésicos da rede primitiva, de tipo
Ry, e A}(Rg) (7 = 1,2,3) os vetores basicos de uma supercélula, de tipo Ry, de mesma

simetria pontual. A relac@o entre estes vetores sera dada por:

Aj(Ry) = > Lii(Ral)di(Ry), (2.43)

onde os coeficientes £;; sdo todos inteiros e formam uma matriz £ com determinante
|det £| = L, definindo a transformagao da rede R; na rede R,.

Os novos vetores ffj (R1) possuem orientagdes bem definidas com relacio aos ele-
mentos de simetria pontual das redes, expressos pela transformagao simétrica (2.43).

Na forma matricial temos:

Ay by by s ay
/1'2 | loy lay Lo as |- (2.44)
Ay U3y 3o L33 as

A forma particular da matriz £ ira definir tanto o volume da supercélula quanto
o tipo da rede de Bravais. O volume V= ffl -A} 75 ff3 da supercélula pode ser

desenvolvido em termos dos vetores a@; da célula primitiva

V= ff1 : ZEQ@CE% X zg3jd;f = f-fl s Zgzie;;jd; X a'}, (245)
i J

ij

ou ainda, desenvolvendo A,

Vi gt £ (ffl , (,i',_é X &3) = {det €| Vg, (246)

27



onde Vj é o volume da célula primitiva.
A transformacéo descrita na equagio (2.43) gera também as transformacoes para
os vetores basicos de translacdo da rede reciproca da supercélula, representados por

g; e definidos por :

. 2m - — 2T =5 -
a; = VAJ X Ak = v 25222330,2 X aj. (247)
v

Para o vetor g, por exemplo, podemos escrever, na forma matricial, que:

§2x63 E3><Er,'1 C_L’Ixag

Y Iy loo a3 ’ (2.48)

ou, em termos dos vetores reciprocos G; da célula primitiva, onde G; = 3/—’;63- i s

encontramos a seguinte relagio:

€ i, Gy

. 1

g1 = det ¢ 321 522 gg;; ' (249)
by U3y a3

Assim, se uma supercélula contém L células primitivas, o vetor de onda k ira
variar em uma zona de Brillouin que possui um volume equivalente a 1/L da zona
de Brillouin primitiva. A transformacéio direta (2.43) da rede direta é acompanhada

pela transformacao

g;(T2) = D (£71(Tol))5Gs(Ty) (2.50)
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da rede reciproca. Se a transformagio (2.43) for simétrica, entdo (2.50) também o
serd. Os vetores g;(I'y) que definem a nova ZBSC sdo muito importantes na geracao
de pontos especiais [15].

Ilustraremos agora, alguns casos que serdo de nosso interesse no célculo das pro-
priedades de impurezas em carbeto de silicio (SiC). Neste caso, partindo da célula
primitiva, que caracteriza o cristal em estudo, podemos construir supercélulas de for-
mas diversas, dependendo do politipo estudado e do niimero de 4tomos necessarios
para descrever corretamente as propriedades a serem estudadas.

Mostraremos, a seguir, como geramos os dois tipos de supercélulas para o politipo
3C-5iC, cuja estrutura cristalina ¢ FCC com uma base de dois dtomos (estrutura
cristalina zinc-blende). Neste caso, podemos montar intimeros tipos de supercélulas
partindo dos pardmetros de rede a = b =c e a = =y =90°. Em particular, esta-
mos interessados, neste trabalho, na supercélula contendo 54 atomos que corresponde
a uma supercélula FCC e na supercélula contendo 32 4tomos que corresponde a uma

supercélula BCC.

Supercélulas de 3C-SiC com 54 atomos

A construgio da supercélula contendo 54 4tomos exige a transformacio dos vetores de
uma rede FCC, ciibica de faces centradas, com dois 4tomos por célula primitiva, nos
vetores de uma supercélula ainda cibica de faces centradas. Neste caso, os vetores

de translacao bésicos para a rede inicial sio:
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a(R) = 50+
- a.,. 7
B(Ry) = S0+h)
- a. .. 3
az(R1) = §(z+k),

onde a é o pardmetro de rede para o cristal puro.

(2.51)

Os vetores de translagdo bésicos para a nova rede composta por supercélulas es-

tardo relacionados com os da primitiva por meio de

Ai(Ry) =3d;, i=1,2,3

ou, na forma matricial

g 300 @
A |=]1030 s
Ay 00 3 @

(2.52)

(2.53)

cujo determinante é L = 27. Assim, o volume da supercélula e o nimero de 4dtomos

nela contido serd 27 vezes o da célula primitiva. Os vetores da rede reciproca serio

dados entao por:

A 100]|[ 3G
1

gg :§ 010 GQ

J3 001 G

e o volume da ZBSC sera agora % do volume da ZBP.
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Supercélula de 3C-SiC com 32 Atomos

Para a construgdo da supercélula de 32 4tomos, que é uma rede cibica de coTpo
centrado, de pardmetro de rede 2a, é necessario transformar os vetores de uma rede
primitiva cibica de faces centradas, com dois &tomos por célula, em vetores de uma

supercélula ciibica, de corpo centrado, de vetores primitivos dados por:

B = A(Ry) = ?(z+542;) = 3@y — & — 8y

=4 2a’ A~ ~ 7 - — —

Bg = A2(R2) = ?(Z + 7+ k‘) = —a; + 3a, — as; (255)

— — 20, " n ~ iy - .

B3 = A3(R2) = ?(Z —j'+ k)) = —Qa1; — 4y +3CI.3;

ou, na forma matricial

gl 3 _1 —1 al
Bl=|-1 38 -1||&| (2.56)
B -1 -1 3 ds

cujo determinante da matriz de transformagao é 16. Os vetores reciprocos da super-

célula serdo, entdo:

@ 21 1|[ &

1 .
2 |=7|121]|G] (2.57)
s 11 2 Gs

O volume da supercélula, assim como o ntimero de 4tomos nela contidos, sera 16

vezes 0 da célula primitiva e o volume da ZBSC seréa Ilg do volume da ZBP.
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Com as relagbes entre os vetores reciprocos das supercélulas e os da célula pri-
mitiva, podemos determinar quais os pontos da Zona de Brillouin primitiva que sdo
equivalentes ao ponto I' da Zona de Brillouin da supercélula. A tabela 2.4.1 mostra
os pontos equivalentes da célula primitiva da rede de Bravais zinc-blende com o ponto

I' das supercélulas de 16, 32 e 54 4tomos.

Tabela 2.1: Pontos equivalentes da célula primitiva da rede de Bravais zinc-blende com o ponto

I' das supercélulas de 16, 32 e 54 4tomos, onde Vg = 2%3 e os vetores da rede primitiva sdo @ =

LE+7); @ =2(+k); d3 = 2(@+K)

Tipo de rede Vetores da atomos por | Volume | Pontos Equivalentes
de Bravais célula célula da BZ ao ponto I
FCC ay; ay; A3 2 Vo r
FCC 20, ; 2ds; 203 16 8Vy I', 3X, 4L
by = 3 — @ —ds
BCC by = —@ + 3, — ds 32 16V, T, 3X, 128
by = —d — @ + 343
FCC 3dy; 3dy; 3d3 54 27Vy I, B4, 125, BA

Estudos de impurezas de metal de transicio 3d em carbeto de silicio no politipo
cibico, dentro do modelo da supercélula foram efetuados utilizando-se supercélulas

com 32 e 54 Atomos.
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2.4.2 Supercélulas para o Politipo 2H-SiC

Para o politipo hexagonal 2H-SiC a rede de Bravais é hexagonal, definida pelos pa-
rdmetros a = b # ¢, « = = 90° e v = 120°, onde a estutura cristalina é hcp com
uma base de dois &tomos. Neste caso, os vetores basicos de translacio da supercélula
podem se orientar de diferentes maneiras em relagdo aos vetores basicos de translacio
da rede inicial: tanto paralelo a eles como rotacionados de certos angulos @ ao redor
do eixo z. Transformagdes simétricas podem levar os vetores primitivos de sistemas
hexagonais em uma supercélula também hexagonal. A célula convencional é descrita

pelos vetores:

EQ(Rl) = G,j (258)

z‘_l.l(Rg) = nlci'l + ’ngaz
Ax(Rz) = —mady + (01 — ng)ds (2.59)

A3(Ry) = nads,

onde n, ny € nz sdo numeros inteiros. Os vetores ffl(Rg) e A’Q(Rg) formam um angulo
de 120° entre si e tém moédulos iguais, enquanto o vetor ffg(Rg) é paralelo ao vetor
d3(R). A relagdo matricial entre os vetores primitivos definidos em (2.58) e os vetores
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definidos em (2.59) é entdo descrita por:

A (Ry) ny g 0 a@
/Ig (Rg) = —79 (n1 — ?’12) 0 (_1‘2 (260)
Az (Ry) 0 0 3 a3

O modulo dos vetores ﬂl(Rg) e /-Tg(Rg) ¢ A2 = ny(ny — ny) + nZ e o volume da
supercélula ¢ V= A%n3V,.
Os vetores da rede reciproca da supercélula estao relacionados com os da célula

convencional por meio de:

7 (n1 —ng) ny 0 G

1 -
B |~ 4z -ng  my 0 G (2.61)
§3 0 0 Az/n3 é3

Da mesma forma que para a estrutura ctbica, podemos encontrar, para o politipo
2H, os vérios vetores unitarios, o nimero total de &tomos na supercélula e o ntimero de
pontos k da Zona de Brillouin da célula convencional que é equivalente ao ponto I" da
Zona de Brillouin da supercélula, todas tendo rede de Bravais uma célula hexagonal.
Apresentamos na tabela 2.4.2 os pontos equivalentes da célula primitiva da rede de
Bravais da estrutura wurtzita com o ponto I’ das supercélulas de 12, 16 , 28 , 36 e 56
Atomos.

Estudos de impurezas de Ti em carbeto de silicio no politipo 2H, dentro do modelo
da supercélula, foram efetuados utilizando-se a supercélula com os paradmetros de rede

A=B=+/Ta e C=2c, que corresponde a uma supercélula com 56 4tomos.
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Tabela 2.2: Pontos equivalentes da célula primitiva da rede de Bravais hexagonal convencional com
o ponto I" das supercélulas, onde Vy = \/Tgazc, os vetores da célula primitiva sdo d@; = %(\/gi—j), o =

aj e d3 = ck, e os nimeros inteiros ny ny ng estao definidos na equacao (2.59).

#f de dtomos | ParAmetro | # inteiros | Volume Pontos Equivalentes
2H de rede ny ng ny | da BZ ao ponto I'
4 a 111 Vo I
12 V3a 211 3V I, 3K
16 2a 221 4V I, 3M
28 Via 311 Vo T, 6(%1,0)
36 3a 331 9V, I, 2K,6(3,0,0)
56 V7a 319 14V, |T, A, 6(3,1,0),6(2,1,1)
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Capitulo 3

Propriedades do Carbeto de Silicio

3.1 Introducao

O primeiro diodo emissor de luz (Light Emitting Diode - LED) manufaturado utili-
zando-se o carbeto de silicio (SiC), foi apresentado ao mundo em 1907 [17]. Em 1955,
J. A. Lely [18] desenvolveu um novo conceito em crescimento de cristais de SiC de alta
qualidade, o que propiciou uma intensificacio nas pesquisas deste material, levando a
realizacdo de uma primeira conferéncia dedicada a este material, a qual teve lugar em
Boston, em 1959. No entanto, o rapido crescimento e o sucesso do desenvolvimento da
tecnologia baseada em Si, devido a sua grande abundancia na natureza e baixo custo,
fez com que o interesse neste novo material diminufsse. Entretanto, em 1978, Tairov
e Tvestkov [19] desenvolveram uma técnica de producao de substratos mais eficiente
e barata, o que fez com que as pesquisas relacionadas ao SiC fossem retomadas de
maneira bem mais intensa. Em 1987, nos EUA, o laboratério Cree [20] foi fundado,

tornando-se o primeiro e, até hoje, um dos tnicos centros de pesquisas a vender
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substratqs de SiC.

O grande progresso apresentado nas técnicas de crescimento de cristais de SiC
[21] tem permitido um grande avanco no desenvolvimento de dispositivos para apli-
cagoes tecnologicas. Este material & muito atrativo para a confecgdo de dispositivos
eletronicos, tais como transistores, capacitores e detectores de ultravioleta, devido a
sua alta condutividade térmica, a grande largura da faixa de energia proibida e a sua
grande dureza, que somente é menor do que a do diamante e a do nitreto de boro.
Por ser grande a largura de sua faixa de energia proibida, os dispositivos baseados
em SiC podem trabalhar em condig¢des que exijam altas temperaturas, em torno de
600°C, e sob campos elétricos intensos, da ordem de dez vezes maiores do que aqueles
suportados por dispositivos manufaturados com Si.

Uma das aplicagGes importantes que podemos destacar é a producdo de micro-
ondas de alta poténcia, tuteis para a retransmissao de imagens via satélites. Estas
microondas sao geralmente produzidas por Klystron, um tubo de vicuo em que elé-
trons acelerados emitem microondas. No entanto, a producio de microondas por
meio destes tubos é um processo ineficiente e caro, pois metade da energia produzida
¢ dissipada sob a forma de calor. Uma alternativa para aumentar a eficiéncia e reduzir
o custo da produgdo destas microondas é a substituicdo destes tubos por disposi-
tivos que possam ser fabricados em grande escala e que, a0 mesmo tempo, possam
ser produzidos de uma forma mais econémica. Semicondutores como Si e GaAs nio
sao indicados para a confecgdo destes dispositivos uma vez que nio funcionam bem
nas altas temperaturas envolvidas no processo, sendo o SiC o mais indicado para a

producao destas microondas.
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Uma outra area importante onde os dispositivos baseados em SiC sio tteis é
a do monitoramento e controle de maquinas de combustio interna, pois poderiam
melhorar a eficiéncia dos combustiveis utilizados, contribuindo para a reducao da
emissao de poluentes. Este controle ¢ feito, em geral, com dispositivos de Si, que
podem trabalhar a temperaturas de, no méaximo 125°C. Porém, se os dispositivos
fossem de SiC, estes poderiam ser colocados em contato direto com cilindros quentes,
reduzindo o ntimero de fios e conectores envolvidos no sistema, propiciando medidas
e controles mais precisos e confidveis da emissdo de poluentes. O funcionamento de
aeronaves espaciais e comerciais poderia também ser modificado drasticamente se os
sensores responsaveis por seu rendimento pudessem também trabalhar a temperaturas
elevadas. Estes dispositivos basedos em SiC permitiriam, assim, a substituicao dos
dispendiosos sistemas de refrigeracdo que sio atualmente necessarios para evitar o
super aquecimento da parte eletroénica do sistema.

Desse modo, devido as limitagdes em se trabalhar com dispositivos baseados em Si
em ambientes extremos, tais como altas temperaturas, altas voltagens, altas freqiién-
cias ¢ campos elétricos intensos, o crescimento do interesse em novas pesquisas en-
volvendo SiC estd aumentando rapidamente devido &s amplas perspectivas de novas

e interessantes aplicagoes.

3.2 Politipos

Um dos aspectos que torna o carbeto de silicio um material tio fascinante é a sua

ocorréncia em varias estruturas cristalinas estaveis, com a mesma composi¢ao quimica,
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denominadas politipos. Estas estruturas apresentam propriedades fisicas distintas
que influenciam suas principais propriedades eletrénicas, tais como, localizagio do
minimo da banda de condugdo na Zona de Brillouin, massa efetiva dos elétrons,
degenerescéncia das bandas e largura da faixa de energia proibida. S&o conhecidos
mais de 200 politipos de carbeto de silicio que se cristalizam em estruturas binarias
Si-C, construidas de camadas idénticas que diferem, quanto ao seu posicionamento,
em camadas ciibicas ou hexagonais, com ntmero diferente de camadas por célula
unitéria. Assim, os varios politipos de SiC sdo distinguidos, entre si, pela maneira
na qual os planos de atomos sdo empilhados em uma certa direcdo. Eles tém sido
designados pela notagdo proposta por Ramsdell [22], que consiste em designar um
certo politipo por um nimero natural n, que designa o nimero de camadas por
célula primitiva na direcdo perpendicular ao plano basal, e um simbolo alfabético
em letra maitscula, que caracteriza o tipo de célula de Bravais, tal que C designa
uma célula ctibica, H uma célula hexagonal e R uma célula romboédrica. O politipo
3C-SiC possui um empilhamento ciibico puro de bicamadas de Si-C na diregao [111]
do cristal, o qual é conhecido como estrutura cristalina zinc-blende, e o politipo 2H-
SiC possui um empilhamento hexagonal puro na dire¢do [0001] do cristal, o qual é
conhecido como estrutura cristalina do tipo wurtzita. Os outros politipos possuem
combinagdes hexagonais (H) ou romboédricas (R) destas sequéncias de empilhamento,
com 7 camadas de S5i-C na célula primitiva. Desse modo, o politipo 3C corresponde
ao empilhamento ABCABC, o politipo 2H ao empilhamento ABAB, o politipo 4H ao
empilhamento ABCBA, o politipo 6H ao empilhamento ABCACBA, etc. Na figura

(3.1) apresentamos as estruturas correspondentes aos politipos 3C, 2H e 4H.
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[0001]

2H 4H
[111] 3C
B B B
A A
A A C C
C C
B B B B B B
A A A A A A

Figura 3.1: Arranjo dos atomos para os politipos 3C, 2H e 4H, onde os circulos vazios e cheios

representam os atomos de C e Si, respectivamente.

Uma outra importante caracteristica destes politipos é o nimero de sitios nao
equivalentes na célula primitiva. Os politipos nH apresentam (n-2) sitios hexagonais
(h) e dois sitios quase-ctbicos (k). O politipo 3C apresenta somente sitios ctibicos (k).
Existem algumas teorias para explicar porque o SiC se cristaliza nestes varios politipos
e também quais os fatores que privilegiam a formagéo de um ou outro politipo, mas,
até o presente momento, nenhuma é completamente satisfatoria.

Para todos os politipos, a distancia entre a&tomos de Si ou C & de aproximadamente
3,1 A[23], enquanto que a distancia Si-C é em torno de 1,9 A. A altura de uma
célula unitaria ndo ctbica varia de acordo com as diferentes estruturas cristalinas e,
portanto, a propor¢do c/a varia de um politipo ao outro. A distancia entre dois
planos de Si ou C, na direcdo perpendicular ao plano basal, para os politipos nio
clibicos, é aproximadamente igual a 2,5 A. Taylor e Jones [24] utilizaram a técnica de

difragdo de raios X para determinar os parametros de rede dos politipos 3C, 4H e 6H
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como uma fungao da temperatura.

A partir de medidas 6pticas [23], é conhecido que todos os politipos apresentam
o maximo de suas bandas de valéncia no centro da Zona de Brillouin (ponto T).
Entretanto, a localizagdo do minimo da banda de condugéo, no espaco k, depende do
politipo. Para o politipo 3C o minimo da banda est4 localizado no ponto X. Para
os politipos hexagonais este minimo se localiza no ponto K para o politipo 2H e no
ponto M para os politipos 4H e 6H. Todos os politipos apresentam faixas proibidas de
energia indiretas cujas larguras aumentam monotonicamente com a hexagonalidade
dos politipos. Apresentamos na tabela 3.1 algumas caracteristicas eletrénicas dos
politipos cibicos e hexagonais de SiC, assim como seus bulk moduli (moédulos de
compressibilidade volumétrica - B), hexagonalidade, energia de coesdo e entalpia de

formacao.

3.3 Resultados

O estudo teérico das propriedades fisicas de impurezas em materiais semicondutores,
através de simulagoes computacionais utilizando o modelo da supercélula, exige que
os sistemas a serem estudados, em suas estruturas cristalinas perfeitas, estejam bem
descritos em termos de suas propriedades eletronicas e estruturais. Neste contexto,
torna-se importante e fundamental um estudo detalhado destas propriedades as quais
sao obtidas com a simulagao do material através de sua célula primitiva e da super-
célula perfeita, que serd utilizada posteriormente para o estudo das impurezas. Neste

capitulo mostraremos estes resultados.
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Tabela 3.1: Valores experimentais do parametro de rede (a), hexagonalidade (h), relacio c/a,
energia da faixa proibida indireta (Eg), Bulk modulus (médulo de compressibilidade volumétrica, -
B), ponto E onde se localiza o minimo de energia da banda de condugio (CBM), energia de coesio

(E.) e entalpia de formagao (AfH) para os politipos 3C, 2H, 4H e 6H de SiC.

Politipo | a(A)@ | h | c/al® | B(Mbar)® | E,(eV)@ | CBM (@ | E, (éV)(©) | -A¢H(eV)(©)
3C 4,360 | 0,0 | 1,000 2,24 2,42 X -12,67 0,677
2H 3,076 | 1,0 | 1,637 — 3,33 K — 0,651
4H 3,073 | 0,5 | 3,265 — 3,27 M — 0,651
6H 3,081 | 0,33 | 4,907 — 3,02 M — 0,651

(@) Ref. [23]; ® Ref. [25]; () Ref. [26]

Escolhemos, para os atomos de Si e C, esferas atdmicas ndo superpostas e néo
tocantes, cujos raios sao rg; = 1,5 u.a. e r¢ = 1,2 u.a.. As fungdes 1s do atomo de
C e 1s e 2s do 4tomo de Si foram consideradas como estados de carogo. O estado 2p
do atomo de Si foi tratado como estado de semi-caroco e todos os outros estados de
energias mais altas foram tratados como estados de valéncia. Nas regides atémicas
utilizamos um conjunto de fungdes de base harmonicas esféricas com ntimero azimutal
maximo £ = 10 e contribuigdes nao esféricas foram incluidas com nimero azimutal
méximo £,, = 4.

As iteragoes autoconsistentes foram consideradas convergidas quando ambas, a
energia total e a carga total dentro das esferas, estavam estabilizadas em valores

menores do que 10~ eV por célula primitiva e 10-° cargas eletronicas por atomo,
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respectivamente.

Nos célculos autoconsistentes da matriz hamiltoniana, utilizamos um conjunto-
de fungoes de base de ondas planas para a regido intersticial onde vetores de onda
menores que n/Ryr foram utilizados, onde Ryt ¢ 0 menor dos raios das esferas que
constituem as regioes atémicas e n € um nimero. Desse modo, o pardmetro n/Ryr
nos fornece o valor méximo do vetor de onda k utilizado no célculo da energia cinética
do sistema, ou seja, a energia de corte, o qual estd diretamente relacionado com o
tamanho da matriz a ser resolvida.

Como estamos interessados no posterior estudo de impurezas de metais de tran-
sicdo 3d em SiC, todas as simulagdes computacionais foram efetuadas dentro do es-
quema relativistico, para os estados de carogo, e quase-relativistico para os estados
de semi-carogo e valéncia e com aproximagio GGA de Perdew et al. para o termo de
troca-correlagao [27], pois estas corre¢bes sdo importantes para o tratamento destes
atomos. Além disso, vale a pena ressaltar que os valores escolhidos para os raios das
esferas atomicas nos permitem tratar relaxagtes atdémicas da rede cristalina de até
aproximadamente 0,5 A, as quais podem ser importantes no estudo destas impurezas.

Para o politipo ciibico, cuja estrutura cristalina é zinc-blende, a determinacio
da geometria de equilibrio teérica é simples de ser obtida, uma vez que a rede de
Bravais ¢ ciibica de faces centradas (FCC), e existe somente uma constante de rede a
a ser determinada, com dois 4tomos por célula primitiva, um em (0,0, 0) e outro em

A

(1/4,1/4,1/4) a, com vetores primitivos d, = $(i+j), @ = 2(j+ k) e @3 = 2(i + k).

1S
ne

Para o caso dos politipos hexagonais, onde a rede de Bravais é hexagonal, os

vetores primitivos da rede sao d@; = %(\/3'2 —j),d=ajed; = ck. O politipo 2H
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tem estrutura cristalina wurtzita onde existem quatro atomos por célula primitiva
hexagonal, cujas posi¢des, em unidades de @, dy e @3, sdo (0,0,0) e (2/3,1/3,1/2)
para o atomo do primeiro tipo, e (0,0,u) e (2/3,1/3,u + 1/2) para o atomo do
segundo tipo. O pardmetro u é denominado parimetro interno e para o caso da
estrutura wurtzita ideal temos que c¢/a = \/g eu= %. A determinagdo teérica da
geometria de equilibrio para a estrutura hexagonal é um pouco mais complicada.
Neste caso existem trés parametros que devem ser determinados: as constantes de
rede a e ¢ e 0 parametro interno u. Em um primeiro passo, fixa-se o volume da
célula e varia-se a relagdo c/a para um valor de u pré-fixado. Para cada relagio c/a,
o parametro interno u é obtido utilizando-se o processo de otimizac¢ao de geometria
de acordo com o esquema de Newton com amortecimento (damped Newton scheme).
Esta minimizagao de geometria é efetuada até que as forgas nos atomos atinjam
valores menores que 0,1 mRy/u.a.. Depois, mantendo-se a relagio c/a fixa, varia-se o
volume da célula e em cada caso obtem-se o valor do parimetro interno «, novamente
através da optimizacao da geometria. Obtido o valor optimizado para o volume, a
relagdo ¢/a é novamente variada, assim como o respectivo valor do parametro interno
u, chegando-se & geometria de equilibrio do politipo 2H.

Foi realizado um estudo da convergéncia dos resultados da estrutura eletrénica
dos sistemas em rela¢do ao conjunto de fungdes de base de ondas planas para a regizo
intersticial, para o politipo ciibico. Para isso, foram utilizados vetores de onda, na
expansdao, menores que n/Ryr, com n variando entre 5 e 8, onde o tamanho da

matriz a ser resolvida variou entre 173 e 873. Mostramos na figura 3.2 os resultados

da variacao da energia total em funcio do pardmetro n, para a célula FCC com dois
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Figura 3.2: Variagao da energia total da estrutura cristalina do cristal de 3C-SiC em funcio de n,

onde n define o conjunto base de ondas planas para a regido intersticial.

Podemos concluir, desta curva, que para valores de n > 7,0 a energia total do
sistema estd totalmente convergida em relacao as LAPW utilizadas. Entretanto,
devido a limita¢oes computacionais nos cédlculos utilizando as supercélulas, escolhemos
o valor n = 5,75. Para este valor, os resultados ja podem ser considerados convergidos
dentro de um erro de 0,1 eV na energia total do sistema. Assim, este menor valor do
parametro n & necessario para que a energia de corte seja a minima suficiente para
descrever o sistema e foi utilizado para a obtencao dos resultados das propriedades
eletronicas e estruturais dos politipos 3C e 2H de SiC tanto para a obtencgdo das
propriedades dos cristais perfeitos usando-se células primitivas e supercélulas, como
para as supercélulas com impureza.

A integracao sobre os pontos E, na primeira Zona de Brillouin das células primiti-
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vas (BZP), foi efetuada utilizando-se uma rede de 6 x 6 x 6 pontos de Monkhorst-Pack
[28], os quais se reduzem, na primeira Zona de Brillouin irredutivel (IBZP), a 16 pon-
tos na célula cibica e a 24 pontos na célula hexagonal. Para o caso das supercélulas,
a integragao sobre os pontos i;, na primeira Zona de Brillouin das supercélulas (BZS),
foi efetuada utilizando-se uma rede de 2 x 2 x 2 pontos de Monkhost-Pack [28], os
quais se reduzem, na primeira Zona de Brillouin irredutivel (IBZS), a 1 ponto nas

células ctubica e hexagonal.

3.3.1 Células Primitivas

A determinagio dos bulk moduli foi efetuada através do ajuste das curvas de energia
total em fung¢do do volume da célula primitiva pela equagdo de Murnaghan [29]. Com
isso, os resultados obtidos para os valores das constantes de rede, das entalpias de
formacao e das energias de coesao dos dois politipos de SiC estdo apresentados na
tabela 3.2, juntamente com outras propriedades fisicas obtidas para estes materiais.

Comparando os resultados teéricos apresentados na tabela 3.2 com os valores
experimentais listados na tabela 3.1, podemos concluir que o modelo teérico utilizado
descreve de modo excelente as principais propriedades dos dois politipos estudados de
SiC. A unica excessao ¢ o valor obtido para a faixa proibida indireta de energia, o qual
¢ menor que o valor experimental. Contudo, esta discordancia estd de acordo com o
que se espera de um célculo baseado na teoria DFT. Entretanto, devemos ressaltar
que o minimo de energia da banda de condugdo (CBM) é encontrado no ponto k

correto da ZB.

Apresentamos na figura 3.3 a estrutura de bandas, ao longo das principais direcoes
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Tabela 3.2: Valores teéricos dos parametro de rede (a), hexagonalidade (h), relagio c/a, energia
da faixa proibida indireta (E,), Bulk modulus (B), largura da faixa de valéncia (LFV), ponto k onde
se localiza o minimo de energia da banda de condugio (CBM), energia de coesdo (E.) e entalpia de

formacdo (AfH) para os politipos 3C e 2H de SiC.

Politipo | a(A) | h | c¢/a | B(Mbar) | Eg(eV) | LFV (¢V) | CBM (® | E (eV) | -A¢H(eV)

3C 4,38 | 0,0 | 1,000 2,13 1,36 15,30 X -12,94 0,55

2H 3,09 | 1,0 | 1,633 2,10 2,34 15,49 K -12,95 0,55

de alta simetria da primeira ZB, dos cristais 2H-SiC e 3C-SiC. A banda de valéncia
é constituida por duas subbandas. A banda mais profunda é dominada pelos estados
atomicos 3s e 3p do atomo de Si, sendo que os estados 2p do C dominam a subbanda
superior.

De acordo com a estrutura de faixas do politipo 3C-SiC, mostrada na figura 3.3
(b), classificamos as energias e as simetrias das bandas ao redor da faixa de energia
proibida, para pontos de alta simetria, e calculamos as principais transicoes eletroni-
cas, comparando-as com valores experimentais [25] e resultados teéricos de Persson
et al. [30] realizados com o mesmo método FP-LAPW e diferente aproximacao para
o termo de troca-correlagio. Estes dados estdo apresentados na tabela 3.3.

Obtivemos para o politipo 2H, de acordo com a figura 3.3 (a), as transicdes de
energia entre o topo da faixa de valéncia e os minimos da faixa de condugio nos pontos

I', M e K, cujos valores sio: Eg(I'K) = 2,34 eV, Eg(TM) = 2,70 ¢V ¢ E,(TT) = 4,58
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Figura 3.3: Estrutura de faixas do cristal de carbeto de silicio (a) politipo 2H; (b) politipo 3C.

VBM designa o topo da faixa de valéncia.

eV. Os valores obtidos por Persson et al. [30] sdo, respectivamente, 2,10 eV, 2,71 eV e
4,88 eV. O desdobramento devido ao campo cristalino Cg, (desdobramento do estado
tipo p em p, e px + py), no topo da banda de valéncia, no ponto I, é de 30 meV.
Apresentamos na figura 3.4 as densidades eletronicas das cargas de valéncia dos
politipos 3C e 2H de carbeto de silicio (semicondutor do tipo IV-IV), onde esta
evidenciada a hibridizagao sp® da ligagao entre C e Si, estando as cargas localizadas
preferencialmente em torno dos atomos de carbono. Esta assimetria é proveniente da
ionicidade das ligagoes no material, a qual pode ser interpretada em fungao da grande

diferenca de eletronegatividade entre estes dois tipos de 4tomos.
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Tabela 3.3: Principais transigdes eletrénicas (A), em unidades de eV, para o 3C-SiC.

O8I0
A (eV) este trabalho | experiéncia(® | Persson el al.(®)

E(Tic — Tisv) 6,05 6,0 6,39
E(T15c — Tisv) 7,19 7,75 Vi
E(Xic — Tisv) = Eq 1,36 2,39 1,30
E(X1c — Lay) 2,41 3,55 2,36
E(X1c — Xsv) 4,52 6,0 4,52
E(X3c — X1¢) 2,90 3,10 2,92
E(X3c — Xsy) 7,42 8,3 7,44
E(Lic — isv) 5,29 4,20 5,47
E(Ls: — Lsy) 8,21 9,7 8,25
E(L3c — I'isy) 7,16 8,5 AT
E(Aze — Asy) 6,46 71 —

(@) Ref. [25]; ® Ref. [30]

3.3.2 Supercélulas

As supercélulas que utilizamos para o calculo da estrutura eletrénica do cristal perfeito
de SiC, que tomamos como referéncia para o estudo das impurezas, sdo, para o caso
do politipo 3C, as de 32 e 54 atomos e para o caso do politipo 2H a de 56 atomos.
Utilizamos o valor n= 6,85 (limite do conjunto de fungdes de base de ondas planas
para a regiao intersticial) para a supercélula ctbica de 32 atomos e o valor n= 5,75

para as supercélulas ctbica de 54 4tomos e hexagonal de 56 4tomos, onde o tamanho
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(a)

Figura 3.4: Densidade eletronica do cristal de carbeto de silicio (a) politipo 2H na dire¢do [1120];

(b) politipo 3C na diregdo [110]. O espacamento entre as linhas é de 0,1 /A3,

da matriz a ser resolvida ¢ de aproximadamente 7300. Na figura 3.5 apresentamos a
estrutura de faixas destas supercélulas.

De acordo com as caracteristicas das supercélulas cibicas, apresentadas na tabela,
3.1 do capitulo anterior, a estrutura de faixas da supercélula BCC de 32 atomos,
mostrada na figura 3.5 (a), apresenta uma faixa de energia proibida com transicao
direta, uma vez que o ponto X da ZBP de SiC é equivalente ao ponto I' da ZBSC. Por
outro lado, a estrutura de faixas da supercélula ctibica FCC de 54 atomos, mostrada
na figura 3.5 (b), apresenta uma faixa de energia proibida com transicao indireta, uma
vez que o ponto X da ZBP de SiC néo é equivalente ao ponto I' e é equivalente ao ponto
X da ZBSC. A estrutura de faixas da supercélula hexagonal de 56 atomos, mostrada

na figura 3.5 (c), apresenta uma faixa de energia proibida de transi¢io indireta, uma
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Figura 3.5: Estrutura de faixas do cristal de carbeto de silicio (a) politipo 3C - supercélula BCC
com 32 atomos; (b) politipo 3C - supercélula FCC com 54 4tomos; (c) politipo 2H - supercélula
hexagonal com 56 4tomos. VBM designa o topo da faixa de valéncia. A nomenclatura dos pontos

de alta simetria esté relacionada com as novas Zonas de Brillouin das supercélulas.

vez que o ponto K da ZBP de SiC na@o é equivalente ao ponto I' e é equivalente
ao ponto K da ZBSC, de acordo com as caracteristicas das supercélulas hexagonais
apresentadas na tabela 3.2 do capitulo anterior. Comparando a estrutura de faixas
das supercélulas (figura 3.5) obtidas da estrutura de faixas das células primitivas
(figura 3.3) apds o rebatimento dos pontos da ZBP, podemos verificar que as larguras
das faixas de energia de valéncia e proibida sao iguais, levando & conclusao que estas
supercélulas representam muito bem o cristal e podem ser utilizadas, a principio, para

o estudo das propriedades eletronicas e estruturais de impurezas em SiC.
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Capitulo 4

Impurezas de Metal de Transicao 3d

em SiC

4.1 Introducao

Os defeitos e as impurezas em semicondutores causam alteragoes nas propriedades
elétricas, magnéticas e Opticas dos materiais, resultando em revolucionarias aplicagoes
tecnologicas e em fendmenos de grande interesse do ponto de vista da ciéncia bésica.
Por outro lado, estas imperfeicoes podem ser indesejadas. O papel desempenhado
pelas impurezas depende dos estados eletronicos a elas associados, de sua concentragao
e da natureza de outras impurezas e/ou defeitos presentes na amostra.

Os centros de impurezas chamados rasos, influem diretamente na condutividade
do material, podem ser introduzidos em concentracdes adequadamente altas e sdo,
em geral, impurezas substitucionais que possuem um elétron de valéncia a mais ou

a menos do que o atomo hospedeiro substituido. Estes centros apresentam uma
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funcao de onda bastante delocalizada e introduzem niveis de energia na faixa proibida
do material, os quais se situam proximos (alguns meV) dos extremos das faixas de
conducdo e de valéncia, sendo razoavelmente bem descritos pela teoria da massa
efetiva.

Os centros de impurezas chamados profundos envolvem os defeitos pontuais, impu-
rezas substitucionais e intersticiais e os complexos formados pela combinacao destes.
Alguns tipos de centros profundos sdo benéficos e outros nao e , em geral, apresentam
baixa concentragao. Eles possuem uma fungdo de onda localizada e introduzem, em
geral, niveis de energia na faixa proibida, distantes de suas fronteiras. Estes centros
podem ser introduzidos no material, acidentalmente ou ndo, durante o crescimento da
amostra, durante a fabricacao dos dispositivos nos processos de tratamentos térmicos e
ataques quimicos, assim como por implantagao i6nica, difusdo de impurezas, bombar-
deamento com particulas altamente energéticas, etc. Tais centros apresentam baixa
concentragio e influem diretamente no tempo de vida médio dos portadores de cor-
rente do semicondutor, atuando como centros de recombinacao ou como armadilhas,
tendo, portanto, que ser judiciosamente incorporados ou evitados (neutralizados).

Teoricamente, as propriedades fisicas de impurezas profundas em semicondutores
devem ser descritas e determinadas pela natureza da interagdo entre a impureza e sua
cercania. Quando uma impureza é introduzida em um cristal a simetria translacional
deste nao pode mais ser evocada e o problema a ser solucionado estaria relacionado
com a impureza em um cristal infinito, sendo este muito complexo para ser tratado
exatamente. Em geral, a simulagdo computacional de impurezas profundas em semi-

condutores é efetuada utilizando-se aproximacoes para descrever o material como um
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todo e a cercania da impureza. Uma classe de aproximacao muito utilizada atual-
mente é a da supercélula. Calculos utilizando o tratamento de supercélulas permitem
tratar as configuracdes nao perioédicas do arranjo cristalino com a presenca da impu-
reza, dentro de um esquema com condig¢bes periodicas, permitindo o uso de métodos
de célculos de estrutura de faixas. Isso significa que uma grande célula unitaria, con-
tendo a configuracdo, cristal + impureza, é construida e é periodicamente repetida
no espago cristalino. Com o proposito de evitar que a simulacdo resulte em uma
dispersao nos niveis de energia da impureza, indicando interacao entre impurezas em
células vizinhas, é essencial a inclusdo de um nimero grande de dtomos do cristal
(hospedeiro) nesta célula artificialmente aumentada. O critério do tamanho ideal da
supercélula é obtido através de um estudo criterioso e depende da complexidade do
sistema que se quer estudar, do método teérico a ser utilizado para obter as propri-
dades fisicas que se quer investigar e dos recursos computacionais disponiveis. Além
disso, no campo dos estudos teéricos de centros profundos em semicondutores pode-
mos obter informacoes que servem para complementar ou guiar os correspondentes
estudos experimentais, no intuito de obter uma melhor caracterizacao destes centros.
Esse tipo de compromisso entre estudos teéricos e observagoes experimentais tem se
mostrado, ao longo dos anos, ser essencial para se entender as impurezas profundas
em semicondutores.

Muitos tipos de impurezas profundas em SiC tém sido estudas, mas poucas tém
sido identificadas de modo definitivo. Recentes publicacbes de revisio devidas a
Dalibor et al. [31] e a Lebedev [32] tratam muito bem este assunto.

Neste trabalho apresentamos resultados de célculos teéricos de primeiros princi-
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pios de varias propriedades fisicas de impurezas dos metais de transicao Ti, V e Cr
em SiC. As impurezas de metais de transi¢io 3d em semicondutores sdo conhecidas
como contaminantes onipresentes e praticamente inevitaveis. Em SiC, as impurezas
de Ti, V e Cr tém sido largamente investigadas experimentalmente pois sdo impu-
rezas profundas residuais, causando grande mudanca nas propriedades elétricas das
amostras. A impureza de V em SiC tem sido largamente investigada pois sabe-se que

sua incorporacio intencional no cristal pode produzir materiais semi-isolantes.

4.2 Impureza de Titanio em SiC

4.2.1 Introducgao

A impureza de Ti é uma das impurezas mais comuns e proeminentes nos espectros
de luminescéncia em varios politipos de SiC, sendo classificada como uma impureza
substitucional isoeletronica no sitio de Si, e sendo detectada, mesmo em baixa con-
centragdo (10'° ¢em™2), em véarias amostras de SiC, por analises quimicas. Entretanto,
a identificacao da impureza de Ti como um centro luminescente em SiC tem uma
historia controversa.

Durante muito tempo os espectros de luminescéncia em SiC, rotulados por espec-
tros ABC, foram atribuidos a impurezas de nitrogénio ionizadas, pois eram encontra-
dos em amostras relativamente puras nas quais a principal impureza era o nitrogénio.
As primeiras interpretacoes que levaram & caracterizacao dos espectros ABC' como
relacionados & impureza de Ti foram reportadas em meados da década de 70 [33, 34].

Patrick e Choyke[34| deduziram, a partir de um modelo para impureza de Ti isoele-



tronica, que o elétron associado a recombinacdo elétron-buraco era um elétron 3d do
Ti, explicando o fato de as energias dos fétons, nos espectros de fotoluminescéncia,
poderem ser independentes da posi¢ao do minimo da banda de condugao, sendo, por-
tanto, independente do politipo, apesar das energias das faixas proibidas serem muito
diferentes para os diferentes politipos. Utilizando seus resultados e uma compilacao
de resultados existentes na literatura [34], o modelo isoeletronico proposto baseia-se
na teoria do campo cristalino ligante, onde o atomo de Ti, que possui a configuragao
de valéncia 3d%4s?, é isoeletronico ao Si (3s23p?) e ao C (2s?2p?), dtomos que com-
poem o semicondutor SiC. Em um campo cristalino com simetria pontual tetraédrica
os elétrons de carater atomico 3d do Ti se desdobram em estados com representagoes
irredutiveis e e to. Quando o adtomo de Ti ocupa um sitio substitucional na rede
cristalina (SiC:Tis), os elétrons ocupando os estados com representacgao t; podem se
misturar com os elétrons de valéncia de cardter sp® dos quatro orbitais flutuantes dos
atomos primeiros vizinhos, que sdo representados por estados com simetria ¢, e ay.
A teoria do campo cristalino prediz que os estados do Ti, quando este atomo ocupa
um sitio substitucional no SiC, se combinam com os estados ligantes o dos quatro
atomos primeiros vizinhos, formando estados que podem ser classificados como esta-
dos ligantes (¢} e a%), estados anti-ligantes (t5 e a}) ou estados nio-ligantes (e), como
mostra a figura 4.1, sendo que as pequenas distor¢oes na simetria tetraédrica para
os politipos hexagonais sdo negligenciadas. O estado fundamental do centro SiC:Ti;,
mostrado na figura 4.1(c), apresenta os estados ligantes totalmente ocupados. As po-
sicoes dos estados eletronicos do centro SiC:Tig, em relacao aos extremos da faixa de

energia proibida do cristal de SiC, dependem das posi¢oes dos estados associados aos
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orbitais flutuantes da vacancia, em relagio a estes mesmos extremos. As posi¢des dos
estados de vacancia sao diferentes quando se considera uma vacancia de carbono ou
de silicio. A primeira apresenta um carater doador enquanto que a segunda apresenta

um carater aceitador.

TiA(Ty) SiC:Tis SiC:Vac

(a) (c) ()

Figura 4.1: Representagdo esquematica da teoria do campo cristalino para a impureza de Ti
em SiC em um campo cristalino tetraédrico. O simbolo b designa estados ligantes e o simbolo *
designa estados anti-ligantes. (a) estados atémicos 3d e 4s do 4tomo de Ti em um campo cristalino
tetraédrico; (b) estados associados & vacincia em SiC; (c) ligagdo covalente do Ti em um sitio

substitucional em SiC ctbico (politipo 3C).

Diferentes técnicas experimentais tém sido utilizadas para a caracterizacao do cen-
tro de Ti em diversos politipos de SiC, em particular nos politipos 4H e 6H, tais como
técnicas de fotoluminescéncia a baixas temperaturas, de ressonancia magnética detec-
tada oticamente (ODMR - Optically Detected Magnetic Resonance), de ressonancia

paramagnética de spin (ESR - Eletron Spin Resonance) e espectroscopia transiente
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de nivel profundo (DLTS - Depp-level Transient Spectroscopy).

Schneider e Maier [35] estudaram o centro de Ti no politipo 4H utilizando experi-
mentos envolvendo técnicas de luminescéncia e ressonancia magnética e observaram a
existéncia de um estado aceitador localizado préximo da banda de condugao. Atchzi-
ger et al. [36], através de um experimento envolvendo medidas de DLTS, identificaram
os niveis de energia de transicio aceitadora [(0/-) — Tig' (3d%)/Tis" (3d")] do Ti no
politipo 4H, indentificando-os nas posi¢oes E, — 0,13 eV e E. — 0,17 eV, onde E.
designa o fundo da faixa de conducgao. Estes resultados confirmaram os resultados
obtidos por Maier et al. [35, 37]. De acordo com os autores, no politipo 4H existem
dois niveis de energia associados a transigéo (0/-) devidos & possibilidade de a impu-
reza de Ti poder ocupar os diferentes sitios substitucionais ndo equivalentes ciibico e
hexagonal das subredes tanto do silicio como do carbono.

Patrick et al. [34, 38] verificaram que a impureza de Ti no politipo 6H leva ao
aparecimento de linhas estreitas de energia, no espectro de fotoluminescéncia, que
variam de 2,79 eV a 2,89 eV. Estas linhas também foram observadas no politipo 4H,
sendo o nimero delas correspondente ao nimero de sitios nao equivalentes na rede.
A partir destas observagoes, eles propuseram um modelo de campo ligante em que
o atomo de Ti, no politipo 4H, substitui isoeletronicamente um atomo de Si nas
duas posigoes nao equivalentes da rede e apresentam éxcitons ligados as impurezas
isoeletrénicas neutras de Ti. Antes da formacao destes éxcitons, o elétron ¢ capturado
no orbital 3d da impureza de Ti, formando um estado localizado relacionado ao estado
3d' da impureza de Ti (centro de impureza em estado de carga negativo). Estudos

mais detalhados utilizando a técnica ODMR e realizados por Lee et al. [39] foram
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interpretados em termos deste modelo e permitiram correlacionar as linhas excitonicas
ligadas aos diferentes sitios substitucionais ndo equivalentes da rede, confirmando
assim a relagao do espectro de fotoluminescéncia observado com a presenca de dtomos
de Ti. Além disso, eles sugeriram que o estado luminescente da impureza de Ti
nos politipos 4H e 6H deveria apresentar um estado tripleto com spin total S=1,
enquanto que o estado fundamental seria ‘diamagnético possuindo spin total S=0.
Entretanto, nenhuma evidéncia experimental foi detectada afirmando que o estado
aceitador ionizado do Ti (3d') esteja realmente localizado na faixa de energia proibida
do SiC.

EstudAos baseados na técnica ESR revelaram, por sua vez, a existéncia dos centros
associados ao Ti somente no politipo 4H. Maier et al. [37] encontraram que o estado
aceitador associado ao Ti, Ti*3 (3d!), é observado no politipo 4H mas nio no politipo
6H, embora ambos centros apresentem as linhas de fotoluminescéncia associadas ao
Ti, levando estes autores a propor que o estado ionizado negativamente do centro do Ti
deve ser energeticamente ressonante na banda de condugao do politipo 6H. Resultados
similares foram obtidos através de estudos envolvendo medidas DLTS a partir de
amostras de SiC dopadas com Ti [31, 40]. Dois niveis profundos, localizados em E, —
0,12eV e E.—0, 16 €V, foram observados no politipo 4H, que correspondem a impureza
de Ti localizadas respectivamente nos sitios ciibico e hexagonal do Si. No politipo 6H
dopado com Ti, tais centros nao foram observados. Entretanto, ainda hoje, apesar dos
varios resultados experimentais reportados na literatura, a determinagdo precisa da
posi¢ao energética do nivel de transicdo da impureza de Ti em SiC ainda permanece

em aberto.
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Uma interessante analise para a compreensdo do comportamento das impurezas
de Ti em SiC foi feita por Dalibor et al. [31] em um trabalho que determinou experi-
mentalmente os niveis associados ao estado fundamental da transi¢do aceitadora da
impureza de Tinos politipos 4H e 6H. Através de medidas usando a técnica DLTS, dois
niveis aceitadores da impureza de Ti foram observados no politipo 4H. Estes centros
sao atribuidos aos aceitadores ionizados de Ti residindo nas posi¢oes substitucionais
ciibica e hexagonal da subrede cristalina de Si, em concordancia com resultados ob-
tidos por Maier et al. [37] e Lee et al. [39]. No politipo 6H entretanto, nenhum nivel
associado ao Ti foi observado. Para explicar o aparecimento do estado aceitador do
Ti*3 (3d') no politipo 4H obtido por Maier et al.[37] e e sua auséncia no politipo 6H,
Dalibor et al. [31] sugeriram que o estado fundamental da transicio aceitadora da
impureza de Ti corresponderia a um nivel de energia localizado na faixa de energia
proibida do politipo 4H, muito préximo a banda de condugao enquanto que seu estado
fundamental, no politipo 6H, é energeticamente ressonante na banda de conducao.
Esta sugestdo teve como base a regra empirica de Langer-Heinrich [41], elaborada
para os semicondutores do tipo III-V e II-VI, segundo a qual os niveis de energia
relacionados as impurezas de metais de transicdo estdo alinhados com respeito a um
nivel de referéncia de modo que a localizacdo dos niveis de energia associados as im-
purezas destes metais, nos diferentes politipos do cristal de SiC, permanece fixa com
respeito a um nivel de energia de referéncia e independe dos pardmetros estruturais
do politipo considerado. Simultaneamente, a possibilidade de se observar estes niveis
de energia, por diferentes técnicas, é determinada pela magnitude da faixa de energia

proibida de um dado politipo. Assim, o estado fundamental da transi¢ao aceitadora
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da impureza de Ti, observado através de medidas DLTS no politipo 4H, nao deve ser
observado através desta mesma técnica em outros politipos de SiC, uma vez que se
localiza muito além dos limites da faixa de energia proibida. Entretanto, a energia de
um éxciton ligado a um atomo de Ti é mais baixa. Portanto, a fotoluminescéncia, que
se origina devido a recombinagdo deste éxciton, tem sido observada nos politipos de
SiC que apresentam uma largura da faixa proibida menor. Assim, Dalibor et al. [31]
concluiram que os resultados experimentais poderiam ser explicados em termos de um
modelo que fosse capaz de explicar todos os detalhes destes resultados, o qual esta
apresentado em um diagrama ilustrativo na figura 4.2, sugerindo que o nivel aceitador
do Ti é ressonante na banda de conducdo para o politipo 6H e em todos os outros
politipos onde a largura da faixa de energia proibida ¢ menor do que aquela referente
ao politipo 6H. Desse modo, em contraste com os centros de Ti em Si, onde o Atomo
de Ti causa uma forte recombinagao dos portadores de carga dando origem a trés ni-
veis de transicao profundos localizados na faixa de energia proibida, as impurezas de
Ti incorporadas em SiC nao levam a uma forte degradagao das propriedades elétricas

do material, pois apenas no politipo 4H centros eletricamente ativos sdo gerados.

4.2.2 Resultados Teoricos

Impureza substitucional de Ti no sitio de Si

Ao substituirmos um atomo de Si por um de Ti, simulando o centro SiC:Ti$, um
conjunto de dtomos do cristal hospedeiro, préoximo a impureza, sofre um processo de

relaxacdo buscando novas posi¢oes de equilibrio. Estas relaxacoes acontecem essen-
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Figura 4.2: Diagrama ilustrativo da aplicagdo da regra de Langer-Heinrich [41] para o centro de

impureza substitucional de Ti no sitio ciibico do silicio em SiC.

cialmente nos 4tomos de carbono primeiros vizinhos que se deslocam para fora da
ordem de 0,1 A, em um modo respiratorio, mantendo a simetria original do sistema,
tanto no politipo 3C como no politipo 2H. A energia de relaxacdo ¢ da ordem de 0,7
eV para o politipo 3C e de 0,6 €V para o politipo 2H, onde definimos como energia de
relaxagao a diferencga entre a energia total da supercélula, contendo a impureza, com
0s 4tomos na posicao com relaxagdo idnica e a energia total da supercélula, contendo
a impureza, com todos os dtomos na posi¢ao cristalina.

Nas figuras 4.3(a), 4.3(b) e 4.3(c) mostramos as estruturas de bandas de energia
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do centro neutro de SiC:Ti%' nos politipos 3C e 2H, onde estdo ressaltados os estados
eletronicos desocupados introduzidos pela impureza de Ti e com projegoes das fungoes
de onda com simetrias e, t; e a;. A porcentagem de carga, normalizada a um elétron,
dentro da esfera de Ti, para os niveis de energia relacionados com o orbital atémico
3d, desocupados, ¢ da ordem de 20% nos politipos 3C e de 40% no politipo 2H. Todos

os centros, no estado fundamental, apresentam spin total S=0.
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Figura 4.3: Estrutura de faixas do centro SiC:Ti' em estado de carga neutro. (a) politipo 3C -
supercélula BCC com 32 atomos; (b) politipo 3C - supercélula FCC com 54 atomos; (c) politipo 2H
- supercélula hexagonal com 56 dtomos. VBM designa o topo da faixa de valéncia dos respectivos
cristais hospedeiros. A nomenclatura dos pontos de alta simetria esta relacionada com as novas Zonas
de Brillouin das supercélulas. As faixas de energia representadas pelo circulos maiores mostram

aquelas com carater 3d do Ti.
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Na estrutura de faixas de energia para o centro 3C-SiC:Ti¥, simulado pela super-
célula BCC de 32 atomos, mostrada na figura 4.3(a), o ponto k onde ocorre o minimo
da banda de condugio do cristal hospedeiro é equivalente ao ponto I' da ZBSC. Os
estados e e ty originarios do desdobramento do orbital atémico 3d do atomo de Ti
na presenca do campo cristalino tetraédrico localizam-se, na regido ao redor do pon-
to I', em um “estémago” da banda de conducao na estrutura de bandas do cristal
puro, interagindo pouco com as fungdes de onda dos estados do hospedeiro. Desse
modo, ndo héa possibilidade de simularmos, na supercélula BCC de 32 atomos, esta
impureza em estado de carga negativo, para o calculo da energia de transicao (0/-),
uma vez que nossos calculos da estrutura eletrénica dos centros de impureza, com
polarizacdo de spin, populam os niveis em ordem crescente de energia. Neste caso, o
elétron acrescentado ao centro seria acomodado em um estado da banda de condugao
do material ao invés de em um nivel de energia relacionado com a impureza.

Na estrutura de faixas de energia para o centro 3C-SiC:Ti%!, simulado pela super-
célula FCC de 54 atomos, mostrada na figura 4.3(b), os estados e e to relacionados
com o orbital 3d do 4tomo de Ti, rotulados de acordo com a simetria do ponto T,
hibridizam com os estados que definem o fundo da banda de condugdo na regido ao
redor do ponto I', mas ainda podem ser identificados como originados da impure-
za. O desdobramento devido ao campo cristalino (Acr) definido como (t;) — e(e) &
Acr = 0,9 eV. Ao simularmos o estado de carga negativo, esta hibridizagao decresce
e os estados relacionados com o orbital atémico 3d do 4&tomo de Ti passam a ter maior
carater 3d e posicionam-se acima de estados da banda de conducao, que sao os que

acomodam o elétron extra. Nossos resultados mostram que o centro Ti5!, em estado
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de carga neutro, no politipo cibico de SiC, ndo introduz niveis de energia na regiao
da faixa de energia proibida do material e que a energia de transigao (0/-) ndo existe
neste politipo, caracterizando este centro como elétrica e opticamente inativo.

Na estrutura de faixas de energia para o centro 2H-SiC:TiS!, em estado de carga
neutro, simulado pela supercélula hexagonal de 56 4tomos, mostrada na figura 4.3(c),
os orbitais com simetrias le, 2e e a;, rotulados de acordo com a simetria do ponto I',
originarios do orbital 3d do dtomo de Ti e desdobrados devido ao campo cristalino
Cj, se localizam na regido da faixa proibida de energia do material e se destacam
dos niveis de energia do cristal hospedeiro, apresentando desdobramento de campo
cristalino Acp(gge — €1¢) = 0,8 €V e Acr(gqa, — €2¢) = 0,5 €V .

Podemos observar, também, comparando as varias faixas de valéncia das estrutu-
ras de faixas de energia, quer das supercélulas cibicas de 32 e de 54 4tomos como da
hexagonal de 56 4tomos, que o nivel de energia de simetria e derivado do orbital ato-
mico 3d da impureza de Ti localiza-se praticamente a uma mesma distancia do topo
da faixa de valéncia do cristal hospedeiro nos dois politipos, ou seja, em E, + 2,4 eV.
Este resultado corrobora a idéia que o orbital atomico 3d de uma impureza de metal
de transicao fica energeticamente fixo em relacao a um nivel de referéncia. Apesar
de Dalibor et al. [31] terem aplicado a regra empirica de Langer-Heinrich [41] para
a energia de transi¢io (0/-) da impureza de Ti em SiC e ndo para o nivel de energia
associado a um certo estado de carga da impureza, nossos resultados mostram que
ela é aplicavel para os auto-estados de Kohn-Sham. Além disso, nas trés simulagoes,
podemos perceber que o topo da faixa de valéncia, preenchido com 6 elétrons, é in-

teiramente reconstruido quando um atomo de Ti substitui um de Si do cristal de
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SiC.

Na figura 4.4(a) apresentamos a densidade eletronica total do centro 3C-SiC:Tif,
simulado pela supercélula FCC de 54 atomos. Ela mostra uma forte ligagdo entre
o atomo de Ti com seus primeiros vizinhos de C. Na figura 4.4(b) apresentamos a
densidade eletrénica do estado mais alto ocupado na faixa de valéncia do centro 3C-
SiC:TiS) que descreve claramente a ligagdo entre a impureza de Ti e os seus primeiros
vizinhos de C como sendo uma ligacao do tipo pd. Comparando a densidade eletronica
deste estado com a densidade eletrénica do estado do topo da faixa de valéncia do
cristal puro 3C-SiC, apresentada na figura 4.4(c), podemos perceber que a hibrizagao
da impureza de Ti com seus primeiros vizinhos é bastante localizada, perturbando
muito pouco a distribuigdo de carga nos outros atomos do cristal, e corrobora a
conclusao que o topo da faixa de valéncia é reconstruido quando um atomo de Ti
substitui um de Si no cristal de SiC.

As densidades eletrénicas total e do estado mais alto ocupado na faixa de valéncia
do centro 2H-SiC:(TiS")° sdo mostradas nas figuras 4.5(a) e 4.5(b), respectivamente.
Uma analise destas densidades permite dizer que este centro pode ser descrito de
maneira semelhante aquela efetuada para o politipo ctibico. Entretanto, as ligagoes
da impureza de Ti com os 4tomos vizinhos de C sdo diferentes quando com o 4tomo
de carbono na diregdo <0001> ou com os atomos de C localizados nas outras diregdes
devido a simetria hexagonal do cristal. Comparando a densidade eletrénica do estado
mais alto ocupado na faixa de valéncia do centro 2H-SiC:(Tif")°, mostrada nas figura
4.5(b), com a densidade eletronica do estado do topo da faixa de valéncia do cristal

puro de 2H-SiC, apresentada na figura 4.5(c), podemos perceber que a hibrizacdo da
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Figura 4.4: Densidade eletrénica no plano [110]. (a) densidade total do centro 3C-SiC:Ti5'; (b)
densidade do estado mais alto ocupado na faixa de valéncia do centro 3C-SiC:Ti!; (c) densidade do
estado do topo da faixa de valéncia do cristal puro de 3C-SiC. O espagamento entre as linhas é de

0,1 ¢/ A5

impureza de Ti com seus primeiros vizinhos ¢ bastante localizada, perturbando muito
pouco a distribuigdo de carga no resto do cristal.

Para analisarmos estes resultados podemos recorrer & teoria do campo cristalino
ligante entre os orbitais flutuantes da vacancia de Si em SiC e a impureza, que tem
sido largamente utilizada na interpretacdo da formacao de niveis eletrénicos intro-
duzidos por impurezas de metais de transicdo em semicondutores e foi utilizada por
Patrick e Choyke [34] para caracterizar a impureza de Ti em SiC e esta representada
esquematicamente na figura 4.1. Como o atomo de Ti é isoeletronico ao dtomo de Si,
o qual substitui na rede cristalina, e como sua eletronegatividade é de 1,5 na escala
de Pauling, portanto um valor muito préximo do valor de 1,8 do 4tomo de Si, os elé-

trons de valéncia 4s? e 3d? do 4tomo de Ti sofrem uma hibridizacio pd e reconstroem
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Figura 4.5: Densidade eletronica no plano [1120]. (a) densidade total do centro 2H-SiC:Ti$! em
estado de carga neutro; (b) densidade do estado mais alto ocupado na faixa de valéncia do centro
2H-SiC:Ti5! em estado de carga neutro; (c) densidade do estado do topo da faixa de valéncia do

cristal puro de 2H-SiC. O espacamento entre as linhas ¢ de 0,1 e/A%.

quase que perfeitamente as ligacdes com os adtomos de carbono, ligagoes estas que
antes existiam entre os elétrons de valéncia 3s? e 3p? do atomo de Si com os elétrons
de valéncia 2s? e 2p? do atomo de C. A dispersdo em k deste estado de valéncia é a
mesma que a do topo da faixa de valéncia do cristal puro de SiC, ligeiramente pertur-
bada pela impureza. Como a vacéncia ideal de silicio em SiC apresenta um carater
aceitador, introduzindo um nivel de energia de simetria t, ocupado com 2 elétrons,
na regiao da faixa proibida do material e préximo ao topo da faixa de valéncia, assim
como apresenta um nivel de energia de simetria a; ressonante na faixa de valéncia,
proximo de seu topo, a introdugdo de um atomo de Ti no sitio vacante de Si, origina
hibridizagoes dos estados de valéncia que formam ligacoes com os orbitais flutuantes

deixados pela vacincia nos dtomos de carbono, preenchendo o nivel de energia de
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simetria t, da vacincia, localizado anteriormente na faixa de energia proibida, ori-
ginando um estado ligante ressonante na banda de valéncia. Este orbital t; é o que
estd mostrado nas figuras 4.4(b) e 4.5(b). Além disso, a ligacao entre a impureza de
Ti e os atomos de C desloca o nivel de energia de simetria a; da vacancia de Si para
energias mais baixas na faixa de valéncia. Um orbital anti-ligante de simetria t; e um
orbital ndo-ligante de simetria e localizam-se ressonante na faixa de condugao, para
o caso do politipo 3C, e na faixa proibida de energia para o caso do politipo 2H.

Pelos resultados obtidos e apresentados para o centro TiS! em estado de carga neu-
tro, podemos concluir que os niveis de energia relacionados com o estado atéomico 3d
introduzidos pela impureza de Ti no politipo 3C localizam-se ressonantes na banda
de conducdo do cristal hospedeiro, impedindo a existéncia do centro em estado de
carga negativo. Por outro lado, no politipo 2H estes estados posicionam-se na faixa
de energia proibida do cristal, possibilitando a existéncia do estado de carga negati-
vo. Calculamos, entdo, a estrutura eletrénica do centro 2H-SiC:(TiS!)~. Este centro
apresenta um estado fundamental dupleto (S=1/2). Relaxagdes i6nicas acontecem
essencialmente nos atomos de carbono primeiros vizinhos. O atomo de C sobre o eixo
Cs se desloca para fora de 0,2 A em um modo respiratorio, e os outros primeiros
vizinhos de C de 0,1 A, mantendo a simetria original do sistema.

Na figura 4.6 apresentamos as densidades eletronicas do centro 2H-SiC:(TiS")~.
Comparando estes resultados com aqueles obtidos para o centro em estado de carga
neutro, figura 4.5, percebemos mudancgas na concentragao e na orientacio das cargas
eletrénicas nos dois tipos de atomos de C primeiros vizinhos do Ti, mostrando uma

mudanca na polarizacdo das cargas. No estado de carga negativo os orbitais p do C
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(b) (c)

Figura 4.6: Densidade eletronica no plano [1120] do centro 2H-SiC:(Tig')~. (a) densidade total;
(b) densidade do estado mais alto ocupado na faixa de valéncia; (c) densidade do estado de simetria
e, ocupado com um elétron, na regiao da faixa de energia proibida. O espagamento entre as linhas

é de 0,1 e/A3.

estao dirigidos para o Ti. A densidade eletronica do estado de simetria le; ocupado
com um elétron na faixa de energia proibida, apresentada na figura 4.6(c), se mostra
como um estado bastante localizado na impureza de Ti. O auto-valor de Kohn-Sham
de particula tnica deste nivel de energia se localiza em e(ley) = E, + 2,76 eV. Os
niveis de energia desocupados relacionados com o orbital atémico 3d do Ti localizam-
se em: g(a;q) = Ey + 3,30 eV, e(ley) = Ey + 3,40 eV; £(2ey) = E, + 3,54 eV;
g(ay) = Ey + 3,57 €V; e(2¢;) = E, + 3,70 eV;

Calculamos, utilizando a equagio (A.22) e os valores dos potenciais quimicos apre-
sentados nas tabelas (A.2) e (A.3) do apéndice A, a energia de transi¢do (0/-) para
o centro 2H-SiC:TiS' e obtivemos o valor E, + 2,7 eV. Admitindo que o valor expe-

rimental da faixa de energia proibida para o cristal de SiC no politipo 2H é de 3,3
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eV, esta transicdo apresentaria o valor E; — 0,6 eV. Assumindo que a regra empi-
rica de Langer-Heinrich seja valida, este valor estd em razoavel acordo com o valor

experimental observado no politipo 4H, que é de E, — 0,2 eV.

Impureza substitucional de Ti no sitio de C

A simulacido da impureza substitucional de Ti no sitio de C, T

, foi efetuada na
supercélula ctbica de 54 atomos. O centro (Ti$)° apresenta relaxacdo idnica em
um modo respiratério, mantendo a simetria original do sistema, onde os 4tomos de
Si primeiros vizinhos se deslocam para fora de 0,5 A e os 4dtomos de C segundos
vizinhos de 0,1 A. A energia de relaxaciio é da ordem de 0,8 eV. Utilizando a equagéo
(A.24) e os valores dos potenciais quimicos apresentados nas tabelas (A.2) e (A.3) do
apéndice A, calculamos a energia de formacao deste centro com relagdo a do centro
3C-SiC:Tid!, e seu valor ¢ de 7,18 €V no caso em que o meio seja rico em Si e 8,28 eV
quando rico em C.

A estrutura de faixas de energia para o centro neutro de 3C-SiC:Ti{ ¢ mostrada
na figura 4.7, onde os estados relacionados com o orbital atémico 3d da impureza
de Ti, localizados na faixa de energia proibida do material, estdo ressaltados. A
porcentagem de carga, normalizada a um elétron, dentro da esfera de Ti e ao redor
do ponto T, é de 11% para o estado to, totalmente ocupado, e de 13% para o estado
e vazio. O centro, em estado de carga neutro, apresenta estado fundamental singleto
com spin total S=0.

O nivel de energia de simetria e ndo-ligante aparece na faixa de energia proibi-

da, acima do orbital t, do tipo vacancia, localizado em E, + 2,0 eV. O valor do
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Figura 4.7: Estrutura de faixas do centro 3C-SiC:Ti{. VBM designa. o topo da faixa de valéncia
do cristal perfeito de SiC. A nomenclatura dos pontos de alta simetria estd relacionada com as
novas Zonas de Brillouin das supercélulas. As faixas de energia representadas pelo circulos maiores
mostram aquelas com carater 3d do Ti e a ocupagio do nivel de energia na regido da faixa proibida

é indicada pelo niimero de setas, onde spin up (1) e spin down (]).

desdobramento devido ao campo cristalino é Acp = 0,9 eV.

O nivel de energia de simetria a;, ressonante na faixa de valéncia, que pode ser
associado como derivado da vacincia de carbono, apresenta uma grande dispersio em
E, passando a posicionar-se na regiao da faixa proibida do material nas diregoes I'X
e I'L, a partir dos pontos k denominados por A e A, como se pode observar na figura
4.7.

Na figura 4.8(a) apresentamos a densidade eletronica total do centro 3C-SiC:Tif.
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Ela mostra uma perturbacao localizada na regido da impureza e uma fraca ligacao
entre o atomo de Ti com seus primeiros vizinhos de Si. Na figura 4.8(b) apresentamos
a densidade eletrénica do estado mais alto ocupado na faixa de valéncia do centro
3C-SiC:Ti¢, que mostra claramente que existe uma fraca ligagdo entre a impureza de
Ti e os seus primeiros vizinhos de Si, mostrando também a grande relaxacao destes
atomos de Si. A densidade eletronica do estado to, totalmente ocupado, localizado
na faixa proibida do material ¢ mostrada na figura 4.8(c), onde o caracter nao-ligante

dos orbitais da impureza de Ti com os atomos de Si vizinhos pode ser observada.

(c)

Figura 4.8: Densidade eletronica do centro 3C-SiC:Ti{ no plano [110]. O espagamento entre as
linhas é de 0,1 e/A%. (a) densidade total; (b) densidade do estado mais alto ocupado na faixa de
valéncia; (¢) densidade do estado de simetria t3, totalmente ocupado, na regiao da faixa de energia

proibida.

Para analisarmos estes resultados podemos recorrer, de novo, a teoria do campo
cristalino ligante, s6 que agora a interagio é entre os orbitais flutuantes da vacéncia
de C em SiC e a impureza. Apesar de o atomo de Ti ser isoeletronico ao atomo
de C, o qual substitue na rede cristalina, o valor de 1,5 de sua eletronegatividade
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¢ muito diferente do valor de 2,5 do atomo de C. A vacéncia ideal de carbono em
SiC apresenta um carater doador, introduzindo um nivel de energia de simetria ts,
ocupado com 2 elétrons, na metade superior da faixa proibida do material, assim
como apresenta um nivel de energia de simetria a; ressonante na faixa de valéncia,
nao muito préximo de seu topo. A introdugdo de um atomo de Ti no sitio vacante de
C reconstroéi fracamente os orbitais flutuantes da vacéncia, mostrando uma pequena
interacdo com seus vizinhos. Os elétrons do atomo do titanio sdo acomodados no
nivel t, da vacancia, completando sua ocupacgao, mas devido & fraca interagao entre a
impureza de Ti e os 4tomos de Si, este nivel permanece na faixa de energia proibida
do material, apresentando pequeno carater 3d, podendo ser interpretado como um
orbital do tipo vacédncia.

Comparando este resultado com aquele obtido para o centro SiC:TiS!, podemos
perceber que a impureza substitucional de Ti em SiC apresenta caracteristicas total-
mente diferentes quando substitui um atomo de silicio ou um atomo de carbono na
rede.

Simulamos o centro SiC:Ti¢ nos estados de carga positivo e negativo e em nenhum
dos casos o centro apresenta distor¢des i6nicas, mantendo-se com simetria pontual
tetraédrica, apesar da grande relaxagdo dos Atomos de Si e C vizinhos. Ambos os
centros tém spin total S=1/2. Utilizando a equagdo (A.24) e os valores dos potenciais
quimicos apresentados nas tabelas (A.2) e (A.3) do apéndice A, calculamos as energias
de transicdo doadora e aceitadora, obtendo para a transi¢ao aceitadora o valor E, +
2,02 eV e para a doadora o valor E, + 1,11 eV. Desse modo, o potencial de Mott-

Hubbard, definido como a diferenca entre os valores das energias de transicdo (0/-)
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e (0/+), é de U= 0,91 eV. Este grande valor pode ser explicado tendo-se em mente
que a simulacio destes estados de carga esta associada com diferentes autovalores de
Kohn-Sham, ou seja, no caso do estado de carga positivo um elétron é removido do
estado ty do tipo vacéncia, enquanto que no caso do estado de carga negativo um

elétron ¢ adicionado ao estado e ndo-ligante (3d).

Impureza de Ti no intersticio de Si

A simulacdo da impureza intersticial de Ti no sitio tetraédrico de Si (3C-SiC:Ti)
foi efetuada na supercélula ctbica de 54 atomos. Apesar do deslocamento do 4tomo
de Ti na dire¢do de um dos atomos de C segundos vizinhos ser somente de 0,05 A,
portanto muito pequena, o centro de (Tif')? apresenta relaxa¢do idnica abaixando a
simetria original Ty para uma simetria pontual Ca,, onde os primeiros vizinhos de Si
relaxam para fora de aproximadamente 0,23 A e os quartos vizinhos de C, ligados
aos primeiros vizinhos, relaxam para fora de aproximadamente 0,09 A A energia de
relaxacdo é da ordem de 5,3 eV. Utilizando a equacdo (A.26) e os valores dos potenciais
quimicos apresentados nas tabelas (A.2) e (A.3) do apéndice A, calculamos a energia
de formacao deste centro, com relagao a do centro Tidi, e seu valor é 8,08 eV no caso
de um meio rico em Si e 8,63 eV quando rico em C.

A estrutura de faixas de energia para o centro neutro de 3C-SiC:Ti{' é mostrada na
figura 4.9, onde os estados relacionados com o orbital atémico 3d da impureza de Ti,
localizados na faixa de energia proibida do material, estdo ressaltados. A porcentagem
de carga, normalizada a um elétron, dentro da esfera de Ti e no ponto I', é de 12% para

os estados localizados na faixa proibida de energia, os quais apresentam as simetrias
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by, by e a1, que resultam do desdobramento do campo cristalino do orbital t; devido ao
abaixamento da simetria de Ty para Cs, de acordo com as relaxagdes idnicas. O valor
do desdobramento devido ao campo cristalino é Agr = 4,5 eV, com t, abaixo de e.
O orbital de simetria e desocupado, nao-ligante, se desdobra nos estados de simetria
a; e ap que continuam praticamente degenerados no campo C,, e, portanto, estdo
mostrados na figura 4.9 rotulados por e. Estes estados apresentam uma porcentagem

de carga, normalizada a um elétron, dentro da esfera de Ti e no ponto T', de 17%.
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Figura 4.9: Estrutura de faixas do centro 3C-SiC:Ti* com distorgdo pontual Cy,. VBM designa o
topo da faixa de valéncia do cristal perfeito de SiC. A nomenclatura dos pontos de alta simetria esta
relacionada com as novas Zonas de Brillouin das supercélulas. As faixas de energia representadas
pelo circulos maiores mostram aquelas com cardter 3d do Ti e a ocupagao dos niveis de energia na

regido da faixa proibida est4 indicada pelo niimero de setas, onde (a) spin up (1) e (b) spin down

(4)-
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Neste sitio intersticial, a gaiola, formada pelos 10 vizinhos mais proximos ao re-
dor da impureza, ¢ menor que para o intersticio tetraédrico de carbono. O campo
cristalino devido as cargas nucleares positivas, ndo completamente blindadas, dos 4
dtomos de Si primeiros vizinhos é bem menor que o causado pelos seis nicleos de C
segundos vizinhos, causando o grande desdobramento apresentado entre os estados
relacionados com o orbital atémico 3d do Ti, levando o centro, como conseqiiéncia, a
apresentar o estado t, abaixo do e. Para entendermos este comportamento apresen-
tamos na figura 4.10 um esquema dos niveis de energia derivados do orbital atdémico
3d do Ti no ponto I'. Nas figuras 4.10(a) e 4.10(d) mostramos os niveis de energia do
centro 3C-SiC:Ti' obtidos na simulagéo vinculada & simetria Ty, onde em (a) estdo
os orbitais com spin up e em (d) aqueles com spin down. O desdobramento do campo
cristalino é bastante grande e o centro apresenta baixo spin (S=1). Ao removermos
o vinculo de simetria, o centro distorce para uma simetria pontual C,,, e o desdo-
bramento dos niveis de energia devido ao abaixamento da simetria estao mostrados
nas figuras 4.10(b) e 4.10(c). A quebra do nivel de energia ty; apresenta os orbitais
byt e byy abaixo do orbital a4, enquanto que a do to) apresenta os orbitais by} e by
acima do orbital a;s. Os desdobramentos devido a energia de troca no campo Cy, sao
Age(ar) = 0,3 eV e Ag[(by + bg)] = 0,6 eV.

Como o estado mais alto ocupado tem simetria nao delgenera,da ay, 0 centro apre-
senta um estado de multipleto ndo degenerado com momento angular L=0 e spin S=1
(3A).

Na figura 4.11(a) apresentamos a densidade eletronica total do centro 3C-SiC: T,

Ela mostra a aproximagio da impureza de Ti na dire¢ao de um dos dtomos de C
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Figura 4.10: Representagio esquemética dos autovalores de Kohn-Sham do centro 3C-SiC: T, em
estado de carga neutro e no ponto I'. Em (a) e (d) a simetria pontual & T4, onde em (a) spin up
e (d) spin down. Em (b) e (c) a simetria pontual é Cy, e (b) spin up e (c) spin down. Os pontos

designam a ocupagio dos niveis de energia.

segundos vizinhos e uma forte perturbacao localizada na regido da impureza e uma
fraca ligacio entre o 4tomo de Ti com seus primeiros vizinhos de Si. Na figura 4.11(b)
apresentamos a densidade eletronica total dos estados situados na regido da faixa de
energia proibida do material e na 4.11(c) a densidade do estado a;y, que é o estado
mais alto ocupado na faixa de energia proibida. A impureza de Ti introduzida em
uma posicao intersticial da rede, tendo como vizinhos mais proximos os atomos de Si,
praticamente nao sofre hibridizacao pd, mantendo seu carater de orbital atomico 3d

apesar de os estados da impureza ndo apresentarem grande localizagdo de carga.
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eletronica de orbitais de Kohn-Sham que sao delocalizados.

Impureza de Ti no intersticio de C

A simulac¢@o da impureza intersticial de Ti no intersticio tetraédrico de C foi efetuada
na supercélula cibica de 54 atomos. O centro (TiC)? apresenta relaxagdo iénica
abaixando a simetria original Ty para uma simetria pontual Cs,. A impureza de Ti
move-se de 0,11 A na direcdo de um dos primeiros vizinhos de carbono, no eixo Cs,,
empurrando este atomo de C de 0,07 A na mesma direcdo. Os outros trés atomos
de carbono relaxam para fora, em relagdo ao dtomo de Ti, de 0,14 A. Os quartos
vizinhos de Si, ligados aos primeiros vizinhos de C, apresentam relaxagoes da ordem
de 0,07 A. A energia de relaxagio ¢ da ordem de 3,3 eV.

Utilizando a equagio (A.26) e os valores dos potenciais quimicos apresentados nas
tabelas (A.2) e (A.3) do apéndice A, calculamos a energia de formagao deste centro,
com relacio a do centro TiS', e seu valor ¢ de 6,10 eV para o caso em que o meio €
rico em Si e de 6,65 eV quando rico em C.

A estrutura de faixas de energia para o centro neutro de 3C-SiC:Ti{ é mostrada na
figura 4.12, onde os estados relacionados com o orbital atémico 3d da impureza de 'Ti,
localizados na faixa de energia proibida do material, estdo ressaltados. A porcentagem
de carga, normalizada a um elétron, dentro da esfera de Ti e no ponto I', & de 5% para
os estados localizados na faixa proibida de energia, os quais apresentam as simetrias
e e ay, que resultam do desdobramento do campo cristalino dos orbitais t, e e devido
ao abaixamento da simetria de T, para Cs,, de acordo com as relaxacoes idnicas.

Neste sitio intersticial, a gaiola, formada pelos 10 vizinhos mais préximos ao redor
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Figura 4.12: Estrutura de faixas do centro 3C-SiC:Tif com distor¢éo pontual Cs,. VBM designa o
topo da faixa de valéncia do cristal perfeito de SiC. A nomenclatura dos pontos de alta simetria esta
relacionada com as novas Zonas de Brillouin das supercélulas. As faixas de energia representadas
pelo circulos maiores mostram aquelas com carater 3d do Ti e a ocupagao dos niveis de energia na
regido da faixa proibida est4 indicada pelo numero de setas, onde (a) spin up (1) e (b) spin down

).

da impureza, é maior que para o intersticio tetraédrico de silicio. O campo cristali-
no devido as cargas nucleares positivas, ndo completamente blindadas, dos 6 atomos
de Si segundos vizinhos é menor que o causado pelos quatro nicleos de C primeiros
vizinhos, causando o pequeno desdobramento de campo cristalino apresentado en-
tre os estados relacionados com o orbital atomico 3d do Ti, levando o centro, como
conseqiiéncia, a apresentar o estado e abaixo do t,. Para entendermos este compor-

tamento apresentamos na figura 4.13 um esquema dos niveis de energia derivados
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do orbital atémico 3d do Ti no ponto I'. Nas figuras 4.13(a) e 4.13(d) mostramos
os niveis de energia do centro 3C-SiC:Tif obtidos na simulagdo vinculada a simetria
Ty, onde em (a) estdo os orbitais com spin up e em (d) aqueles com spin down. O
desdobramento do campo cristalino é muito pequeno (= 0,05 eV) e o desdobramento
devido & energia troca é da ordem de 0,5 ¢V para ambos os niveis de energia. Desse

modo o centro apresenta alto spin (S=2).

siciTif

Ty Cay Ty

up up down down

(a) (b) (c) (d)

Figura 4.13: Autovalores de Kohn-Sham do centro 3C-SiC:T{, em estado de carga neutro e no
ponto I'. Em (a) e (d) a simetria pontual é T4, onde em (a) spin up e (d) spin down. Em (b) e (c)
a simetria pontual & Cs, e (b) spin up e (c¢) spin down. Os pontos designam a ocupacio dos niveis

de energia.

Ao removermos o vinculo de simetria, o centro distorce para uma simetria pontual
Cs, € 0 desdobramento dos niveis de energia devido ao abaixamento da simetria estao
mostrados nas figuras 4.13(b) e 4.13(c). O desdobramento do nivel de energia to;

devido ao abaixamento da simetria para Cs, é Acr(tar) = 0,5 eV, com ay4+ abaixo de
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et. O orbital a;4 fica degenerado com o orbital ey, derivado daquele de simetria e na
simetria Ty, que se mantém inalterado energeticamente com a quebra de simetria. O
desdobramento do nivel de energia ty; devido ao abaixamento da simetria para Cs,
é, também, Acr(te;) = 0,5 eV, com a;; abaixo de e;. Os desdobramentos devido
a energia de troca no campo Cs, sdo, para o orbital derivado do orbital e de Ty,
Az (e) = 0,3 €V, para os orbitais a; e e derivados do orbital t de Ty, Agi(e) = 0,2
eV e Ay (ar) = 0,1eV. Como o estado mais alto ocupado tem simetria nao degenerada
a1, 0 centro apresenta um estado de multipleto ndo degenerado com momento angular
L=0 e spin S=1 (3A).

Na figura 4.14(a) apresentamos a densidade eletrénica total do centro 3C-SiC:Tif.
Ela mostra a aproximacao da impureza de Ti na dire¢do de um dos atomos de C pri-
meiro vizinho no eixo Cs, e uma forte perturbagao localizada na regido da impureza.
Na figura 4.14(b) apresentamos a densidade eletronica total dos estados situados na
regido da faixa de energia proibida do material e na 4.14(c) a densidade do estado
a1], que é o estado mais alto ocupado na faixa de energia proibida. Podemos perceber
que existe polarizacao do orbital atémico p do Si segundo vizinho mais préximo do Ti
e que o estado de energia mais alta na faixa de energia proibida do cristal apresenta
caracteristicas de um orbital dz% com o eixo z dirigido ao longo do eixo Cs,.

Simulamos o centro SiC:TiC nos estados de carga positivo e negativo. Nos dois
casos o centro sofre distor¢oes idnicas, apresentando simetria pontual Cs,, igual & do
estado de carga neutro. No estado de carga positivo o centro tém spin total S=3/2 e
no estado de carga negativo ele tém spin total S=1/2.

Utilizando a equagdo (A.26) e os valores dos potenciais quimicos apresentados nas
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Figura 4.14: Densidade eletrénica do centro 3C-SiC:Ti, simetria pontual Csy, no plano [110].
(a) densidade total, com espagamento entre as linhas de 0,1 e/A3; (b) densidade eletrénica dos
estados situados na regido da faixa de energia proibida com espagamento entre as linhas de 0,03
e/A3; (c) densidade do estado a;|, que é o estado mais alto ocupado na faixa de energia proibida,

com espagamento entre as linhas de 0,03 e/A3,

tabelas (A.2) e (A.3) do apéndice A, calculamos as energias de transi¢do doadora e
aceitadora, obtendo para a transicdo aceitadora o valor E, + 1,80 eV e para a doadora
o valor E, + 1,84 eV. O pequeno valor do potencial de Mott-Hubard de U= 0,04 eV
explica-se pelo fato de estas transigdes ocorrem pela populagdo de orbitais de Kohn-

Sham bastante delocalizados.

4.2.3 Sumério dos Resultados da Impureza de Ti em SiC

Sumarizando, estudamos a impureza de Ti em 3C-SiC em 4 diferentes posi¢oes da
rede cristalina. Em estado de carga neutro, a impureza substitucional isolada de
Ti, tanto no sitio de carbono como no sitio de silicio, é diamagnética. Por outro

lado, a introdugdo da impureza de Ti em um sitio intersticial tetraédrico da rede
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apresenta distorgoes levando os centros a uma simetria pontual mais baixa que a do
cristal. Os dois centros intersticiais estudados sdo paramagnéticos. Observamos que
as relaxacdes da rede sdo importantes para uma boa descrigao dos centros estudados.

Apresentamos na figura 4.15 os autovalores de Kohn-Sham de particula tnica, no
ponto I' da ZBSC, relacionados com os orbitais atémicos 3d induzidos pela impureza
neutra de Ti localizada em diferentes sitios no cristal 3C-SiC. No campo cristalino
do material, os estados relacionados com o orbital atémico 3d do Ti desdobram-se de
acordo com a simetria pontual do centro, a qual estd mostrada na figura 4.15.

Para complementar a anélise, na tabela 4.1 apresentamos os valores das energias
de relaxagiio para os centros isolados de Ti em SiC, em todos estados de carga estuda-
dos, das energias de formagcio relativas a do centro (Ti')?, das energias de transigdo
eletronicas relativas ao topo da faixa de valéncia e o spin total dos centros.

O centro neutro de TiS! (figura 4.15(a)) apresenta os estados e e ty ressonantes
na banda de conducio, com e abaixo de tz, onde Agr = 0,9 eV. O centro tem
configuragéo de camada fechada (S=0) para o estado fundamental e simetria pontual
tetraédrica, onde os primeiros vizinhos sofrem uma relaxagao para fora de 6,6% com
relagio & distancia interatémica cristalina. A impureza de Ti' reconstréi os orbitais
flutuantes da vacancia de Si, afetando muito pouco a estrutura cristalina do cristal e
¢ eletricamente inativa.

O centro de Ti¢ (figura 4.15(b)) apresenta uma configuragio de camada fechada
(S=0) para o estado fundamental, em uma simetria pontual Tq. Os quatro Atomos de
Si primeiros vizinhos sofrem uma relaxagao para fora de 23%. Esta impureza introduz

um nivel de energia tp, totalmente ocupado, na faixa de energia proibida e um nivel
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Figura 4.15: Autovalores de Kohn-Sham de particula tinica relacionados com os orbitais atémicos
3d induzidos pela impureza de Ti localizada em diferentes sitios, no cristal 3C-SiC. (a) Ti substituci-
onal no sitio de Si; (b) Ti substitucional no sitio de C; (c) Ti intersticial cercado por quatro 4tomos
de Si; (d) Ti intersticial cercado por quatro 4&tomos de C. As setas indicam os estados com spin up

(1) e spin down (}) e o namero delas indica a populagdo dos estados.

de energia e, desocupado, proximo do fundo da banda de condugdo, com ty abaixo
de e, sendo Acp = 0,9 €V. A impureza de Til néo reconstroi os orbitais flutuantes
da vacéancia de C, introduzindo um orbital do tipo vacancia, totalmente ocupado, na
faixa de energia proibida do cristal.

O centro de Tif (figura 4.15(c)) apresenta distor¢des com relagio ao centro de
simetria Ty, mostrando uma simetria pontual Cy,. A impureza de Ti se desloca de

0,05 A, sobre o eixo de simetria, aproximando-se de um segundo vizinho de carbono
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Tabela 4.1: Valores das energias de relaxacio (Er) para os centros em estado de carga neutro, das
energias de formagao (AEy) relativas a do centro (Ti5")? e das energias de transicdo (E;) relativas
ao topo da faixa de valéncia. S sindica o spin total do centro. 0 < < 1; v = 0 se meio rico em Si,

4 =1 se meio rico em C e ef ¢ a energia de Fermi (defini¢do no Apéndice A).

Centro Simetria | S | Er (eV) AE¢ (eV) E; (eV)
3C-SiC:(Tish)° Ty 0 0,67 0,00 ——
3C-SiC:(TiS)*+ T4 1/2| — | 607+ 1,10v+er | (0/+) 1,11
3C-SiC:(Ti)° Ty 0 0,76 7,18 + 1,10 ¢ —
3C-SiC:(Tif)~ Ty 1/2| — | 920+ 1L,10y—¢r | (0/-) 2,02
3C-8iC:(Tid)*+ Tq 3/2| — 6,11 + 0,55 y+er | (0/+) 1,97
3C-SiC:(Tifh)0 Cav 1 5,30 8,08 + 0,55 v _
3C-8iC:(Tift)~ Cay 1/2| — |10,13+055y—er | (0/—) 2,05
3C-8iC:(Tif)t+ s 3/2| — | 430+ 055y+er | (0/+) 1,80
3C-8iCH{Til)° Csu 1 3,30 6,10 + 0,55 —_—
3C-SiC:(TiC)~ Cay 1/2| — | 7,94+ 055 y—¢er | (0/-) 1,84
2H-8iC:(Tist)? Cs 0 0,56 0,00 _
2H-SiC:(Tist)~ Cs /2| — 2,69 —ep (0/-) 2,69

pertencente ao mesmo eixo. Os atomos de Si primeiros vizinhos relaxam para fora de
aproximadamente 12% e naqueles atomos quartos vizinhos de C, ligados aos primeiros
vizinhos de Si, h4 uma relaxacao para fora, também, de aproximadamente 5% com
relacdo a distancia interatomica cristalina. O estado fundamental deste centro ¢ de
baixo spin com S=1 e o desdobramento devido ao campo cristalino é muito grande

(Acr =~ 4,5 eV), com ty abaixo de e.
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O centro de Ti’ (figura 4.15(d)) apresenta, no estado fundamental, uma configu-
racdo de baixo spin com S=1 e mostra distor¢des que abaixam a simetria pontual
para Csz,. O atomo de Ti se desloca de 0,11 A da posiciio intersticial tetraédrica
ideal, aproximando-se do 4tomo de carbono primeiro vizinho localizado no eixo Cs,,
sendo que os dois atomos se aproximam de 2% da distincia interatomica cristalina.
Os outros atomos de carbono primeiros vizinhos se afastam de 4%, enquanto que os
atomos de Si segundos vizinhos se afastam do Ti de 12% e os 4tomos de Si quartos
vizinhos de 2%. O valor do desdobramento devido ao campo cristalino é tal que loca-
liza o orbital e abaixo do orbital t,, onde seu valor é Agr = 0,5 eV, portanto muito
pequeno quando comparado com o valor obtido para o centro Ti'. Este desdobra-
mento ¢ maior que o desdobramento devido & energia de troca, levando o centro a
uma configuragido de baixo spin.

Comparando as energias de formagéo relacionadas na tabela 4.1 podemos concluir
que no politipo 3C a impureza isolada de Ti é mais estavel substituindo um atomo
de Si da rede.

Para a impureza substitucional de Ti em um sitio de Si, no cristal 2H-SiC, em
estado de carga neutro, os estados desocupados relacionados com o orbital atémico 3d
do Ti encontram-se na faixa de energia proibida do material, com e abaixo de t,, onde
Acr ~ 1,3 V. No estado fundamental, o centro tem configuracao de camada fechada
(5=0) e simetria pontual C3, onde os primeiros vizinhos de C sofrem uma relaxagao
para fora de aproximadamente 5% com relacdo & distancia interatdomica cristalina.
O centro de 2H-SiC:Ti! reconstréi os orbitais flutuantes da vacancia de Si, afetando

muito pouco a estrutura cristalina do cristal e é eletricamente inativa. A energia de
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transicio aceitadora (0/-), para este centro, é E, +2,7 eV, que é comparavel ao valor
E, + 3,1 ¢V encontrado para o politipo 4H, admitindo-se que a regra empirica de
Langer-Heinrich seja vilida. Este resultado corrobora a hipétese que regra é aplicavel

na comparacio das posicoes das transigoes aceitadoras entre politipos hexagonais.

4.3 Impureza Substitucional de Vanadio em SiC

4.3.1 Introdugao

O vanadio, assim como o Ti, constitui-se em uma impureza residual comum em SiC.
Em contraste com a impureza de Ti, a impureza de vanadio é eletricamente ativa,
ocorrendo geralmente em miiltiplos estados de carga. Estes niveis de energia profun-
dos sdo conhecidos por influenciarem o desempenho de dispositivos opto-eletronicos
uma vez que podem reduzir drasticamente o tempo de vida dos portadores. Amostras
semi-isolantes de SiC sdo necessarias para uma grande variedade de aplicagoes, princi-
palmente dispositivos para aplicagdes a altas temperaturas e poténcias. A compensa-
¢do de aceitadores e doadores residuais pode ser obtida pela dopagem de vanéadio nas
amostras, tornando-as praticamente isolantes a temperatura ambiente. A impureza
de V ocupa os diferentes tipos de sitios substitucionais de Si em um dado politipo do
cristal de SiC. Ela atua como uma impureza anfotera, produzindo transicoes doadora
[(0/+) — V& (3dY)/VEH(3d%)] e aceitadora [(0/-) — V& (3d')/VE (3d?)], dependen-
do da posicdo do nivel de Fermi na regido da faixa de energia proibida. A transigao
aceitadora, no entanto, localiza-se muito perto da faixa de condugéo [42].

Mitchel et al. [43, 44] estudaram, através de medidas Hall a altas temperaturas
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e resistividades, juntamente com técnicas 6ticas, a impureza de V dopando, intencio-
nalmente, amostras dos politipos 4H e 6H de SiC. As amostras associadas ao politipo
6H apresentaram trés energias térmicas de ativagdo com valores 0,35 eV, 0,7 eV e
outra na metade da faixa de energia proibida. Eles atribuiram o nivel 0,35 a uma
jonizacdo térmica dos atomos de B residuais néo compensados, o nivel na metade
da faixa de energia proibida a uma ionizag¢do térmica do nivel doador de V e o nivel
0, 7 eV devido a transferéncia de elétrons do nivel aceitador do V para a banda de
conducio. Os resultados destes autores sugerem que os niveis doador e aceitador do
V estdo localizados em E, — 1,42 ¢V e em E, + 2,4 eV, respectivamente. No politipo
4H somente a transicao doadora foi observada em E, + 1,6 eV.

Achtziger e Witthuhn [36] verificaram que, no politipo 4H, a impureza de V in-
troduz estados na faixa de energia proibida localizados em E. — 0,97 eV, sendo este
estado idéntico ao estado aceitador do V que é responsavel pela a¢do compensante
do V em SiC tipo-p. Uddin et al. [45] também detectaram um nivel localizado em
E. — 0,72 eV neste politipo.

Reinke et al. [46], através de medidas EPR, estudaram o centro de V em 6H-5iC
para os estados de carga V**(S=1) e V*3(S= 1) da impureza. De acordo com os
autores, o atomo de V ocupa um sitio de Si na rede cristalina. O estado de carga
V+5(3d°) corresponde a um estado doador ionizado e ¢ estavel em amostras de SiC do
tipo-p, sendo diamagnético e portanto, ndo podendo ser observado através de medidas
EPR. Por sua vez, o estado tetravalente V4 (3d')que apresenta S= % é observado
em materiais fortemente compensados, sendo as transicdes intra-3d observadas nos

politipos 4H e 6H. Para a impureza de V situada nos sitios cibicos, no politipo 6H,
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observa-se um nivel de energia localizado em E, + 1,6 eV [37]. Nos politipos 4H e
6H, como a impureza de V ocupa os sitios do atomo de Si, ela é observada por EPR
em seu estado trivalente, V*+3(3d?) [47, 48]. Consequentemente, o carater anfotero da
impureza de V se faz presente, sendo o que o centro V*3(3d?) est4 associado a um
estado tripleto com spin S=1.

No politipo 3C-SiC os espectros de luminescéncia e absor¢io sdo muito mais sim-
ples do que aqueles associados aos politipos 6H e 4H. No entanto, poucos experimentos
envolvendo o politipo ciibico tem sido reportados por causa da dificuldade de se obter
amostras grandes de boa qualidade. Dombrovskii et al. [49], através de estudos de
ESR, dicrofsmo circular magnético e técnicas de absorcao, investigaram a presenga de
impurezas de V que poderiam ser introduzidas, no material ciibico de SiC, durante
o crescimento por sublimacgio. Eles observaram que a impureza, em seu estado de
carga neutro, cria espectros 6pticos relacionados com o dtomo de V em um sitio de Si,
sendo este estado caracterizado por um orbital duplamente degenerado com spin total
S=1/2. Eles verificaram também que o nivel doador profundo associado a impureza
de V estaria localizado em E, + 1,7 eV. Utilizando a posi¢ao deste nivel doador como
referéncia comum nos politipos 3C e 6H-SiC, pode-se predizer que a descontinuidade
no topo da banda de valéncia na interface entre estes dois materiais ¢ AE, = 0,1
eV, sendo que o topo da banda de valéncia do politipo 3C deve se localizar em uma
energia mais baixa.

Resumindo, a impureza profunda de V substitucional no sitio de Si em SiC é uma
impureza eletricamente anfétera nos politipos 4H e 6H, formando ambas transigoes,

uma doadora [(0/+) — V& (3d")/ Ve (3d%)], localizada no intervalo de energia E, —
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(1,3—1,6) eV e uma aceitadora [(0/-) — V& (3d")/VE (3d*)], localizada no intervalo
de energia E. — (0,6 — 1,0) eV. No politipo 3C somente a transicdo doadora foi

experimentalmente detectada e se localiza em E, + 1,7 eV.

4.3.2 Resultados Teéricos: Impureza Substitucional de Vana-
dio no Sitio de Si em 3C-SiC

A simulacdo da impureza substitucional de V no sitio do Si foi efetuada na supercélula
ctibica de 54 4tomos. Ao substituirmos um atomo de Si por um de V, simulando o
centro SiC:VSi) acontece um processo de relaxacdo que essencialmente envolve os
4tomos de carbono primeiros vizinhos que se deslocam da ordem de 0,03 .f\, em um
modo respiratério, mantendo a simetria tetraédrica do sistema. A energia de relaxagao
é de 0,13 €V, onde definimos como energia de relaxacdo a diferenca entre a energia
total da supercélula, contendo a impureza, com os 4tomos na posicao de equilibrio
com relaxacio ionica e a energia total da supercélula, contendo a impureza, com todos
os Atomos na posicao cristalina.

Nas figuras 4.16(a) e 4.16(b) mostramos a estrutura de bandas de energia do centro
neutro de 3C-SiC:VS, onde estao ressaltados os estados eletronicos introduzidos pela
impureza de V e com proje¢oes das func¢des de onda com simetrias e e to. O centro
apresenta uma configuragdo de baixo spin, onde os autovalores de Kohn-Sham destes
estados sdo Ey(e}) + 1,40 eV, Ey(e}) + 2,22 eV, Ey(t3;) + 3,01 €V e Ey(t3,) + 3,10
eV. O desdobramento do campo cristalino é Acr &~ 1,0 ¢V com o orbital e abaixo do

t, e os devidos a energias de troca sdo Ae;(e) = 0,82 eV e Agy(ty) = 0,09 eV.
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Figura 4.16: Estrutura de faixas do centro 3C-SiC:VS' em estado de carga neutro. VBM designa o
topo da faixa de valéncia do cristal perfeito de SiC. A nomenclatura dos pontos de alta simetria esta
relacionada com as novas Zonas de Brillouin das supercélulas. As faixas de energia representadas
pelo circulos maiores mostram aquelas com carater 3d do V e a ocupagdo do nivel de energia na

regizo da faixa proibida ¢ indicada pelo nimero de setas onde (a) spin up (1) e (b) spin down ({).

O estado mais alto ocupado tem simetria duplamente degenerada e o centro neutro
de V5! [V+1 (3d')] apresenta um estado fundamental de multipleto degenerado com
momento angular ndo nulo e spin S=1/2 (*E), de acordo com dados experimentais
obtidos para os politipos hexagonais. A porcentagem de carga, normalizada a um
elétron, na esfera de V, para os niveis de energia relacionados com o orbital atémico
3d do V, & da ordem de 30% para o orbital de simetria e e de 7% para o orbital de

simetria tq.
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Utilizando a equagao (A.22) e os valores dos potenciais quimicos apresentados nas
tabelas (A.2) e (A.3) do apéndice A, calculamos a energia de formagao deste centro
e ela é 3,6 eV mais alta que para o centro 3C-SiC:(Ti5h)°.

Na figura 4.17(a) apresentamos a densidade eletrdnica total do centro 3C-SiC: V5L,
A impureza de V introduz uma perturbagao local que atinge essencialmente os primei-
ros vizinhos de C. Na figura 4.17(b) apresentamos a densidade eletrénica do estado
ligante tp ressonante na banda de valéncia, mostrando a hibridizagao pd do dtomo
de V com os atomos primeiros vizinhos. A densidade do estado elr, que é o estado
ocupado na faixa de energia proibida, est4 mostrada na figura 4.17(c). Este orbital &
altamente localizado em torno da impureza e ndo possui hibridizagdo alguma. Esta
localizacio explica porque, apesar de o estado e na faixa de energia proibida do mate-
rial estar parcialmente ocupado e ser duplamente degenerado, o centro nao apresenta
distor¢des, mantendo a simetria pontual tetraédrica do cristal.

Simulamos os estados de carga positivo e negativo para o centro V5! e em ambos
0S casos o centro mantém-se com simetria pontual tetraédrica. O centro em estado
de carga positivo (VS1)* [V*+® (3d%)] ¢ diamagnético e o centro em estado de carga ne-
gativo (V)= [V*3 (3d?)] tém spin total S=1, de acordo com sugestdes experimentais
encontradas na literatura para os politipos hexagonais.

Utilizando a equagdo (A.22) e os valores dos potenciais quimicos apresentados nas
tabelas (A.2) e (A.3) do apéndice A, calculamos as energias de transi¢do para a impu-
reza de V. A transi¢io aceitadora foi obtida em E,+1, 7 eV. Como néo existe nenhuma
observacao experimental desta energia de transi¢do no politipo 3C, podemos tentar

compara-lo com valores experimentais observados para os politipos 4H e 6H. Para o
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Figura 4.17: Densidade eletronica do centro 3C-SiC:VS! no plano [110]. (a) densidade total, com
espagamento entre as linhas de 0,1 e/A%; (b) densidade do nivel de energia de simetria to ligante
ressonante na faixa de valéncia (0,01 e/A®); (c) densidade do nivel de energia e; na regido da faixa

proibida (0,05 e/A?).

politipo 6H existe uma tinica observagio experimental localizando a energia de tran-
sicio aceitadora da impureza de V em E, +2,4 eV. Para o politipo 4H existem vérios
resultados experimentais localizando a energia de transicdo aceitadora da impureza
de V no intervalo Ev + (2,3 — 2,6) eV. Como podemos observar, existe uma pobre
concordancia entre nosso resultado, para esta transicao, e os valores experimentais.

Obtivemos, para a energia de transi¢do doadora o valor E, + 1,4 eV que concorda
com o valor obtido experimentalmente para o politipo 3C em E, + 1,7 eV [49].

O valor do potencial de Mott-Hubard, definido como a diferenca entre os valores

das energias de transi¢do (0/-) e (0/+) é de U= 0,3 eV.
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4.4 TImpureza Substitucional de Cr em SiC

4.4.1 Introdugao

Investigacdes baseadas em medidas de EPR envolvendo impurezas de Cr introduzidas
em SiC no politipo 6H revelaram sinais devido aos ions de Cr nos estados de carga
negativo Crt?® (3d®) com spin efetivo S=3/2, no estado de carga neutro Cr**(3d?) com
spin efetivo S=1 e no estado de carga positivo Cr*® (3d') com spin efetivo S=1/2
[50]. Uma vez que a rede cristalina constituida pelo politipo 6H apresenta trés sitios
substitucionais de Si ndo equivalentes, um hexagonal e dois clibicos, os sinais obtidos a
partir do centro de Cr*® sdo originados devido ao Cr se posicionar nestes varios sitios
nao equivalentes. Além disso, através de uma analise detalhada do espectro de EPR,
é sugerido que o estado associado ao centro de Cr em estado de carga negativo (Cr™?)
seja caracterizado por uma posicio levemente deslocada do centro de simetria [50].
O estado de carga duplamente negativo Cr*? (3d*) com spin efetivo S=2 também foi
detectado por medidas de EPR no politipo 6H [48, 51]. '

Pasold et al. [52], através de medidas de DLTS, investigaram os estados introdu-
zidos pela impureza de Cr, na metade inferior da faixa de energia proibida do politipo
4H de SiC, encontrando duas energias de transi¢ao doadoras, em E, + 0,53 eV e em
E, + 0,63 €V, associdas aos diferentes sitios substitucionais na rede.

Achtziger et al. [36, 53|, também utilizando a técnica DLTS, verificaram que a
impureza de Cr introduz niveis profundos quando incorporada no cristal de SiC nos
politipos 4H e 6H, sendo que a maioria das posi¢oes dos niveis de energia apresentam

pequenos desdobramentos em seus valores devido a localizagdo da impureza em sitios
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nio equivalentes relacionados a estrutura hexagonal caracteristica do politipo. No
politipo 4H eles observaram uma energia de transicdo aceitadora em E; — 0,74 eV e
duas energias de transi¢io duplamente aceitadoras, muito préximas, em E; — 0,14
eV e E, — 0,18 eV. No politipo 6H, eles reportaram uma transi¢do aceitadora em

E. — 0,54 eV.

4.4.2 Resultados Teéricos: Impureza Substitucional de Cromo

no Sitio de Si em 3C-SiC

A simulacéo da impureza substitucional de Cr no sitio do Si foi efetuada na supercélula
ciibica de 54 dtomos. Ao substituirmos um atomo de Si por um de Cr, simulando
o centro SiC:Crdl, acontece um processo de relaxagdo que envolve, essencialmente,
os atomos de carbono primeiros vizinhos que se deslocam de 0,02 A, em um modo
respiratério, mantendo a simetria tetraédrica do sistema. A energia de relaxacao ¢ de
0,05 eV, onde definimos como energia de relaxacéo a diferenga entre a energia total
da supercélula, contendo a impureza, com os atomos na posigao de equilibrio com
relaxacdo i6nica e a energia total da supercélula, contendo a impureza, com todos os
Atomos na posicao cristalina.

Nas figuras 4.18(a) e 4.18(b) mostramos a estrutura de bandas de energia do centro
neutro de 3C-SiC:CrS!, onde estdo ressaltados os estados eletronicos introduzidos pela
impureza de Cr e com projegdes das fungdes de onda com simetrias e e to. O centro
apresenta uma configuragao de alto spin, onde os autovalores de Kohn-Sham destes

estados sdo Ey(e?) + 0,55 eV, Ey(e]) + 2,29 eV, Ey(t3;) +2,23 eV e E,(t3,) + 3,02
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éV. O desdobramento do campo cristalino ¢ Acr = 1,0 eV com o orbital e abaixo do

t, e os devidos a energia de troca sao Ag(e) = 1,74 eV e Agy(tz) = 0,79 eV.
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Figura 4.18: Estrutura de faixas do centro 3C-SiC:CrS! VBM designa o topo da faixa de valéncia

do cristal perfeito de SiC. A nomenclatura dos pontos de alta simetria estd relacionada com as

novas Zonas de Brillouin das supercélulas. As faixas de energia representadas pelo circulos maiores

mostram aquelas com carater 3d do Cr e a ocupagdo do nivel de energia na regido da faixa proibida

¢ indicada pelo nimero de setas onde (a) spin up (1) e (b) spin down ({).

A porcentagem de carga, normalizada a um elétron, dentro da esfera de Cr, para

os niveis de energia relacionados com o orbital atémico 3d, na esfera de Cr, é da ordem

de 33% para o orbital de simetria e ¢ de 9% para o orbital de simetria to. O centro

de Cr&(3d?) apresenta spin total S=1, de acordo com os resultados experimentais

de EPR. O estado mais alto ocupado tem simetria duplamente degenerada e esta



totalmente preenchido, levando o centro a apresentar um estado de multipleto nao
degenerado com momento angular nulo e momento de spin tripleto (*As).

Utilizando a equagao (A.22) e os valores dos potenciais quimicos apresentados nas
tabelas (A.2) e (A.3) do apéndice A, calculamos a energia de formagao deste centro
e ela ¢ 6,5 eV mais alta que para o centro 3C-SiC:(Tig')°.

Na figura 4.19(a) apresentamos a densidade eletrénica total do centro 3C-SiC:Cr§'.
A impureza de Cr introduz uma perturbagdo local que atinge essencialmente os pri-
meiros vizinhos de C. Na figura 4.19(b) apresentamos a densidade eletronica do estado
ligante t, ressonante na banda de valéncia, mostrando a hibridizacao pd do dtomo de
Cr com os &tomos primeiros vizinhos. A densidade eletronica do estado 6'2r! localizado
na faixa de energia proibida, est4 mostrada na figura 4.19(c). Este orbital é altamente
localizado em torno da impureza e mantém o seu carater atdémico, caracterizando-o
como um estado nao-ligante.

Simulamos os estados de carga positivo, negativo e duplamente negativo para o
centro 3C-SiC:CrSl. Para o estado de carga positivo o centro se mantém na simetria
pontual tetraédrica. Os centros em estados de carga negativo e duplamente negativo
apresentam distorgdes e a simetria pontual passa a ser Ca,.

A simulagao do centro em estado de carga positivo é efetuada removendo-se um
elétron do orbital e; que apresenta uma grande localizacdo de carga na impureza
de Cr. Como no caso da impureza neutra de V, este centro, apesar de possuir o
estado duplamente degenerado de simetria e na faixa de energia proibida do material,
parcialmente ocupado, ndo apresenta distorcoes, mantendo a simetria pontual do

cristal, como no caso do centro 3C-SiC:(VS)°.
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Figura 4.19: Densidade eletrénica do centro 3C-SiC:CrS' no plano [110]. (a) densidade total, com
espacamento entre as linhas de 0,1 e/A?; (b) densidade do nivel de energia de simetria t; ligante
ressonante na faixa de valéncia (0,01 e/A3); (c) densidade do nivel de energia e% na regido da faixa

proibida (0,05 e/A?).

A simulagédo do centro em estado de carga negativo é efetuada adicionando-se um
elétron no orbital de simetria tor, que apresenta uma concentragio de carga nio muito
elevada de 9% no atomo de Cr. Mantendo o vinculo que restringe o centro a uma
simetria T4, o spin do centro ¢ S=3/2 e o estado mais alto populado é triplamente
degenerado e ocupado somente com um elétron. Desse modo, o estado fundamental
de multipleto seria degenerado. Retirando o vinculo de simetria, o centro distorce
para uma simetria pontual Cs,, onde o desdobramento do orbital tyy, devido ao
abaixamento da simetria de T, para Cs,, em dois niveis de simetrias e e a;, é tal
que o orbital de simetria a; fica abaixo do orbital e. Definindo a nomenclatura
e(Ty) = 1e(Csy) e t2(Ty)= (a1 + 2€)(Csy), a configuragdo eletronica final dos estados
relacionados com o orbital atémico 3d do Cr é: 1eZ al, 2e 1€} 2¢} af,. Desse modo,

o centro apresenta um estado fundamental de multipleto de momento angular nulo e
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spin total S=3/2 (*A).

A simulacdo do centro em estado de carga duplamente negativo é efetuada adi-
cionando-se um elétron no centro 3C-SiC:(Crf')~ em simetria pontual Cs,. O elétron
adicional deveria, inicialmente acomodar-se no orbital 2e; originario do orbital t, do
centro em simetria Ty, j& que o orbital a;4 estaria ocupado. A relaxacao eletronica faz
com que o estado le; apresente energia mais baixa do que o estado 2es, fazendo com
que o estado le fique totalmete ocupado com 4 elétrons. Este centro apresenta estado
fundamental de multipleto ndo degenerado com S=0, em simetria Cj, (*A;), sendo
diamagnético e nio detectével por EPR, em desacordo com dados experimentais de
medidas de EPR efetuadas no politipo 6H.

Utilizando a equagdo (A.22) e os valores dos potenciais quimicos apresentados
nas tabelas (A.2) e (A.3) do apéndice A, calculamos as energias de transi¢do doadora
(0/+), aceitadora (0/-) e duplamente aceitadora (-/- -). A transi¢do (0/+) se localiza
em E, + 0,5 eV, a transicdo (0/-) em E, + 2,2 eV ¢ a transi¢do (-/- -) em E, + 2,4
eV. Nosso resultado para a transigio doadora estd em excelente acordo com aquele
obtido no politipo 4H [52] em E, + 0,53 eV e em E, + 0, 63.

Resultados experimentais da transi¢do aceitadora nos politipos 4H e 6H localizam-
na em E,+2,56 eV e em E,+2, 46, respectivamente. Se aplicarmos a regra empirica de
Langer-Heinrich, estas transi¢oes ndo deveriam ser observadas no politipo 3C. Nosso
valor, encontrado em E, + 2,2 eV, prevé a existéncia desta transi¢gdo no politipo 3C,
apesar de sua posi¢ao ser muito préxima do fundo da banda de condugao.

Resultados experimentais da transi¢do dupla aceitadora no politipo 4H localizam-

na em, aproximadamente, E, + 3,2 eV. Novamente, se aplicarmos a regra empirica,
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de Langer-Heinrich, esta transi¢do ndo deveria ser observada no politipo 3C. Nosso
valor encontrado em E, + 2,4 eV prevé que esta transicao nao deve ser observada no
politipo 3C, mas sua posicao energética seria muito mais baixa do que a prevista pela

aplicagao da regra.

4.4.3 Tendéncia Quimica das Impurezas Substitucionais de
Ti,V e Cr em 3C-SiC no Sitio do Si

Para entender a tendéncia quimica nas propriedades eletronicas apresentadas pelos
sistemas, apresentamos na figura 4.20 os autovalores de Kohn-Sham de particula
inica para os niveis de energia com simetrias e ¢ tg, derivados do orbital atémico
3d da impureza, induzidos pelas impurezas de MT (MT = Ti, V, Cr) localizadas
substitucionalmente no sitio de Si, no cristal 3C-SiC, em varios estados de carga.
A ocupacao dos niveis de energia estd4 indicada por nimeros entre parénteses e as
ressonancias na faixa de valéncia estdo totalmente ocupadas. As setas indicam os
estados com spin up (1) e spin down (}). Apesar de os centros de Cr e Cr ~
apresentarem uma pequena distor¢ao trigonal, os estados de particula dnica estdo
rotulados de acordo com a simetria T}.

Iniciaremos analisando os resultados obtidos para as impurezas em estado de carga
neutro. Indo-se do Ti para o Cr, o spin dos centros varia de S=0 a S=1. O desdo-
bramento devido ao campo cristalino (Acr), definido como &(ty) — £(e), é da ordem
de 1,0 eV. Os orbitais relacionados com o orbital atomico 3d da impureza de Ti sdao

ressonantes na banda de conducao, com configuracio de camada fechada e spin total
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Figura 4.20: Autovalores de Kohn-Sham de particula inica para os estados e e t, induzidos pelas
impurezas de MT (MT = Ti, V, Cr) localizadas substitucionalmente no sitio de Si, no cristal 3C-SiC.
Os nimeros entre parénteses indicam as ocupagdes dos estados para os diferentes estados de carga
dos centros e os niveis de energia ressonantes na banda de valéncia estdo totalmente ocupados. As

setas indicam os estados com spin up (1) e spin down ({).

S=0. Os centros de V° e Cr? sdo eletricamente ativos, apresentando spin total S=1/2
e S=1, respectivamente.

A primeira caracteristica interessante que podemos destacar, nesta tendéncia apre-
sentada pelos centros em estado de carga neutro, ¢ o aprofundamento do estado e4
com o aumento do nimero atdémico da impureza (Z). Esta tendéncia pode ser obser-
vada pela linha cinza tracejada que une os estados de simetria e nao-ligantes. Com o

aumento do nimero atémico da impureza, estes niveis de energia, relacionados com
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o orbital atémico 3d da impureza, sofrem um deslocamento para valores mais baixos
de energia, fazendo com que este estado se posicione cada vez mais préximo do topo
da banda de valéncia. O desdobramento devido a energia de troca, neste nivel de
energia, varia de nulo a 1,74 eV.

O estado de impureza to ligante, posicionado ressonante na banda de valéncia,
praticamente nao sofre influéncia com a variagdo do nimero atémico da impureza,
enquanto que existe uma variagdo brusca nos valores energéticos do estado t, anti-
ligante quando passamos da impureza de V para a de Cr, o que pode ser verificado
pela linha preta com tracejado mais espagado que une os estados de simetria t, anti-
ligantes.

Outro aspecto a ser notado nesta tendéncia é o aumento do desdobramento devia
& energia de troca (A.;), dos estados e e ty relacionados com o orbital atémico 3d da
impureza, com o aumento de sua populagao eletronica. Para o centro neutro de Tif!
ele & nulo, ja que estes estados estdo desocupados. Para o centro neutro de V3! temos
que Agz(e) = 0,82 eV e Agy(tz) = 0,09 eV, enquanto que para a o centro neutro de
CrS' os valores s30 Ag,(e) = 1,74 6V e Ay, (t2) = 0,78 eV. Deste modo, a impureza de
(VE)? apresenta uma configuragdo de baixo spin, com momento angular orbital total
néo nulo e spin total S=1/2 e a impureza de (Cr3')° apresenta uma configuracio de
alto spin, com momento angular orbital total nulo spin total S=1.

Vamos agora analisar o comportamento dos centros substitucionais em seus di-
versos estados de carga. Para melhor caracterizi-los, apresentamos na tabela 4.2
algumas caracteristicas eletronicas apresentadas pelas impurezas de Til) V5 e Crfi

em seus varios estados de carga, tais como, a populacao dos estados e e ty e 0 estado
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de multipleto associado a cada centro.

Tabela 4.2: Estados de carga das impurezas substitucionais de metal de transicao (MT), no sitio
de Si, em 3C-SiC, na configuragio d”~* (n = 4,5,6). Nas varias colunas estao indicados o tipo
de metal de transicio no seu estado de carga g, a ocupagio dos estados e e t2, a simetria I' e a

multiplicidade de spin (2S5 + 1).

Estado de +4 +3 +2 +1 0
oxidagao

dn—4 dO dl d2 d3 d4
MT? TOVE | VECe |V G [ Cr | CF
Simetria Td Td Td 03,, Cgv
t2 T

e (R I I i R
B+ A B | 3A, | tA | A

A impureza de TiS' s6 ¢ estdvel em estado de carga neutro. Por outro lado, as
impurezas de V5 e CrSt apresentam diversos estados de carga. Tanto para o centro
de V como para o centro de Cr, percebemos que o desdobramento devido a energia
de troca dos estados e ndo-ligante e t, anti-ligante, derivados do orbital atémido
3d da impureza, aumenta com o aumento de suas populagdes. Entretanto, para
o caso da impureza de Cr~~ o valor de A, é nulo devido ao efeito da distorcao
trigonal apresentada por este centro, o que o torna um centro diamagnético. Este
comportamento ¢ uma consequéncia do aumento da concentracao de carga eletronica

do tipo 3d nos orbitais e e t, das impurezas, tornando-os mais localizados. Esta
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evidéncia s6 vem confirmar que quanto mais do tipo atémico ¢ o orbital, mais as
impurezas se comportam como o atomo isolado e a regra de Hund é seguida no
preenchimento eletronico dos niveis de energia.

Na tabela 4.3 apresentamos os valores das das energias de relaxacao, onde Eg &
definida como a diferenga entre a energia total da supercélula, contendo a impureza,
com os atomos na posicio de equilibrio com relaxacdo idnica e a energia total da
supercélula, contendo a impureza, com todos os atomos na posi¢ao cristalina, as
energias de formacdo (AEg), os valores dos spins totais e as energias de transigdo (E;)

relativas ao topo da faixa de valéncia.

Tabela 4.3: Valores das energias de relaxagdo (Er) para os centros em estado de carga neutro, das
energias de formacio (AEy) relativas a do centro (Ti5')? e das energias de transicdo (Eg) relativas
a0 topo da faixa de valéncia. S sindica o spin total do centro. 0 <y < 1; v = 0 se meio rico em Si,

~ =1 se meio rico em C.

Centro Simetria | S | Er (V) | AEf (eV) E; (eV)
3OS0 (TiEN0 Ty 0 0,67 0,00 —
JCBIC(VIHy* Ty 0 —_— 2,16 +ep (0/+) 1,39
SC8IC(VE T 1/2 | 0,13 3,55 e
3C-SiC:(VSh)- Ta 1 e 5,22 —€p (0/=) 1,67
3C-SiC:(Crh T Ty 1/2 | — 5,94 +ep (0/+) 0,51
ICSIGi(CitH)? Ty 1 0,05 6,45 —_—
3C-SiC:(Crd))~ Csy 3/2| — 8,64 —er (0/-) 2,19
3C-8iC:(Crd)—- Csy 0 —— | 11,06 =2¢p | (=/ - =) 2,42
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Analisando os valores apresentados na tabela 4.3, percebemos que quanto maior
o niimero atémico Z da impureza substitucional em um sitio de Si, menor a energia
de relaxagdo e maior a energia de formagao.

Os resultados para as energias de transi¢ao evidenciam que no politipo 3C a im-
pureza de TiS' é optica e eletricamente inativa, que a impureza de V§' ¢ eletricamente
anfétera, introduzindo, portanto, dois niveis de energia de transicao, (0/+) e (0/-),
préoximos 4 metade da regido da faixa de energia proibida do material, e que a im-
pureza de CrS! introduz, no politipo 3C, somente dois niveis de energia de transicio
(0/+) e (0/-) na regido da faixa de energia proibida do material, mas perto de seus

extremos, devendo ser judiciosamente evitada como contaminante.
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Capitulo 5

Conclusoes

Realizamos um estudo das impurezas isoladas de titanio, vanadio e cromo em carbeto
de silicio cubico (zinc-blend) e hexagonal (wurtzita), utilizando o método ab initio
FP-LAPW (Full-Potential Linearized Augmented Plane Wave), baseado na teoria do
funcional da densidade, dentro do esquema de supercélulas.

A investigagdo teorica destes centros foi precedida da determinagio das proprie-
dades eletronicas e estruturais dos politipos cibico e wurtzita de SiC, aléem das de
outros cristais necessarios para a determinacio de vérias propriedades associadas as
impurezas. Obtivemos as constantes de rede, os bulk moduli, as energias de coesao, as
entalpias de formagéo, os potenciais quimicos e as estruturas de faixa dos semicondu-
tores 3C-SiC, 2H-SiC, Si e diamante; dos semi-metais TiC, VC e CrC; dos metais Ti,
V e Cr. Os valores obtidos estdo em 6tima concordancia com valores experimentais
disponiveis na literatura. Como era esperado através de um cédlculo baseado na teoria
DFT, os valores das faixas de energia proibidas dos semicondutores sdo menores que

os valores experimentais.
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Os estudos das estruturas de faixas das supercélulas perfeitas mostraram que elas
representam muito bem o cristal, podendo ser utilizadas no estudo das propriedades
eletronicas e estruturais das impurezas.

Os resultados dos estudos da impureza isolada de Ti em 3C-SiC em 4 diferentes
posicoes da rede cristalina, no estado de carga neutro, mostram que a impureza subs-
titucional de Ti, tanto no sitio de carbono como no sitio de silicio, é diamagnética e
apresenta uma simetria pontual T4. Por outro lado, a impureza de Ti em um sitio
intersticial tetraédrico da rede apresenta distor¢des levando os centros a uma simetria
pontual mais baixa que a do cristal, mostrando que, mesmo no estudo de impurezas
de metais de transicao, relaxacoes e distor¢oes da rede sao importantes para uma boa
descricao dos centros. Os dois centros intersticiais estudados sao paramagnéticos,
sendo que no intersticio de silicio o centro apresenta simetria pontual C,, e no de
carbono Cs,. Comparando as energias de formacao dos quatro centros concluimos
que no politipo 3C a impureza isolada de Ti é mais estavel substituindo um 4tomo de
Si na rede de SiC e, neste caso, é eletricamente inativa. Mesmo que os centros inters-
ticiais estudados sejam energeticamente menos estaveis, nossos estudos mostram que
a impureza de Ti em um material do tipo IV-IV apresenta comportamente bastante
diverso daquele apresentado por esta mesma impureza em Si ou em GaAs.

Para o centro TiS' em estado de carga neutro encontramos que os niveis de energia
relacionados com o estado atdmico 3d introduzidos pela impureza de Ti no politipo
3C localizam-se ressonantes na banda de condugao do cristal hospedeiro, impedindo
a existéncia do centro em estado de carga negativo. Por outro lado, no politipo 2H

estes estados posicionam-se na faixa de energia proibida do cristal, possibilitando a
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existéncia do estado de carga negativo, que apresenta um estado fundamental com
spin total S=1/2. A energia de transicao aceitadora para o centro 2H-SiC:Ti5, loca-
lizada em E, + 2,7 eV, pode ser comparada com o resultado experimental descrito na
literatura considerando-se o politipo 4H, localizada em E, + 3,1 eV.

Nosso estudo da impureza substitucional de V no sitio do Si, no politipo 3C,
mostra que ela é eletricamente anfotera neste politipo, introduzindo, dois niveis de
energia de transi¢io, um doador (0/+) e um aceitador (0/-), préximos a metade da
regido da faixa de energia proibida do material, localizados em E,+1,39 eV e E, +1, 67
eV, respectivamente, podendo ser utilizada para a producao de material semi-isolante
de SiC no politipo cibico. A impureza em estado de carga neutro & paramagnética
com spin total S=1/2. No estado de carga positivo ela ¢ diamagnética (S=0) e no
estado de carga negativo é paramagnética com spin total S=1. A simetria pontual do
sistema, em seus trés estados de carga, é mantida na configuragao tetraédrica. Estes
valores do spin total dos centros concordam com os resultados experimentais obtidos
para os politipos 4H e 6H.

Nosso estudo da impureza substitucional de Cr no sitio do Si, no politipo 3C,
mostra que ela introduz dois niveis de energia de transi¢do, um doador (0/+) e um
aceitador (0/-), localizados em E, 4+ 0,5 eV e E; + 2,2 eV respectivamente, na re-
gido da faixa de energia proibida do material, em boa concordancia com resultados
experimentais descritos na literatura para os politipos 4H e 6H. A posicao destas
energias de transi¢io proxima dos extremos da regido da faixa de energia proibida
mostra que a impureza de Cr deve ser judiciosamente evitada como contaminante,

pois se comporta como um centro de armadilhamento dos portadores de carga do
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material. Nossos resultados mostram que néo existe, no politopo 3C, energia de tran-
sicio duplamente aceitadora (-/-), pois localiza-se ressonante na faixa de condugao.
Nos estados de carga positivo e neutro, o centro CrS' apresenta simetria pontual te-
traédrica, apresentando spins totais S=1/2 e S=1, respectivamente, em concordéncia
com resultados obtidos para os politipos 4H e 6H. Nos estados de carga negativo e
duplamente negativo o centro apresenta distorgao pontual Cs,. O spin total do centro
para o estado de carga negativo é S=3/2, de acordo com resultados de EPR. para os
politipos 4H e 6H. O spin total do centro em estado de carga duplamente negativo
& S=0, diferente das interpretacoes experimentais deste centro no politipo 6H, que

apresenta spin total S=2.
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Apéndice A

Energia de Formagao e Potenciais

Quimicos

O calculo da energia de formacio de um sistema cristalino contendo defeitos e/ou
impurezas permite estimar quais sdo as condi¢des mais favoraveis para a incorpo-
racio destes no material. A energia de formagdo pode ser determinada através da
abundancia relativa dos Atomos que constituem o meio onde o material é crescido.
Tal abundéancia esté relacionada & concentragdo de equilibrio [D;] de uma impureza

ou defeito em um composto cristalino e ¢ dada por :

_AGs

[DI] = Nsitios e kB, (Al)

onde Ngi0s ¢ 0 niimero de sitios do composto cristalino onde ocorre o defeito ou
impureza, por unidade de volume, k; é a constante de Boltzmann, T é a temperatura

e AG; é a energia livre de formacao, que é expressa por:
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AGs = AE; + TAS; + pAVy. (AQ)

Na expressio A.2, AE; é a varia¢do da energia total, incluindo termos do potencial
quimico, T & a temperatura, AS; é a variacdo da entropia, p ¢ a pressao e AV
¢ a variacdo do volume quando a impureza é introduzida no composto cristalino.
Vamos nos concentrar somente na variagdo da energia total, uma vez que a variacgao
do volume é praticamente nula na fase solida e, a da entropia, além de ser muito
pequena [54], cancela-se quando comparamos diferentes impurezas [55, 56].

A energia de formacio de um defeito pode, em muitos casos, ser definida como
a diferenca entre as energias totais do sistema que contém a impureza e do sistema
perfeito, ambos com o mesmo nimero total de dtomos. No nosso caso, porém, por
estarmos considerando impurezas que mudam a composi¢do do material, a energia de
formacio da impureza é expressa, também, em termos dos potenciais quimicos dos
4tomos que constituem o composto cristalino e dos atomos de impurezas (Ti, V e Cr
em SiC). Se o centro estiver ionizado, a energia de formagdo do defeito depende tanto
de sua carga liquida q como da energia de Fermi ep.

A energia de formagio de uma impureza é calculada por:

AE¢ = EY(ng;, ng, nx) — Dsiplsi — Defic — Dxpix + d(ey +er +90), (A.3)

onde E%(ng;,nc,nx) € a energia total da supercélula, no estado de carga q, que contém
ng; atomos de Si, ng atomos de C e nx atomos de impureza, sendo us;, pic € px seus
respectivos potenciais quimicos; e é a energia de Fermi, tomada como a energia do

reservatorio do qual sdo transferidas ou retiradas as q cargas eletronicas. Convenci-
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onalmente, toma-se er como sendo zero no topo da faixa de va.léncia (€4), atingindo
seu valor maximo no fundo da faixa de condug¢do. Portanto, ep varia entre 0 < gp <
Eg, onde E, ¢ a largura da faixa de energia proibida do material semicondutor. Devi-
do a esta escolha de uma referéncia, devemos incluir explicitamente o valor méximo
da energia da banda de valéncia &,, assim como um fator (§) que alinha o potenci-
al de referéncia na supercélula com a impureza, com o potencial da supercélula que
descreve o cristal perfeito.

Fixemos nossa atencao nos casos de impurezas em SiC onde, na supercélula refe-
rente ao material puro, o nimero de dtomos de Si é igual ao nimero de atomos de C,
e designemos este nimero por n. Com isto temos que

ngi= n+Ang; , (A4)

ng= n+Ang , (A5)

An; indicando o excesso de atomos (An; > 0) ou a falta de dtomos (An; < 0) no
composto cristalino com impureza relativamente ao composto perfeito. Deste modo,

a energia de formacao é expressa por:

AE; = EY(n + Ang;,n + Ang, nx) — n (psi + pc) +

“AnSi;U’Si _— Anc,u,c — N (X + CI(EV + € + (5) (A6)

Os potenciais quimicos do silicio e do carbono dependem das condi¢oes de crescimento
e pode-se ter um meio rico em Si ou em C. Os potenciais quimicos do Si e do C ndo
sao independentes entre si no semicondutor SiC, mas sua soma ¢é fixa, devendo ser
iqual & energia total Ep(SiC) da célula primitiva de SiC, calculada para a estrutura
optimizada, designada por p;q, tal que:
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Hsic = Hsi + po- (A7)
Uma vez fixado o valor do potencial quimico de um dos atomos do SiC, digamos do
silicio, o valor do potencial quimico do carbono estara automaticamente determinado.

A energia de formacio das impurezas pode entéo ser dada como fung¢do do potencial

quimico, ug; do Si, tomado como variavel independente, e da energia de Fermi ep:
AE¢ = E%(n + Ang;,n + Ang,nx) — npgie — Angpgic +

— psi (AnSi — Anc) — Ny x + CI(EV + Ep + 5) (AS)

Podemos identificar nu§,; como sendo a energia total da supercélula de SiC com 2n

atomos, ou seja, nufe = Eop (SiC).

A.1 Limite para as variagoes dos potenciais quimicos

Os potenciais quimicos evidenciam a perda de estequiometria de um sistema e depen-
dem de diferentes parametros, tais como pressoes parciais e condicoes de crescimento
do material. Os potenciais quimicos do Si e do C no SiC possuem um intervalo de
variacdo bem definido. Seus valores maximos estao definidos por meio das vérias fases
que estes atomos podem formar. O valor maximo do potencial quimico do Si esta
limitado pelo seu valor ug no cristal semicondutor puro de Si, que ¢ sua fase mais

estavel, e portanto, dado por:
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onde E1(Si) é a energia total da célula primitiva do Si (dois &tomos por célula primi-
tiva). O limite é, entdo, expresso por:

i < 1. (A.10)

Da mesma maneira, o valor maximo do potencial quimico do C esta limitado pelo seu
valor na fase de referéncia, a qual tomamos como sendo a do cristal de diamante (dois
atomos por célula primitiva), uma vez que a diferenca entre os valores da entalpia de
formacao do diamante e do grafite (estado de referéncia) é muito pequena [26]. Desse
modo temos que:

pe < pe, (A.11)
onde pug = ETQ(—C)

A entalpia de formacio AfHSC do SiC, definida como a variagdo da entalpia
na reacdo para a formagdo do composto, a partir dos elementos em seu estado de
referéncia, é dada por :

AHY = pgic — pg — K (A.12)
a qual é negativa para sistemas estaveis.

Se combinarmos as expressoes das equagdes (A.10), (A.11) e (A.12) temos a se-
guinte variagio para o potencial quimico do 4tomo de Sino SiC, em termos da entalpia
de formagao do SiC:

pd + AHYC < pg < g, (A.13)

ou ainda,
psi = pE + YAHSC, onde 0 <y <1 (A.14)
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Desse modo, o desvio Apug; do potencial quimico do dtomo de silicio no SiC, relati-

vamente ao seu valor na fase de referéncia, ¢ :

A,U,Si = Msi — ,U,gl = ’YAfHSiC, onde 0 S Y S i (A15)

Analogamente, temos para o potencial quimico do atomo de carbono no SiC:

e + AHYC < pe < pg (A.16)

Apc = pic — s = (1 —7)AHYC,  onde 0<y < 1. (A.17)

No caso em que v = 0 dizemos que a vizinhanca é rica em silicio e quando v =1 ela
é rica em carbono.

Para determinarmos os limites de variacdo para os potenciais quimicos das im-
purezas em SiC, temos que analisar os varios compostos que as impurezas podem
formar com os Atomos que constituem o sistema. No caso das impurezas de metais
de transicio X (X = Ti, V, Cr) em SiC, estudadas em nosso trabalho, seus poten-
ciais quimicos estdo limitados pelo seu valor méaximo p%, os quais sdo atingidos em
suas fases metalicas, e devem estar relacionados, ainda, com o potencial quimico do
carbono através do potencial quimico p%e do par XC nos cristais semimetélicos dos

carbetos de metal de transicdo X correspondentes, tal que:

px + be = kxc: (A.18)

Podemos, assim, expressar uy em termos de puc e este, por sua vez, em termos de

g, uma vez que eles sio dependentes em SiC e estdo relacionados. Desse modo,
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utilizando as equacdes (A.7) e (A.18), escrevemos o potencial quimico da impureza
X em SiC por:
sic

By~ = Pxc — Hsic T Hsi, (A.19)

onde, tomando os limites para ug; definidos na equagao (A.16), encontramos que:

USC = pke — meic + i + YAHSC, onde 0<v<1, (A.20)

desde que a entalpia de formagio A¢HXC do carbeto metalico XC seja menor que a
entalpia de formacio A¢HSC do SiC.

Impostas as limitacdes para os varios potenciais quimicos envolvidos nos processos
de dopagem do SiC, passaremos & dedugio das expressdes para o cilculo das energias

de formacéao das impurezas estudadas neste trabalho.

Impureza substitucional de metal de transi¢do X na sub-rede de Si em SiC
(SiC: X3

No estudo dos sistemas de impurezas substitucionais de metal de transicao X na sub-
rede de Si em SiC (SiC: X§') temos que Ang; = —1, Ang =0 e Any = 1, de modo

: x : . Si 4.
que a energia de formagio das impurezas X' é:

AE; = EI(SiC : X)) — Egn (SiC) + pgi — p5° + aley + ep + 6). (A.21)

Combinando esta equagdo com a equacgao (A.19), temos que, para qualquer valor de

v, a energia de formagio do sistema SiC: X§', é:

AE; = EY(SiC : X5 — By, (SiC) + e — ke + aley +ep + 6). (A.22)
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Impureza substitucional de metal de transi¢do X na sub-rede de C em SiC

(sic: X$)

No estudo dos sistemas de impurezas substitucionais de metal de transi¢ao X na sub-
rede de C em SiC (SiC: X§) temos que Ang; =0, Anc = —1 e Anx = 1, levando a

seguinte expressdo para suas energias de formacao:

AE; = EI(SiC : X&) — Egu(SiC) + pc — pX° + aley + e + 6). (A.23)

Combinando esta equacio com as equagdes (A.8) e (A.19) temos que a energia de

formacéo do sistema SiC:X§ é:

ATy = EY(SIC : X¥) — Egn(SiC) + 2ulic — ke — 26

—2vA¢HSC 4 q(ey, +ep +J), onde 0 <y < 1. (A.24)

Impureza intersticial de metal de transicao X em SiC nas sub-redes de Si

(SiC: X§) e de C (SiC: XC)

No estudo dos sistemas de impurezas intersticiais tetraédricas de metal de transicao
X em SiC tanto na sub-rede de Si (SiC: X§!) quanto na sub-rede de C (SiC: X)
temos que Ang; = 0, Ang = 0 e Anx = 1 de modo que a energia de formagio de uma

impureza intersticial XF sera dada por:

AE; = B(SiC : X;) — Egu(SiC) — p3° + q(ey +er +6). (A.25)

Com o auxilio da equagdo (A.20) escrevemos, entdo, que a energia de formacao

do sistema SiC:X; é:
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AEf = Eq(Slc ; X,) = Ezn (SIC) + fu’giC = JU;{C + ,U;l‘f‘

+yAHSC 4 (e, +er +4), onde 0 <y <1 (A.26)

A.2 Resultados: Cristais Perfeitos

Para determinarmos os parametros de rede teéricos, estudamos o comportamento
da energia total do sistema em funcdo da variagdo do volume da célula primitiva,
procurando o valor do volume que correspondesse ao valor minimo da energia total.
Os valores dos bulk moduli sio determinados a partir da férmula de Murnaghan [29].
Os parametros utilizados para os calculos estdo apresentados na tabela A.1.

A energia de coesio, Epesio(AB), dos sistemas binarios AB, contendo 2 atomos

por célula primitiva é definida como:

Eeoesio(AB) = Ex(AB) — E,,,(A) — E,..(B), (A.27)

datomo ( dtomo(

onde Er(AB) é a energia total da célula primitiva de dois dtomos e Egomo(A) e
Estomo(B) s@o as energias atomicas dos 4tomos A e B, respectivamente. Para os

sistemas onde a base de 4tomos é da mesma espécie temos:

Er(A)
n

Ecoes&o(A) = - Edtomo(A); (A28)

onde n é o nimero de atomos por célula primitiva.

Os valores das energias atdmicas, utilizados para os calculos das energias de coesdo,
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foram obtidos através do modelo do atomo na caixa, onde uma célula primitiva cibica
simples, de aresta a = 12,0 u.a., contendo o atomo como base é utilizada.

Os valores dos potenciais quimicos, das entalpias de formacao e das energias de co-
esio dos materiais semicondutores Si, diamante e 3C-SiC, dos carbetos semimetalicos
TiC, VC e CrC e dos metais de Ti, V e Cr, estudados neste trabalho, estao apresen-

tados nas tabelas A.2 e A.3, juntamente com outras propriedades fisicas obtidas para

estes materiais.

121



Tabela A.1: Parametros utilizados para obtencio das propriedades fisicas dos varios materiais,
onde Ryt € o raio utilizado para definir a regido esférica em torno do atomo, a qual é chamada
de esfera muffin-tin, RpyrKmax ¢ um parametro que define o corte na expansao das ondas planas

consideradas na regido intersticial (ver defini¢do no capitulo ....) e IBZ significa primeira zona de

Brillouin irredutivel.

Cristal | Ryr (u.a.) | RmrKmax | # pontos k estrutura atoms/célula
(IBZ) cristalina primitiva

Si 1,8 8 16 diamante 5,

C 1,2 8 16 diamante 2
SiC 1,5 11,2 8 16 zinc-blende 2
SiC 1,5311.2 8 24 wurtzita 4
TiC 2,0;1,8 10 47 cloreto de sodio 2
VC 1.9: L8 10 47 cloreto de so6dio 2
CrC 1,918 10 47 cloreto de sodio 2
Ti o2 10 135 hep 2

Vv 1,9 10 44 BCC 1
Cr 1,9 10 44 BCC 1
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Tabela A.2: Parametro de rede a, bulk modulus B, energia da faixa proibida indireta Ey ('K para o
2H-SiC e I'X para Si, diamante e 3C-SiC), energia de coeséo, entalpia de formagdo A¢H e potencial

uimico u* para os semicondutores Si, diamante SiC.
M 3

Cristal a (A) | B (Mbar) | Eg(eV) | Ecoesao(eV) | -AgH(eV) | u*(Ry)

Si teoria 5,47 0,90 0,61 -4,55 0,0 -580,066
experiéncial® | 5430 | 0,988 1,17 -4,63 0,0 s

C teoria 3,57 4,31 4,12 B 0,0 -76,198
experiéncia(® | 3,567 4,43 5,4 3T -0,0197(® -

SiC | teoria 4,38 .18 1,36 -12,94 0,55 | -656,303
3C experiéncial® | 4,36 2,24 2,42 v 0,677 -

SiC || teoria 3,09 2,10 2,34 -12,95 0,55 | -656,304
9H || experiéncial® | 3,076 — 3,33 — 0,651 -

(@) Ref. [25]; ® Ref. [26]

123



Tabela A.3: Parametro de rede a, bulk modulus (B), energia de coeséo, entalpia de formagao (AsH)

e potencial quimico (p*) para os carbetos semimetalicos TiC, VC e CrC e para os metais de Ti, V

e Cr.
Cristal a (A) | B (Mbar) | Eesao (€V) | —A¢H (eV) | p* (Ry)
TiC | teoria 4,34 2,47 -14,90 1,82 -1783,967
experiéncia 4,33(%) 2,42(¢) -14,31®) 1,908(<) e
VC | teoria 4,17 3,03 -14,17 0,98 -1974,918
experiéncia 4,17®) - -13,88(%) 1,04(d) e
CrC || teoria 4,08 3,14 -12,49 «0.22 -2177,964
experiéncia¥ 4,120 — -11,59() -0,012(@) =
teoria a= 2,94 1,09 -5,26 0,0 -1707,637
Ti c= 4,66
experiéncia® | a= 2,95 | 1,051 -4,85 0,0 —
c= 4,68
\% teoria, 3,00 1,62 -5,34 0,0 -1898,649
experiéncia(® 3,03 1,619 -5,31 0,0 o
Cr teoria 2,85 2,44% -4.87 0,0 ~2101.788
experiéncia(®) 2,88 1,9014 4,10 0,0 -

(@) Ref. [57]; ® Ref. [58]; () Ref. [59]; () Ref. [60]
¥ Valores estimados, pois o material CrC néo é estavel.

# Diferenca entre teoria e experiéncia: simulamos o material ndo magnético e a experiéncia

é feita para um material anti-ferromagnético [61].
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Apéndice B

Pseudodensidade de Carga no

Método LAPW

A densidade de carga cristalina, no método LAPW, pode ser escrita como

p(7) = pr, (7O € L) + pu()O(F € 1I) (B.1)

onde O(F € 1,) é a fungdo degrau e pi, (7') e pu(7) sio as densidades de carga nas
regides esféricas atomicas I, e na regido intersticial II, respectivamente.

No processo de célculo do potencial na regido cristalina, pelo método LAPW, leva-
se em conta que o potencial na regifo intersticial depende da distribuic¢do de carga na
regifio intersticial assim como dos momentos multipolares das cargas localizadas nas
regides atdmicas. Por causa disto, a densidade de carga cristalina pode ser substituida

pela pseudodensidade de carga
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ﬁ(F) == Zﬁlu (F) @('F = Ia) + PII(F) ) (Bz)

a3

onde a densidade de carga pp(7), inicialmente definida somente na regiao interstici-
al, é agora estendida para toda a regifo cristalina, e as pseudodensidades de carga
pr, (7), das regides atdmicas, produzem os mesmos momentos multipolares que os das
densidades reais pr (7). As pseudodensidades de carga nas regioes atdmicas serao

entao dadas por:

pro (7) = [ (F) = pu(7) ] O(F € L) (B.3)

B.1 Potencial na Regiao Intersticial

A pseudodensidade de carga definida na equagao (B.2) deve poder ser desenvolvida

em série de Fourier, que seja rapidamente convergente, dada por:

P (™) =3 b, (G)e' T, (B.4)
onde G & um vetor da rede reciproca. Dada esta pseudodensidade de carga, podemos

calcular o potencial na regido intersticial por meio da expressao
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B.1.1 Potencial nas Regioes Atémicas

O potencial coulombiano Vj1(7) na regido intersticial, calculado através da equagao
(B.5), fornece o valor correto para o potencial na superficie da esferas atomicas e,
com isto, o potencial dentro das regides I podem ser determinadas pela técnica da

funcio de Green [62], obtendo-se

@)= [ m@)6E ) w[R MVH DoTd,  (BS)

esfera

onde € é um vetor de posi¢io relativo ao centro da esfera a, R/, é um ponto na
superficie da esfera e G(£,&') é a fungdao de Green, nula nas superficies atomicas e

9 ana derivada normal:

o8] (&)

onde £. (£5) é a coordenada que possui o maior (menor) valor entre £ e £’ e a derivada

Yo (E)Yem (€, (B.7)

normal da funcao de Green é :

9G _ 0 4 ‘ :
= =1 || Yer®Yen(@). (B.5)

Substituindo as expressdes (B.7) e (B.8) na equacdo para o potencial dentro das
regides atdomicas (equagdo (B.6)), obtem-se suas componentes harménicas, as quais

sao dadas por:

0 =i (£) - () { () o

127



+ (gt ) @+ [ hnieee | (B9

onde g},,(£) ¢ o momento de multipolo das cargas dentro da regido atdomica esférica,

com raio &:

Qo (€) = fo (€2 (€)de (B.10)

O potencial descrito na equagio (B.9) é continuo nas superficies que separam
as esferas da regido intersticial. Entretanto, o potencial correto na regiao esférica
depende da densidade de carga real dentro das esferas e as equagdes (B.4)-(B.6)

fornecem uma soluc¢do completa para a equacao de Poisson.

B.1.2 Determinacao do desenvolvimento de Fourier para a
pseudodensidade de carga dentro da esfera

Antes de determinar as pseudodensidades de carga dentro das esferas, deve-se obter os
momentos multipolares das cargas intersticiais py (7)O(7 € 1) que foram expandidas
para dentro da regido esférica, para compor as pseudodensidades de carga. Neste caso,

tomando 7 = 7, + &4 (7, localizando a a-ésima esfera), temos

p(P)OF € 1) =3 pu(G)O(F € 1,) ¢ O e G (B.11)
é

O momento multipolar pode ser calculado ap6s o desenvolvimento da onda plana em

harmonicos esféricos, obtendo-se:
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Mle ﬁ
fm 3

; j GR
Ripgzofseo -+ Z 474t Rﬁ”,og M
G#0 GR,

STy (@), (B.12)

onde R, é o raio da a-ésima esfera atomica. Finalmente, os momentos multipolares
das pseudocargas dentro das esferas, cujas pseudodensidades estao definidas em (B.3),

sao dadas por:

gém == qg{m - qg?f (B13)
e sio estes momentos multipolares que devem ser considerados para se expressar a
pseudodensidade de carga dentro das regides esféricas atdomicas por meio de uma
expansao em série de Fourier. As pseudodensidades de carga em termos de um de-

senvolvimento em harmonicos esféricos, sdo

pr.(€) = 3" Qe fen(€)Yem(£), (B.14)
m

onde a parte radial ¢ o produto de um polinémio f, x(£), de ordem (2N + ¢), pelos
fatores constantes (g, 0s quais sdao ajustados de tal modo que as pseudocargas
possuam os momentos multipolares corretos e N é um parametro de corte. Uma
forma conveniente para a fung¢do radial, ou para o polinémio f, (&), proposta por

Weinert [13], é:

1 (EY (o B}
fen(§) = J:2E] (E) (1 — ﬁ) 5 onde.£ < ., (B.15)

que ¢ uma func¢do nula, com (N — 1) derivadas nulas na superficie das esferas. Os
momentos multipolares criados por (B.15) sdo

129



1
Gom = ngfg (1 - %)V de, onde z = % (B.16)
e, portanto, apos o processo de integracao
4 QL. TE+3/2)T(N+1) . 2VNI(2¢+ D!
Qom = = Qtm : (B.17)
2 '+ N +5/2) (26 + 2N + 3)!!

A componente de Fourier da pseudodensidade de carga definida em (B.14) é nula

dentro das esferas atomicas e fora delas, na regido intersticial, &€ dada por:

(&) et G FatbalgE, (B.18)

=
L
Il
<)
Sy
™

e, portanto

(0) = 5 T Qe O™ [ fun(€)Vim(E)d, (B.19)

fm,o

onde © & o volume da célula unitaria e ¥ = 7 + £,. Substituindo as equagdes (B.15)
e (B.17) na expressdo (B.19), desenvolvendo a onda plana e efetuando a integracao

teremos:

o 1 eié-Fa ) . A
plG) = Q b s AT (—1)" Y5 (@)

Im,o
¢ g
['(5) (1- %) weoea (B.20)

A convergéncia desta componente de Fourier como fungdo de NV foi estudada por

Weinert [13]. Na pratica, na maioria dos casos, o valor conveniente para N é tal que
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N ~ %RMTKméX, onde K4 ¢ o maior vetor de onda na representacao intersticial e
Ry € 0 menor dos raios das esferas atomicas do sistema.
Finalmente, a expressdo para a expansao de Fourier da pseudodensidade de carga

total, para se obter o potencial coulombiano na regido intersticial, ou regido IT é:

o) =3 [m@+a@] <97 (B.21)
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