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Resumo

Neste trabalho apresentamos importantes estudos tedricos sobre as pro-
priedades fisicas de impurezas profundas em silicio.

Utilizando o modelo de aglomerado molecular dentro do formalismo do
método do espalhamento miiltiplo obtivemos as estruturas eletrénicas dos
pares de impurezas de ouro-metal de transi¢do 3d. Efetuamos um estudo
das tendéncias quimicas ao longo da série 3d da tabela periddica e obtivemos
os campos hiperfinos de contacto de Fermi nos micleos das impurezas. Este
estudo sistematico nos permitiu propor um modelo microscopico covalente
para explicar a interacao das impurezas nos pares estabilizados.

Utilizando ainda o modelo de aglomerado molecular dentro do formalismo
do método do espalhamento multiplo obtivemos as estruturas eletrénicas
de impurezas relacionadas com Er. Da anélise de nossos resultados propo-
mos duas configuragbes estruturais microscopicas diferentes par explicar as
linhas pouco intensas de fotoluminescéncia encontradas experimentalmente
em amostras de Si dopadas com Er e as linhas bastante intensas de foto-
luminescéncia encontradas eni1 amostras de Si contendo Er e O. sugerindo
mecanismos de ionizacao diferentes para explicar as diferentes intensidades
observadas.

Simulagoes estaticas foram efetuadas utilizando o modelo de aglomerado,
dentro de uma aproximacao totalmente cldssica, para estudar a estrutura e
formagao dos pares ferro-aceitacor raso em Si. Nosso modelo explica quali-
tativamente as tendéncias de aprofundamento dos niveis de energia doadores
dos pares com o aumento do nimero atéomico do aceitador. suas simetrias
configuracionais e a biestabilidade estrutural.

Finalmente. estudamos o mecanismo de difusdo da impureza de oxigénio
auxiliada pelo hidrogéuio em Si tipo-p. Utilizanios calculos de energia total
e simulagdes de dindmica molecular com o modelo da super-céiula dentro do
formalismo de pseudopotencial. Um novo mecanismo é proposto e o papel
do hidrogénio na difusido do oxigénio é explicada em um processo que com-
preende duas etapas: ele nio somente serve para abrir uma ligacao Si-Si a
ser ocupada pelo atomo de O como. tambéni. ajuda a reduzir a energia de
um importante estado interniediario no caminho de difusdo



Abstract

In this work we present important theoretical studies related to physical
properties of deep impurittes in silicon.

We report calculations of the electronic properties of the gold-3d in-
terstitial transition-metal pairs, using the molecular cluster model and the
multiple-scattering method. The chemical trends in the electronic properties
of the pairs are obtained and we conclude that the pairs are described by a
covalent microscopic mechanism, instead of by an ionic model.

We carried out a self-consistent-field electronic state calculations for Er-
related impurities in silicon. The electronic structures are performed by
using the multiple- scattering method within the framework of the molecular
cluster model. From the results. we propose different microscopic models
which provide a consistent interpretation for the photoluninescence lines in
Si:Er and Si:Er:O samples. explaning the diferent intensities by different
ionization mechanisms.

We have, also, simulated the pairing process of iron-acceptor pairs in
silicon proposing a classical approach. Our model explains qualitatively the
trends on the gap energy deep levels of the pairs with increasing of the
acceptor atomic number, the configurational svmmetries of the pairs, and
the bistability.

Finally, we investigated the mechanism for H-enhanced oxygen diffusion
in p-type Si. We performed ab initio total-energy calculations based on the
pseudopotential, local-density functional, and supercell approximations. A
novel microscopic mechanism is proposed and the fundamental role playved
by the hydrogen atom during the diffusion is explained by a two-step process:
it not only serves to “open up”™ a Si-Si bond to be attacked by the oxygen.
but it also helps in reducing the energy of an important intermediate state
in the diffusion pathway.
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Capitulo 1
Introducao

A elucidacao 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 invengao do transistor. Isto
porque estes materiais apresentam a importante propriedade de poderem ser
manufaturados, para os mais diversos propdsitos, essencialmente com a in-
corporacao de pequenas quantidades de impurezas em regioes selecionadas
do material. A grande complexidade atingida, atualmente, na engenharia de
fabricacio de dispositivos, as quais incluem mais de 500 passos no processa-
mento. tém levado a uma grande demanda no entendimento do papel desem-
penhado pelas impurezas e defeitos profundos que podem ser incorporados
propositalmente ou podem aparecer inesperadamente durante o processo de
fabricagdo. A caracterizagdo destes centros torna-se ainda mais importante
nos dias de hoje devido a tendéncia de maior miniaturizagdo e maior inte-
gracao dos dispositivos eletronicos.

A identificagdo de um defeito significa diferentes coisas para diferentes
propositos, dependendo essencialmente dos interesses particulares de cada
pessoa. Algumas das questdes a serem respondidas, neste campo. sao fun-
damentais enquanto que outras questdes sio levantadas por problemas na
tecnologia da microeletronica e sdo diretamente relacionadas a aplicagoes
tecnoldgicas. Entretanto. na maioria dos casos. nao ¢ facil separar o que é
um estudo fundamental do que é um propdsito tecnolégico. Alguns proble-
mas relacionados com defeitos profundos. classificados como fundamentais,
os quais foram estudados e entendidos (ou parcialmente entendidos) varios
anos atras. acabaram fornecendo importantes fundamentagoes para proble-
mas tecnologicos que surgiram anos depois. Como exemplo, podemos citar
os estudos da impureza de oxigénio em Si. que comegaram na década de 30. e
acabaram resultando 10 uso generalizado. na década de 70, de precipitados de
oxigénio como aglutinador intrinseco no processamento tecnoldgico de semi-



condutores. Outro exemplo recente é a utilizagdo dos resultados de varios
anos de estudos de defeitos intersticiais e de reagdes de defeitos em Si para
controlar os efeitos da implantagao iénica na difusao dos dopantes durante
os processamentos de fabricagdo dos dispositivos. Neste caso. a implantagao
idnica introduz defeitos intersticiais que auxiliam a difusao do dopante.

Dentre os materiais semicondutores, o mais estudado e entendido é o
silicio, pois ele é bastante abundante na natureza e representa, hoje em dia,
uma industria. Desde carros até brinquedos, quase todos os bens de consumo
contém microprocessadores de silicio, representando o material dominante na
microeletrénica.

Os defeitos e as impurezas en1 semicondutores causam alteragoes nas pro-
priedades elétricas, magnéticas e épticas dos materiais, resultando em revo-
luciondrias aplicagoes tecnoldgicas e em fenémenos de grande interesse do
ponto de vista da ciéncia bdsica. Por outro lado, estas imperfei¢oes podem
ser indesejadas. O papel desempenhado pelas impurezas depende dos esta-
dos eletrdnicos a ela 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 condu-
tividade do material. podem ser introduzidos em concentragoes adequada-
mente 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 fungao de onda bastante delocalizada e intro-
duzem niveis de energia na faixa proibida do material, os quais se situam
préximos (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 pon-
tuais, impurezas substitucionais e intersticiais e os complexos formados pela
combinagao destes. Alguns tipos de centros profundos sao benéficos e outros
nao. Eles possuem uma fung¢io de onda localizada e introduzem, em geral,
niveis de energia na faixa proibida, distantes de suas fronteiras. Estes cen-
tros podem ser introduzidos. no material. acidentalmente ou nao. durante a
fabricagao dos dispositivos nos processos de tratamentos térmicos e ataques
quimicos. assim como por implantacio idnica. difusdo de impurezas. bombar-
deamento com particulas altamente energéticas, etc. Tais centros apresentam
baixa concentracio e influem diretamente no tempo de vida médio dos por-
tadores de corrente 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 semi-
condutores devem ser descritas e determinadas pela natureza da interagao
entre a impureza e sua cercania. Quando uma impureza é introduzida em



um cristal sua simetria translacional ndo pode mais ser evocada para que o
problema possa ser solucionado utilizando-se cdlculos de estrutura de faixas.
Como o problema a ser solucionado estd relacionado com a impureza em um
cristal infinito. ele é muito complexo para ser tratado exatamente. Em geral.
a simulacdo computacional de impurezas profundas em semicondutores é efe-
tuada utilizando-se aproximacoes para descrever a cercania da impureza, as
quais podem ser classificadas. atualmente, em duas classes distintas: aglo-
merado molecular e supercélula.

Em um célculo de aglomerado molecular a impureza e o ambiente cris-
talino sio simulados por uma porcdo finita do cristal, onde os efeitos inde-
sejaveis dos orbitais flutuantes da superficie do aglomerado devem ser evita-
dos adotando-se condigdes de contorno apropriadas.

Célculos utilizando o tratamento de super-células permitem tratar as con-
figuragoes nao periddicas do arranjo cristalino dentro de um esquema com
condigoes periddicas, permitindo o uso de métodos de célculos de estrutura
de faixas. Isso significa que uma grande célula unitédria, contendo a con-
figuracdo, é construida e é periodicamente repetida. Com o propésito de
evitar que a simula¢do resulte em uma dispersao nos niveis de energia da
impureza. indicando interagio entre impurezas em células vizinhas, é essen-
cial a inclusdo de um numero grande de dtomos do cristal (hospedeiro) nesta
célula artificialmente aumentada.

A utilizacdo de uma dessas duas aproximagoes depende da complexidade
do sistema que se quer estudar, do método tedrico a ser utilizado para obter
as propridades fisicas que se quer investigar e dos recursos computacionais
disponiveis. Nesta tese apresentamos varios calculos teéricos de varias pro-
pridades fisicas de alguns tipos de impurezas profundas em Si. A escolha
do modelo utilizado nas simula¢oes computacionais foi feita de modo crite-
rioso tal que pudéssemos obter a melhior descricao possivel dos sistemas. Por
exemplo, em nosso estudo da estrutura eletronica de impurezas relacionadas
com Ir em Si usamos um modelo de aglomerado molecular, dentro do for-
malismo do espalhamento mnultiplo, pois queriamos tratar os orbitais 4f da
impureza como orbitais de valécia, e cdlculos utilizando o modelo de super-
célula ainda sdo. hoje em dia, proibitivos para este tipo de estudo. Todavia,
na andlise dos resultados de qualquer cdlculo. é importante lembrarmos sem-
pre a origem das aproximacdes envolvidas na solugao do problema e o que se
pode, entao. extrair dos resultados, conhecendo-se as limitagoes. as vantagens
¢ as desvantagens de cada tipo de modelo.

No campo dos estudos teéricos de centros profundos em semicondutores
podemos obter informagdes que servem para complementar ou guiar os cor-
respondentes estudos experimentais. para melhor caracteriza-los. Esse tipo
de compromisso entre estudos tedricos e observacdes experimentais tem se
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mostrado. ao longo dos anos. ser essencial para entender as impurezas pro-
fundas em semicondutores, com especial énfase em silicio.

11



Capitulo 2

Propriedades Eletronicas e
Parametros Hiperfinos dos
Pares de Impurezas Ouro-Metal
de Transicao 3d em Silicio

2.1 Introducao

Complexos forimados por defeitos e/ou impurezas em semicondutores tém
sido estudados. por muitos anos. utilizando-se vdrias técnicas experimen-
tais. Tem sido observado que estes complexos, formados pela interagao entre
impurezas. introduzem niveis profundos de energia na faixa proibida, as-
sim como ressonancias e niveis hiperprofundos. Sabe-se muito bem que os
atomos de metal de transi¢ao 3d sao bastante méveis. mesmo a temperatura
ambiente. formando pares com impurezas rasas e profundas em silicio [1].
Uma classe de complexos que tem despertado muita atencio do ponto de
vista experimental é aquela que envolve dtomos de metais de transicao 3d.
principalmente o dtomo de Fe. e impurezas aceitadoras rasas do grupo IIIA
da tabela periddica. O motivo desta atencao estd exposto no Capitulo 4
desta monografia. onde apresentamos estudos da estrutura e formagao dos
pares Fe-aceitador em Si. Outra classe de complexos que tem despertado
bastante interesse sdo os pares envolvendo as impurezas de ouro e de metais
de transicao 3d em Si. A principal motivagdo deste interesse esta no fato
de a impureza profunda de ouro en1 Si ser uma das mais extensivamente
investigadas, pois ela é nm centro controlador do tempo de vida dos porta-
dores minoritdrios. via processo de recombinacio. assim como é usada em

12



Vooh

contactos ohmicos [2-7]. Experiéncias de EPR tém sido elaboradas na tenta-
tiva de estabelecer um modelo microscépico para a impureza isolada de ouro.
Entretanto. os dados experimentais tém mostrado somente a existéncia de
complexos relacionados comi ouro [1,8-14]. Recentemente, estudos dos es-
pectros Zeeman das excitagdes doadora e aceitadora da impureza isolada de
ouro em silicio provém informacdes bastante detalhadas [15, 16]. O centro
é paramagnético (S = 1/2) com g; = 2.8 e g1 = 0, apresentando uma dis-
torgdo estatica (100) tetragonal (Dag). Estas observagoes, as quais atribuem
o valor g, = 0 para este centro. corroboram recentes explicagdes de porque
o sinal de EPR associado a impureza isolada de ouro nunca foi observado
[17]. Além disso, as excitagbes Zeeman mostram também que as transicoes
doadora (E, + 0.35 eV) e aceitadora (E, — 0.55 eV) tém a mesma estrutura,
confirmando sugestdes anteriores de que o centro isolado de ouro em silicio
tem um cardter anfotero [18-20].

Em adicdo ao fascinante quebra-cabega que tem sido o entendimento da
impureza isolada de ouro em silicio. durante tantos anos, varias investigagoes
experimentais levaram 4 uma quantidade enorme de informacoes sobre a na-
tureza de véarios centros associados a impureza de ouro em silicio, especial-
mente os pares formados pela impureza de ouro e metais de transigdo 3d
(MT) em Si [1,8-13]. Os estados de carga dos pares tém sido controlados
pela concentracao de aceitadores ou doadores rasos presentes na amostra. A
técnica de EPR {FElectron Paramagnetic Resonance) fol utilizada para de-
terminar o spin efetivo e a estrutura dos centros paramagnéticos de Au-MT
[8-11]. Alguns pares tém sido caracterizados por medidas de capacitincia,
incluindo DLTS (Deep Level Transient Spectroscopy) [12, 13]. Os resultados
dos experimentos de EPR 1nostram que os pares sdo alinhados ao longo da
direcio (111) do cristal. tendo, portanto. uma simetria trigonal, indicando
que eles devem ser constituidos de um &tomo de ouro substitucional com
uma impureza de metal de transicdo 3d ocupando um dos sitios intersticiais
tetraédricos mais préoximo, como mostrado na Figura 2.1. Desde que a sime-
tria observada para os pares ¢ trigonal, parece que quando as duas espécies
(impurezas de Au e de MT) estdo presentes na amostra, a impureza antes
isolada de ouro se move de sua configuragio tetragonal para um sitio subs-
titucional para formar par com a impureza intersticial tetraédrica primeira
vizinha de MT.

Para explicar os parametros de EPR do par, positivamente ionizado. de
ouro-manganés em Si {((Au7-Mn?7)7), um modelo iénico foi sugerido [1] e
temn sido aplicado para descrever algumas propriedades dos centros de Au-MT
[8-12]. De acordo com essa descrigao. os sinais de EPR observados viriam
de um acoplamento magnético entre os momentos angulares dos dois ions
isolados. um centrado na impureza de Au, e 0 outro centrado na impureza
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Figura 2.1: Simetria trigonal {dire¢do (111)) dos pares Au,MT; em Si.
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de MT,. Portanto. a notagdo Au;MT; tem sido corriqueiramente utilizada
para denotar os pares neutros.

A presente investigagio. cujos resultados foram publicados recentemente
[21, 22]. tem como interesse estudar a estrutura eletrénica dos centros tri-
gonais de Si:Au;MT;. com MT = Ti, V. Cr, Mn, Fe, Co e Ni, utilizando o
método do espalhamento multiplo, no formalismo com polarizagdo de spin
e com correcdes relativisticas. Este trabalho é uma extensdo de uma inves-
tigacdo anterior da estrutura eletrénica dos pares Au,Fe; e AuyMn;. o qual
utilizava também o método do espalhamento miltiplo, mas sem o trata-
mento de polarizacdo de spin e sem corre¢des relativisticas [23, 24]. Desse
modo, este estudo nos permite obter a tendéncia quimica nas propriedades
eletrénicas dos pares ao longo da série 3d e obter, além de uma confirmagio
para o modelo microscdpico proposto anteriormente para descrever os dois
pares, fornece também o spin total do centro, as energias de transigao (poten-
ciais de Mott-Hubbard) e os valores dos campos hiperfinos de contacto nos
nucleos das impurezas, permitindo comparagdo com valores experimentais de
resultados de EPR e DLTS. quando existentes.

2.2 Modelo Teodrico

Como estamos utilizando o modelo do aglomerado molecular, adotamos
inicialmente um aglomerado de 26 dtomos de Si. centrado em um intersticio
tetraédrico, para definirmos a estrutura eletrénica do aglomerado perfeito,
que simula o cristal, definindo, portanto. os orbitais moleculares associados
aos nivels de energia ocupados e desocupados. Com isso definimos a faixa
de valéncia do aglomerado. assim como sua faixa proibida, que é adotada
como sendo a regido de energia entre o orbital molecular mais alto ocupado
e o orbital molecular mais baixo desocupado. Os valores de 1,4 eV e 10.2
eV foram obtidos para as larguras das faixas proibida e de valéncia. res-
pectivamente. As simetrias dos niveis de energia dos orbitais moleculares
ocupados. no resultado autoconsistente da estrutura eletrénica do aglomera-
do perfeito. estdo de acordo com a previsdo de teoria de grupos. Os valores
obtidos para as larguras das faixas certamente sao afetados pelo tamanho do
aglomerado escolhido. O valor obtido para a largura da faixa proibida (faixa
de valéncia) descrece (cresce) quando aglomerados maiores sao considerados.
como pode ser observado em discussoes prévias [25). Entretanto, estudos das
propriedades quimicas e fisicas de impurezas em semicondutores, utilizando
o modelo de aglomerados moleculares, nao devem ser afetadas com mudangas
no tamanho do aglomerado. Deste modo. o aglomerado que definimos para
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Figura 2.2: Representacio esquemdtica do aglomerado de 27 4tomos utilizado
na simulacdo dos pares de impurezas Au,MT;, em simetria Cy,, centrado em
um sitio intersticial tetraédrico. onde é colocada a impureza de MT.

nosso estudo de propriedades eletrénicas de impurezas pode ser considerado
um bom sistema de referéncia.

Todos os pares simulados foram considerados em uma configuracao tal que
uma impureza substitui um atomo de Si (Auy) e a outra € introduzida em um
sitio primeiro vizinho intersticial tetraétrico (MT;). O par de impurezas é
rodeado por 25 dtomos de Si tal que o aglomerado tem uma simetria pontual
trigonal Cs,, como mostrado esquematicamente na Figura 2.2

As equagoes de Schrodinger de uma particula foram resolvidas. para
o aglomerado molecular, usando-se a teoria do método do espalhamento
multiplo desenvolvida por Johnson e Slater [26. 27] com o potencial de ex-
change X [27].

As esferas atémicas muffin-tin foram escolhidas de tal maneira que nao
houvesse superposi¢do entre elas ¢ tendo os mesmo raios, consistente com
a separacdo inter-atomica do cristal de Si (2,352 A) [28]. Utilizamos, nas
regides atémicas, os parimetros de exchange o de Schwarz [29]. Entretanto,
gostariamos de mencionar que foram feitas simulagoes usando tanto as apro-
ximagoes de Hedin-Lundgvist [30] como as de Ceperly-Alder [31] para o termo
de exchange. Comparacdes entre os resuldados obtidos mostraram que eles
sao qualitativamente independentes da aproximacao utilizada. mesmo nos
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clculos com polarizacao de spin. A esfera externa que rodeia o aglomera-
do como um todo é feita tangente a sua superficie e é coincidente com a
esfera de Watson. a qual é utilizada para neutralizar os efeitos dos estados
da superficie, como proposto por Fazzio et al. [32]. Este método, chamado
de saturacdo por esfera de Watson, tem sido utilizado com sucesso para
estudar a estrutura eletronica de impurezas complexas em semicondutores
[23, 24, 33, 34].

Todos os elétrons foram considerados nas simulagdes computacionas, isto
é, ndo existem carogos congelados no processo autoconsistente. O conjunto
de base para a expansao das fungdes de onda inclui valores até ¢ = 2 para
a regido externa do aglomerado e para os dtomos de Au e de MT, e de
valores até ¢ = 1 para os atomos hospedeiros de Si. Uma vez que o método
utilizado, associado ao modelo muffin-tin de potencial, ndo permite a inclusgo
de relaxacoes e distor¢oes da rede, estas nio foram consideradas. Utilizamos
a aproximacao escalar-relativistica para obter a estrutura eletrénica dos a-
glomerados, pois ela é importante para descrever o caroco do 4tomo de Au,
como veremos mais adiante em nossos resultados. Neste tipo de aproximagao
as funcbes radiais dentro de cada esfera atdmica satisfaz uma equagdo de
Dirac média que inclui corregdes de Darwin e de massa-velocidade [35, 36].
Tais corre¢oes afetam todos os niveis de energia, desde que os cdlculos sdo
autoconsistentes, incluindo importantes deslocamentos, de maneira direta ou
indireta, nos niveis de energia.

Os diferentes estados de carga dos centros foram simulados transferindo-
se elétrons entre os estados mais alto ocupados dos espectros de energia e a
esfera de Watson. assegurando assim a neutralidade de carga do aglomerado.

2.3 Resultados e Discussoes

2.3.1 Estrutura Eletrénica Sem Polarizacao de Spin
dos Sistemas Neutros de Si:Au,MT;,
com MT=Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co e Ni

Para entender a tendéncia quimica nas propriedades eletrénicas dos pares
Au,MT; em Si, ao longo da série 3d. comegaremos analisando os resultados
obtidos para a estrutura eletrénica dos aglomerados dentro do formalismo
sem polarizagao de spin.

A Figura 2.3 mostra os resultados autoconsistentes para os aglomerados
255i+Au,MT; simulando a estrutura eletronica dos pares Au,Ti;, Au,V;,
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Figura 2.3: Espectros de energia autoconsistentes para os aglomerados
25S8i+Au,MT; (MT = Ti, V. Cr. Mn, Fe, Co e Ni). os quais simulam a
estrutura eletrénica dos complexos neutros de Au;MT; em Si cristalino, em
simetria trigonal. A figura mostra somente os niveis de energia situados na
faixa proibida do material, assim como aqueles relacionados com os orbitais
5d do Au e 3d do MT. A ocupacao dos niveis de energia situados na faixa
proibida sdo indicados por nimeros entre parénteses. Ressonancias na faixa
de valéncia e conducdo estao totalmente ocupadas ou vazias. respectivamente.
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Au,Cr;, Au,Mn;, AuFe;. AugCo; e Au,Ni; em Si, em simetria trigonal. A
figura somente mostra os niveis de energia que desempenham um papel fun-
damental na determinacdo das propriedades fisicas dos complexos e sdo im-
portantes para entendermos as tendéncias quimicas ao longo da série 3d. Os
extremos das faixas foram definidos de acordo com o espectro de energias do
aglomerado perfeito 26Si e o zero de energia fot definido como a energia do
topo da faixa de valéncia. Os célculos foram efetuados tal que a ocupagao
dos niveis de energia foi feita em ordem crescente da energia. A ocupacdo dos
niveis de energia situados na faixa proibida estdo indicados entre parénteses
e assumimos que as ressonancias nas faixas de valéncia e condugao estao
totalmente ocupadas ou vazias, respectivamente. Vale a pena ressaltar que
também efetuamos calculos da estrutura eletrénica para o par Au,Cu;. Entre-
tanto, o espectro eletrénico mostra comportamentos peculiares com respeito
3 interacdes entre os orbitais moleculares relacionados ao orbital tipo 3d do
Cu; e 5d do Au,, como ressonancias na faixa de valéncia, diferentemente dos
resultados que apresentamos aqui. Desse modo, resolvemos omiti-lo, para
maior clareza das interpretagdes e andlises das tendéncias ao longo da série
3d.

As andlises dos resultados mostrados na Figura 2.3 levam-nos & conclusao
que as propriedades eletronicas dos complexos estdo diretamente relacionadas
com niveis de energia formados pela interagao covalente entre os orbitais
moleculares das impurezas isoladas, os quais sao desdobrados pelo campo
cristalino trigonal, para toda a série 3d, consistente com os cilculos prévios
para os pares de impurezas AusFe; e Au,Mn; [23. 24]. Para entendermos
esta andlise, precisamos saber, primeiramente, quais sao os resultados para
a estrutura elétronica das impurezas isoladas.

O centro neutro de Au, em Si apresenta um nivel de energia triplamente
degenerado de simetria ¢ na faixa proibida. ocupado com trés elétrons, e
dois orbitais totalmente ocupados, derivados dos orbitais 5d do ouro [37, 38].
De acordo com os resultados dos cdlculos da estrutura eletronica do centro
de Au,. utilizando o modelo de aglomerado molecular e 0 método do espa-
lhamento multiplo, sem corregdes relativisticas. os estados 5d do Au, dao
origem & dois niveis de energia hiperprofundos, e(d) e t»(d), préoximos do
fundo da faixa de valéncia [37]. enquanto que de acordo comn os resultados
dos calculos da estrutura eletrénica, utilizando o método Quasiband Crystal
Field (QBCF) [38], os estados derivados dos orbitais 5d do centro de Au, sdo
ressonantes na faixa de valéncia. estao situados na parte inferior desta faixa
e o nivel de energia t,(d) (rotulado como t$¥®) apresenta uma dispersao cuja
largura é da ordem de 1,5 eV, Além disso. existe um orbital ressonante na
faixa de valéncia. proximo de seu topo. com cardter 6s do ouro, rotulado

por af’. o qual nio aparece no cdlculo do aglomerado molecular. O nivel de
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energia t,, situado na faixa proibida do 5i, é chamado de um estado do tipo
dangling-bond ou do tipo vacancia no caso das simulagoes computacionais
usando o modelo de aglomerado molecular, e é chamado de dangling-bond
hybrid no caso dos resultados utilizando o método QBCF. Estes dois resul-
tados estio mostrados nas Figura 2.4(a) e Figura 2.4(c).

Como, para explicar as propridades eletronicas dos pares, na configuragao
trigonal, estamos propondo uin modelo que ¢ derivado da interagao dos or-
bitais moleculares das impurezas isoladas, resolvemos, primeiramente, simu-
lar a estrutura eletrénica da impureza substitucional isolada de ouro em
Si, utilizando o mesmo modelo teérico descrito na se¢ao anterior, usando
correcdes relativisticas para obter uma base melhor para analisar os resulta-
dos dos complexos apresentados aqui.

Os resultados dos nossos calculos, utilizando o mesmo aglomerado mo-
lecular descrito na referéncia [37], estdo mostrados na Fig 2.4(b). os quais
apresentam um orbital #, do tipo dengling-bond na faixa proibida, ocupado
com trés elétrons, como previamente [37], com um cardter hibrido p-d (5% de
carga na esfera de Au), mas de modo diferente. os orbitais derivados do es-
tado 5d dao origem & um nivel de energia e(d) bastante compacto (£, — 6,15
eV: configuracgao eletronica efetiva 5d*7) e dois niveis de energia ¢, (£, —8, 80
eV e E, — 6,15 eV; configuracao eletrdnica efetiva 5d°*), mostrando a exis-
téncia de uma certa dispersdo. Além disso, existe um nivel de energia
ressonante (£, — 1.53 e\’: configuragio electronica efetiva 6s°°), o qual pode
ser comparado com o nivel de energia aff encontrado na estrutura eletrdnica
do centro de Au, obtida pelo método QBCF [38]. Portanto, parece que as
diferengas encontradas nas simula¢ées mencionadas anteriormente eram de-
vidas & falta de aproximacoes relativisticas para descrever o dtomo de Au,
e nao devidas as condigdes de contorno do aglomerado, como foi concluido
no trabalho de Fazzio et al.[38]. Desse modo, os resultados de nosso modelo
tedrico para a estrutura eletronica da impureza isolada de Au; em Si apre-
sentam uma descri¢do confidvel e servemn como suporte para continuarmos
com nossas analises dos complexos.

A primeira tendéncia quimica interessante que emerge da estrutura ele-
tronica dos pares € o posicionamento das ressonancias derivadas do orbital
3d do ouro ao longo da série. rotuladas como le. lay, 2a;. 2¢. 3¢ e de na
Figura 2.3. Esses niveis de energia. totalmente ocupados, vém do desdo-
bramento devido ao campo cristalino Cy,. nos niveis ressonantes e(d) e to
induzidos na faixa de valéncia do Si pela impureza substitucional de ouro.
como discutida anteriorimente. A perturbacdo causada pela impureza vizi-
nha de MT,; nas ressondncias #, e e(d) do Au, é pequena, fazendo com que
os orbitais relacionados com os estados 3d permanegamn regularmente como
ressonancias na faixa de valéncia. ao longo da série. A ressondncia a, do
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Figura 2.4: Resultados autoconsistentes para a estrutura eletrénica da im-
pureza substitucional isolada de Au em Si. A figura mostra somente os niveis
de energia situados na faixa proibida do material, assim como aqueles rela-
cionados com os orbitais 5d e 6s do Au. A ocupagao dos niveis de energia
situados na faixa proibida ¢ indicada por pontos. Ressonancias na faixa de
valéncia e niveis hiperprofundos estio totalmente ocupados. (a) Resultados
extraidos da ref. [37] : (b) Resultados deste trabalho: (c) Resultados extraidos
da ref. [38].
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Figura 2.5: Porcentagemn de carga (normalizada a um elétron) dentro da
esfera de Au, para os niveis de energia relacionados com os orbitais 5d do
dtomo de Au, para os pares trigonais neutros de Au;MT; em Si. Estes niveis
de energia estdo rotulados de acordo com a Figura 2.3.

Au, também aparece nos complexos e estd rotulada como 3a; na Figura 2.3.
Ela tem um cardter de estado de valéncia do Si. mostrando uma pequena
interacao entre os orbitais 6s do Au e 4s do MT.

A carga eletronica. na esfera da impureza de Au,, para os niveis de ener-
gia relacionados com os estados 3d do ouro estac mostrados na Figura 2.5.
Para todos os complexos a configuracio eletronica efetiva destes orbitais é
aproximadamente dada por 5d%!6s%'. Podemos conchuir que os estados as-
sociados aos orbitais 5d e 6s do ouro desempenham um papel pequeno na
determinacao das propriedades eletronicas dos pares.

Os niveis de energia 9¢ e 6a,. mostrados na Figura 2.3. tém uma dis-
tribuicao de carga que estd praticamente localizada nos dtomos de Si primeiros
e segundos vizinhos da impureza de Au, e sdo resultado do desdobramento
do nivel de energia #,. do tipo dangling-bond, situado na faixa proibida, do
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Au substitucional isolado. quando a simetria é abaixada de Ty, para o Auy,
para Ca,, para os pares Au,MT;. Eles serdo analisados mais adiante.

Agora, analisaremos a tendéucia dos niveis de energia induzidos pelos
stomos de MT;. os quais sdo originados dos estados atdémicos 3d, e aparecem
como ressonancias na faixa de valéncia e como niveis de energia de impureza
na faixa proibida. Uma impureza isolada, intersticial tetraédrica, de metal
de transicdo 3d em Si introduz. de modo geral, dois niveis de energia na faixa
proibida, com representagdes irredutiveis ¢, e ¢. assim como ressonancias na
faixa de valéncia com estas mesmas representacoes [39-41]. No campo cris-
talino Cs, dos pares, os estados derivados dos orbitais 3d se desdobram em
um estado ndo degenerado com representagdo irredutivel a) e dois estados
duplamente degenerados com representagdo irredutivel e. As ressonéncias
relacionadas com os orbitais 3d das impurezas de MT; estao descritas pela
configuracio eletrénica 6e, oe e 4a; e os estados, na faixa proibida, relaciona-
dos com estes orbitais, estdo rotulados por 7e, 8¢ e 5a; na Figura 2.3. A
probabilidade de se encontrar umn elétron nas esferas de MT;, para cada um
destes estaclos, estd mostrada nas Figura 2.6(a) e Figura 2.6(b).

Do mesmo modo que para a impureza isolada intersticial tetraédrica de
Ni [39]. o par Au,Ni; n3o apresenta nenhum nive] de energia na faixa proibida
com carater 3d. Os estados 7e. 8e e da; para este complexo tém carater de
estados cristalinos e ndo estao mostrados na Figura 2.3. enquanto que os
estados ressonantes Ge. de e day. na faixa de valéncia, sdo altamente locali-
zados no dtomo de Ni, como podemos verificar na Figura 2.6(b). Os niveis
de energia 9e e 6a;, na faixa proibida, sao degenerados e so tipicos estados
do tipo dangling-band, como podemos averiguar pelas suas distribuicdes de
carga mostradas na Figura 2.6(a). Iniciando pela estrutura eletrénica do
complexo Au,Ni;, quando procedemos na dire¢io das impurezas mais leves
da série. verificamos que os estados relacionados com o orbital 3d dos 4tomos
de MT; interagem mais coin os estados do cristal. empurando os niveis ¢, e
e na direcao da faixa proibida do Si.

Analisando os resultados mostrados nas Figura 2.3 e Figura 2.6, encon-
tramos que quando o dtomo de Ni é trocado pelo de Co, os elétrons dos
estados ressonantes coniecanl a se delocalizar enquanto os orbitais 7e. 8e e
5a; mostram certo carater 3d. Quando o atomo de Co ¢ trocado pelo dtomo
de Fe. a interacdo covalente entre as impurezas do par cresce. O campo cris-
talino desdobra a degenerescéucia dos niveis 9¢ e 6a; do tipo dangling-bond,
derivados do orbital t; do ouro substitucional. os quais passam a apresentar
um certo cardter 3d em suas distribuigoes de carga. cardter este que cresce
com a diminui¢do do nimero atdmico da impureza de MT. Por outro lado.
as ressondncias comecam a se delocalizar. Essa tendéncia continua através
da série tal que indo-se do Ni para o Ti os estados ressonantes 3d das im-
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Figura 2.6: Porcentagemn de carga (normalizada a um elétron) dentro das
esferas de MT; dos pares trigonais neutros de Au,MT; em Si: (a) niveis de
energia na faixa proibida relacionados com os orbitais 3d do MT; (linhas
cheias) e com os orbitais derivados do nivel do tipo dengling-bond t, do Au,
(linhas tracejadas); (b) ressonancias relacionadas com os orbitais 3d do MT;.
Todos os niveis estao rotulados de acordo com a Figura 2.3.
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Figura 2.7: Carga eletronica dentro da esfera de MT; para os complexos
trigonais neutros de Au,MT; em Si.

purezas de MT interagem com os estados do cristal e movem-se na diregao
do topo da faixa de valéncia. tornando-se progressivamente mais delocaliza-
dos, mostrando uma similaridade marcante com as tendéncias quimicas das
impurezas isoladas de MT; em Si [39-41].

Desta analise podemos ver que as caracteristicas marcantes das tendéncias
quimicas dos pares de Au,MT; em Si formam uma imagem para a proposicao
de uma estrutura microscoépica a qual ndo fornece nenhum suporte para o
modelo i6nico. Esta conclusdo. a qual ja havia sido obtida para os complexos
de Au,Fe; e AuMn; [23. 24]. é aqui estendida para todos os elementos da
série 3d. Os valores das cargas eletronicas liquidas, dentro das esferas dos
MT;, mostrados na Figura 2.7. demonstram claramente que nao existe trans-
feréncia de carga da impureza de metal de transicao 3d para a impureza de
ouro. Realmente, estes valores sao sistematicamente maiores do que o corres-
pondente numero atémico da impureza de MT. Tal carga em excesso poderia
ser atribuida ao tamanho da esfera muffin-tin adotada. Entretanto, esta ex-
plicacio nao se aplica jd que os raios das esferas sio iguais a 1,18 A, sendo,
portanto, menores do que os raios atomicos dos dtomos de metal de transicao
3d e da mesma ordem de seus raios covalentes. Podemos dizer que o mecanis-
mo de Haldane e Anderson [42]. 0 qual é inerente em nosso modelo covalente
para os complexos. mantém a carga liquida praticamente constante dentro
das esferas de MT;. Além disso. podemos concluir que a diferencga entre os
valores das eletronegatividades dos elementos que formam o par nao é um
critério seguro para analisar os efeitos de transferéncia de carga no estudo de
impurezas em semicondutores [8].

O modelo i6nico é baseado na idéia de que os dtomos de MT;, atuando
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como impurezas doadoras. estdo carregados positivamente em amostras com-
pensadas enquanto que existe ao mesmo tempo um certo numero de im-
purezas aceitadoras carregadas negativamente. Desse modo, o emparelha-
mento das impurezas é controlada pelo estado de carga de seus constituintes,
dependendo, portanto da posi¢ao do nivel de Fermi da amostra. Assim, o
emparelamento das impurezas seria devido & interagao coulombiana entre os
dois ions. A estabilidade do par, nessa configuracao trigonal, poderia ser ex-
plicada por um forte acoplamento entre os spins dos dois centros ionizados.
Esta hipétese poderia ser valida para o caso das impurezas intersticiais de
Ti, V. Cr e Mn pois suas transi¢des doadoras [43] estdo situadas acima da
transicdo aceitadora da impureza substitucional de ouro [18-20]. Entretanto,
este modelo ndo explicaria a existéncia do par Au,Fe; estdvel em simetria
trigonal, uma vez que a impureza intersticial isolada de Fe tem somente um
nivel doador em F, + 0, 385 eV [43], o0 qual estd abaixo do nivel aceitador do
ouro (E, — 0,55 eV}, ndo permitindo uma configuragao do tipo Au; Fel para
0 par.

A andlise total que fizemos até este ponto, utilizando as informagoes das
distribuigées de carga mostradas nas Figura 2.5 e Figura 2.6, associadas
aos espectros de energia apresentados na Figura 2.3 e complementadas pela
Figura 2.7, que mostra a carga total dentro das esferas de MT, permite-nos
concluir que os pares. depois de formados. sao descritos por um mecanismo
covalente que inclui nao s as impurezas de Au; e MT; mas também os
itomos vizinhos de Si. Deste modo. os parametros de EPR dos pares devem
estar relacionados com orbitais moleculares que se estendem por todo o aglo-
merado ao invés de serem derivados de interagoes i6nicas entre dois centros
magnéticos. como tem sido assumido na literatura [8-12], e que a notagao
ibnica Au; TM, a qual tem sido rotineiramente adotada para estes pares
em configuragao estavel, é enganosa.

Da Figura 2.3 podemos verificar que para o complexo AuyNi; os tnicos
niveis de energia que aparecemn na faixa proibida sao os orbitais 9e e 6a,.
Quando seguimos para as impurezas mais leves. ao longo da série 3d, pode-
mos observar que dois efeitos ocorrem simultaneamente. O estado 8e se
desloca para cima, ficando mais proximo do estado 9e e a composigao 3d do
nivel 9e cresce. Da Figura 2.6{a) podemos verificar que o nivel de energia 9e
se comporta como um tipico estado do tipo dangling-bond para os pares de
AugNi; e Au,Co; e como um tipico estado relacionado aos orbitais 3d do MT
para os pares Au,Mun;. Au,Cr;. Au,V; e Au,Ti;. Portanto, esperamos que os
dois primeiros sistemas se comporteln como una impureza isolada de Aug,
enquanto que os outros sistenias se comportem como uma impureza isolada
de MT,. todos em uni campo cristalino trigonal. Apesar de o nivel de energia
9e, para 0 par Au,Fe;. apresentar uma contribuicao 3d nao negligenciavel,
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a diferenca de energia entre este estado. {quase) do tipo dangling-bond, e o
estado 8e (relacionado ao orbital 3d do MT;) é uma quantidade importante
para avaliar se o desdobramento de exchange entre estados com spins opos-
tos é maior que o desdobramento devido ao campo cristalino {configuragao
de alto spin) ou menor (configuracio de baixo spin). Para obtermos uma
resposta. efetuamos cdlculos com polarizagdo de spin. Entretanto, antes de
expormos estes resultados, gostariamos de fazer alguns comentarios e algu-
mas andalises.

Comparando os resultados apresentados na Figura 2.3 para a estrutura
eletrénica dos complexos neutros de AugFe; e Au;Mn; com aqueles obtidos
anteriormente [23, 24], podemos notar que as ressonéancias relacionados aos
orbitais 5d do Au, sd0 mais rasas no presente caso. Além disso, observamos,
também, que o desdobramento, devido ao campo cristalino, no nivel de e-
nergia t;, do tipo dangling-bond. na faixa proibida, do Au,, o qual da origem
aos orbitais 9e e 6a; nos complexos, é menor nos resultados apresentados
aqui. Estas diferengas sio atribuidas ao uso das corregoes relativisticas e a
nao existéncia de carocos congelados nas simulagoes aqui apresentadas.

Os resultados da estrutura eletronica. sem polariza¢ao de spin, para os
pares de Au,Co; e Au,Ni;. apresentados na Figura 2.3. mostram que suas
propriedades eletrénicas sdo definidas pelos estados 9e e 6a, situados na
faixa proibida do Si. Analisamos e interpretamos estes resultados propondo
que devam apresentar propriedades muito similares aquelas do centro iso-
lado de Au;. Esta interpretagdo é suportada pelos resultados apresentados
na Figura 2.6(a), os quais mostram que estes dois niveis de energia e o es-
tado ¢, da impureza isolada de Au, tém natureza andloga, ou seja, sao do
tipo dangling-bond. Tendo como base esta semelhanga, podemos dizer que
o principal papel desempeunhado pela impureza vizinha de Ni;, no par, é
abaixar o campo cristaline “sentido” pelo Au,. Para o caso do complexo
Au,Co;, a impureza de Co, também faz com que haja um “decréscimo”, de
uma carga eletrénica, na ocupacao dos niveis da faixa proibida, originados do
Aug. Entretanto. esse “decréscimo” ndo implica necessariamente que exista
transferéncia de carga entre as impurezas de Au; ¢ Co; no par, pois como
podemos ver na Figura 2.7. existe um rearranjo de cargas que previne esta
transferéncia.

Devemos mencionar que durante os ciclos autocousistentes dos calculos
das estruturas eletronicas dos complexos Au,;Co; e Au,Ni; nio foi possivel uti-
lizar o processo usual de ocupacao dos niveis de energia por niimeros inteiros,
em ordem crescente de energia, deixando todos os niveis mais baixos ocupa-
dos e todos os mais altos desocupados. Quando trés (dois) elétrons eram
acomodados no nivel 9¢. para o complexo Au,Ni; (Au;Co;). este se deslocava
situando-se acima do nivel 6a,. durante os ciclos autoconsistentes. Por outro
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lado, quando dois elétrons eram acomodados no nivel 6¢; e um (zero) no nivel
9e, o primeiro apresentava unia energia maior do que a do nivel 9e, impedindo
a convergéncia dos resultados. Portanto. nés resolvemos ocupar estes dois
niveis com nimeros fracionarios de elétrons, escolhendo aquela ocupagao para
a qual os dois autovalores de encrgia fossem degenerados, cujo resultado ¢
aquele mostrado na Figura 2.3. Esta degenerescéncia permaneceu inalterada
mesmo quando simulamos distincias maiores e menores, na direcdo (111),
entre os atmos de MT; e de Au,. Esse resultado da natureza degenerada
dos niveis 9e e 6a; mostra que existe uma interacao muito pequena entre as
impurezas e nos fornece uma forte evidéncia de que os ceniros de Au,Co;
e Au,Ni; apresentam caracteristicas muito semelhantes ao centro isolado de
Au, em Si. Desde que estes dois niveis de energia degenerados sdo estados
delocalizados, espera-se que o momento angular seja apagado (gquenched) e
que os estados fundamentais dos complexos de Au,Co; e Au,Ni; em Si sejam
descritos por uma configuragido de baixo spin, tornando-se inttil efetuarmos
simulacdes com polarizagdo de spin. Desse modo, estamos propondo que o
spin total efetivo do centro de Au,;Co; seja S=0 e do centro de Au,Ni; seja
S=1/2. Além disso, podemos sugerir que estes dois complexos nao sejam
centros Jahn-Teller (JT) ativos uma vez que os estados 9¢ e 6a, tém cardter
delocalizado. Deste modo, acreditamos que distor¢oes devem ser inexistentes
ou muito pequenas.

Utilizamos o processo de Slater, de meia ocupacao [27], para calcular as
diferencas entre as energias totais das configuragoes eletrénicas no relaxadas
e de baixo spin dos centros de Au;Ni; e Au,Co; para obter as energias de
transi¢do doadora (0/+) e aceitadora (-/0) destes pares. A diferenga entre
estas energias é definida como potencial de Mott-Hubbard (U). Os estados
finais de um elétron dos estados de transi¢do doadores (0/+4) e aceitadores
(-/0). como para o caso do centro isolado de Au; em Si. estdo relacionados
a orbitais totalmente delocalizados. como mencionamos anteriormente. Ob-
tivemos para ambos centros uma energia de Mott-Hubbard de aproximada-
mente 0.4 e\’, valor este maior do que aquele encontrado experimentalmente
para o centro isolado de Au, em Si (0,22 eV). Esta diferenca entre os valo-
res de U, apesar das similaridades nas estruturas eletronicas dos pares e do
centro isolado de Au,, poderia ser atribuida 4 distorgao estrutural observada
experimentalmente para o centro de Au, [15, 16].

O par Au,Co,; nao foi ainda identificado experimentalmente. Entretanto,
existem indicac¢des que o Co poderia estar envolvido na formacdo de com-
plexos por ser um difusor rdpido em Si [43].

Espectros de DLTS apresentando dois picos, ambos correspondendo &
niveis de energia de transi¢ao comn cardter doador, umn em E,+0.35 eV e outro
em E, + 0.48 eV, foram atribuidos ao par Au-Ni em Si [13]. Estes resultados
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levaram & formulacido de uina teoria que atribui um carater biestavel a estes
complexos tal que as duas transi¢des doadoras estariam relacionadas a dois
pares de Au,Ni;, um em simetria trigonal (primeiros vizinhos na rede) e
outro em simetria ortorrémbica (segundos vizinhos na rede). A estabiliza¢ao
destes pares nao pode ser explicada por uma interagdo idnica (este modelo
leva a conclusdes contraditérias quando o nivel de Fermi, em Si tipo-p, €
considerado) [13]. Nossos resultados mostram que € possivel a existéncia
do par AugNi; sem que lhaja a necessidade de uma interagdo idnica entre
as impurezas para mauter os pares estabilizados. Desse modo, mesmo que
a forca que direciona a formagdo dos pares, durante a difusdo de um dos
elementos, seja a for¢a coulombiana, mostramos que nao € necessario que a
interacio entre uma impureza de MT e uma impureza substitucional, no par
estabilizado, seja i6nica para que ele exista.

Os pares formados pelos outros elementos da série (Ti, V, Cr, Mn e Fe)
apresentam niveis de energia na faixa proibida os quais estao relacionados
com os orbitais 3d do MT e. por isso, simulagoes com polarizacao de spin sao
importantes para caracterizar suas estruturas eletrénicas. Estes resultados
serdo apresentados nas proximas secoes.

2.3.2 Estrutura Eletronica com Polarizacao de Spin
para os Sistemas Si:Au,MT;, com MT = Ti, V,
Cr, Mn e Fe

A Tabela 2.1 mostra as configuragoes de uma particula dos resultados
autoconsistentes da estrutura eletrénica, com polarizacao de spin. para os
niveis de energia situados na regiao da faixa proibida do Si, para os complexos
trigonais AusMT; em Si. com MT = Ti. V. Cr, Mu e Fe, para os estados de
carga negativo, neutro e positivo. Os spins “up” e “down” estdo representados
por setas T e |, respectivamente, e a ocupacao dos niveis é feita em ordem
crescente de energia. Nao estdao mostrados na Tabela 2.1 os parceiros daqueles
estados 0s quais sao desocupados e estao situados na faixa de conducéo do
Si. A tabela também mostra o nimero total de elétrons (N} que ocupam
estes niveis, o spin do centro (S) e a configuragdo de multipleto obtida dos
calculos de particula unica.

Como podemos verificar da Tabela 2.1. a maioria dos complexos em esta-
dos de carga positivo. neutro e negativo. tém um estado fundamental de mul-
tipleto nao degenerado. com momento angular L=0. Portanto, estes pares
sao esperados ser estdveis na configuracio trigonal assumida. Alguns dos
pares, entretanto, para algum estado de carga, apresentam um estado or-
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bital de multipleto fundamental degenerado, e, portanto, serao analisados
um por um.

Para o par (Au,Ti;)t encontramos para o estado fundamental a con-
figuracao 3F, ou seja. é un estado degenerado. O orbital mais alto ocupado
é o nivel de energia 8¢;. o qual apresenta carater 3d, indicando que distorgoes
JT sao esperadas ocorrer. Neste caso, estas distorgdes deveriam ser conside-
radas para a obtengdo de uma descri¢do mais realistica deste estado de carga
do complexo. Deste modo. nosso resultado prevé que o par {Au;Ti;)T deve
apresentar uma simetria configuracional mais baixa do que trigonal.

Para o complexo {Au,Ti;)~. duas configuragdes eletrénicas foram encon-
tradas, com diferenca nas energias totais menor do que 0,1 eV, valor este
que esta dentro do erro do modelo tedrico. Desse modo, nao existe um modo
de escolhermos qual das duas configuragdes é a mais estdvel. Entretanto, s6
uma delas seria estivel na configuracéo estrutural trigonal. Esta conclusido
baseia-se no fato que a configuragio eletronica que apresenta estado funda-
mental °F tem como estado mais alto ocupado o orbital 9811., o qual apresenta
carater 3d do Ti. sendo portanto um orbital localizado. levando o centro a
ser possivelmente JT ativo. A outra configuracio eletronica. com o mesmo
spin S=2, tem como estado fundamental uma configuragao nao degenerada
A, sendo estdvel com respeito 4 distorgdes JT e o centro, entdo, apresenta
simetria trigonal.

O par (Au,V,;)™ (N=9) apresenta um estado fundamental degenerado *E,
como podemos ver na Tabela 2.1. Entretanto, o estado mais alto ocupado é
o orbital (9e1), o qual apresenta um cardter delocalizado, possivelmente ini-
bindo distor¢oes JT. Neste caso. as distor¢des sdo esperadas serem pequenas
ou ausentes devido a delocaliza¢ao do orbital envolvido. O momento angular
€ esperado ser apagado (quenched) e o centro pode ser estidvel em simetria
trigonal.

Para os pares (Au,Cr;)? e {Au;Mn;)T (N=9, $=3/2) as andlises de es-
tabilidade s@o as mesmas que aquela feita anteriormente para o complexo
(AugV;)™. Nossas andlises. nestes casos. estdo totalmente consistentes com
as medidas de EPR [1]. as quals assinalam simetria trigonal e momento an-
gular total J=3/2 para ambos centros.

Eucontramos, para o par (Au,Mn;) . duas configuragoes eletronicas, de-
generadas em energia total. cada uma fornecendo um valor diferente para o
spin do centro: 5=3/2 ou S=5/2, como podemos averiguar na Tabela 2.1.
A configuragdo que apresenta estado fundamental *E tem o nivel de energia
mais alto ocupado (8e}) comt um forte cardter 3d do Mn;, sendo, portanto. um
centro JT ativo. Por outro lado. a outra configuracido apresenta um estado
fundamental orbital singleto %4,. indicando que nao devem acontecer dis-
torgoes JT para este sistema. Assim. em simetria trigonal. o centro estdvel é
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Tabela 2.1: Configuragoes eletronicas, com polarizacao de spin, para os es-
tados fundamentais dos complexos trigonais de Au,MT; em Si, nos estados
de carga positivo, neutro e negativo. Os spins “up” e “down” estdo repre-
sentados por setas T e |. respectivamente. N é o mimero total de elétrons os
quais ocupam os cinco nivels de energia mais altos: 7e, 5a,, 8¢, 9¢ e 6a;. As
configuracoes de multipleto foram obtidas dos resultados de particula unica.

Complexo N Configuracao Electronica Spin  Multipleto
(Au,Ti)* 6  5al, 7e? 7e? 8¢l 6al, 9el 1 *E
(Au,Ti;)* 7 5aj; 7ef 7ef 8¢Z 6al, 9el 3/2 1A
(Au,Ti;)~ 8  Bay.Te; 7e? 8elbay, 9ed 2 SA;
(Au,Ti;)” 8  5of.7e2 7¢%8ef 9el 6af, 2 °F
(Au,V;) 7 Bay, Tef Tel 8e? 6al; 9el 3/2 14
(Au,V;)° 8  Tekbuyy 8e2 Te? Sag| el 1 3A,
(Au V)~ 9 7e?5al. 8ef 7e} Say, Je; 6al, 3/2 ‘F
(Au,Cr;) 8 5al,7e]8el Te? 5a}, 9ed 8el 1 3A,
(Au,Cr;}® 9 O(IJT(FTSCTOCLH?E_L 9e: 8e) 3/2 ‘E
(Au,Cr;)~ 10 7efday, 8¢3 5af, 7ef 9e? 8l 2 BA
(AuMn;}* 9 Saj; 7ef 8e2 5a]| Te? 9e!l 8e) 3/2 ‘F
(AugMn,)® 10 3aj, 7e? 8¢3 Sa], Te? 9¢2 8¢l 2 5A
(AuMn;)™ 11 3aj, 7ej 8¢t 5a) 7e} 9ef 8e] 6af,  3/2 ‘E
(AusMn;)™ 11 5aj; 7€f 863 5}, 7e? 9e? 6ay, 8e?  5/2 4,
(AusFe: )™ 10 BSajq Saygy Tel Te 8e 8¢ 9el 9ef 0 14,
(AusFe;)° 11 5ay, 5a3, Te2 7e? 8e2 8¢} 9ef 6ad,  1/2 ’E
(Au,Fe;)™ 12 7ej3aqy da) 8¢} 7ef 9e28e? 6al, 1 54
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aquele que apresenta configuragao de alto spin, concordando totalmente com
as analises de EPR [1].

Para o par (Au,Fe;)". encontramos que o estado fundamental de multi-
pleto é um estado degenerado *E. O desdobramento de exchange do nivel
de energia 9e é tal que o nivel 9e; tem energia mais alta do que o nivel 8e;,
levando o complexo a apresentar uma configuragdo com spin 5=1/2. Apesar
de estes resultados indicarem que este centro deveria apresentar distorgoes
JT, nés estamos propondo que elas devam ser pequenas ou ausentes uma
vez que o elétron desemparelhado ocupa um orbital totalmente delocalizado
(9e}). Assim, esperamos que o momento angular seja apagado (guenched) e
o spin total efetivo do centro seja S=1/2, de acordo com os resultados de
EPR que atribuem um spin total efetivo J=1/2 para este centro em simetria
trigonal [1].

O primeiro resultado importante que podemos extrair da Tabela 2.1 ¢
que as diferentes configuragbes de spin dos complexos ndo advém de um
acoplamento magnético entre duas impurezas independentes, mas tém origem
em diferentes populagdes eletronicas dos orbitais moleculares eletronicos dos
pares.

Qutra observagao iniportante que podemos obter dos resultados mostra-
dos na Tabela 2.1, relacionada com os pares que apresentam N=10, ou seja,
os complexos, (Au,Cr;)~, (Au.Mn,)® e (Au.Fe;)*, é que o desdobramento
de exchange é tal que leva os pares (Au,Cr;)” e (Au;Mn;)® a apresentarem
configuracao de alto spin, enquanto que para o centro (AusFe;}™ ele leva
a uma configuragido de baixo spin. Neste ponto devemos salientar que re-
alizamos algumas simulagoes computacionais assumindo uma configuragao
de baixo spin para os pares (Au,Cr;)~ e (AusMn;)? e uma configuracao de
alto spin para o par (Au,Fe;}”. Nossos resultados indicam que os complexos
(Au,Cr;)~ (S=0). (Au,Fe;}* (S=2 ou S=1) e (Au,Mn;)® (S=0), sdo estados
excitados, isto ¢é, todos eles apresentam niveis de energia desocupados abaixo
de outros ocupados e energias totais da ordem de pelo menos 0,5 eV mais
altas do que aquelas obtidas para as configuragoes mostradas na Tabela 2.1.

Nés também simulamos a estrutura eletronica do par (Au,Fe;)? para obter
o estado singleto 2.4,. em simetria Cj,. Para isso transferimos o elétron com
spin “up” que ocupava o nivel de energia mais alto (9e+) para o nivel de ener-
gla “up” mais baixo desocupado (6a;1). Os resultados do célculo indicaram
que esta configuragao correponde a um estado excitado, pois apresenta uma
energia total 0,3 eV mais alta do que a configuracao eletroénica mostrada na
Tabela 2.1. em desacordo com os resultados tedricos utilizando o método
LMTO-ASA (Linear Muffin-Tin Orbitals method in the Atomic Spheres Ap-
proximation) [44].

Podemos também concluir que os complexos Au,MT;, ao longo da série
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3d da tabela periédica. com MT = Mn, Cr, V e Ti, apresentam configuragéo
eletrénica de alto spin. enquanto que para MT = Fe, Co e Ni os pares a-
presentam configuracio eletronica de baixo spin. Desse modo, quando pas-
samos do Mn para o Fe o desdobramento de exchange apresenta como que
uma transicio, mostraudo que as configuragoes eletrénicas, associadas as
propriedades magnéticas. 6ticas e elétricas dos estados fundamentais destes
centros, sio definidas por um spiu efetivo alto para os metais 3d do Ti até
o Mn e por um spin efetivo baixo do Fe até o Ni, corroborando as andlises
feitas anteriormente para o spin efetivo dos pares Au;Co; e AugNi,.

2.3.3 Parametros Hiperfinos e Energias de Transicao

Os resultados dos célculos com polarizagao de spin nos permitem obter
os valores dos termos de contacto de Fermi nos nicleos das impurezas e
dos 4tomos de Si hospedeiros. Nesta secdo apresentamos os resultados dos
parametros hiperfinos e as energias de transicio para os pares de Au,MT; em
Si, com MT = Ti, V. Cr. Mn e Fe. Consideramos somente as configuracoes
eletrénicas as quais concluimos ser estiveis em simetria trigonal na secdo
precedente.

Na Tabela 2.2 apresentamos os resultados das analises dos espectros de
EPR para os valores existentes do spin efetivo total dos centros e os termos de
contacto de Fermi nos nticleos do Au e do MT para os complexos de Au,MT;
em Si em simetria Ca, [1, 8]. Na Tabela 2.3 apresentamos os valores tedricos
para os termos de contacto de Fermi nos nicleos das impurezas de Au, e MT;
e nos nicleos dos dtomos de Si primeiros vizinhos do MT, para os estados
de carga negativo, positivo e neutro dos pares Auy;MT; em Si. Os resultados
experimentais para os termos de contacto de Fermi estao apresentados entre
parénteses considerando-se os varios valores possiveis ao levar-se em conta
certas incertezas nos sinais de algumas medidas.

Podemos observar que para os pares (Au,Cr;)° e (Au,Mn;)* os resultados
teoricos apresentados na Tabela 2.3 estdo em excelente acordo com os dados
experimentais [1]. Por outro lado. uma simples comparagio de nossos re-
sultados, para os pares {Au,¥n;)~ e (Au,Fe;)’. com os dados esperimentais
poderia ser enganosa. apesar de os resultados obtidos concordarem razoavel-
mente bem com alguns dos possiveis valores experimentais. Os valores dos
spins efetivos dos centros estao em excelente acordo com os valores experi-
mentais assinalados para os niomentos angulares efetivos totais (J) mostrados
na Tabela 2.2.

Apesar de nao existirem muitos resultados experimentais para os termos
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Tabela 2.2: Valor experitnental do termo de contacto de Fermi nos nicleos
de Au, e MT; para os complexos trigonais de Au;MT; em 5i, em unidades
de 10~4em™!. J é o valor observado para o spin total efetivo dos centros.

Au MT
Complexo J A” A_L A” A

a(AusCr;)®  3/2  +45 +26  +10,9 +9,1
a(AuMn;)*  3/2 43,9 +2.,0 -60,4  -48,1
a(AugMng)~ 5/2 1,1 [4,04,00 +£41.0 +384
b(AuFe;)®  1/2 +£151  £92 £33 £56

¢ Ref. [1]
b Ref. [8]

de contacto de Fermi, nossos valores tedricos podem servir de guia para
futuras investigagdes destes complexos.

Apresentamos na Tabela 2.4 as energias de transicdo doadoras (0/+4) e
aceitadoras (-/0) e os potenciais de Mott-Hubbard (U, e Us,r) para os
pares Au;MT; em Si, com MT=Ti, V, Cr, Mn e Fe. Este potencial foi
calculado assumindo-se o valor £y = 1,12 eV para a largura da faixa proibida
do Si. Como dissemos anteriormente, utilizamos o processo de Slater de
meia ocupagdo [27] para obtermos as energias de transi¢do doadora (0/+) e
aceitadora (-/0) destes pares. O potencial de Mott-Hubbard (U) é definido
como a diferenca entre estas energias.

Devemos observar que o valor do potencial de Mott-Hubbard, apresentado
na Tabela 2.4, para o complexo Au,Ti; é uma super-estimativa, uma vez que
o cdlculo da transicdo doadora envolve como estado final uma configuracio
eletronica associada a wm orbital com forte cardter 3d do Ti, requerendo,
portanto, a tnclusio de distorgdes estruturals para descrever o estado final.
Entretanto, para todos os outros complexos os valores obtidos estao em bom
acordo com os valores do potencial de Mott-Hubbard experimentais. Além
disso. com o valor de U, para o par Au,Cr; e a energia de transicio doadora
medida [12]. podemos prever que sua energia de transi¢do aceitadora deverd
estar situada ao redor de E,. — (4,33 eV.

Esperamos que as predicoes tedricas apresentadas nas Tabela 2.3 e Tabe-
la 2.4 possamn motivar trabalhos futuros para a caracterizacao destes centros,
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Tabela 2.3: Termos de contacto de Fermi nos niicleos de Au'%, MT* e
Si?? para os complexos trigonais de Au,MT; em Si, nos estados de carga
positivo, neutro e negativo, em unidades de 107 %em™!. Os ndmeros entre
parénteses foram encontrados usando-se os resultados experimentais mostra-
dos na Tabela 2.2, onde @ = 1/3 A + 2/3 A.. Como alguns resultados ex-
perimentais nao apresentam os sinais dos valores de A ou A, calculamos os
valores de a assumindo que (sinal A|) = (sinal A, ) e (sinal A|)) =-(sinal A}).
(- Ti49, \;51, Cr53. NIHSS’ Fe:';?)

Complexo Spin  Multipleto a{Au) a{MT) a(Si)
(Au,Ti;)° 3/2 1.4 +1,7 +21,3 +25,3
(Au,Ti;)~ 2 54, +0,4 +8,1 +36,6
(Au V)T 3/2 14 +4.1 +242.4 +17.4
(Au V)0 1 34, +2.,5 -141.9 +24.4
(Au, V)~ 3/2 1E +0,8 -149.5 +29,1
(Au,Cr;)* 1 34, +29 +25.8 +22.4
{Au,Cr;)° 3/2 1E +1.3 (+3.2) +10,8 (+9,7) +25,1
{Au,Cr;)~ 2 54 +2.5 -31.2 -24,2
(AuMn;)*  3/2 1B +0,9 (+2.6) -81.2 (-52,2) +17.7
(AugMny)? 2 54 +4.2 +101,4 -20,0
(AugMn;)~  5/2 64, 4.2 ([-3,0,3,0)  -62,1 (£ 11,9.+ 39,3) +64
(Au,Fe;)? 1/2 2 225 (£1,1.£11,1)  -5,3 (£ 2.6, 4,8) +7.7
(Au,Fe;)~ 1 34 -3.2 +11,2 +8.2




Tabela 2.4: Valores experimentais das energias de transi¢do doadoras (+/0)
e aceitadoras (-/0) e potenciais de Mott-Hubbard (U, e Uieor) para os
complexos trigonais de Au,MT; em Si. Todos os valores estao dados em
unidades de eV e o valor da largura da faixa proibida do Si foi assumido ser

E,=1.12 V.

Valores Experimentais Valores Tedricos

Complexo  Aceitador Doador Uezp Uteor
Au;Ti; - - - < 0,75
AugV; E. —0.20° E, +0,42° 0,50 0,56
AuCr; - E, +0,35" - 0,44
AuMn,; E.—0.24° E,+0,57° 0,31 0,45
Au,Fe; E.—0.354" FE,+0,434° 0,332 0,42
@ Ref. {12]

b Ref. [11]

premitindo uma descri¢ao mais conclusiva de suas estruturas microscdpicas
e eletrOnicas.

2.4 Conclusoes

Os resultados das propriedades eletronicas dos pares trigonais de Au,Ti;,
Au,V;, Au,Cr;, Au,Mn;, Au,Fe;. Au,Co; e Au,Ni; mostram que o modelo
ionico usado para descrever a interacdo entre as duas impurezas do com-
plexo estabilizado nao é vdlida. Contrariamente. encontramos que o modelo
microscopico é essencialinente covalente e estd associado aos orbitais molecu-
lares das impurezas de Au; e MT,; e dos atomos de Si do material hospedeiro.

Observamos uma tendéncia quimica nas propriedades eletronicas dos com-
plexos a medida que o atomo de MT é trocado. Como primeira tendéncia
observamos que os orbitais relactonados com os estados 5d do Au sdo bas-
tante localizados. permanecendo como ressonancias na metade inferior da
faixa de valéncia, desempenhando um papel indireto na determinacio das
propriedades elétricas, magnéticas e Oticas dos centros. Além disso. ini-
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ciando, na série 3d. pelo dtomo de Ni intersticial, no par, verificamos que
os niveis de energia do tipo dangling-bond na faixa proibida, os quais sao
degenerados neste complexo. desdobram-se, devido ao campo cristalino, ao
procedermos na direcao de impurezas mais leves, e as distribuigoes de carga
destes niveis de energia comecam a apresentar certo cardter 3d do MT. Por
outro lado, os estados ressonantes que apresentam forte carater 3d para o Ni;,
comegam a se delocalizar, passando a apresentar uma distribuicao de carga
mais espalhada nos dtomos vizinhos de Si. ao procedermos para as impurezas
mais leves na série 3d. Essa tendéncia € consequéncia direta do aumento da
interacdo covalente entre os elenientos do par, quando procedemos do Ni para
o Ti.

Os resultados que mostram o carater delocalizado dos orbitais mais alto
ocupados (do tipo dengling-bond) para os pares Au;Co; e AugNi; fornecem
uma forte evidéncia de que os centros de Au,Co; e AugNi; apresentam ca-
racteristicas muito semelhantes as do centro isolado de Au, em Si.

Os célculos com polarizacao de spin fornecem uma analise compreensiva
da estabilidade dos pares em simetria trigonal. Além do mais, eles mostram
que o desdobramento de exchange leva os pares de Au,Ti;, Au,V;, Au,Cr; e
AusMn; para uma configuragio de alto spin enquanto que o par de Au,Fe;
para uma configuragdo de baixo spin. Essas configuracoes eletrénicas nio
sao resultado de um acoplamento magnético entre os spins das impurezas
independentes, mas da populagio eletronica dos orbitais moleculares.

Os resultados dos termos hiperfinos de contacto de Fermi, dos spins dos
centros e dos potenciais de Mott-Hubbard estdo em bom acordo com os
resultados existentes de dados experimentais de EPR e DLTS, fornecendo
um forte suporte para a andlise de estabilidade estrutural e para o modelo
covalente sugerido. Apesar de distor¢oes ndo haverem sido consideradas,
podemos dizer que ndo esperamnos que isto afete as caracteristicas gerais
dos resultados, tais como. o modelo covalente e as energias de transicio dos
sistemas. Esta afirmativa é baseada nas anédlises de estabilidade estrutural
com respeito & distorgdes do tipo JT e nas concorddncias com as observagdes
experimentais de EPR e DLTS para os pares Au,V;, AusCr;, Au;Mn;, Au,Fe;
e Au,Ni;, as quais estabelecern uma simetria pontual Cs, para estes pares.
Podemos acrescentar. tainbéni, que os valores encontrados para os termos
de contacto de Fermi. os quais deveriam ser os parametros mais sensiveis
com relagao a distorgdes. estdo em bom acordo com os valores experimentais
existentes. corroborando nossa afirmativa de que estas distorcoes devem ser
muito pequenas ou ausentes.

Encontramos que as atividades doadoras e aceitadoras dos complexos en-
volvem estados de impureza delocalizados, com excegio da transicio doadora
do complexo Au,Ti;. Estas similaridades entre os complexos e a impureza
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isolada de Au nos leva a concluir que o modelo de estado de multicarga é
aplicavel a quase totalidade dos complexos estudados neste trabalho.

O entendimento do comportamento dos pares relacionados com metais de
transi¢do em Si tem progredido rapidamente nos ultimos anos e esperamos
que nossos resultados possam fornecer suporte para futuras investigagdes
tedricas e experimentais sobre complexos envolvendo metais de transi¢do em
Si.
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Capitulo 3

Emissao de Luz em Silicio
Dopado com Erbio

3.1 Introducao

O cristal de silicio é 0 material dominante na tecnologia de dispositivos
baseados em materiais semicondutores. Apesar de tecnologimante o cristal
de Si ser 6timo para aplicagoes na area de dispositivos eletronicos em termos
de integracao, controle e custo. ele nao é utilizado na tecnologia emergente
de dispositivos optoeletronicos. Isso porque o cristal de Si apresenta uma
faixa de energia proibida indireta. onde o minima da faixa de conducao (FC)
estd situado na direcdo I'X. A largura de sua faixa proibida é de 1,17 eV a
0K e decresce para 1.125 e\ 4 300K. Assim, como E(FVmaI) # E(FCmin),
transi¢Oes entre os extremnos das faixas de condugao e valéncia podem ocorrer
somente com a mudanga simultanea do momento linear do cristal, por ab-
sor¢ao ou eniissao de um fonon. Este requerimento reduz a razao intrinseca de
transigoes em silicio para =~ 10? s™'. a qual é lenta o suficiente para nunca ser
observada. O fato de o cristal de Si apresentar faixa proibida indireta faz com
que o tempo de vida de seus portadores seja muito longo quando comparado
com os semicondutores de faixa de energia proibida direta. Desse modo, a re-
combinacgido dos portadores se dd de modo néo radiativo, ou seja. sem emissao
de luz. Entretanto, sua faixa de energia proibida indireta apresenta um valor
ideal para a operagao de dispositivos eletronicos & temperatura ambiente.
Além disso, a existéncia do Si0), torna o processamento dos dispositivos bas-
tante flexivel de maneira que se pode alocar 10® dispositivos em um tnico
chip. Os altos graus de integracao alcangados levam a um desempenho de
altissima velocidade para os dispositivos. o qual sé é limitado pelo atraso da
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propagacao de informagdes 1ta interconexdo entre dispositivos. Uma maneira
de se abrandar esse gargalo na interconexao seria através de uma integragao
monolitica da microeletrénica de Si com a microfotdonica também de Si. ou
seja, a construcdo de circuitos integrados optoeletrénicos baseados somente
em Si, aproveitando a extensiva experiéncia que ja se tem sobre fabricagao e
processamento utilizando-se este material. O sucesso desse empreendimento
seria uma grande revolugao. abrindo uma porta para transferéncia de dados
de modo muito mais rapido ¢ densidades de integracdo muito mais altas a
baixo custo.

Outra aplicagao da microfotdnica de Si seriam fontes de luz para a criagao
de eficientes diodos emissores de luz, lasers e amplificadores éticos para uti-
lizacio na tecnologia de comunicagdo 6tica, tais como fibras oticas, telas
coloridas de monitores e gravacdo e leitura de discos compactos.

Vdrias maneiras diferentes tém sido propostas para ultrapassar esta de-
ficiéncia de emissao de luz em Si. O sonho de se construir dispositivos op-
toeletronicos inteiramente baseados em Si. ou de se obter luz de Si, passou a
se concretizar com o desenvolviinento da engenharia de materiais, a qual tem
sido ativamente aplicada ao Si na tentativa de ultrapassar as limitagoes de sua
faixa proibida indireta. Nessas virias tentativas, o objetivo a ser alcangado
baseia-se em diferentes conceitos. a saber: (1) aumento da superposicdo das
fungdes de onda do elétron e do buraco. A obtengdo deste requerimento
pode ser através de confinamento quintico, onde a emissiao de radiagao pode
ser obtida através do aumento da for¢a de oscilador da transi¢iao radiativa
criando-se nano-estruturas de Si em laboratério: Si poroso (m-Si), nano-
cristais de Si, polimeros de Si e pocos, flos e pontos quinticos, ou através
da engenharia da estrutura de faixas. transformando a faixa proibida do sis-
tema de indireta para direta através do dobramento das faixas de energia
(band folding): super-redes de SiGe e de Si/GezSi;—; e {2) centros de im-
purezas judiciosamente incorporados no cristal de Si, as quais aumentam a
eficiéncia Stica através do acoplamento em série dos caminhos nao radiativos
e radiativos: impurezas isoeletronicas ou transi¢oes intra-centro. Tais ten-
tativas podem envolver uma combinag¢ao de vérios dos conceitos expostos.
Uma revisdo sobre este assunto pode ser encontrada na referéncia [45].

Dentre todas as maneiras estudadas de se superar o fato do Si ter faixa
proibida indireta, a mais promissora para aplica¢io em dispositivos ¢é a incor-
poragdo de impurezas de Er [46]). As propriedades éticas dos fons de terras
raras em solidos tém sido investigadas en grande detalhe. sendo, geralmente.
muito bemn entendidas [47. 48]. A emissao 6tica do fon de Er** é de particular
interesse para aplicacoes em dispositivos semicondutores porque ela ocorre
em 1,04 pum. regidao esta de minima perda na transmissiao através de fibras
Oticas.
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3.2 Revisao Experimental e Tedrica

Os atomos de terras raras exibem uma grande variedade de propriedades
interessantes, sendo uma delas o fato de terem uma camada incompleta
de elétrons (4f) embebida no interior do dtomo. Por causa deste efeito de
blindagem, é esperado. e deveras ¢ realmente observado, que estes elétrons
nio sio muito afetados pela cercania externa do ion. Muitos dos dtomos livres
de terras raras apresentam uma configuragio do tipo 4f**16s%. Quando eles
fazem parte de um material metdlico, os trés elétrons de valéncia do dtomo
livre formam a faixa de condugio do material, enquanto nos sais, 08 mesmo
trés elétrons de valéncia sdo transferidos para os outros { ons do criatal. Em
ambos 0s casos, uma razoavel aproximacao para descrevé-los é considerar os
elementos de terra rara podendo ser descritos como fons trivalentes e apre-
sentando, portanto, uma configuragdo iénica da forma 4f* (n = 1 até 13. do
Ce®* ao Yb3).

Em materiais idnicos tém sido observados espectros de absorgao e fluo-
rescéncia, com linhas finas e intensas nas regides da luz visivel e do infra-
vermelho, as quais podem ser interpretadas, geralmente, como devidas aos
ions de terras raras em seu estado de carga 3+ [47]. Isto porque sabe-se que.
para os ifons livres. trausicoes de dipolo elétrico intra-4f sdo estritamente
proibidas pela regra de paridade. Portanto, é razodvel imaginar que estas
transi¢oes possam ocorrer quando um jon de terra rara estd em um cristal,
devido ao fato de estar. neste caso, sujeito a forcas as quais eram ausentes
quando livres. forgas estas advindas das interagtes com os dtomos da vizi-
nhancga cristalina. A influéncia do campo cristalino nos niveis de energia e
nas fun¢oes de onda reduz a degenerescéncia dos niveis e modifica as regras
de selegdo para transigdes de dipolo elétrico. Portanto, para que aparegam
desdobramentos nos univeis de energia devido ao campo cristalino, os estados
4f devem ter algum grau de interacao com os dtomos vizinhos do cristal.

Os elétrons 4f dos elementos de terra rara exibem um tipo de acopla-
mento spin-érbita que segue, em geral, a regra de Russell-Saunders (RS).
A posicao dos sub-niveis eletronicos dos estados de multipleto fundamen-
tais sdo conhecidos dos resultados experimentais com sais de terras raras.
As estruturas de multipletos podem ser convenientemente comparados com
aquelas calculadas com base no acoplamento de RS, arranjando estes para
que tenham as mesmas caracteristicas de desdobramento que aquelas apre-
sentadas pelos dados experimentais. Seguindo o esquema de acoplamento
de RS, o fon de Er’ (configuragao 4f!!) é representado pelo estado funda-
mental de multipleto *I e pelo primeiro estado excitado *F. onde a diferenca
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em energia entre estes dois estados é da ordem de 2,0 eV. Desde que a con-
figuracio do estado fundamental tem L=6 e S=3/2, a interacdo spin-orbita
leva aos possiveis valores de J: 15/2, 13/2. 11/2 e 9/2. Como este ion tem
sua camada 4f com mais da metade preenchida, o valor de J=15/2 é o estado
spin-orbital mais baixo. Em umm campo cristalino tetraédrico fraco, estes es-
tados se desdobram em niveis Stark dados pelas representacoes irredutiveis
nao degeneradas (I's e I'7) e duplamente degeneradas (I's) do grupo duplo
T,. O ordenamento destes niveis Stark depende da magnitude do campo
cristalino, como mostrado esquematicamente na Figura 3.1.

A representacdo dos niveis de energia do Er** na aproximacio de campo
fraco, na qual J é um bom nimero quantico, como mostrada na Figura 3.1, €
em geral aplicada com sucesso para descrever os niveis de energia das terras
raras em materiais idnicos. Esta tem sido a aproximagao natural porque o
campo cristalino & que o fon estd sujeito é normalmente pequeno quando
comparado com o acoplamento spin-drbita, e as diferencas nas energias rela-
cionadas com as componentes dos niveis Stark devido ao potencial cristalino
eletrostatico podem ser tratadas como uma perturbac@o nos niveis de energia
do ion livre [47, 48].

A idéia bésica para estudar e entender as propriedades dos elementos de
terra rara em semicondutores tais como GaAs, InP e Si passou, realmente,
a despertar interesse na década de 80 devido ao seu potencial na drea da
optoeletrénica para diodos emissores de luz (LEDs - light-emitting diodes) e
lasers, quando descobriu-se que os espectros de luminescéncia do Er nesses
materiais sdo estreitos ¢ quase independentes da temperatura e do cristal
hospedeiro [49]. Com isso, a expectativa de superar as limitacdes das pro-
priedades Gticas do cristal de Si tém crescido substancialmente.

A impureza de Er em Si tem a importante propriedade tecnoldgica de
exibir luminescéncia estreita em 1,34 pum (= 0,80 eV), a qual estd muito
proxima do valor onde existemn perdas minimas nas transmissdes em cabos
de fibras 6ticas. Ela pode ser excitada oticamente e eletronicamente [50-52].
A luminescéncia era 1,54 pm é interpretada como o resultado de transicoes
4f internas e tem sido assinalada como transigoes do primeiro estado spin-
orbital excitado *Iy3/ para o estado spiu-orbital fundamental *I,5/5 do Er3*
(4f'!). os quais sdo fracamente desdobrados pelo campo cristalino (= 0,1 eV).

Esta tendéncia de a impureza de Er se comportar como se fosse um ion
livre tem simplificado enormemente interpretacoes tedricas. Entretanto, é
fato que as experiéncias podem “ver’” os efeitos da vizinhanca. Estas ob-
servagoes sugerem que cdlculos mais precisos sao necessarios para interpretar
0s espectros Oticos e os desdobramentos do campo cristalino, os quais de-
pendem de uma forma precisa de descrever o comportamento dos orbitais
4f.
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Figura 3.1: Desdobramento da configuracao eletrénica f!! devido a: (a) in-
teracao elétron- elétron: (b) interagdo spin-drbita; (¢) campo cristalino T4 A
magnitude das interagdes sao supostas decrescer de (a) para (¢). Os nimeros

entre parénteses indicam as degenerescéucias dos niveis de energia. O orde-
namento dos niveis Stark em {¢) depende da magnitude do campo cristalino.
mas as classificacoes das simmetrias permanecem inalteradas ja que estao rela-

cionadas ao grupo Ty.
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A natureza quimica das impurezas de Er em Si permanece controversa. De
fato, ndo se sabe ainda. con: certeza, seus posicionamentos na rede cristalina
e nem seus estados de oxidagao. Além disso, ndo estd ainda muito claro
se o BEr existe como uma impureza isolada ou se forma complexos com ou-
tras impurezas e/ou defeitos. A co-implantacdo de O, C. N e F aumenta a
eficiéncia da luminescéncia em 1.54 gun do Er em Si [52-55]. A origen deste
aumento da intensidade da luminescéncia pela co-implantacdo de ligantes,
0s quais sdo 4tomos que apresentam valores altos de eletronegatividade, néo
estd muito clara. mas parece que sud presenca aumenta a concentragao dos
centros de Er Sticameunte ativos. Sabe-se que amostras de Si crescidas pelo
método float-zoned (FZ) apresentam uma concentragdo de oxigénio que é
duas ordens de grandeza menor do que em amostras crescidas pelo metodo
Czochralski (Cz). Comparando amostras de Si dopadas com Er crescidas
pelos dois métodos e recozidas em condigdes equivalentes, foi demonstrado
que as intensidades das linhas de luminescéncia, para temperaturas de reco-
zimento altas, no material FZ é da ordem de 100 vezes menor que no material
Cz. A diferenca nas intensidades foi explicada pela grande concentragao de
oxigénio nas amostras Cz. Além disso, foi verificado que em amostras de Si
crescidas pelo método Cr e recozidas de modo a fornecer a maior intensidade,
a co-implantagio com O. N. F. ou C aumenta a intensidade da luninescéncia,
em 1.54 um do Er, por um fator de até 10 vezes [52-56]. Tem sido proposto
que o papel destes ligantes poderia ser a captura de elétrons do centro de Er,
ajudando a aumentar a coucentragdo de centros no estado de oxidagao 3+,
que s30 08 centros oticamente ativos. Outra possibilidade é que os ligantes
seriam necessarios para modificar a estrutura configuracional ao redor do Er,
modificando deste modo as regras de selecio de dipolo elétrico. Ou ainda,
modificariam os estaclos eletrénicos do centro, situados na faixa proibida do
Si, fornecendo novos miecanismos para transferéncia de energia. Recente-
mente. foi proposto que o papel dos co-dopantes na luminescéncia do Er em
51 nao estaria relacionado com as mudancgas nas probabilidades de transigao,
mas blindar o Er do resto do cristal e aumentar. deste modo. a avaliabilidade
de caminhos radiativos para a relaxagio da camada f [57].

Em amostras de Si-Cz e Si-FZ. medidas de extended z-ray absorption fine
structure (EXAFS) indicaram que existem duas possiveis estruturas para os
centros relacionados com o Er [58). Por compara¢io da estrutura local ao
redor da impureza de Er com os cristais de ErSi; e Er,O3 foi proposto que os
centros oticamente ativos. ein Si-Cz, estariam relacionados com o Er rodeado
por 6 primeiros vizinhos de oxigénio emn uma simetria quase octaédrica. e em
Si-Fz, a estrutura local do ceutro estaria associada com o Er rodeado por 12
Atomos de Si primeiros vizinhos. sendo oticamente inativo. Experiéncias de
PL [59] e de EPR [60. 61] efetuadas em amostras de Si-Cz. Si-FZ e SiOs.

44



dopadas com Er, parecem concordar com a idéia de que em material crescido
pelo método Cz a impureza de Er estd rodeada por dtomos de oxigénio como
primeiros vizinhos.

De observacoes experinientais de PL e DLTS tem sido proposto que os
centros oticamente ativos em niateriais crescidos pelos métodos Cz e FZ a-
presentam diferentes estruturas microscopicas [62, 63]. Centros isolados de
Er intersticiais tetraédricos dominariam a emissao de luz em materiais cresci-
dos pelo método FZ. enquanto complexos envolvendo Er e O, com simetrias
axiais, aparecem em Si-Cz e sdo responsiveis pelos espectros de PL mais
intensos. Foi proposto, também, que centros de Er associados a defeitos
induzidos pelo processo de implantagao devem estar relacionados com os es-
pectros na regido da luz visivel em ambos materiais.

Recentemente, o posicionamento das impurezas de Er em Si-Fz foram in-
vestigadas através da técnica de emission channeling, fornecendo evidéncias
diretas de que a impureza isolada de Er é estavel em sitios intersticiais
tetraédricos, apesar de nao ter sido demonstrado que estes centros estao
relacionados com aqueles oticamente ativos [64]. Estas conclusdes estdo em
contraste com resultados de Rutherford backscattering channeling (RBS) os
quais sugerem os sitios substitucional ou intersticial hexagonal para a im-
pureza de Er em Si [63, 66].

Apesar de uma enorme variedade de trabalhos experimentais que tém
sido elaborados para entender as propriedades fisicas dos centros de Er em Si,
tais como os processos de tranferéncia de energia (excitacdo e desexcitagio
radiativa e nao radiativa), o processamento na fabricagdo de dispositivos,
a alta qualidade de crescimento de filmes. o aumento da eficiéncia da luz
emitida devido aos ligantes, nos varios processos e nas propriedades elétricas
[59-79], um grande nimero de respostas chave ainda necessitam ser obtidas
através de mais estudos das propriedades destes centros. Uma das principais
questoes a ser respondida ¢ o sitio da rede onde o Er se posiciona depois de
ter sido incorporado em Si e a outra é o papel dos ligantes na atividade 6tica
dos centros. O entendimento destas duas questoes pode ser utilizada para
reduzir a densidade de defeitos nos processos de implante e crescimento das
amostras de Si dopadas com Er. as quais teriam uma alta qualidade para a
fabricacao de dispositivos optoeletrénicos.

Teoricamente, a tendéncia de a impureza de Er se comportar como se
fosse um ion livre tem simplificado enormemente as interpretagoes. Entre-
tanto, é fato que as experiéncias podem “ver” os efeitos da vizinhanca. Estas
observacdes sugerem que calculos mais precisos sao necessarios para inter-
pretar os espectros Oticos e os desdobramentos do campo cristalino, os quais
dependem de uma forma precisa de descrever o comportamento dos orbitais
4f.
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O tratamento tedrico da interacdo da impureza de Er com a cercania co-
valente do Si parece ser mais complicado do que o de impurezas tipo d. Um
importante ponto nestas simulacgdes é entender o estado de oxidagdo +3 do
Er: porque quando o Er é incorporado em um material semicondutor, com
caracteristicas covalentes. ele “prefere” se estabilizar na configuracdo idnica
4f11 7 Além disso, como a largura da linha de luminescéncia do Er é depen-
dente da natureza do material hospedeiro, parece que a vizinhanca covalente
tem um papel efetivo na determinagdo das propriedades 6ticas dos centros.
Uma descrigdo compreensivel de impurezas de terras raras em semicondutores
¢ ainda um desafio.

Apesar de existirem muitos trabalhos experimentais sobre centros rela-
cionados com Er em Si, existern muito poucos trabalhos tedricos sobre a
estrutura eletronica destes centros. Isto se deve, em parte. devido a com-
plexidade do problema em se saber como tratar os orbitais 4f do Er, ja que
nao existe uma maneira simples de se descrever o potencial cristalino de um
material covalente e utilizd-lo como uma perturbagao nos niveis atdmicos do
Er, e. em parte, devido a falta de observagoes experimentais diretas definiti-
vas da estrutura microscopica dos centros.

Como as propriedades fisicas de impurezas em materiais covalentes sio de-
terminadas pela natureza da interagao entre esta e a sua vizinhanca. estudos
tedricos deste porte sdo muito complexos para serem tratados exatamente.
Como. em geral, o problema ¢é solucionado transformando-se as equacoes
eletronicas de muitos corpos em equacoes acopladas de particula inica, o
estudo dos orbitais 4f da impureza de Er. dentro deste formalismo, ndo é
capaz de descrever os niveis eletronicos dentro do esquema do acoplamento
spin-orbita de RS.

O primeiro estudo da estrutura eletronica da impureza isolada substi-
tucional de Er em Si foi efetuado usando-se um esquema autoconsistente
dentro da formulacdo de funcao de Green fight-binding [80]. Para se solu-
cionar o problema. assumiu-se que a cainada 4f do Er poderia ser mantida
como um carogo congelado, ignorando-se. portanto. a superposicio entre as
funcdes de onda dos orbitais 4f do Er e dos orbitais s e p dos dtomos do
cristal. Desse modo, os desdobramentos nos niveis de energia 4f da im-
pureza, devido ao campo cristalino. ndo sdo descritos, apesar de serem ob-
servados experimentalimente. Esta hipétese foi a maneira mais simples en-
contrada para a simulagdo de uma impureza com cardter atomico bastante
localizado. Utilizando-se a aproximagdo de manter os orbitais 4f no caroco
congelado. os dnicos orbitais considerados como orbitais de valéncia forain os
orbitais 3d. os quais sdo 0s responsdveis pelo acoplamento entre a impureza
e o cristal. Portanto. a unica diferenca entre a descri¢dao de uma impureza
de terra rara e um metal de transicdo 3d é que a populacao eletrénica, no
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caso das impurezas de terra rara. é determinada pela populagao eletronica
dos orbitais 4f mantidos no carogo congelado. Descartando os orbitais 4f e
6s da matriz tight-binding. o problema a ser resolvido ficou muito parecido
com aquele de impurezas de metais de transicio 3d, os quais ndo necessi-
tam de correcoes relativisticas para ser resolvido. Os resultados da estrutura
eletronica da impureza substitucional de Er em Si ndo apresenta nenhum
nivel de energia na faixa proibida do material e apresenta estados derivados
dos orbitais 5d na faixa de conducdo. Eucontrou-se também que a energia
de transicao eletronica (+3/+4) dos estados 4f do carogo se posicionam na
faixa de conducgao enquanto que a transicdo (+2/+43) é ressonante na faixa
de valéncia, implicando que a impureza substitucional de Er em S5i deva a-
presentar estado de oxidagao +3.

Qutra simulagio tedrica, usando uma super-célula de 32 dtomos de Si e
o formalismo do pseudopotencial. foi elaborada para calcular a energia total
da impureza isolada de Er em varios sitios da rede para encontrar entre eles
a configuracdo de mais haixa energia [81]. Neste caso, os eleétrons 4f foram
tratados. tambéin. como pertencentes a um caroco congelado. Foi encontrado
que a inmipureza isolada de Er apresenta a menor energia na configuracio in-
tersticial tetraédrica e no estado de carga 3+. Utilizando as densidades de
carga de valéncia, os estados derivados do Er foram identificados. Nesta
simulacao, encontrou-se um orbital de simetria t,. relacionado com o orbital
5d do Er. na faixa proibida. em E. — 0.2 eV. A principal conclusido destes
cdlculos é que a impureza isolada de Er em Si é mais estavel no sitio in-
tersticial tetraédrico no estado de carga +3 e. nesta configuragio, introduz
um nivel de energia na faixa proibida que estd relacionado com o estado 5d
do Er. Este comportamento foi também observado em calculos tight-binding
para a impureza isolada de Er intersticial tetraédrico [82]. Entretanto, estas
simulagoes nao podem explicar o desdobramento devido ao campo cristali-
no nos orbitais 4f, observado experimentalmente, uma vez que foi assumido
que os estados 4f poderiam ser tratados como congelados dentro do carogo
atémico, nao podendo. portanto. ser influenciados pelo campo cristalino.

Neste trabatho apresentamos resultados da estrutura eletrénica de im-
purezas relacionadas com Er emn 51 tratanto os orbitais 4f fora do carogo
congelado.

3.3 Modelo Teorico

Neste capitulo apresentamnos. pela primeira vez. simulagées computa-
cionais de impurezas relacionacdas com o Er em Si assumindo os estados 4f
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como orbitais de valéncia. os quais complementain estudos feitos previamente
[46, 83. 84]. Com esta aproxiniagao somos capazes de discutir os efeitos co-
valentes do campo cristalino nos orbitais da impureza de Er. diferentemente
dos cdlculos anteriores 0s ualis assuinirani, a priori, os orbitais 4f congela-
dos. A avaliagao da magnitude dos efeitos covalentes do campo cristalino sao
importantes para entender as transi¢des intra-f, ou seja, os desdobramentos
do campo cristalino nas terras raras [47, 48]. Além disso. nesta aproximagio
a direcioualidade e a hibridizacdo dos orbitais responsaveis pela ligagao com
0s 4tomos vizinhos do cristal hospedeiro ficam evidentes, nos dando uma in-
dicacdo do papel desempenhado pela superposicido das funcoes de onda da
impureza e de seus vizinlos na rede cristalina, mostrando porque as regras
de selecao por dipolo sao quebradas, permitindo as transi¢oes intra-f.

Os calculos que serao apresentados nas préximas secdes foram efetuados
dentro do formalismo de aglomerado molecular usando o método do espalha-
mento multiplo [26, 27], o qual tem sido utilizado com sucesso para descrever
impurezas em semicondutores [21-24,33.34] como mostramos no Capitulo 2
desta monografia. O potencial autoconsistente é obtido utilizando-se a teo-
ria do funcional da densidade local de acordo com a aproximagao de Hedin-
Lundqvist para a energia de exchange [30]. As ligagdes flutuantes situadas na
superficie do aglomerado forain saturados por dtomos de hidrogénio. Ado-
tamos o critério ndo empirico de Normau para escolher o valor dos raios das
esferas atomicas [83]. Todos os elétrons sdo incluidos nos ciclos de autocon-
sisténcia. Os espectros de energia dos aglomerados foram obtidos ocupando
os niveis em ordem crescente de energia.

O conjunto de base para a expansio das fungoes de onda inclui valores
até £ = 5 para a regido externa do aglomerado. até ¢ = 3 para o atomno de
Er, até ¢ = 1 para os dtomos hospedeiros de Si e até { = 0 para os Atomos
de hidrogénio saturadores. Uma vez que o método utilizado, associado ao
modelo muffin-tin de potencial. ndo permite a inclusdo de relaxagoes e dis-
torcoes da rede. estas uao foram cousideradas. Utilizamos a aproximagio
escalar-relativistica para obter a estrutura eletrénica dos aglomerados. pois
ela é importante para descrever o caro¢o do Er. Como dissemos anterior-
mente. neste tipo de aproxiiagao as fungoes radiais dentro de cada esfera
atdmica satisfaz uma equagao de Dirac imédia que inclui corregoes de Darwin
e de massa-velocidade [35. 36]. Os diferentes estados de carga dos centros
foram simulados transferindo-se elétrons entre os estados mais alto ocupados
dos espectros de energia e a esfera de Watson, assegurando assim a neutra-
lidade de carga do aglomerado. A esfera de Watson é feita coincidente com
a esfera externa do aglomerado molecular. a qual é uma esfera que rodeia o
aglomerado e toca a superficie das esferas atdmicas mais externas.

Estudamos os ceutros isolados de Er substitucional e intersticial em Si.
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assim como alguns centros complexos envolvendo Er e O, assumindo algumas
configuracdes estruturais. para tentarmos entender o papel desempenhado
por estes ligantes. Todos os centros apresentam simetria pontual tetraédrica.
De acordo com esta simetria. os estados f do grupo da esfera, na regiao central
do aglomerado. sao reduzidos em t; + t; + a;.

Como a teoria utilizada ndo inclui acoplameto spin-orbita, nao podemos
obter as energias de transi¢io entre os niveis Stark para compara-las com
as observagbes experimentais. Na verdade, a anélise dos resultados experi-
mentais é feita dentro da hipdtese de que o campo cristalino € fraco e o que
se estd medindo sao os estados spin-orbitais atomicos do Er, descritos den-
tro do esquema de RS, perturbados pelo campo cristalino. Por outro lado,
nossas simulagoes, de modo totalmente contrario, assumern que 0O Campo
cristalino é mais forte que o acoplamento spin-6rbita e é o responsavel pela
quebra de paridade nas regras de sele¢do. Desse modo, antes de analisarmos
e discutirmos nossos resultados, devemos nos basear nas fortes evidéncias ex-
perimentais sobre o cariter altamente atémico da impureza de Er em Si e no
estado de carga assumido nas andlises destes dados, para obtermos respostas
satisfatdrias. Assim. antes de apresentarmos os resultados, gostariamos de
estabelecer quais serao as hipoteses que estamos assumindo para obter con-
clusGes realistas de nossos resultados. As discussoes que seguem assurmem
que:

i} Os orbitais derivados dos estados 4f do Er devem apresentar cardter
do tipo atdmico, ou seja. devemn ser bastante localizados, e apresentar uma
configuragao eletronica efetiva 4f'!. onde o desdobramento do campo crista-
lino por eles apresentado (Acr) deve ser da ordem de 0.1-0,2 eV, portanto
um pouco maior que o valor obtido quando s sdo consideradas interagoes
entre cargas pontuais, j& que no presente trabalho as dispersoes nos niveis de
energia levam em conta a repulsao entre os estados de mesma representacao
irredutivel. originados dos atomos de 5i do cristal hospedeiro e das impurezas;

iz) Na andlise da estabilidade dos centros, tomaremos como base a
localizagdo dos niveis de energia. Se os niveis de energia associados a orbitais
derivados dos estados 4f tém um carater localizado. o centro é considerado
estdvel. nao interessando a posicado deste em relacao aos extremos das faixas
de energia do Si. Por outro lado. se estes estados sao delocalizados, o centro
é considerado instdvel. consistentemente com a hipotese ) e também com o
teorema Jahn-Telier:

#¢) Nossas andalises nao devem mudar, qualitativamente, em relacao
a célculos totalmente relativisticos. Esta suposi¢ao é perfeitamente razodvel
desde que os orbitais 4f do Er sao tratados como orbitals de valéncia e foi
demonstrado que corregoes escalar-relativisticas levam a resultados equiva-

49



Figura 3.2: Representagdo esquemdtica do aglomerado Er;SijgHpy uti-
lizado na simula¢do da estrutura eletrénica da impureza isolada intersticial
tetraédrica de Er em Si, centrado em um sitio intersticial tetraédrico, onde
é colocada a impureza.

lentes quando comparados com esquemas totalmente relativisticos para es-
tados de valéncia [86, 87].

3.4 Estrutura Eletronica de Impurezas
Isoladas de Erbio em Silicio

3.4.1 Erbio Intersticial Tetraédrico em Silicio

A impureza isolada intersticial tetraédrica de Er em Si (Er;) foi simulada
por um aglomerado molecular de 39 atomos, denominado Er;Si;4Hys. 0 qual
compreende 3 camadas de dtomos de Si vizinhos ao Er; central e 24 dtomos
de hidrogénio saturadores, mostrado esquematicamente na Figura 3.2.

Como estamos utilizando o modelo do aglomerado molecular, adota-
mos inicialmente um aglomerado de 38 atomos. centrado em um intersticio
tetraédrico. rotulado por SijyH»y para definirmos a estrutura eletrénica do
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aglomerado perfeito. que simula o cristal, definindo, portanto, os orbitais
moleculares associados aos niveis de energia ocupados e desocupados. Com
isso definimos a faixa de valéncia do aglomerado, assim como sua faixa
proibida, que ¢ adotada como sendo a regido de energia entre o orbital mc-
lecular mais alto ocupado e o orbital molecular mais baixo desocupado. Os
valores de 1.6 eV e 10.7 eV foram obtidos para as larguras das faixas proibida
e de valéncia, respectivamente. os quais estdo em bom acordo com valores
experimentais. As simetrias dos niveis de energia dos orbitais moleculares
ocupados, 1o resultado autoconsistente da estrutura eletrénica do aglomera-
do perfeito, estao de acordo com a previsio de teoria de grupos.

O espectro de energias autoconsistente da estrutura eletrénica do aglome-
rado Er;Si 4Hayg estd mostrado na Figura 3.3. De modo a caracterizar melhor
os niveis da impureza. selecionamos, do espectro completo, alguns niveis de
energia ressonantes e os relacionados com os orbitais 4f do Er. Os orbitais
moleculares estao classificados de acordo com as representacoes irredutiveis
do grupo T4. As ocupagdes dos niveis estdo apresentadas entre colchetes e
a configuracdo eletronica efetiva, dentro da esfera de Er, para cada nivel de
encrgia estd mostrada entre parénteses.

A primeira caracteristica importante que emerge dos resultados é que
os estados derivados dos orbitais 4f do Er se posicionam ao redor do fundo
da faixa de condugao e sao niveis bastante localizados. apresentando uma
configuragao eletrénica efetiva dada por 4f298 e um desdobramento devido ao
campo cristalino (Agg) de 0.43 eV, Desse modo, mostramos que o tratamento
dos orbitais 4f como estados de valéncia podem manter suas caracteristicas
atomicas.

O posicionamento energético dos estados relacionados com os orbitais
4f do Er pode ser entendido pela andlise das ressondncias mostradas na
Figura 3.3. Estes niveis de energia descrevem uma fraca interacdo cova-
lente entre os estados de valéncia do Si e a impureza. Por exemplo. o nivel
de energia 3t; tem contribuicoes na esfera de Er; as quais estao relacionadas
com seus orbitais 4f. 5d e 6p. Estas contribuigoes estdo relacionadas com os
orbitais ¢ e 6p para o nivel de energia 2t,, com os orbitais 4f e 6s para o nivel
de energia 3a; e com o orbital 5d para o nivel de energia le. Adicionando-
se todas essas contribuicoes dentro da esfera de Er;, para todos os estados
de valéncia. obtemos a configuragao eletrénica efetiva 4{%3'6s%19541-0%6p%68,
a qual representa um numerc total de 2,27 elétrons. na faixa de valéncia
do cristal. dentro da esfera de Er,. Deste resultado fica claro que além dos
orbitais de valéncia 4f e 6s do d4tomo de Er. os orbitais atémicos excitados
3d e 6p desempenham um papel importante na descricao das interacoes da
impureza de Er; e os atomos de Si do cristal. Isto porque a mistura dos
estados 6s. 6p, 5d e 4f do Er. nos orbitais moleculares ressonantes na faixa
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Figura 3.3: Espectro de energia autoconsistente para o aglomerado Er;5i;4Hoy
o qual simula a estrutura eletrénica da impureza isolada intersticial
tetraédrica de Er em Si. Os extremos das faixas estdo definidos de acordo
com o espectro de energia do aglomerado SijyHyy o qual simula o cristal per-
feito de Si. A figura mostra somente os niveis de energia relacionados com
os orbitais 4f do Er situados nas faixas proibida e de conducéo do material,
assim como algumas ressondncias na faixa de valéncia que estdo associadas
a hibridiza¢do dos orbitais atomicos do atomo de Er. Os numeros entre
parénteses indicam a configura¢ao atomica efetiva destes orbitais, dentro da
esfera atémica de Er. Os mimeros entre colchetes indicam as ocupacdes dos
niveis de energia. E, representa a energia do topo da faixa de valéncia e E.
representa a energia do fundo da faixa de conducao.



de valéncia, podem ser descritas como um processo de hibridizagao nos es-
tados atémicos para efetuar algum tipo de ligagdo covalente com os dtomos
hospedeiros.

Apesar de os resultados da estrutura eletronica para o aglomerado neutro
apresentar configuragdo de camada fechada. nds sugerimos que este centro
nio é estavel, Isto porque ele ndo apresenta a configuragao 4f'! desejada e o
valor do Acr é maior do que esperado, em oposi¢do a hipétese ¢) apresentada
na secao anterior. Resolvemos, entdo simular estados de carga positivos para
os centros. Isto foi efetuado reinovendo-se elétrons do nivel de energia mais
alto ocupado, neste caso o orbital 1¢;. Os resultados da estrutura eletronica
dos trés estados de carga simulados, assim como para o aglomerado neutro,
estdo apresentados na Figura 3.4.

Para os trés estados de carga positivos simulados, os orbitais que se posi-
cionavam ao redor do fundo da faixa de conducgdo, para o centro neutro,
se deslocam na diragdo de energias mais baixas e, em nenhum caso, apare-
cem niveis de energia ocupados na faixa de conducdo. Quando um elétron
é retirado do nivel 1¢,, simulando o centro positivo, o orbital la; passa a
apresentar carater delocalizado. Desse modo. o valor do Agr nos orbitais
4f pode ser obtido considerando-se somente os outros trés estados na faixa
proibida (1t;, 1t; e 2a;) para o estado de carga +, e 0s quatro estados (1ts,
1t, 2a; e 2t;) para os estados de carga +2 ¢ +3. Podemos notar que existe
uma maior interagdo entre o Er; e os atomos hospedeiros de Si a medida que
elétrons sao removidos do aglomerado, sendo mais acentuada para os estados
de carga +2 e +3, onde mais um orbital com simetria #; aparece na faixa
proibida. Além disso. podemos notar que a medida que o estado de carga
dos aglomerados aumenta, o nimero total de elétrons na faixa de valéncia
do cristal, dentro da esfera de Er;, cresce e 0o numero total de elétrons nos
orbitais 4f da faixa proibida decresce. assim como o valor do Agg, 0 qual
mantém-se praticamente constante quando passamos do estado de carga +2
para o +3. A Tabela 3.1 resume os resultados destas tendéncias, onde apre-
sentamos a configuragao eletronica efetiva (CEE) total e a CEE dos estados
ressonantes na faixa de valéncia. na impureza de Er;, para o aglomerado
Er;Si;qHoy em diferentes estados de carga, assim como o nimero de elétrons
4f (N) nos niveis de energia posicionados na faixa proibida e os valores do
Acp. Apesar de os resultados mostrarem que N decresce quando elétrons
sao removidos do orbital mais alto populado (1t1). o qual é um estado com
carater puramente 4f. a carga total dentro da esfera de Er; ndo decresce
na mesma razao. mostrando que o papel dos efeitos covalentes devem ser
importantes na descricao deste centro.

Dentre os resultados obtidos para a estrutura eletrénica do centro isolado
de E; apresentados na Figura 3.4 e Tabela 3.1. o aglomerado (Er;Si4Hos )®t a-
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Figura 3.4: Niveis de energia localizados nas faixas proibida e de conducio
para os diferentes estados de carga do.aglomerado Er;Sij4Hys: (@) estado de
carga neutro, como mostrado na Figura 3.3; (b) estado de carga positivo;
(c) estado de carga duplamente positivo; (d) estado de carga triplamente
positivo. Os numeros entre parénteses indicam a porcentagem de carga (nor-
malizada & um elétron) do orbital 4f, dentro da esfera de Er,. A ocupagéo
dos niveis de energia estd indicada entre colchetes. Os niveis de energia estio
rotulados de acordo com a Figura 3.3. E, representa a energia do topo da
faixa de valéncia e E, representa a energia do fundo da faixa de conducao.



Tabela 3.1: Configuracao eletronica efetiva (CEE} total e dos estados resso-
nantes na faixa de valéncia (F\"). na impureza de Er;, para o aglomerado
Er;Si;4Hys em diferentes estados de carga. N é o nimero de elétrons nos
niveis de energia derivados puramente dos estados atémicos 4f do Er e Acr
¢ o desdobramento devido ao campo cristalino nestes orbitais, em unidades

de eV.

Aglomerado CEE total do Er; CEE na FV do Er; N Acr

Er;Si1qHaq 4f12:3960,1951.096,0.68  41031650,19511,096,068 12,08 0,43
(Er;SitaHaq)*  4f12396s0245qL156p0TL  41061650245qL156p071 11,78 0,23

(EriSi14H24)2+ 4f12‘32630‘165d1’156130‘64 4f0’36630’165d1‘156p0’64 11,46 0,17
(El‘iSiqugq)a_'_ 4f12‘15650‘135d1'426130‘65 4f1,02630,135d1,426p0,65 11,13 0,18

presenta uma configuracao eletronica efetiva para os estados situados na faixa
proibida muito préxima da configuragio eletronica 4f'! e o valor do Acr =
0,18 el estd dentro do valor esperado. ambas observacoes compativeis com
a hipdtese 1) assumida na secdo 3.3. Este aglomerado apresenta como estado
mais alto ocupado o orbital ¢;. com 3 elétrons, sendo estavel com respeito
4 distorgdes JT, compativel com a hipdtese ii) assumida na se¢do 3.3. Por
outro lado, os aglomerados em estado de carga + e +2 apresentam uma
configuracio eletronica de camada aberta e, provavelmente, estes centros
devem apresentar distor¢es JT. as quais nao investigamos. Entretanto, é
claro que em uma simetria mais haixa do que T, o estado de carga +2, pelas
caracteristicas gerais apresentadas na Tabela 3.1. poderia ser um modelo
microscépico para explicar o centro isolado de Er em Si. Contudo. nessa
simetria mais baixa, os niveis de energia posicionados na faixa proibida a-
presentariam mais desdobramentos devido ao campo cristalino e o espectro
de luminescéncia do sistema Si:Er en1 amostras FZ. neste caso. apresentaria
um numero de picos maior do que tem sido observado.

Em conclusao, encontramos que, entre os estados de carga simulados. o
centro isolado de (Er;)** é o mais estdvel em simetria T4, em concordancia
com os resultados de emission channeling [64] e com os cdlculos de Neddles
et al. utilizando o formalismo de super-célula e pseudopotencial [81]. Entre-
tanto. como tratamos os elétrons da camada 4f da impureza isolada de Er;
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como elétrons de valéncia. em oposi¢ao & idéia de manté-los no carogo con-
gelado, estes se posicionam na faixa proibida do Si, em discordancia com os
resultados utilizando pseudopotenciais, os quais apresentam que o estado de
energia situado na faixa proibida do material estd relacionado com os estados
5d do Er.

Simulamos a estrutura eletronica do aglomerado Er;SijsHas mantendo a
camada 4f!! como carogo. Os resultados mostram que os orbitais 4f apare-
cem como estados ressonantes na metade inferior da faixa de valéncia do
material, naturalmente com o Agp identicamente nulo. A interagao cova-
lente entre a impureza de Er; e o cristal aparece em orbitais ressonantes
na faixa de valéncia com cardter dos orbitais atomicos 5d, 6p e 6s da im-
pureza. A diferenca. no caso de mantermos os estados 4f no carogo, € que
ndo permitimos que eles participem da hibridizacdo. Portanto, o processo
de hibridizacdo é também observado nesta simulacdo, indicando que as in-
teracoes entre impureza e material hospedeiro levam & uma hibridizacao dos
estados ocupados e vazios da impureza, ndo importando se os estados 4f
sao tratados como valéncia ou carogo. Esta verificacdo mostra que nao se
podem descartar os estados 6s e 6p do Er, mantendo somente o orbital 5d
como valéncia, como feito nas outras simulacgdes teérica{ [W para
descrever a estrutura eletronica de impurezas de terras raras em materiais
semicondutores. Na regiao da faixa proibida, encontramos um nivel de@n/——j‘
ergia a; totalmente ocupado, com cardter delocalizado. e o nivel mais alto
se posiciona no fundo da faixa de condugao. ocupado com um elétron, e tem
representacao irredutivel ¢;. Este orbital ndo tem carater de impureza e in-
dica que o centro € um doador, podendo ser estavel em simetria Ty no estado
de carga positivo. Este resultado esd em contradicdo com aqueles descritos
anteriormente para a impureza isolada de Er intersticial tetraédrico em Si, os
quais obtiveram um estado #,. na faixa proibida do cristal, relacionado com
os orbitais 5d do Er [81. 82].

Como dissemos. o espectro de PL para o sistema Si:Er em material
crescido pelo método FZ tem uina eficiéncia baixa e € geralmente associado a
um centro isolado de Er. Estamos propondo. baseados em nossos resultados,
com o tratamento dos orbitais 4f da impureza corno orbitais de valéncia, e nas
analises de estabilidade. que a estrutura microscépica deste centro poderia
ser a impureza isolada de Er posicionada em um sitio intersticial tetraédrico
da rede. em estado de carga +3, pois de acordo com nossos resultados da es-
trutura eletrénica deste centro. simulada pelo aglomerado (Er;SiygHpy)*2. ele
apresenta configuragio eletrénica efetiva 4f'! na faixa proibida do cristal, um
valor para 0 Agsp muito préoximo do esperado para um centro atomicamente
localizado (0.1-0.2 e\") e é estavel em simetria Ty;. Entretanto, para que ele
seja estavel nessa simetria. é necessario que exista um certo mecanismo de
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ionizacio para que elétrous sejam removidos dos estados relacionados ao or-
bital 4f da impureza. que estdo situados na faixa proibida do 5i. Como estes
elétrons estao fortemente ligados & impureza, este mecanismo nao acontece
facilmente. explicando a razdo da baixa eficiéncia dos espectros de PL nos
sistemas Si:Er. Desse modo, o centro {Er;)*? é um forte candidato a ser a
estrutura configuracional microscépica dos centros dticamente ativos obser-
vados experimentalmente por PL e PLE em Si crescido pelo método FZ.

3.4.2 Erbio Substitucional em Silicio

A impureza substitucional isolada de Er em Si foi simulada por um aglo-
merado contendo 71 4tomos, rotulado por Er;SizsHszs. O atomo central de Si
do aglomerado perfeito foi substituido pelo dtomo de Er, o qual estd rodeado
por 34 dtomos de Si (quatro primeiras camadas de vizinhos) e por 36 dtomos
de hidrogénio saturadores. Apresentamos na Figura 3.5 uma representagao
esquematica deste aglomerado.

A estrutura eletronica do aglomerado perfeito SizsHzg, 0 qual simula o
cristal de silicio, apresenta o valor de 1,2 eV para a largura da faixa proibida
e o valor 13,5 €V para a largura da faixa de valéncia, valores estes que estao
em bom acordo com valores experimentais. As simetrias dos niveis de energia
dos orbitais moleculares ocupados. no resultado autoconsistente da estrutura
eletrénica do aglomerado perfeito. estdo de acordo com a previsao de teoria
de grupos.

Os resultados para o espectro de energias autoconsistente da estrutura
eletronica do aglomerado Er,Si3sHss esta mostrado na Figura 3.6. De modo
a caracterizar melhor os niveis da impureza, selecionamos, do espectro com-
pleto, alguns niveis de energia ressonantes e os relacionados com os orbitais
4f do Er. Os orbitais moleculares estao classificados de acordo com as repre-
sentacoes irredutiveis do grupo Ty. As ocupagées dos niveis estao apresen-
tadas entre colchetes e a porcentagem de carga. normalizada & um elétron,
dentro da esfera de Er,, para cada nivel de energia, estd mostrada entre
parénteses. Mostramos também nesta figura o espectro de energias autocon-
sistente da estrutura eletronica do aglomerado Vg;SizqHss. 0 qual simula a
vacincia ideal de Si.

Os niveis de energia do aglomerado Er,SiysHag, do orbital 2a; até o orbital
4a,, sao niveis de energia relacionados com o estado 4f do Er e estdo descritos
pela configuracao eletrénica efetiva 4f*2%. dentro da esfera de Er. Exceto
pelo nivel 2a,, todos os outros niveis de energia sio bastante localizados e
estdo situados na faixa de conducdo do cristal de Si, apresentando um valor
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Figura 3.5: Representagao esquematica do aglomerado Er,SigqHzg utilizado
na simulagao da estrutura eletronica da impureza isolada substitucional de
Er em Si, centrado no sitio onde é colocada a impureza.
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Figura 3.6: Niveis de energia autoconsistentes para os aglomerados
Vs;:SizqHas e ErgSizqHag, 0s quais simulam a estrutura eletrénica da vacancia
ideal de silicio e a impureza substitucional neutra de Er em Si, respectiva-
mente. A figura mostra somente os niveis de energia situados nas faixas
proibida e de conducdo para os orbitais relacionados com os estados 4f do
Er;. O nivel de energia la; ressonante na faixa de valéncia estd mostrado
para ser comparado com o nivel de energia a; da vacancia ideal de Si (Vg;).
Os numeros entre parénteses indicam a porcentagem de carga (normalizada
a um elétron) do orbital 4f. dentro da esfera de Er,. A ocupacio dos niveis
de energia esta indicada entre colchetes. E, representa a energia do topo da
faixa de valéncia e E, representa a energia do fundo da faixa de condugao.



para o0 Acr de 0,43 eV. Como no caso da impureza de Er;, o espectro de
energias da impureza de Er, também apresenta niveis de energia ressonantes
na faixa de valéncia os quais estdo relacionados com os orbitais atomicos 4f,
6s, 5d e 6p do Er. Estes niveis de energia ndo estao mostrados na Figura 3.6,
mas apresentam uma configuragio eletrénica efetiva 4f%3%6s%%15d146p%%,
dentro da esfera de Er,. Comparando os resultdos obtidos para a estrutura
eletrénica do Er, com os resultados da vacancia ideal de Si, podemos concluir
que os estados hibridizados do Er (4f, 6s, 5d e 6p) se ligam aos orbitais flu-
tuantes deixados pela vacidncia, reconstruindo os orbitais com representagao
irredutivel ¢, desta, empurrando para a faixa de condugao os niveis ocupados
derivados dos orbitais 4f do Er e deixando praticamente inalterado o orbital
a; da vacancia, na faixa de valéncia. Apesar de a estrutura eletrénica do
aglomerado Er,Siz;Hss em estado de carga neutro apresentar configuragao
de camada fechada, podemos dizer que este centro ndo é estdvel, baseados
nos critérios de estabilidade mencinados na segio 3.3, pois a configuragao
eletrdnica efetiva é bastante diferente de 4f!! e o valor do Acr ¢, pelo menos,
trés vezes maior do que o valor supostamente aceitdvel. Entretanto, de modo
andlogo ao caso da impureza de Er;, um mecanismo de ioniza¢ao poderia ser
responsdve] pela estabilidade deste sistema. Para verificarmos essa hipédtese,
simulamos a estrutura eletronica do aglomerado Er;SizqH3zs nos estados de
carga +, +2 e +3. Os espectros eletrdnicos destes aglomerados apresen-
tam caracteristicas muito semelhantes aquelas apresentadas pelo aglomerado
neutro. Os trés estados de carga simulados apresentam os niveis de energia
derivados do orbital atomico 4f do Er ressonantes na faixa de condugio, os
quais nfo sao descritos pela configuragao eletrénica 4f!! e apresentam valores
para o Agp muito maiores do que o valor supostamente aceitavel. Estes re-
sultados estao sintetizados na tabela 3.2. Podemos verificar pelos dados da
tabela que ao removermos elétrons do nivel mais alto ocupado do espectro
de energias do aglomerado neutro, 2¢,, o nimero de elétrons na configuragio
eletronica efetiva dos niveis puramente derivados do orbital 4f, dado pela
coluna rotulada por N na tabela 3.2, aumenta ao invés de diminuir. e o valor
do A¢p também aumenta. Desse inodo. verificamos que o centro isolado de
Er substitucional em Si em todos os estados de carga estudados, contraria~
mente ao que foi verificado para a impureza Er;. ndo pode ser a configuragao
estrutural microscépica para descrever as evidéncias experimentais de PL e
PLE.

Comparando nossos resultacdos para a estrutura eletrénica do centro de
Er, em Si com aqueles obtidos utilizando o formalismo tight-binding [80].
podemos observar que eles sdo totalmente diferentes. Concluimos que este
centro nao é eletronicanmente estavel e nao pode ser associado as evidéncias
experimentais enquanto que Delerue e Lannoo mostraram que este centro
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Tabela 3.2: Configuragao eletrénica efetiva (CEE) total e dos estados resso-
nantes na faixa de valéncia (FV), na impureza de Er; para o aglomerado
Er,SisaHse em diferentes estacdos de carga. N é o mimero de elétrons nos
niveis de energia derivados puramente dos estados atomicos 4f do Er. Acp
¢ o desdobramento devido ao campo cristalino nestes niveis, em unidades de

eV.

Aglomerado CEE total do Er; CEE na FV do Er; N Aor

ErySiasHag 4f12:48650.51541,24g0,53  40,39650,51541,246,0.55 19 09 0,43
(Er;SizgHag)™  4f1262650445q1226p056 4104665044541 226p%56 12,16 0,66
(EI‘SSi34H35)2+ 4f12‘53630’445(11'266130’60 4f0’41650’445d1'266p0’60 12112 0,67

(ErsSi34H35)3+ 4f12,62650,445d1.306p0,61 4f1,02650,445d1,306p0,61 12,11 0,69

¢é estavel em estado de carga 3+ e nao apresenta nemhum nivel de energia
na faixa proibida do Si [80]. Entretanto, para melhor comparar estes dois
resultados, simulamos a estrutura eletronica do aglomerado Er;SizqHss man-
tendo os estados 4f'! do Er no caroco atdmico. Neste caso, nossos resultados
mostram que os orbitais 4f aparecem como estados ressonantes na metade
inferior da faixa de valéncia do material, naturalmente com o Acp identi-
camente nulo. A interacdo covalente entre a impureza de Er,; e o cristal é
evidenciada pelos orbitais ressonantes na faixa de valéncia com carater de
orbitais atdémicos 5d, 6p e 6s da impureza, como o foi para o caso da im-
pureza de Er;. Nao existem uiveis de energia relacionados com o Er na faixa
proibida. mas, diferentemente dos resultados tight-binding [80], o topo da
faixa de valéncia do Si apresenta um buraco. caracterizando o centro como
aceitador. Estas diferengas entre nossos resultados e aqueles obtidos nos
cdlculos fight-binding podem estar associadas ao fato de que tratamos os or-
bitais 6s. 3d e 6p. da impureza de Er. como orbitais de valéncia, levando a
hibridizagoes. enquanto que nas simulagoes tight-binding s6 os orbitais 5d sdo
tratados como valéncia ¢ conio responsdveis pela interacao entre a impureza
de Er, e o cristal.

Concluindo. nossos resultados mostram que o centro de Er; em Si nao
pode ser a configuragao estrutural microscopica para descrever as evidéncias
experimentais de PLL ¢ PLE. pois os centros simulados nao apresentam os
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critérios de estabilidade mencinados na se¢do 3.3, nao apresentando uma
configuracdo eletronica efetiva 4f!! e apresentando valores para o Acr bem
maiores do que o valor supostamente aceitavel.

3.5 Impurezas Complexas de Erbio-Oxigénio
em Silicio

Para entender o papel dos d&tomos de oxigénio na estrutura eletrénica dos
centros de Er; e Er, em Si, algumas configuragdes estruturais simples sdo
propostas para verificar as modificagdes causadas pela introdugao de dtomos
de oxigénio nos aglomerados. Este entendimento, apesar de as estruturas
propostas serem as mais simples possiveis, podem ajudar a elucidar qual
seria o papel desempenhado pelos ligantes em estruturas mais complicadas. A
maioria dos modelos propostos preservam a simetria tetraédrica dos centros.

O primeiro aglomerado estudado, para entender as modificagdes causadas
por atomos de O no centro de Er;, é composto pela impureza de Er in-
tersticial tetraédrica rodeada por quatro atomos intersticiais tetraédricos de
O (primeiros vizinhos do Er;), 14 dtomos de Si e 24 dtomos de hidrogénio
saturadores, designado por Er;(40);Sij4Hs. Para estudar as modificagbes
causadas pela presenca dos atomos de oxigénio na impureza substitucional
de Er, construimos dois aglomerados em simetria T4, onde 4 ou 6 dtomos
de O sao introduzidos em posigoes intersticiais ao redor da impureza de Erg,
rotulados por Erg(40);Si3sHas ¢ Ery(60);SisqHag, respectivamente.

3.5.1 Estrutura Eletrénica do Aglomerado
EI‘Z'(4O)1'Si14H24

O aglomerado Er;(40),Sij4Hay. 0 qual simula o sistema Si:Er;40;, estd
mostrado esquematicamente na Figura 3.7, onde acrescentamos ao aglome-
rado Er;Sij Hyy quatro dtomos de oxigénio nos sitios priineiros vizinhos in-
tersticiais tetraédricos da impureza de Er;.

A estrutura eletrénica do complexo Er;(40); quando comparada com a
estrutura eletronica da impureza isolada de Er; mostra que a introdugao
destes quatro dtomos intersticiais de O, ao redor da imnpureza de Er;, delo-
caliza os niveis de energia existentes na faixa proibida do cristal derivados
dos orbitais 4f do Er. Esta conclusio é obtida quando comparamos os es-
pectros de energias autoconsistentes da estrutura eletrénica do aglomerado
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Figura 3.7: Representacao esquemdtica do aglomerado Er;(40);5i4Ho4 uti-
lizado na simulagdo da estrutura eletronica do defeito complexo de Er in-
tersticial tetraédrico rodeado por quatro atomos de O primeiros vizinhos
intersticiais tetraédricos em Si. centrado em umn sitio intersticial tetraédrico,
onde é colocada a impureza de Er.
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Er,Si;4Ha4, 0 qual simula a impureza isolada de Er;, mostrado na Figura 3.3, ¢
do aglomerado Er;(40);Si14Hz4, 0 qual simula o complexo Er;{40);, mostrado
na Figura 3.8. Apresentamos nesta figura alguns niveis de energia, sele-
cionados do espectro completo da estrutura eletrdnica do complexo, onde os
niimeros entre parénteses indicam a porcentagem de carga, normalizada a um
elétron, dos orbitais atomicos 4f, dentro da esfera de Er;, e dos dos orbitais
2p dentro das esferas de O;. A ocupagdo dos niveis de energia estd indicada
entre colchetes. De acordo com os resultados mostrados na Figura 3.8, os
niveis de energia derivados do orbital 4f do Er e situados na faixa proibida do
cristal (1t;, 2t, e 2a,) apresentam uma configuragio eletronica efetiva 458
e o valor do Acp € 0,57 eV, mostrando uma grande delocalizacao dos niveis
4f,

Quase todos os estados relacionados com os orbitais 4f interagem, de
algum modo, com os estados s e p do Si e/ou p dos dtomos de O, mostrando
que nao existem estados 4f praticamente puros, ou atomicamente localizados.
As ressonancias, rotuladas por 1a; e lt,, na Figura 3.8, estdo associadas a
interacdes entre os orbitais 4f do Er; e 2p dos atomos de O;. Se conside-
rarmos estes niveis de energia para obter o valor do A¢p, entdo seu valor
passa a ser 2,23 eV. Desse modo, as interagdes entre a impureza de Er; e
os atomos de O;, na configuracao estrutural proposta, quando comparadas
com a impureza isolada de Er;, aumentam o desdobramento devido ao campo
cristalino e delocalizam os estados derivados dos orbitais 4f situados na faixa
proibida. A configuracdo eletrénica efetiva na esfera de Er;, no complexo, é
4f1190650-24541:326p%61  mostrando que a presenca dos dtomos de oxigénio,
nesta configuragao, nao enibem os processos de hibridizagio dos orbitais
atomicos do Er. Do espectro da estrutura eletronica ndés estimamos que
a configuragio efetiva eletrénica dos orbitais derivados das impurezas de O
0s quais estdo associados também aos orbitais 4f do Er é 2p®® e daqueles
associados com os orbitais do cristal de Si na faixa de valéncia é 2p*®. Os
estados 2s dos dtomos de O foram considerados como estados de valéncia, mas
se comportam como estados de carogo, pois introduzem dois niveis abaixo do
fundo da faixa de valéncia comn representagoes irredutiveis a; e to, com cardter
puramente atdémico. Estes dois estados inostram uma pequena interagio com
os atomos de Si segundos vizinhos do Er, coordenados octaedricamente. A
carga total na esfera de Er, é de 67.4 elétrons e em cada uma das esferas de
O; € de 8.3 elétrons. evidenciando que nao existe interacdo idnica entre as
impurezas do complexo.

Apesar deste complexo apresentar uma configuragio de camada fechada,
como ele nao apresenta as caracteristicas necessdrias para preencher os cri-
térios de estabilidade mencinados na se¢ao 3.3, nao apresentando uma con-
figuracio eletronica efetiva 4f'' ¢ apresentando um valor para o Aqp bem
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Figura 3.8: Niveis de energia autoconsistentes para o aglomerado
Er;(40);Si14H34, 0 qual simula a estrutura eletronica do complexo de im-
purezas de Er intersticial rodeado de 4 atomos primeiros vizinhos de O in-
tersticiais em Si. A figura mostra somente os niveis de energia situados na
faixa proibida e algumas ressonadncias na faixa de valéncia. Os numeros en-
tre parénteses indicam a porcentagem de carga (normalizada a um elétron)
dentro das esferas de Er; e O;. A ocupagao dos niveis de energia estd indicada
entre colchetes. L, representa a energia do topo da faixa de valéncia e E,
representa a energia do fundo da faixa de conducio.



maior do que o valor supostamente aceitdvel, resolvemos simular alguns es-
tados de carga deste sistema autes de descartarmos esta estrutura configura-
cional para descrever os sistemas S1:Er:O.

Simulamos quatro estados de carga para o aglomerado Er;(40);S114Haq:
negativo, positivo, duplamente positivo e triplamente positivo. O aglomerado
(Er;(40);Si;4Hgq )~ foi simulado acrescentando-se um elétron no auto-valor de
energia 2a,, o qual era o nivel de energia mais baixo desocupado. Os resul-
tados autoconsistentes mostraram que, neste caso, um outro nivel de energia
com representacio irredutivel ¢; é introduzido no espectro de energias, abaixo
do nivel de energia 2a;, passando, portanto a ser o estado mais alto ocupado.
Deste modo, no estado de carga negativo, o aglomerado nao é JT estavel
em simetria T4 Além disso, ndo obedece os critérios de estabilidade esta-
belecidos. A estrutura eletrénica dos aglomerados (Er;(40);SijHgq)* 2+
foi simulada removendo-se elétrons do orbital 2ts, 0 qual estava totalmente
ocupado e era o orbital mais alto ocupado no espectro de energias do aglo-
merado neutro. Para todos estes estados de carga, os resultados da estrutura
eletrdnica mostraram orbitais derivados dos niveis 4f do Er muito delocali-
zados e valores para o Aqr bem maiores do que o valor encontrado para
o aglomerado neutro, mostrando uma interagido mais forte entre o Er e os
atomos de O. Mesmo ndo tendo levado em consideragao as possiveis dis-
torcoes da rede para os estados de carga + e 24, levando os centros para
uma simetria mais baixa do que Ty, ndo acreditamos que estas poderiam
modificar de tal modo as interagtes Er-O para levar o centro a apresentar
uma configuragao eletrdnica efetiva 4f'1.

Portanto, os resultados da estrutura eletronica, nos vérios estados de
carga estudados, do aglomerado Er;(40);Si,4Hz4, indicam uma grande de-
localizagio dos orbitais 4f do Er e interagdes covalentes entre Er, Si e O.
Nossas simula¢des mostram que a adigdo de quatro impurezas de O inters-
ticiais tetraédricas ao redor da impureza de Er; ndo é capaz de aumentar
a eficiéncia da PL do centro dticamente ativo de Er; isolado, uma vez que
elas interagem covaleutemente com o cristal e com os orbitais provenientes
do Er, ndo blindando a interacdo deste com o cristal, ndo interagindo ioni-
camente com este (reduzindo o nuimero de elétrons 4f) e nem reduzindo o
valor do A¢r. Desse modo. o complexo Er;(40); nao pode ser a configuracio
estrutural microscopica para descrever as evidéncias experimentais de PL e
PLE. as quais apresentam liithas estreitas e grandes intensidades quando
comparadas com 0s centros que supostamente estdo associados a impurezas
isoladas de Er. Mesmo que tal tipo de complexo possa existir nas amostras,
eles apresentariam linhas bastante largas, devido a delocalizacdo dos orbitais
relacionados cowmn os estados 4f. e estariam posicionadas em outras regides
de comprimento de onda do espectro. ja que apresentam uwma configuracao
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Figura 3.9: Representagao esquemdtica do aglomerado Er;(40);SissHas uti-
lizado na simulagdo da estrutura eletrénica do complexo de defeito de Er
substitucional rodeado por quatro dtomos de O primeiros vizinhos intersti-
ciais tetraédricos em Si, centrado no um sitio do Er.

eletrénica efetiva bem diferente de 4f!!

3.5.2 Estrutura Eletronica do Aglomerado
EI‘S(4O),'Si34H35

O aglomerado Er,{40);Si3 Hag, 0 qual simula o sistema Si:Er40;, estd
mostrado esquematicamente na Figura 3.9. onde acrescentamos ao aglome-
rado Er,Siz Hss quatro dtomos de oxigénio nos sitios primeiros vizinhos in-
tersticiais tetraédricos da impureza de Er,.

A estrutura eletronica do complexo Er,(40); quando comparada com a es-
trutura eletrénica da impureza isolada de Erg mostra resultados bastante in-
teressantes e surpreendentes. Mostramos que quando substituimos um atomo
de Si por um dtomo de Er. sem os ligantes, simulando o centro de Er;, a estru-
tura eletronica do aglomerado nao é estdvel e os orbitais relacionados com os
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estados 4f do Er sdo delocalizados e situados na faixa de condugdo. Quando
sao introduzidos quatro dtomos intersticiais de O, ao redor da impureza de
Er,, a estrutura eletronica autoconsistente do aglomerado mostra que o cen-
tro Er,(40); passa a ser estdvel, apresentando uma configuragao eletrénica
de camada fechada. O orbital mais alto ocupado se situa na faixa proibida
do material e tem contribuicdes dos orbitais 4f do Er; e 2p dos 4tomos de O;.
A maioria dos niveis de energia relacionados com os orbitais atdmicos 4f do
Er sio descritos por ressonancias na faixa de valéncia do Si, delocalizadas,
interagindo bastante com os orbitais derivados do orbital 2p dos dtomos de
O, com alguma contribui¢do dos dtomos hospedeiros de Si, apresentando um
valor grande para o Acp. Alguns desses niveis de energia estdo mostrados
na Figura 3.10, onde suas distribui¢des de carga, normalizadas & um elétron,
dentro das esferas de Er e O, estio dadas entre parénteses e a ocupacdo dos
niveis de energia estd mostrada entre colchetes.

Os orbitais moleculares ressonantes na faixa de valéncia, rotulados por
2a;, 2te, 1t; e 2t; na Figura 3.10, tém uma configuragio eletrdnica efetiva
dada por 479, na esfera de Er, e um valor para o Acr = 0,37 eV. Os niveis
de energia ressonantes na faixa de valéucia, rotulados por la; e 1lt, assim
como o orbital 3a;, situado na faixa proibida de energia do Si, descrevemn in-
teragbes covalentes entre o os orbitais 4f da impureza de Er; e 2p dos dtomos
ligantes de O. Se levarmos em consideragao o orbital 3a; para calcular o Agp
encontramos o valor 1,46 eV e a configuracao eletrénica efetiva passa a ser
dada por 4f%72, A carga total dentro da esfera de Er; é de 67,6 elétrons e den-
tro de cada esfera de O é de 8,4 elétrons, mostrando que nao ha evidéncia de
transferéncia de carga entre as impurezas que compdem o complexo. Com-
parando os resultados da estrutura eletrénica do complexo e da impureza
isolada de Er,, podemos perceber que a introdugdo dos atomos de O ao re-
dor do Er; faz com que existam mais estados com cardter 4f interagindo com
os orbitais do hospedeiro, portanto uma delocalizacio destes, e mais elétrons
participando dos orbitais hibridos, provenientes dos estados 4f, 6s, 5d e 6p
do Er. A introducdo dos ligantes de O, apesar de estabilizar o centro, no
sentido de este nao apresentar nenhum orbital delocalizado ocupado na faixa
de conducgao. nao reduz as interag¢oes entre o Er, e os dtomos de Si. awmenta
o valor do A pr em relacao a inipureza isolada e diminue o numero de elétrons
na configuracdo eletronica efetiva 4f. Estes resultados sdo devidos & interagao
covalente entre a impureza de Er, e os quatro dtomos de O;.

Desse modo, apesar de o centro Er,(40); apresentar uma configuragao de
camada fechada, concluimos que ele ndo pode ser considerado estdvel dentro
dos critérios estabelecidos na secac 3.3. nio podendo ser associado & qual-
quer espectio de PL ou PLE. 0s quais sao interpretados como relacionados
a configura¢ao atomica 4f'' do Er. As razdes para nossa conclusiao sio as
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—— 1,[6](18Er. 140)
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Figura 3.10: Niveis de euergia autoconsistentes para o aglomerado
Er;(40);5i34Hz6, 0 qual simula a estrutura eletrénica do complexo de im-
purezas de Er substitucional rodeado de 4 d&tomos primeiros vizinhos de O
intersticiais em Si. A figura mostra somente os niveis de energia situados
na faixa proibida e algumas ressonaancias na faixa de valéncia. Os ntmeros
entre parénteses indicam a porcentagem de carga (nornializada & um elétron)
dentro das esferas de Erg e O;. A ocupagdo dos niveis de energia estd indi-
cada entre colchetes. E, representa a energia do topo da faixa de valéncia e
E. representa a energia do fundo da faixa de conducio.
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mesmas sitadas na secdo anterior: grande delocalizagdo dos estados deriva-
dos do orbital 4f do Er, grande valor encontrado para o Acr e configuragio
eletrénica efetiva diferente de 4f'.

3.5.3 Estrutura Eletrénica do Aglomerado
EI‘S(GO)z‘Si34H36

O aglomerado Er,(60};Si34Hzs, 0 qual simula o sistema Si:Er;60;, estéd
mostrado esquematicamente na Figura 3.11, onde acrescentamos ao aglo-
merado Er,SizsHsg seis atomos de oxigénio em sitios vizinhos intersticiais da
impureza de Er;, tal que estes seis atomos estao a uma distancia do centro do
aglomerado igual a distdncia dos quatro dtomos de Si primeiros vizinhos do
Er,, formando um octaedro. Esta configuragio estrutural esta sendo proposta
tendo como base as interpretagoes dos resultados experimentais de EXAFS
e EPR, as quais propdem um modelo onde a impureza de Er estd rodeada
por seis dtomos de O, ndo propondo, entretanto, qual é o sitio ocupado pelo
Er na rede e o que acontece com os dtomos de Si préximos & ele [58, 61].

Os resultados da estrutura eletrénica do complexo Er;(60); mostram trés
estados posicionados ao redor do topo da faixa de valéncia do Si, com carater
4f bastante localizado. O nivel de energia mais alto ocupado no espectro de
energias, situa-se na faixa proibida, tem representacdo irredutivel i, estd
ocupado com quatro elétrons, ¢ mostra uma pequena interagdo entre entre
os orbitais derivados dos estados atémicos 4f do Er; e 2p dos 4dtomos de O;.
Como este centro nao seria estavel com respeito a distorcoes JT, efetuamos
simulacdes para o estado de carga positivo. Apresentamos na Figura 3.12 al-
guns niveis de energia, selecionados do espectro completo, obtidos dos resul-
tados da estrutura eletrénica do aglomerado (Er,(60);SizsHag)™. Os nimeros
entre parénteses indicam a porcentagem de carga (normalizada & um elétron)
dentro das esferas de Er, e O,. A ocupagao dos niveis de energia esta indi-
cada entre colchetes. A carga total dentro da esfera de Er; é 67,6 elétrons e
de cada esfera de O é de 8.3 elétrons, mostrando que as interagbes entre os
dtomos do complexo nao é idnica.

A primeira observagdao importante que podemos extrair deste resultado é
que a introdugdo dos seis atomos de O, em uma counfiguracdo octaédrica ao
redor do Er,. estabiliza o centro isolado de Ery, pois como vimos, a impureza
isolada de Er, apresenta niveis de energia populados na faixa de condugao
do cristal enquanto que o complexo Er(60); ndo apresenta nenhum estado
ocupado nesta faixa.

Os orbitais moleculares derivados dos orbitais 4f do Er estao posicionados
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Figura 3.11: Representacio esquemadtica do aglomerado Er,(60};5i34H36 uti-
lizado na simulacio da estrutura eletronica do complexo de impurezas, em
Si, de Er substitucional rodeado por seis dtomos intersticiais de O coloca-
dos a uma distancia do ceutro igual a dos dtomos de Si primeiros vizinhos,
formando um octaedro. centrado no Er.
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Figura 3.12: Niveis de energia autoconsistentes para o aglomerado
(Ers(60),Si34Hss) ", 0 qual simula a estrutura eletrénica do complexo de im-
purezas de Er substitucional rodeado de 6 dtomos primeiros vizinhos de O
intersticiais em Si. A figura niostra somente os niveis de energia situado na
faixa proibida e algumas ressonaancias nas faixas de valéncia e condugdo. Os
numeros entre parénteses indicam a porcentagem de carga (normalizada a
um elétron) dentro das esferas cle Er; e O;. A ocupagdo dos niveis de energia
estd indicada entre colchetes. E,. representa a energia do topo da faixa de
valéncia e E, representa a energia do fundo da faixa de conducao.




ao redor do topo da faixa de valénvia do material, estio designados por la,,
1t, e 1t; na Figura 3.12, apresentando uma configuragao eletronica efetiva
4f1074 ¢ um valor para o Acp = 0,21 eV. Para o aglomerado neutro os valores
encontrados foram 4f%%7 ¢ Ao = 0,37 €V, mostrando que além de JT instdvel
em simetria tetraédrica, o estado de carga neutro nao apresenta os valores
desejados para estas grandezas. enquanto que o aglomerado em estado de
carga positivo os apresenta.

O nivel de energia rotulado por 3t; na Figura 3.12 estd situado na faixa de
conducio do Si e estd desocupado, mas foi colocado na figura para mostrar
que a maior interagio covalente entre os estados hibridizados 4f e 5d do Er
com os estados 2p dos dtomos de O; sdo descritos por um estado com carater
anti-ligante. O nivel de energia rotulado por 2t; na Figura 3.12 estd associado
com interagdes entre os estados 2p dos dtomos de O; e os 4&tomos hospedeiros
e é praticamente degenerado com o nivel de energia 2t,, na faixa proibida do
Si.

Desse modo, podemos dizer que o papel dos dtomos de O, dispostos octa-
edricamente ao redor da impureza de Er,, é estabilizar a impureza substi-
tucional de Er. interagindo covalentemente com esta, empurrando para a
faixa de valéncia os estados derivados dos orbitais 4f do Er, localizando-os
bastante, e introduzindo um nivel de energia na faixa proibida com carater
dos orbitais 5d e 4f do Er e 2p dos dtomos de O;. Como a estabilidade do
tipo JT requer que o centro seja positivo para manter a simetria tetraédrica
do centro, e como o nivel de energia situado na faixa proibida, para o com-
plexo, é delocalizado, o estado de carga do centro é controlado pelo nivel de
Fermi. Desse modo, podemos dizer que para complexo, quande um elétron
é removido do estado da faixa proibida, caracterizando-o como um nivel de
carater doador, o complexo alcanca a configura¢ao atémica 4f'! e a atividade
6tica do centro € observada na regiao pesquisada. Além disso, este nivel de
energia situado na faixa proibida, o qual controla a atividade ética do centro,
por apresentar um pequeno cardter 4f do Er, pode desempenhar o papel de
um canal para transferir energia para os estados 4f atomicamente localizados,
situados na faixa de valéncia do Si. aumentando a probabilidade de caminhos
radiativos no processo de excita¢io dos estados 4f. como temn sido proposto
[78].

Comparando os resultados das estruturas eletronicas dos aglomerados
(Er;Sij Hay > e (Ery(60),Sis Hyg)' ™. podemos dizer que a atividade ética
da impureza intersticial isolada de Er é controlada por uin mecanismo de
ionizagao e que a atividade Otica do complexo Er,{60); é controlada pelo
nivel de Fermi. No caso do centro isolado. a configuracio 41! s6 é alcancada
quando elétrons sao vemovidos de niveis de energia altamente localizados.
com cardter 4f da impureza. ¢ situados na faixa proibida, enquanto que no
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caso do complexo ela é alcangada removendo-se um elétron do nivel de energia
delocalizado, com cardter 4f e 5d do Er, 2p dos dtomos de O; e 2s,2p dos
atomos de Si. Como um mecanismo de transferéndia de carga de orbitais
localizados é muito mais dificil de acontecer, como seria o caso dos resultados
obtidos para a impureza isolada de Er intersticial, do que um mecanismo de
ionizacao de orbitais delocalizados, como seria o caso dos resultados obtidos
para o complexo Ery(60);), estamos propondo que este ultimo seria uma
possivel configuracio microscépica para explicar os espectros de PL e PLE
em amostras de Si contendo Er e O (crescidas pelo método Cz ou implantadas
com ambas impurezas), os quais sio muito mais intensos do que aqueles
obtidos em amostras de Si contendo somente Er (crescidas pelo método FZ
e implantadas com Er).

3.6 Conclusoes

Tratando os estados 4f do Er como orbitais de valéncia, simulamos a
estrutura eletronica de véarios centros isolados de Er e complexos relacionados
com Er e O em Si.

As analises dos nossos resultados das estruturas eletronicas dos centros
isolados e complexos estudados neste trabalho levam & conclusdo de que
os processos de hibridizagdo dos orbitais de valéncia do Er (4f, 6s, 5d e
6p), quando este passa a ser uma impureza em um material covalente, é o
mecanismo fundamental para a descricao das interagbes da impureza com
sua cercania, o cristal e os ligantes, ou seja, ele é crucial para se obter as ca-
racteristicas de localizac¢do ou delocalizagao dos estados 4f e na determinacao
da posicao destes em relagao aos extremos das faixas do cristal. Neste ponto
devemos ressaltar que o processo de hibridizagao dos orbitais do Er, quando
introduzido em um material covalente, mesmo no caso onde consideramos,
como teste, o orbital 4f'! conio carogo, ¢ importante para obtermos a es-
trutura eletronica da impureza. Esta conclusao baseia-se nas diferencas que
ernicontramos quando comparamos 110ssos resultados. deste teste, da estru-
tura eletrénica das impurezas isoladas de Er. com resultados existentes na
literatura. onde sé foram considerados como orbitais de valéncia os estados
3d, ou 3d e 6s, do Er [80. 82].

Dentre todas as configurac¢oes estudacdas para a impureza isolada de Er em
Si. concluimos que o centro Er?™ é a estrutura mais estavel, concordando com
os resultados de emission chunneling [64). Para este centro, as simulactes da
estrutura eletronica mostram que os niveis de energia relacionados com os
orbitais 4f do Er. situados na faixa proibida do cristal. apresentam uma con-
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configuracio eletronica efetiva 4f'! e um valor para o Acp dentro do esperado.
Comparando este resultado com os resultados dos espectros de PL, sugeri-
mos que este centro pode ser uma estrutura configuracional microscépica
relacionada com o espectro observado ein silicio crescido pelo método FZ e
implantado com Er, o qual apresenta uma eficiéncia baixa, mas € oticamente
ativo, o qual estd de acordo com interpretagies experimantais recentes [62,
63, 60, 61]. Por outro lado, councluimos que o centro isolado de Er; nao
é estavel, pois nossos resultados apresentam niveis de energia delocalizados
na faixa de condugdo do Si, ndo podendo, portanto, ser uma configuragao
estrutural microscopica associada a qualquer centro de Er oticamente ativo.

Qutra conclusio que podemos tirar de nossos resultados é que a pre-
senca dos dtomos de oxigénio ndo é necessdria para explicar a quebra na
degenerescéncia dos niveis 4f do Er uma vez que o tratamento destes orbitais
como estados de valéncia j4 mostra interacbes emtre a impureza e o cristal,
ou seja, os orbitais 4f sentem a presenca do campo cristalino, desdobrando-se.

No caso do estudo da estrutura eletrénica dos complexos, as andlises dos
resultados das simulagbes computacionais mostram que as interagbes entre
a impureza de Er e os dtomos de O que compdem os complexos dependem
fortemente da posigdo do Er na rede, se intersticial ou substitucional, uma
vez que os complexos Er;(40); e Er,(40); apresentam uma simetria local,
até primeiros vizinhos, exatamente igual. Nossos resultados mostram que a
interacao dos quatro atomos de O; com o Er; leva a uma delocalizagio dos
estados moleculares derivados dos orbitais 4f do Er. enquanto que a interagdo
dos quatro dtomos de O; com o Er, leva & uma localizagdo dos estados mole-
culares derivados dos orbitais 4f do Er. Estas observacoes mostram que nio
s6 0 conhecimento do nimero de dtomos de O envolvidos no complexo com o
Er é relevante, mas também o sitio onde o Er se posiciona é de maxima im-
portancia para entendermos o papel desempenhado pelos ligantes nos centros
oticamente ativos relacionados com o Er em Si. Analisando nossos resulta-
dos concluimos que nenhum dos arranjos estruturais estudados, Er;(40); e
Er;{40)},, pode ser identificado como um possivel inodelo microscépico asso-
ciado com os centros oticammente ativos pesquisados experimentalmente.

O outro arranjo estrutural proposto foi o complexo. em simetria tetraétrica,
rotulado por Er,{60);. onde a impureza de Er, estd rodeada por seis dtomos
de O;. dispostos em uma configuragdo octraétrica e a uma distancia igual
a dos quatro primeiros vizinhos de Si da rede. As andlises dos resultados
da estrutura eletronica deste centro. em cstado de carga positivo, levaram a
proposi¢ao de que ele poderia ser win dos centros oticamente ativos, relaciona-
dos com o Er em Si. pesquisados experimentalmente, Neste arranjo. o papel
dos atomos de O é estahilizar o centro de Er,. Portanto. um possivel meca-
nismo é que quando a amostra pesquisada tém uma concentracio suficiente
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de dtomos de O, eles se aglomeram ao redor do centro de Er;, anteriormente
inativo oticamente, localizando os estados derivados dos orbitais 4f, estabi-
lizando o centro na configuracio oticamente ativa 4f!!, através de interagdes
covalentes entre as impurezas de O e Er e destas com os dtomos de Si. Nesta
configuragdo microscépica ainda hd o aparecimento de um nivel de energia
posicionado na faixa proibida do material, com pequeno carater 4f do Er, 2p
dos dtomos de O e sp dos Si hospedeiros, fornecendo uma caracteristica es-
pecial ao centro, pois este estado seria o canal responsavel pela transferéncia
de energia para os orbitais 4f atomicamente localizados e situados na faixa
de valéncia do Si, aumentando a eficiéncia da excitagio destes estados.

Como as andlises das observacoes experimentais sugerem que deve exis-
ter varios centros estruturais estdveis oticamente ativos, estamos propondo,
baseados em nossos resultados, que pelo menos um dos centros deve estar as-
sociado & impureza isolada de Er intersticial tetraédrico, em estado de carga
3+, (Er;)**, e outro deve estar associado ao complexo (Er,(60);)*. Assim,
diferentes arranjos microscopicos para a impureza de Er e para os complexos
Er-O devem ser responsdveis pelas diferentes caracteristicas encontradoas nos
espectros de PL.

Propomos que o centro isolado de (Er;)** deva estar relacionado com as
linhas pouco intensas de PL encontradas em amostras de Si:Er e que o centro
complexo de (Erg(60);)*. com cardter doador, deva estar relacionado com
as linhas bastante intensas de PL encontradas em amostras de Si:Er:0. As
diferentes intensidades poderiam ser explicadas pelos diferentes mecanismos
de ionizagao dos centros. Para o centro isolado a intensidade seria controlada
por transferéncia de carga, enquanto que para o complexo a intensidade seria
controlada pelo nivel de Fermi.
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Capitulo 4

Estrutura e Formacao dos Pares
Ferro-Aceitador em Silicio

4.1 Introducao

A contaminac¢do em silicio por impurezas de metais de transicio 3d é
um dos maiores problemas na tecnologia de fabricagdao de dispositivos. Em
particular, a impureza de ferro é facilmente introduzida de maneira nao con-
trolada devido a sua consideravel solubilidade e rapida difusao a altas tem-
peraturas. Depois de resfriamentos rdpidos de altas temperaturas, as espécies
contaminadas com ferro formam um nivel doador profundo em aproximada-
mente E,+0,40 eV, o qual é paramagnético e detectavel por EPR. O estado de
carga deste centro é neutro e o posicionamento da impureza na rede é em um
sitio intersticial tetraédrico. A temperatura ambiente, este ferro intersticial
reage com aceitadores rasos (B. Al, Ga, In) em materiais do tipo-p, formando
pares. Estes pares formam centros eletricamente ativos os quais tém um efeito
deteriorativo uo dispositivo de silicio. O posicionamento do nivel de energia
da impureza isolada de ferro. na faixa proibida do material. assim como dos
pares ferro-aceitador. sao utilizadas para o exame das impurezas em cristais
de silicio. especialmente depois dos processos tecnoldgicos para produgao
de dispositivos. Os pares ferro-aceitador em silicio tém sido extensivamente
estudados por EPR [1.88-100]. deep level transient spectroscopy (DLTS) [101-
113] e Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) [94]. Desse modo. a
configuragao estrutural dos paves. assim como a posicao dos niveis de energia
de transicdao na faixa proibida. estio muito bem estabelecidos.

Tem sido sugerido que estes pares consistem de umn aceitador raso (4,)
com um atomo de ferro situado ou no sitio prineiro vizinho intersticial
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tetraédrico (T1, simetria trigonal, direggo (111)) ou no sitio segundo vizinho
intersticial tetraédrico (T2, simetria ortorrémbica, diregdo (100)). Figura 4.1
mostra algumas posigdes vizinhas préximas do Fe; relativas & posigao do A,.
Os sitios rotulados por T1 e T4 designam o par em simetria trigonal (Fe;
como primeiro ou quarto vizinho do A, na rede cristalina), o sitio rotulado
por T2 designa o par em simetria ortorrombica (Fe; como segundo vizinho
do A, na rede cristalina) e o sitio rotulado por T3 estd associado ao Fe; como
terceiro vizinho do A, na rede cristalina e o par apresenta simetria mais baixa
que a simetria ortorrémbica.

Andlises dos dados experimentais de EPR e DLTS mostram que os pares
Fe;A, apresentam ambas simetrias configuracionais: trigonal, diregao (111),
e ortorrdmbica, dire¢do (100), com diferentes niveis de energia profundos na
faixa proibida. Estudos da biestabilidade destes pares encontraram que a
configuracao estdvel dos pares Fe;B,, Fe;Al; e Fe;Ga; é na simetria trigo-
nal, enquanto que do par Fe;In, € na simetria ortorrdmbica. Recentemente,
foram observadas evidéncias experimentais de que o par Fe;B,, em simetria
ortorrdmbica, é metaestdvel [99, 100, 113]. Um modelo microscépico i6nico
tém sido utilizado para explicar com razodvel sucesso as experiéncias de EPR
e DLTS [1,88-113]. De acordo com o modelo iénico, os pares de Fe;A, sdo
formados por uma impureza intersticial de Fe carregada positivamente (Fe;
ou Fef*) e uma impureza aceitadora substitucional carregada negativamente
(A7). As observagbes experimentais sobre associagdo e dissociagdo dos pares
sugerem que a interagdo eletrostdtica coulombiana desempenha papel funda-
mental no processo de emparelhamento do Fe; com o A, [105-109,112,114].
Entretanto, o mecanismo de ligacao entre o Fe; e 0 A; no par estabilizado
ainda nao esta bem entendido. Calculos de estrutura eletronica destes pares
em certas configuragdes estruturais mostram que existe covaléncia na ligagao
do par [115-117]. Investigagoes da tendéncia da variagdo da posi¢ao dos niveis
de emissao de buraco, ao longo da coluna IITA da tabela periddica, para os
pares Fe; A, indicam uin aprofundamento destes na faixa proibida com o
aumento do nimero atdémico e, portanto. com o tamanho do dopante de A;
[106. 107].

Dando prosseguimento a wm trabalho anterior [118. 119. 120], reportamos
estudamos a estrutura e a formacgdo dos pares de Fe; A para tentar entender
as observagoes experimentais sobre as simetrias configuracionais. posicoes dos
niveis de energia na faixa proibida e a biestabilidade [121]. De modo diferente
do modelo i6nico de carga puntiforme. uina componente atrativa de curto al-
cance é adicionada a interagao coulombiana de carga puntiforme na tentativa
de levar em couta a polarizagio da nuvem eletronica de valéncia. Levamos
também em cousideracao efeitos de relaxacao da rede ao redor do aceitador
pelo tamanho deste. pois estes efeitos tén sido considerados importantes para
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Figura 4.1: A simetria configuracional dos pares Fe;A; é determinada pela
posicdo da impureza de Fe; relativa ao dopante A,. Se a impureza de Fe; estd
nos sitios T1 ou T4, o par Fe; A, exibe simetria trigonal {dire¢do (111)), se a
impureza de Fe; esta no sitio T2 o par Fe; A, apresenta simetria ortorrémbica
(dire¢do (100)). Se a impureza de Fe; estd no sitio T3 o par apresenta simetria
mais baixa que a simetria ortorrémbica. Posigoes: A, (1/4,1/4, 1/4)a;

T1: (1/2,1/2,1/2)a: T2: (3/4,1/4,1/4)a; T3: (1,1/2,0)a; T4
(3/4,3/4,3/4)a.onde a = 5.43 A é o parametro de rede do Si.
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descrever os processos energéticos locais dos sistemas. A interagao repulsiva
entre o Fe; e o A, ou os atonios de Si é aproximada por um potencial do
tipo Lennard-Jones suavizado [118] e o cristal de Si € tratado como um meio
dielétrico.

4.2 Revisao Experimental

O alto valor do coefiente de difusio (4 x 107% cm?s™! & temperatura de

1100°C) e a pequena energia de migracao (0,68 eV) sugerem um mecanismo
predominantemente intersticial para a migracdo da impureza de Fe em Si
[114]. Medidas de DLTS da impureza de Fe; apresentam uma energia de
transicio caracteristica denominada H(0,43), a qual representa a posi¢ao de
um nivel doador a E,+0, 38 eV [102-104,111]. A notagdo H(x) ou E(x*) se refe-
re a energia de ativagdo “x” medida por DLTS para emissao, de um estado de
defeito, de buracos (H) ou elétrons (E). Foi demonstrado experimentalmente
que o par Fe;B; s6 é formado quando existe atragdo coulombiana entre seus
elementos. Quando o nivel de Fermi estd acima de E, 40,38 ¢V a impureza de
Fe; é neutra e a reaciio é apagada. A impureza neutra de Fe (Fe?) é observada
em S5i tipo-n [102-104] e em jungdes n*-p quando uma diferenga de potencial
reversa ¢ aplicada (reverse bias) [105], pois nesta situagio o nivel de Fermi
pode ser efetivamente mantido fixo no meio da faixa proibida, na regiao de
deplecdo da jungao. Em amostras dopadas com P e B, mas ainda mantendo
o cristal de Si do tipo-n, nao € observada, por EPR, a formacao do par Fe;B;,.
Como neste caso a impureza de Fe; estd em seu estado de carga neutro, é
suposto que o par nao se forma porque a impureza de Fe? ndo é atraida
pelo B; [114]. Estas observagdes sugereni que a reagdo de emparelhamento
do Fe; com o B; é controlada pelo estado de carga das impurezas, sendo.
portanto a atracio coulombiana a forga direcional para a formagao do par.
Acredita-se. também, que o mecanismo de emparelhamento controlado pelo
estado de carga seja responsdvel pela formagao dos pares de Fe; com outros
aceitadores (Fe;Al,. -Ga,. -In,). Em Si tipo-p, a associagdo do par Fe;B;. &
temperaturas de até 150°C. assii comno sua dissociagfo & temperaturas altas
ou sob iluminagdo. téem sido investigadas [101. 102. 104. 105. 111, 112]. Como
em Si tipo-p o nivel de Fermi fica abaixo do nivel doador do Fe,. este estd em
seu estado de carga positivo (Fel'). levando a conclusio de que é necessario
gue 1sto ocorra para que 4 reacdo de emparelhamento aconteca. A formacio
do par Fe;B, tem. entio. sido descrita dentro do formalismo desenvolvido por
Reiss et al. [122]. 0 qual ¢ uin modelo de carga puntiforme e foi aplicado para
explicar o emparelhamento do Lij" com o B] em Si. Dentro desse enfoque. o
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processo de emparelhamento pode ser descrito pela reagao (101, 104, 105):

Fei -+ B] = (Fe;B; )" (4.1)

Se a concentragio de B ([B,]) excede a quantidade de impurezas de Fe; na
rede, entdo todas as impurezas de Fe; reagem com os os dtomos de B, numa
taxa a qual é limitada pelo coeficiente de difusdo do Fe; e da [B,], denominada
taxa limitada por difusao (diffusion-limited rate) (104, 105]. Medindo-se essa
taxa limitada por difusao, na cinética de emparelhamento, a T< 100°C, a
energia de migracao do Fe; foi deduzida ser 0,85 eV [105] e 0,81 eV [110]. A
temperaturas altas (T> 150°C), o processo de dissociagao do par predomina
devido & alta mobilidade térmica do Fe; e do aumento do valor da energia
de Fermi. Para certos valores de temperatura, as taxas de formacao e dis-
sociagdo do par sao compardveis. A coustante de equilibrio da reagdo de
emparelhamento do Fe, com o B, e a energia de ligacao do par foram me-
didas por Kimerling et al[105]. obtendo para o par Fe/B; uma energia de
ligagdo de 0,65 £ 0, 02 eV. Andalises similares da cinética de reagdo efetuadas
por Wijaranakula [123], baseadas nos dados experimentais de Nakashima
et al. [110], levaram ao valor 0,58 eV para essa energia de ligagdo. Além
disso, tem-se observado que a injecdo de portadores minoritdrios retarda a
associacdo do par Fe;B,. aumentando simultaneamente a dissociagao, mesmo
em baixas temperaturas [105], mostrando que a interagdo coulombiana e o
longo alcance da migragdo sio cruciais para o processo de emparelhamento.
Nao existem, ainda, experiéncias detalhadas, como as citadas acima, sobre
a cinética de formacdo e dissociagdo para os outros pares de Fe;A;. Desde
que os dopantes da coluna ITIA da tabela periddica (A;) sio considerados
imoveis na rede cristalina de Si. as reacoes de emparelamento sdo esperadas
ocorreremn através da migracao do Fe; e. portanto, esperam-se certas similari-
dades nas reagoes cinéticas. Ilustramos na Figura 4.2 a cinética de formacao
dos pares Fe; A, assitn como seus relativos conceitos energéticos.

O par Fe;B, introduz dois niveis na faixa proibida do silicio, um em
E,+0,10 e\ e 0 outro em E,. — 0.29 e\’ com os rétulos de DLTS dados por
H(0.10) and E(0.29) [102. 103]. Para a cmissao de buracos. ndo foi obser-
vada grande dependeéncia da posicao do nivel H(0.10) com o campo elétrico
aplicado. levando a ideutificaciao de que ele é um nivel doador. sendo desig-
nado por {(Fe’*"BI)%" . O posicionamento deste nivel de energia doador.
na faixa proibida do Si. foi interpretado como um deslocamento. devido ao
campo coulombiano. do nivel duplo doador atribuido 2 impureza isolada de
Fel/*™* [108]. O uivel de energia do par Fe;B, designado por E(0,29) foi
identificado como um aceitador. isto é. (F(f?/+B;)’/[’. através da contagem
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. _ 5itios remotos
interagdo de

primeiros vizinhos

A Fef

Figura 4.2: Proposta da formagao do par FefA] devido & atragio coulom-
biana entre as impurezas de Fe} e A7. E,, é a barreira de migracio do Fe;
e E, é a energia de liga¢do do par.

de carga durante formagao e cozimento [103]. Este nivel foi interpretado como
a nova posi¢iao do nivel doador do centro FeX’* H(0,43) em E, + 0,38 eV,
o qual foi deslocado (Eq.( A.3) do Apéndice A) pela presenca do primeiro
vizinho de B . O valor deste deslocamento (AEr) é estimado por

ABr = B, - [E{) + EP), (4.2)

onde E, é a largura da faixa proibida do Si a4 0 K (1,17 eV) e ES (0,38 eV)
e E%IJ ) (0.29 eV) sao as posicoes das energias de transicao dos niveis doador
e duplo doador do Fe; nas configuragoes isolada e formando par com o By,
respectivamente.

Da Eq. (4.2) temos que AEr = 0,50 ¢V, valor este que é quase precisa-
mente o valor de 0,52 eV predito pela Eq. (A.3) do Apéndice A para o Fef
no sitio T1 relativo ao B; .

A energia ou potencial de Mott-Hubbard do centro (FefBJ)?, a qual é a
diferenca entre as energias de transicdo doadora (F(J.,-"L/++
(Fe?"B-)=/9, ¢ estimada ser de 0.78 e\". As simetrias das configuragdes es-
truturais destes niveis tém sido caracterizadas por EPR [1. 89, 93. 94]. Os
pares Fe7B; e Fe!B; exibem simetria trigonal [1. 89. 93]. Recentemente.
experiinentos combinados de EPR e FTIR confirmaram de maneira nio
ambigua que os niveis de transi¢io doadora e aceitadora medidos por DLTS
estavam ambos relacionados com a configuracéo trigonal do par [94]. Uti-
lizando as técnicas de high resolution Laplace DLTS e inje¢do de portadores
minoritdrios. Dobaczewski ef af [113]| encontraram wn estado metaestével
em £, + 0,07 e\, sugerindo que este poderia corresponder ao par Fe, B, em

B[ }%* e aceitadora
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configuragdo estrutural ortorrombica. Este espectro do estado metaestdvel
do par Fe;B, na diregio (100) foi também observado em amostras iluminadas
por luz em experimentos de EPR. [99. 100].

Medidas similares de DLTS e EPR. tém sido aplicadas aos outros pares de
Fe; A,. Nenhum nivel aceitador foi ainda detectado, somente niveis doadores
tém sido associados aos pares: (Fef/++Al;)°/+ (E, +0,20 eV, E, + 0,13
eV) [96, 106, 107), (Fef/*"Gay )%+ (E, +0.23 V. B, + 0,14 eV) [107] e
(Fe; /**In; )%+ (E, 4+ 0.27 eV. E, + 0,15 eV) [107]. As posicdes. na faixa
proibida, das transigbes doadoras dos pares, rotuladas por (Fef/++As‘)°/+,
sdo interpretadas, como ja dissemos anteriormente, como se a energia de
transicdo do Fef/H fosse deslocado, da faixa de valéncia para a faixa proibida,
devido & interacdo coulombiana deste com o aceitador raso de A;. Ex-
periéncias de EPR [88] observaram duas simetrias configuracionais para o
par Fe;Aly, uma na diregao (111) (simetria trigonal) e uma na diregao (100)
(simetria ortorrdmbica). as quais foram interpretadas pelo modelo iénico pro-
posto por Ludwig e Woodbury [1]. Além disso, Chantre and Bois mediramn
dois niveis de energia de trausicao doadores para o par Fe;Aly, em Si tipo-p
[106]. Aplicando procedimentos experimentais sistemédticos [125], eles obser-
varam a existéncia de um sitio estavel e um metaestdvel para o Fe], estimu-
lando essa transformacio estrutural pela modificagdo do estado de carga do
Fe; através de mudancas da posi¢ao do nivel de Fermi na regiao de deplegao.
Estudando seus resultados, eles aplicaram o modelo de interacdo coulombiana
de carga puntiforme entre as impurezas de Fe] e Al] e construfram um di-
agrama de coordenada configuracinal (CC) do defeito, sugerindo que o par
deveria apresentar biestabilidade estrutural. onde o Fe] se posicionaria ou
como primeiro vizinho do aceitador de Al sitio T1 mostrado na Figura 4.1,
configuragao estavel (E, + 0.20 eV'). ou como segundo vizinho do aceitador
de Al sitio T2 mostrado na Figura 4.1, configuragao metaestavel (E, + 0.13
eV’), consistente com as observagdes anteriores de EPR [88]. As observacoes
citadas acima. nas investigagoes do par Fe;Al,. foram confirinadas por expe-
rimentos combinados de EPR e DLTS [96]. Estes resultados mostram clara-
mente a correlagao entre o nivel doador em £, + 0. 13 eV com o par Fe Al
na na coufiguragio estrurural ortorrombica (diregio (100) de alinhamento
das impurezas). Entretanto. devido a sensibilidade do espectrometro uti-
lizado. eles somente puderam assuniir que o nivel doador em E, + 0.20 eV’
fosse originado do par Fej Al7 na configuracdo estrutural trigonal (direcao
{111) de alinhamento das impurczas). Porém. é necessdrio ressaltar que.
nestas cxperiéncias. foram notados grandes desvios no diagrama CC para a
lteracao coulombiana entre cargas puntiformes. como havia sido sugerido
por Chantre e Bois [106]. Outras experiéncias de EPR assinalaram aos pares
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Fe;Al, uma simetria trigonal. designando-os pela notagio idnica Fef *Al; e
FelAl; [97). Configuragdes biestaveis e transformagdes estruturais também
foram encontradas para os pares Fe;Ga, e Fe;In; em Si, utilizando-se métodos
de medidas elétricas [107). Estes resultados indicaram que todos os pares a-
presentam niveis doadores e que em simetria trigonal (diregdo (111)) o par
Fef Ga; (E,+0,23 eV) é estdvel enquanto que o par Fe/In] (E, + 0,27 eV)
é metaestavel. Por outro lado, em simetria ortorrémbica (direcdo (100)) o
par FefGa; (E, + 0,14 eV) é metaestvel e o par FefIn; (E, + 0,15 eV)
é estavel. Identificacdo de espectros de EPR para os pares Fe;Ga; e Fe;In,
[1, 90, 91, 92, 93], e especialmente o trabalho recente para o par Fe;"In] [92],
confirmaram a existéncia destes pares em ambas simetrias. Um estudo uti-
lizando a técnica de EPR combinada com tratamentos térmicos exploraram
a ligacio entre as simetrias configuracionais dos pares e estados estiveis e
metaestaveis [98]. Assumindo que as simetrias observadas correponderiam
as configuracdes estdvel e metaestavel, a andlise da cinética de formacgao dos
pares Fe Al7, FefGa e FefIn; forneceram dados sobre os processos ener-
géticos os quais estdo em bom acordo com aqueles obtidos por Chantre e
Kimerling [107].

Até o presente momento. somente um nivel com cardter aceitador foi
identificado, por diferentes métodos experimentais, para estes pares. Ele estd
associado ao par Fe;B; emn simetria trigonal, situado em F.—0.29 eV [94, 102,
103]. Uma outra caracteristica particular do par Fe;B, é o fato de que nao
foram encontradas evidéncias de biestabilidade em testes de metaestabilidade
em medidas de DLTS. Os argumentos para a ndo detecido da biestabilidade
sdo que ou o nivel doador do par, para o Fe; posicionado no sitio T2, é
muito raso para ser detectado. caindo abaixo do limite de detecio de DLTS.
que ¢é de aproximadamente 0.06 eV [103], ou a diferenga entre as energias
totais do Fe; nos sitios T1 e T2 adjacentes ao B] é tao grande que a razao
da populacdo N{2)/N(1) entre os sitios T2 e T1 é aproximadamente zero
[109]. Exceto para o caso do sitio T1. os outros sitios T para o Fe; no par
Fe;B, foram observados eil experimentos, mas soinente quando injegdo de
portadores minoritdrios (corrente de injegao I < 0.5 A/cm?) ou iluminagao
com luz & baixas temperaturas (T< 150 K) foram utilizados [99. 100. 105.
109. 113].

Na Tabela .1 apresentanos um resumo dos resultados experimentais.
As tendéncias dos pares Fe;A, em Si, ao longo da coluna IIIA da tabela
periddica é clara: para a iimpureza de Fe, posicionada no sitio T1 (simetria
trigonal. direcdo {111}) os nfveis de energia de transi¢ao doadora dos pares
ocupam posi¢oes mais profundas. na faixa proibida do Si. do que no sitio T2
(simetria ortorrémbica. diregao {100}). mas. ao mesmo temipo. para qualquer
das duas configuragoes. os nivels de energia e transigio doadora dos pares
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Tabela 4.1: Dados experimentais de DLTS, FTIR e EPR para os pares de
Fe;A, em Si. (111) representa o par em simetria trigonal, (100) representa o
par em simetria ortorrdinbica. CE representa “configuracdo estivel” e CME

representa “configura¢iao metaestdavel”.

Complexo

Nivel Profundo {eV)
{DLTS. FTIR)

Simetria Configu-
racional (EPR)

Estabilidade
{(DLTS, EPR)

(Fel/*B;)~/°

(Fel+f++B; )O,n'+
(Fel/THAI; )/ +
(Fe/TTGa; )0/t

(FeH/Tn7)0/+

E.-0,29 [94, 102, 103]

Ev + 0,10 [94, 104, 105]
E. +0,07 [113)

E. + 0,20 [96, 106, 107]
E. + 0,13 [96, 106, 107

E. +0.23 [107]
Ey +0,14 [107)

E. +0.27 [107]
Ey + 0,15 [107]

{111} [93, 94]

{111} |1, 89, 93]
(100} [99, 100]

(111) (88, 96, 97, 98]
(100} [88, 96, 97, 98]

(111} [1, 95, 98}
(100} [95, 98]

(111) [90. 92, 98]
(100) [1, 91, 92, 98]

CE (102, 103}

CE [104, 105)
CME (99, 100, 113]

CE [96, 98, 106, 107)
CME [96, 98, 106, 107]

CE (98, 107)
CME [98, 107)

CME [98, 107]
CE [98, 107]

ocupam posi¢oes mais profundas, na faixa proibida do Si, com o aumento do
tamanho do aceitador. Parece. também, analisando os dados apresentados na
Tabela 4.1, que o tamanho do aceitador esta relacionado com a estabilidade
do par, pois para os pares Fe;B;, Fe;Al, e Fe,Ga; a configuracio estavel é
trigonal e para o par Fe;In, a configuracdo estdvel é ortorrdmbica.

4.3 Simulacao Estatica dos Pares

Ferro-Aceitador em Si

Os diagramas de coordenadas configuracionais (CC) construidos de da-
dos experimentais sobre os processos energéticos da formagao dos pares nao
pode ser totalmente entendido quando sao cousideradas somente interagoes
coulombianas entre as cargas puntiformes de A7 e Fe7 ou Fef* [96. 103,
107. 109]. Chantre and Bois [106] reportarani que ambos os pares Fef Al e
Fe; 7Al; mostram interacdo coulombiana puramente de cargas puntiformes
desde que a diferenca entre os tamanhos covalentes dos dtomos de Al, e de
Si é praticamente nula (Reg (Al /R (S1)=1.01). Para os casos extremos dos
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pares Fe;B; e Fe;In,. acredita-se que as contribuigoes da energia elastica. de-
vidas as forcas de tensdo originadas das distancias de ligagdo B,-Si e Ing-Si,
sejam importantes para descrever os processos energéticos destes pares. Adi-
cionando esta energia eldstica ao modelo de carga puntiforme, Kimerling ef
al. [118] conseguiram explicar as estruturas microscopicas observadas expe-
rimentalmente. Eles notaram diferencas distintas nos contornos das energias
potenciais dos pares em fungdo do tamanho do dtomo de A, explicando que
atomos substitucionais grandes como o In, {Reoy (In)/Reov (S1)=1,23} apresen-
tam uma repulsao forte o suficiente para competir com a atracao coulombiana
tal que a impureza de Fe; no par Fe;In, fica no sitio T2 e apresenta, portanto,
simetria ortorrémbica (direcao (100)). Tendo como base este trabalho [118],
construimos um modelo para tentar explicar simetrias locais, biestabilidades
e tendéncias, ao longo da coluna IIIA da tabela periddica, para o posiciona-
mento dos niveis doadores dos pares Fe; A,;. Para isso assumimos que a “ener-
gia principal” responsavel pelas caracteristicas energéticas dos pares Fe; A é
composta de duas partes: energia eldstica de repulsao. devida a superposicao
da camada eletronica dos dtomos. e atragdo eletrostatica entre o A] e o Fef
ou o Fef™. Para descrever a rede de Si como um meio hospedeiro covalente,
um potencial repulsivo suavizado do tipo Lennard-Jones foi utilizado para
calcular a energia eldstica [118]. A componente eletrostatica ndo foi tratada
somente como uma atragao entre cargas puntiformes, mas acrescentou-se uma
componente de curto alcance. a qual fortalece a interagao. a qual simula uma
polarizacao induzida na nuvem eletrénica de valéncia. O cristal hospedeiro
de Si é tratado como um meio dielétrico com ¢. = 11, 7.

4.3.1 Energia Elastica

A interacao repulsiva de curto alcance entre o Fe; e a rede (ou o aceitador)
é considerada como sendo a 1inica fonte para descrever a energia eldstica. O
potencial interatémico é expresso por [118]

Uy (r) = de [(fﬂ , (4.3)

!

onde 7 é a distancia entre dtomos e ¢ e € sa0 parametros empiricos. Para de-
terminarmos o e € assulnimos ¢ue a entalpia de migragao A H,, do Fe; origina-
se somente da energia elastica e que seu caminho de migragaoé T — H — T.
onde o sitio hexagonal intersticial I tem energia maior que o sitio tetraédrico
intersticial T [114]. Esta hipdtese estd fundamentalmente consistente com o
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trabalho de Utzig que utilizou o modelo de esferas rigidas para calcular a
energia eldstica de processos de difusao de dtomos de metais de transi¢ao 3d
em Si [126]. Com este modelo. ele ndo 56 obteve um formiddvel acordo com
valores experimentais na tendéncia da barreira de energia eldstica entre dois
sitios T (Al%) e nos valores da entalpia de migragdo (A H,,) ao longo da série
3d, como também com o valor determinado para o fator pré-exponencial do
coeficiente de difusao das impurezas de Fe. Co e Ni (Dg(AU,}). Além disso, o
modelo de esfera rigida prediz que as barreiras de migra¢ao dependem do es-
tado de carga do elemento que migra intersticialmente, quando a contribuicao
dominante é a energia elastica. Este comportamento de dependéncia com
o estado de carga tem sido observado experimentalmente, mostrando que
AH,(Fe?) = 0.74-0.94 eV e AH, (Fef}) = 0,67 - 0.70 eV [127, 128]. As-
sumindo que AH,,(Fe?) = 0,78 eV com 7;,,(Fe?) = 1,27 A, AH,,(Fe}) =
0,68 eV com 7ion(Fe) = 0,95 A e que AH,,(Fef™) = AH,,(Fe}') = 0,68 eV
com 7Tion(Fe )= rion(Fej )= 0.95 A, simulamos a migracio de uma impureza
intersticial de Fe; em Si ¢ obtivemos que 4e[a(Fe”, Si)/al® = 2,80x 1072 eV e
4efo(Fet. Si)/al® = defo(Fe™™,Si)/a]® = 2,44 x 107% eV, onde o = 5,43 A &
a constante de rede do Si. Quando o aceitador A, estd presente, ¢ depende
do tamanho do dtomo pela relac¢do:

o(Fe®.81)  1ion(Fe®) 4 700y (Si)
o(Fe®, A) B Tion (Fe®) 4+ 1o (A)

(4.4)

onde ec significa o estado de carga do Fe;: 0, + ou ++. A Eq. (4.4) implica
que a repulsao entre o Fe; e 0 A, cresce com o crescimento do tamanho do
A,

4.3.2 Interagao Eletrostatica

« Diferentemente do modelo 1dnico de carga puntiforme, adicionamos uma
componente atrativa de curto alcance. na interagao coulombiana. para simu-
larmos a polarizac@o da nuvew eletrénica de valéncia. Desse modo. quando
a distancia de separacao eutre o Fe; e 0 A,. rpe_4. é compardvel ao tamanho
dos fons (7 (Fe;) € ripn(As}). 0 modelo de carga puntiforme nio é mais
valido e a inducao se torna importante. tendo que ser incluida na interagio
eletrostatica.

A idéia de nuvem eletronica. neste caso, é bastante justificivel para des-
crever os processos de emparelhamento do Fe; com os aceitadores A,. uma
vez que o movimento dos elétrons ao redor do nucleo é muito mais rdpido
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do que a migragao do Fe;. Sabemos que podemos considerar, aproximada-
mente. que um 4tomo ou ion seja composto por um carogo 16nico e uma
nuvem eletronica de valéncia. Esta nuvem eletrdnica de valéncia estd loca-
lizada ao redor do carogo i6nico da impureza doadora profunda de Fe; e do
aceitador raso de A;. A medida que o Fe; se aproxima do A,, a nuvem
eletronica de um deles é perturbada pelo campo da outra nuvem, causando
uma polarizacao induzida muitua nas nuvens eletrénicas. a qual se torna mais
pronunciada & medida que as impurezas se aproximam mais. Na escala de
tempo de migragdo do Fe;. a nuvem eletronica de valéncia do A tende a se
acumalar mais na regido voltada para o ion de Fef ou Fel™, fazendo com
que esta regido fique mais negativa. Simultaneamente, a nuvem eletrénica da
impureza de Fe; tende a acumular mais carga positiva na regiao voltada para
o ion de A;. Estas polariza¢Ges mituas aumentam a atragao entre as duas
impurezas. A resposta da nuvem eletronica de valéncia devido a variagdes
em Tr.— A, durante a migracao do Fe;, é um processo transiente. Desse modo,
a distribuicéo de carga na nuvem eletronica de valéncia varia com a mudanca
de 7re_a. Para podermos levar em conta esta polarizacao induzida, na nuvem
eletronica de valéncia das lmpurezas. negligenciamos as caracteristicas dire-
cionais das ligacOes covalentes e tomamos. simplesmente, esta nuvem como
uma superficie esférica carregada de raio igual ao valor da posicao do pico
da densidade de carga da nuvem eletrdnica. Mais ainda, assumimos que
a carga liquida média no tempo esta efetivamnente distribuida na superficie
esférica. Desse modo. similarimente a interacao entre duas esferas condutoras
{Eqg. (B.20) do Apéndice B). a interacdo eletrostatica pode ser escrita como:

. 1 [qge 1 /{adqi alg i}
1,1“(?") ~ m— [7— — 5 —i4—1 + % . para r = a;+as. (40)
€0

onde a, e ay 530 0s raios das superficies das nuvens eletronicas de valéncia
(74% dos raios atdémicos), ¢, e ¢ sa0 as cargas liquidas nos ions e r = rp,_4.
Claramente. os efeitos da polarizaciao induzida adicionam um termo extra
atrativo. de curto alcance (seguudo termo da Eq. (4.5)). o qual é propor-
cional ao tamanho da esfera de A,. A interagao eletrostitica entre cargas
puntiformes é o limite assintdtico da Eq. (4.5}, para grandes separagoes en-
tre 0 doador e o aceitador. Detalhes do cdlculo da interacio eletrostatica.
dentro de nosso modelo. estac apreseutados no Apéndice B.

Devemos observar que diferentemente da Eq. (4.5), a intera¢io dipolo-
dipolo é proporcional a 3. quando os dois momentos de dipolo estio fixos.
Entretanto. no presente caso. os dipolos induzidos devido & polarizagio in-
duzida das nuvens eletronicas. nao tém momentos fixos. variando em fungao
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da distancia de separacgdo r. isto é. eles diminueni com o aumento de r. Como
este efeito foi considerado no tratamento descrito no Apéndice B, o termo de

correcao que aparece na Eq. (4.3) é proporcional a r=4

4.3.3 Relaxacao da Rede

A relaxacao da rede de Si foi introduzida devido aos diferentes tamanhos
dos 4tomos aceitadores. Em relagdo ao tamanho do dtomo de Si, uma esfera
maior para o A permite que seus Si vizinhos relaxem para fora, enquanto que
uma esfera menor para o A; permite que seus Si vizinhos relaxem para dentro.
Como um primeiro passo, relaxagbes da rede sao aproximadas ajustando a
posi¢cdo dos quatro atomos de Si primeiros vizinhos do A, resultando em
uma distancia de ligagio Si-A; igual a re(A) + 1y (Si). Como resultado,
os atomos de Si primeiros vizinhos do aceitador relaxam para dentro de
aproximadamente 13% da distancia de ligagdo normal Si-Si, para o caso do
B, enquanto os demais dtomos de Si permanecein em suas posigoes originais.
Este arranjo para a relaxacdo da estrutura parece-nos razoavel uma vez que
calculos ab initio, utilizando pseudopotenciais, mostram gue 0s primeiros e
segundos vizinhos relaxam para dentro por aproximadamente 12% e 3% da
distancia de ligagao normal Si-5i. respectivamente, e a ligagao B,-Si apresenta
um certo carater idnico [129]. Relaxagoes da rede causadas pelo Fe; passando
através de sitios H ndo foram consideradas desde que estes sitios nao sdo
estdveis para o Fe;. Negligenciamos, também, as relagoes causadas pelo Fe;
no sitio T. ou seja, estamos assumindo gue as relaxacoes da rede acontecemn,
neste sentido. de maneira rnuito mais lenta que a migracdo do Fe; [126].

4.3.4 Posicao dos Niveis de Energia Profundos

Simulamos o sistema usando uin aglonierado de 279 atomos de Si. o 4tomo
aceitador A, e a impureza de Fe;. a qual foi colocada aproximadamente no
centro do sistema. A distancia rpe—a fol mudada continuamente ao longo da
diregao (111), passando através dos sitios T1 e T4, e ao longo da direcao
(100}, passando através do sitio T2, para encontrarmos os minimos do po-
tencial, 1. em fungdo desta distancia.

Trés curvas de poteucial foram calculadas para trés estados de carga da
impureza de Fe;:++.+ e 0. Os minimos de cada uma das curvas. 1, (Fe?),
Vinin(Fef ) e Vinin(Fe ). foram assumidos serem as energias dos estados fun-
damentais das impurezas de Fe?. FeJ e Fe*. respectivamente. Portanto.

89



existem as seguintes correspondéncias:
e nivel Fe?“@l}mn(Fe?) para Fe! em sitios remotos em relagdo ao A,:
e nivel (Fe?/'*_-dg)"“c}! rmin(Fe?) para Fe? em sitios T proximos ao A,:

e nivel (Fe] /"7 A7) v & 110 (Fef) para Fej em sitios T préximos ao A;.

1

Para o Fe; em sitios T proximos do aceitador, posigoes T1 e T2, a energia
de transicio doadora do par ((Fef/++A;)°/+) é obtida por:

ET(O/+) = En + Vmin(Fe:-) - I-rnin(l:‘e;'}"'-) + E’?‘ ; (46)

onde E, é a energia do topo da faixa de valéncia e EY. é a profundidade efe-
tiva. Q termo profundidade efetiva se refere 2o minimo da curva de potencial
para o Fe] ¥ em sitios préximos do A]. E{ é um valor negativo com respeito
a E, e tem o mesmo valor para todos os pares Fe;A,. Para determinarmos EJ
assumimos que os dois niveis doadores do par Fe;Al;. os quais estdo muito
bemn estabelecidos. correspondem as configuracoes trigonal e ortorrémbica
[88, 96. 106. 107]. Desse modo. o nivel em E, + 0,13 eV, correspondente
4 transicao doadora do par em simetria ortorrombica, é tomado como re-
feréncia. O valor EJ = 0.13 eV adotado é bastante razodvel uma vez que
nao existe diferenca de tammanho entre o aceitador de Al, e o0 dtomo de Si
que ele substitui. Deste modo, os efeitos relacionados com o tamanho, os
quais assumimos serein responsaveis pelas relaxacoes da rede e pela polari-
zagao da nuvem eletronica. serao revelados para o par Fe;Al, em simetria
trigonal e para todos os outros pares nas duas simetrias estudadas. As ener-
gias de transicao aceitadoras foramn obtidas pela adi¢do. na posic¢ao dos niveis
doadores. da diferenca 1., (Fe?) — Viniu(Fei ). Esta sistemética é corroborada
pelo fato que encontramos o valor 1, (Fe?) — 150 (Fef) = 0,38 eV quando
a impureza de Fe; fol colocada em sitios remotos em relagdo ao aceitador A,
o qual estd comsistente com medidas experimentals que mostram que existe
somente um nivel doador na faixa proibida do Si. em £, +0, 38 eV. para a im-
pureza isolada de Fe;. Além disso, posicionando 1,,;,(FeY) em E, +0.38 eV’
a energia de trausicao Fe/. correspondente ao valor de Vin(Fej). cai na
faixa de valéncia. o que concorda com predicoes e cdlculos ab initio. os quais
obtém a posi¢ao do nivel de energia E(+/++) do Fe; em aproximadamente
E, —0,05 e\ [130].

Mostramos. esquematicamente. na Figura 4.3 as correspondeéncias entre
os minimos das curvas de potencial e as energias dos estados fundamentais
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das impurezas. assim como os conceitos utilizados para a determinagao das
energias de transi¢do doadoras e aceitadoras. A energia de ligagao € a energia
necessiria para quebrar a ligacdo do par. a qual pode ser tomada como a
variagdo da energia do Fe; em sitios remotos do A, para um sitio T, formando
um par estavel com o A,. Essa relagao estd mostrada, também. na Figura 4.3.

4.3.5 Populacao Relativa dos Sitios

A populacio relativa dos pares Fe; A, com o Fe; em diferentes estados
de carga, entre os sitios T1 e T2, foi calculada usando-se a distribuigio es-
tatistica de Boltzman em equilibrio térmico (Eq. (A.6) do Apéndice A)

N) 2z (AEW )
NE) T Z, P\ )

(4.7)

onde AEys = Enin(T2) — Ein(T1) é a diferenca de energia para o estado fun-
damental do Fe, nos sitios T1 ¢ T2. Z, =4 e Z; = 6 sdo as degenerescéncias
dos sitios T1 e T2. respectivamente.

4.3.6 FEstabilidade, Metaestabilidade e Biestabilidade

O diagrama CC dos pares (Energia total x coordenada configuracional do
defeito) pode ser aplicado para identificar as estruturas estaveis e metaestdveis
do complexo. Figura 4.4 é umna ilustragdo esquemética das estruturas estdveis
e metaestaveis. O terino biestabilidade se refere a um sistema de defeito que
apresenta ambas estruturas: estavel e metaestdvel. Na Figura 4.4, a estru-
tura estdvel tem coordenada configuracional Q; quando a impureza esta no
estado de carga A. enquanto que estando no estado de carga B. a estrutura
estdvel tem coordenada configuracional ;. Quando o estado de carga inuda
do estado A para o estado B. ou do estado B para o estado A. devido a
algum tipo de mecanisino como. por exeinplo. a variagao da posicao do nivel
de Fermi causada por variacao de temperatura ou algum tipo de tendéncia
na diferenca de potencial ou na corrente. e se a razao da mudanca de carga
do processo eletrénico (I{,) ¢ muito maior do que a razao do processo de mi-
gragao entre sitios iutersticiais (I,,). ou seja. se K .>>»K,,. entdo os estados
metaestdveis, Q; para o estado de carga A e Q; para o estado de carga B.
podem ser alcancados. () tempo de vida dos estados metaestaveis é limitado
pelo processo lento de migragao.
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(a) Par Fe;A, em Si {b) Fe; isolado em Si

. e Ec
ET(0/+) = E\1+E|"|“(Fet ) _Emm(Fé: )+E?I'

E((0/+}:nivel doador do par Fejig Epienergia de ligacao

Figura 4.3: Diagrama esquemdtico de (a) nivel profundo de energia de
transicdo doadora ((Fe' /™ A~)%+) ¢ nivel profundo de energia de transicdo

N

aceitadora ((Fel/ TAT)") dos pares; (b) nivel profundo de energia de
transicdo doadora da impureza intersticial isolada de Fe (Fe?“). A ener-

gia de ligacao Ej do par também estd mostrada.
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estado A

estado B

Energia Total U

metaestivel

estivel

Qi dz
Coordenada Configuracional Q

Figura 4.4: Exemplo de uma biestabilidade estrutural de uma impureza ou
defeito. A estrutura estdvel tem coordenada configuracional Q3 quando a
impureza estd no estado de carga A. No estado de carga B, a estrutura
estdvel tem coordenada configuracional ;. Os estados metaestdveis, Q)
para o estado de carga A e (Q; para o estado de carga B, podem ser acessados
se K, >» N, pois neste caso o estado de carga é trocado A—B ou B—A.
O tempo de vida dos estados metaestaveis é limitado pelo processo lento de
migracao (A,).
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Ambos. I{,, e I\,. sao dependentes da temperatura. A razdo de migragao
K., pode ser obtida de

L, =1y exp (—%) , (4.8)

onde v é a razao de tentativa de movimentos entre sitios intersticiais. sendo
que vp =~ 1.0 x 10* s~! para a rede de Si e £, é a barreira de migragio. O
calculo de K, é muito mais comnplicado do que o cdlculo de K, pois K, é
determinado pelos processos de captura e emissao de portadores (elétrons ou
buracos) do defeito. o qual depende da posi¢ao do nivel de energia do defeito
e do nivel de Fermi.

Para um defeito com um nivel de energia Er acima do topo da faixa de
valéncia. no equilibrio térmico ou perto dele, a razao de captura (¢,) e de
emissao (e,) de um buraco sdo [131]:

¢, = on(un)p. (4.9)

E;-E
Gy = Cp €EXp (%) . (410)

onde p é a concentragao de buracos, o, € a se¢ao de choque de captura de
buraco, E; é o nivel de Fermi. na faixa proibida, acima do topo da faixa de
valéncia. e (uy) é a velocidade térmica do buraco, expressa como:

L\ /2
('UI:):(BAT) - (4.11)

"l

onde m; é a massa efeitva de buraco na rede de Si. As razdes de captura
eletonica (c.) e emissao eleténica (e} sdo [131]:

e = 0{Ue)N. (4.12)
Er— Ef) .

€ = Co exp( T (4.13)

onde n é a concentragao de elétrons. o, € a se¢cdo de choque de captura
eletronica e (v.) é a velocidade térmica eletrénica. expressa por:

L2
(1,-,.):(3@ : (4.14)

m;,
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onde m? ¢ a massa efetiva do elétron na rede de Si.

A secao de choque de captura de portadores depende do estado de carga
do defeito e de sua identidade quimica [131. 132]. Entretanto, existem certos
intervalos para os valores de 0, e o, para os quais diferentes mecanismos
predominam. Para um defeito positivamente carregado temos que a secao de
choque de captura de buracos é g;, =~ 107!7 ¢m? (repulsdo coulombiana) e a
secao de choque de captura de elétrons é o, ~ 107!* cm? (atragdo coulom-
biana). Para um defeito negativaimente carregado a segcdo de choque de cap-
tura de buracos é o, = 107" ¢cm? (atracao coulombiana) e a se¢do de choque
de captura de elétrons é o. = 107" ¢m? (repulsao coulombiana). Para um
defeito neutro. as se¢oes de choque de captura de buracos e de elétrons sao
da mesma ordem de grandeza e o), = g, =~ 107! cm? {préximo ao intervalo
onde os efeitos de polarizagao sao importantes). Ambos o, e o, dependem
da temperatura. Se a temperatura nio é muito alta (abaixo de 1000°C), oy,
e ¢, podem ser tratados como constantes.

As concentragdes de portadores. p e n. podem ser calculadas por [133]:

p o= NuFip(n), (4.15)
no= NeFiga(ne) (4.16)

onde os fatores iV, e IV, estao relacionados com a densidade de estados (DOS)
e SA0 eXpPressos por:

oo kTN 32

N, = z(‘“;’ﬂ) , (4.17)
St L, 32

N, = (,_“”j . (1.18)

onde os parametros 7, e . sa0 definidos como:

E.—E
th, = Tf :
e = M . (4'20)

kT

onde £, é o fundo da faixa de condugdo. E,. é o topo da faixa de valéncia e
Fi2(n) € a integral de Fermi-Dirac. definida por:
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€124

F]/) T] = \/:f 1+e\p £ T]) (-121)

Em todos os calculos das razoes. o efeito de estreitamento da faixa proibida
com o aumento da temperatura deve ser considerado. Este efeito é causado
pelo aumento das vibragdes dos dtomos de Si. na rede, com o aumento da
temperatura, e pode ser descrito pela relagdo empirica [133]

aT?

(4.22)

onde £, e T estao em unidades de e\’ e K. respectivamente. Para o cristal
de Sia=4,730 x 10~ e 4 = 636.

A posic¢ao do nivel de Fermi depeucle da temperatura e das concentragoes
do dopante e da impureza. Entretanto, quando a concentracao de impurezas
¢ muito menor que a coucentracao co dopante e, a0 mesmo tempo. a coi-
centracdo do dopante nio excede o valor 10" cm™. entio nao é necessirio
considerar-se degenerescéncias 1nos niveis de energia e a posi¢do do nivel de
Fermi pode ser encontrada pela equagéo da neutralidade [133]

p—n+Np-N7=0, (4.23)

onde Nj) e N sdo as concentragdes de doadores e aceitadores ionizados. Se
as impurezas forem rasas. entao estes valores podem ser obtidos das equagoes
[133]

Np
NE = . _ : ,
P 1+ gpexp{(E; — Ep)/kT) 9D . (doador) (4.24)
N
l\': = A . ga = 4. (aceitador) (_125)

L+ gaexp|(Es — E;)/ET]

onde Ep é a energia do nivel doador abaixo do fundo da faixa de conducao e
E 4 é a energia do nivel aceitador acima do topo da faixa de valéncia. gp e g4
sdo as degenerescéucias das frouteiras das faixas e Np ¢ N4 sdo as concen-
tracoes totais de doadores e aceitadores. Na Figura 4.5 mostramos a variacio
do nivel de Fermi coin a temperatura e com a concentracao de B em Si tipo-p.
Nos cdlculos utilizados para obtencao desta figura assumiu-se que as concen-
tragoes de B sdo tais que o semicondutor é ndo degenerado ([B,]<10'8 cm™*)
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e que a contaminagdo de Fe é pequena ([Fe]<[B,]). Além disso, supos-se que
os niveis de energia de transicio dos defeitos (B;/°. (Fe;"/++B;)O/+ e Fe?”)
no sofreriam deslocamentos significantes quando T< 700°C [134].

A razio I\, do processo eletronico de um defeito envolvendo emissdo/ab-
sor¢io de portadores pode ser calculada das correspondentes razoes ¢, en, Ce
ou e,. Por exemplo, na Figura 4.4 é assumido que o defeito muda seu estado
de carga de A para B via um processo de captura de buraco (cp) e emissio
de elétron (e.}. Desse modo. K, = ¢, + e, é a razédo do processo eletronico
de mudanca de carga. Entdo. antes de qualquer cilculo de razdes, E; deve
ser obtido utilizando-se a Eq. (4.23).

4.4 Resultados e Discussoes

O modelo proposto prediz as simetrias configuracionais através da de-
terminacdo dos sitios energeticamente favordveis para o Fe;. Os contornos
de potenciais no plano (100} para a impureza de Fe} estdo mostrados na
Figura 4.6. Ossitios T1. T2 e T4. assim como suas correspondentes simetrias.
estdo assinalados na Figura 4.6(a). Figura 4.6(b} e Figura 4.6(¢) mostram que
os pares Fef B, e FefIn] apresentam simetrias trigonal (direcao (111)) e or-
torrombica (dire¢do (100)}. respectivamente. em suas configuragdes estaveis,
como observadas por experiéncias de EPR.

As curvas de potencial, ao longo das diregdes (111} e (100), para as im-
purezas de Fe?, Fef e Fe*. nos pares, estio mostradas na Figura 4.7. De
acordo com a Figura 4.7(a} e a Figura 4.7(d}. o par estivel de Fe;B, e o
par metaestavel de Fe;In, témn estrutura trigonal. enquanto que o par estavel
de Fe;In; e o par metaestdavel de Fe;B; tém configuragao ortorrombica. Uti-
lizando as Figura 4.7(h) e Figura 4.7(c) podemos associar a simetria trigo-
nal aos pares estaveis de FefAlZ. FeftAlT, Fe}Ga; e Fef*Ga enquanto
que a simetria ortorrombica estd assoctada & eles em suas configuracdes
metaestdaveis. Os resultados destas figuras também predizem que o par
estavel de FePGa, exibe configuragdo ortorrombica e que o par estdvel de
Fe?Al7 tem igual probabilidade de apresentar ambas estruturas. trigonal e
ortorrombica. Nossos resultados das curvas de potencial. para o estudo da es-
tabilidade configuracional dos pares, estao em bom acordo com as observacoes
experimentais de EPR ¢ DLTS. como podemos verificar pelo resumo apre-
sentado na Tabela 4.2. A mudanga. na estrutura estdvel dos pares Fe;A;,
de trigonal {direcdo (111}} para ortorrombica (direcao (100)), indo-se do By
para o Iu,. é atribuida principalmente a grande repulsao entre o In, e 0 Fe;.
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Figura 4.5: Funcao da variagao do nivel de Fermi F; com a concentragio
da dopagem de boro ([B]) na amostra e da temperatura, em Si tipo-p. E; é
o nivel de Fermi intrinseco e E, é a largura da faixa proibida. As posi¢oes
dos niveis de impurezas sao assumidas serem invariantes com a temperatura
[134].
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Tabela 4.2: Predigoes do modelo proposto para a estrutura e estabilidade
dos pares Fe; A, em Si.

{111)-simetria trigonal {100)-simetria ortorrémbica

FefB; FetB;  Fef*B;
estavel | Fe?Al7 (" FetAl; FefTaAly | FelAlZ(™
FefGa; Fel*Ga; | FePGajy

Felln; Feflu; Fef*In;

FefB; Fef B, Fef*B;
meta- | FelAl;(® FelAl7 (0] FefAl; FeftAlD
estavel | Fe?Ga; FetGa; Fef*tGa;

FelIn;  FefInT  Fef*In]

(a) O par FeYAl; tem igual probabilidade de apresentar ambas configura¢des estruturais:
simetria trigonal (dire¢do (111)) ou simetria ortorrémbica (dire¢ao (100)).

ou seja. a relaxagio da rede ao redor do aceitador é suposta ser para dentro
no caso do B; e para fora no caso do In,.

Os resultados dos cdlculos do minimo de potencial V;, e da barreira
de migragao AV, para os pares Fe;A, estdo mostrados nas Tabela 4.3 e
Tabela 4.4. Destes dados construimos os diagramas de CC para os pares.

Os valores obtidos para as barreiras de migracao concordam muito bem
com os resultados disponiveis de medidas de DLTS para as migragées T1—T2
e T2—T1. A dissociacdo dos pares Fe;B; e Fe;Al,. estimulada por injecdo
de portadores minoritdrios [109. 133] ou por iluminagao com luz [99, 100,
apresentam um estudo bastante detalhado. Para o par Fe;Aly, somente dois
niveis doadores sio detectados depois da dissociagao, isto é, um associado
ao par estdvel de (Fef/++.-\l;)“/+ em E, + 0,20 eV. apresentando simetria
trigonal (direcdo (111)). e outro associado ao par metaestdvel (Fef/++:—\l_;)0/+
em E, + 0.13 e\". apresentando simetria ortorrémbica (diregao (100)) [99,
100, 135]. Entretanto, para o par Fe;B,. exceto pela configuracdo trigonal
estavel. configuragoes metaestavelis muiltiplas tém sido observadas depois da
dissociagdo [99, 100. 109]. Esta diferenga no comportamento destes dois
pares, no processo de dissocia¢do, pode ser explicada pelos dados obtidos
para as barreiras de migracao apresentados na Tabela 4.4. Para o caso do
par Fe;Al;, a barreira de migragao. Al ;.. no processo T1—T2 (0,65 eV’ para
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Figura 4.6: Contornos do potencial no plano (100): (a) para a impureza Fe]
em Si: (b) para o par de impurezas FefB: (c) para o par de impurezas
Fe/In;. Os dopantes estdo colocados em sitios regulares da rede e as sime-
trias e correspondentes sitios intersticiais tetraédricos (T'1, T2 e T4, como
definidos na Figura 4.1). estao mostrados em {(a). A impureza isolada de
Fef tem mesma energia potencial em todos os sitios T. O par Fe B tem
o menor potencial quando o Fe; estd no sitio T1, mostrando que a simetria
mais estavel para este complexo é trigonal {dire¢io (111)). O par Fe; In] tem
o menor potencial quando o Fe; esta no sitio T2, mostrando que a simetria
mais estdvel para este complexo é ortorrémbica (dire¢ao (100)).
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Figura 4.7: Curvas de potencial para os pares Fe;A; em Si, mostrando o
papel do estado de carga da impureza de Fe; na estabilidade configuracional
e simetria dos pares. As curvas de potencial ao longo das diregdes (111} e
{100) estdo representadas pelas linhas sdlidas e tracejadas, respectivamente.
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Tabela 4.3: Energia potencial minima para os pares Fe; A; em Si, assim como
para a impureza isolada de Fe;.

Vmin (EV)

T1 T2 T4

(111} (100) (111)

Fe! 3,01 3.01 3,01

Si Fef 2,63 2.63 2,63
Fef™* 2,63 2,63 2,63

Fe? 3,00 3.10 3,00

B; Fe; 2,07 2,26 2,36
Fef+ 1,49 1,80 2,10

Fe! 2.99 2.99 3,01

Al7 Fel 2,06 2.15 2, 36
Fef* 1,43 1,64 2,10

Fe! 3,03 2.97 3,01

Gajy Fe 2.09 2.12 2,37
Fej * 1,46 1.61 2,10

Fe! 3,17 2.95 3,01

In; Fe; 2,22 2.09 2,37
Fet™* 1,58 1.55 2,10

o par com o Fef e 0.64 eV para o par com o Fej ") é muito menor do que no
processo T1—T4 (0.90 eV para o par com o Fe? e 1.17 ¢V para o par com o
Fe}*). sugerindo que a migragio T1—T4 ¢é bastante dificil. Esta conclusio
também se aplica aos pares Fe;Ga, e Fe;In,. como pode ser averiguado dos
dados de Aly,, para os processos T1—T2 e T1—T4, para os pares com o
Fe} e com o Fe/*. Para o caso do par Fe;B,. o valor da barreira de migracio
no processo T1—T2 (0.90 e\’ para o par com o FeJ) é muito préximo do
valor da barreira de migracao no processo T1—T4 (0,88 eV para o par com
o Fe/). sugerindo que o Fe;] pode se mover do sitio T1 ndo somente para os
sitios T2 mas também para os sitios T4.

As energias profundas de transicao dos pares sao obtidas utilizando-se a
Eq. (4.6) e os valores de 1,;, da Tabela 4.3. Estes resultados. assim como os
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Tabela 4.4: Barreiras de migracao dos pares Fe;A; em Si, assim como os
valores utilizados para as barreiras de migragao para a impureza isolada de

Fei .

AI'rmig (eV)
T1-T2 T2-T1 T1-T4 | T4—T1
Si | Fe? 0.78 0,78 0,78 0,78
Fef 0.68 0,68 0,68 0,68
Feft 0.68 0,68 0.68 0,68
By | F&? | 1,02(0,9-1,0(133]) 0,92 0,78 0.78
Fef 0,90(< 1.1[109)) | 0.72(0, 75[109);0,65[105)) | 0,88 0,59
Fef+ 0.94 0,63 1,12 0,51
Al; | Fe? 0.77 0,77 0,79 0,78
Fef | 0,65(0.64[96, 106]) 0. 56(0, 75[98)) 0,90 0,59
Fe}t 0. 64 0.43(0,50{106],0, 51[96]) 1,17 0,51
Ga; | Fe? 0.73 0,79 0,76 0,78
Fef 0,60(~ 0.6[107]) 0, 58(0, 72(98]) 0,86 0,39
Fef™ 0.57 0.43(~ 0,5[107)) 1,14 0.51
In; | Fe? 0.71 0,93 0,63 0.79
Fef 0.57 0.69(~ 0,6[107),0.69(98)) | 0,75 0.60
Fef* | 0.49(~ 0.5[107)) 0,51 1.03 0.51
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dados experimentais. para os niveis doadores {I° e / *TA7)%* e para os niveis
aceitadores (li‘e?”“Lif3L5‘)‘/0 estdo mostrados nas Tabela 4.5 e Tabela 4.6, onde
quatro tipos de resultados das simulagoes computacionais estao mostrados:
modelo de carga puntiforme. com e sem relaxagao da rede. e modelo com pola-
rizacdo da nuvem eletrénica. com e sem relaxacio da rede. A energia eldstica
estd incluida em todos os cdlculos. E importante mencionar que os resultados
das posi¢oes dos niveis aceitadores mostrados nas Tabela 4.5 e Tabela 4.6
sdo mais altos do que aqueles obtidos em célculos anteriores [119], pois neste
trabalho incluimos valores diferentes para as barreiras de migragao para o Fe?
e o Fe. Analisando as Tabela 4.5 e Tabela 4.6, verificamos que o modelo
com polarizagio da nuvermn eletrénica e com relaxagao da rede cristalina é o
linico que prediz magnitudes e tendéncias corretas para os niveis de energia
doadores dos pares Fe; A, em Si. tanto para o Fe; no sitio T1, Er(1), quanto
para o Fe; no sitio T2. Ep(2). Neste caso, as transi¢oes doadoras ficam
mais profundas com o aumento do tamanho do dopante aceitador, como
observado experimentalimente. Ohservando a Tabela 4.6, verificamos que o
mecanismo importante para a obtenc¢ao desta tendéncia é a simulacio da
relaxacdo da rede (para dentro para o B; e para fora para os dopantes de
Ga, e In,, acarretando uma diminui¢do da distadncia entre o Fe; e 0 B e
um aumento da distancia entre o Fe; e o Ga; ou o Ing). Por outro lado.
como podemos verificar pelos dados apresentados na Tabela 4.5, o modelo de
carga puntiforme, com/sem relaxacio da rede. fornece uma tendéncia oposta
com o aumento do tamanho do dopante aceitador. De acordo com nosso
modelo. a inclusdo da repulao e da polarizagao afeta, mais sensivelmente, os
niveis de energia de transi¢ao dos pares onde o Fe; se posiciona no sitio T1,
consistentemente com observagies experimentais, as quais mostram que os
valores de Ep(1) sdo sensivels & identidade do dopante de A, e que os valores
de Er(2) apresentam relativa uniforinidade. Entretanto. o modelo proposto
nao prediz corretamente a posi¢do dos niveis doadores para os pares com o
Fe; no sitio T1. Nossos resultados sugerem, no modelo com polarizacido e
comn relaxacao da rede cristalina. que os niveis aceitadores dos pares tendem
a ficar mais rasos com o aumento do nimero atéomico do dopante. Para o
caso do Fe; no sitio T1. os niveis aceitadores ou sdo muito rasos para serem
detectados por experinientos de DLTS ou estao na faixa de conducio.

Se mantivermos os valores calculados para a energia de Mott-Hubbard e
utilizarmos os valores experimentais para as energias de transicao doadoras,
para o caso do Fe; no sitio T1. entdo as energias de transicdo aceitadoras se
deslocam e obtemos os valores £, — 0, 15 eV para o nivel (Fe?/+BS_)‘/0. E.—
0,04 eV para o nivel (Fe) TAIZ)=/°, E, —0.01 eV para o nivel (Fe?/+Ga;)_/0
e E.+ 0,04 eV para o nivel (Fe?“ln;)‘fﬁ_ Estes valores parecem explicar
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Tabela 4.5: Niveis de energia de transicio doadoras e aceitadoras, relativos
a0 topo da faixa de valéncia, para os pares Fe; A, nas configuragoes trigonal
e ortorrdmbica. designados por Er(1) e Ep(2). respectivamente, no modelo
de carga puntiforme. com e sem relaxagao da rede cristalina.

Nivel Doador  (Fer/*+A)o/+

Experimental (eV) Modelo de Carga Puntiforme (eV)
Aceitador g‘+:§i)) [94. 105. 106. 107, 113] sem relaxagao com relaxagio
Er(1) Er(2) Ep(l) | Er(2) | EBEr(l} | Er(2)
B 0,74 0,10 0,07 0,25 0,14 0,21 0,11
Al 1,01 0,20 0,13 0,20 0,13 0,20 0,13
Ga 1,08 0,23 0,14 0.19 0,13 0,20 0.13
In 1,23 0,27 0,15 0.17 0,12 0,18 0.13

Nivel Aceitador (Fe?ldr A7)~/

Experimental (eV) Modelo de Carga Puntiforme (eV)

Aceitador | Ze(A) (94, 102. 103] sem relaxagio com relaxacio

Reov(51)
Er(1) Er(2) Er(1) | Br(2} | Er(l) | Er(2)

B 0.74 0,88 1,20 0,99 1,13 0,94
Al 1,01 1,11 0,97 1,11 0,97
Ga 1,08 1,09 0,96 1,10 0,97
In 1.23 1,04 0,94 1,06 0,98

porque experiéncias de DLTS s6 conseguiram identificar, até o momento. o
nivel aceitador do par Fe;B..

Os resultados obtidos para as energia de ligacdo dos pares estio mostra-
dos na Tabela 4.7. O modelo de carga puntiforme prediz uma tendéncia
monotonicamente decrescente com o aumento do tamanho do dopante de
A, para ambas configuragdes. Entretanto, o modelo com polarizagao da nu-
vem eletrénica fornece energias de ligacao praticamente constantes para estes
pares. Isto acontece porque o aumento na energia de ligacao devido 4 pola-
riza¢do da nuvem eletronica de valéncia compete com a interagao repulsiva.
Comparando nossos resultados com os dados experimentais disponiveis pode-
mos concluir que a inclusao das relaxacoes da rede sao importantes para a
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Tabela 4.6: Niveis de energia de transi¢ao doadoras e aceitadoras, relativos
ao topo da faixa de valéncia, para os pares Fe;A;, nas configuragdes trigonal
e ortorrombica, designacdos por Ex(1) e Ex(2), respectivamente, no modelo
com polarizac¢do da nuvem eletronica. com e sem relaxagao da rede cristalina.

Nivel Doador  (Fe//*TA7)0/+
Experimental (eV) Modelo com Polarizacao (eV)
Aceitador % (94, 105. 106. 107. 113] sem relaxacio com relaxacao
Er(1) Er(2) Er(1) | Er(2) | Er(1) | Er(2)
B 0,74 0,10 0,07 0.27 0,12 0,21 0,09
Al 1.01 0,20 0,13 0.25 0.13 0,25 0,13
Ga 1.08 0,23 0,14 0.25 0.13 0,26 0,14
In 1.23 0,27 0,15 0.25 0,14 0,27 0,17
Nivel Aceitador  (Fel/ TA;)=/0
Experimental (eV) Modelo com Polarizagao (eV)
Aceitador —% [04. 102. 103] sem relaxacio com relaxagio
Er(l) Er(2) Er(1) | Er(2) Er(l) | Er(2)
B 0,74 0,88 1,23 0.97 1,13 0,92
Al 1.01 1.19 0.98 1,18 0,97
Ga 1.08 1.18 0,98 1,19 0,98
In 1,23 1.16 0.99 1,21 1,02
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obtencao dos valores das energias de ligagao dos pares estdvels, mas nao nos
permite concluir se a polarizagio da nuvem eletronica, no modelo, € impor-
tante também, pois os valores obtidos com ambos modelos, sao comparaveis
com os dados experimentais existertes.

Os valores calculados das populacdes relativas dos sitios, para os pares
Fe;A,, utilizando a Eq. (4.7). sdo comparados com os resultados de ex-
periéncias de metaestabilidade na Tabela 4.8.

Para os pares Fe;B,. Fe;Ga, e Fe;Iu;. a diferenca de energia entre os sitios
T1 e T2, AE}5. e os valores da razao N(1)/N(2), utilizando o modelo com
polariza¢do da nuvem eletrénica e com relaxa¢do da rede, concordam muito
bem com os valores experimentais. A razao N(1)/N(2) foi calculada para
T=200 K, valor este préoximo do valor observado experimentalmente para as
temperaturas de transformacio estrutural [106, 107]. Para o par Fe;Al,, os
valores grandes encontrados para AE;, e N(1)/N(2} devem ser devidos a
super-estimativa dos efeitos de polariza¢ao em nosso modelo. A medida que
o nivel de Fermi varia. cruzando o nivel doador do par, a razao N(1)/N(2)
para o Fef e o Fe/™ varia de acordo coni a posi¢ao deste, de modo que para
o par Fe;B; o Fe] e o Fe* sempre ocupam o sitio T1, ou seja, as populagoes
de Fef e de Fe/™ no sitio T2 sdo muito pequenas para serem detectadas.
Por outro lado, para os pares Fe;Al,. Fe;Ga, e Fe;In,, transicio estrutural
e metaestabilidade sao detectdveis uma vez que a populacao dos sitios pode
ser trocada de V(1) para N (2) (pares Fe;Al, e Fe;Ga,) ou de N(2) para N(1)
{par Fe;In;) com a mudango estado de carga do Fe;.

No intervalo de temperatura em que os experimentos de metaestabilidade
sao efetuados [106, 107]. a migracdo térmica do Fe; é muito mais lenta do
que os processos eletronicos do tipo Fef —Fef™ ou Fef* — Fef, tal que
0s processos cinéticos de recozimento para o Fe; em sitios T, ou préximos
deles, poden ser explorados. A Figura 4.8 mostra win diagrama CC para
o par Fe;Al,. o qual foi contruido utilizando-se os dados da Tabela 4.3 e
da Tabela 4.4. Por uma questdo de consisténcia. construimos a Figura 4.8
considerando os processos descritos 1os experimentos realizados por Chantre
e Bois [106].

Logo apéds ter estabelecido uma diferenga de potencial nula (zero bias), o
processo Fe;” —Fe ™, com razdao .. e a migracao T2 — T1 para o Fe]™.
com razao I,,. acontece durante o processo de recozimento. A cinética de
migracao T2—T1 s6 pode ser observada quando L, » K,,. Mostramos
na Figura 4.9 as razoes I, e I\, calculadas em equilibrio térmico e para
diferenca de potencial nula. I, foi calculado utilizando-se a Eq. (4.8): A, =
1.0 x 10" exp{—AT 5, /kT) s7'. I, é a soma das razdes relativas de emissio
e captura de portadores consideranco-se efeitos térmicos nos niveis na faixa
proibida e de Fermi [131. 133]. As trocas nos processos de duas cargas. no
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Tabela 4.7: Energias de ligagao dos pares estaveis de Fe; A, em Si. nos mode-
los de carga puntiforme e com polarizagao da nuvem eletrénica, com e sem
relaxacao da rede cristalina.

Energia de Ligacao do Par (V)
Complexo Experimental (eV) Modelo de Carga Puntiforme
sem relaxacao com relaxacao
Fe/ By 0,65 [105]: 0,58 {110. 123] 0,89 0,52
Fef*B; 1,47 1,07
Fe" Al7 0.52 [106] 0,52 0,52
Fe*Al; 1.04 [106] 1,05 1,07
Fe} Ga; 0,41 0.48
Fef+Ga; 0,93 1,02
Fe;"In; 0,29 0,50
Fef+Ing 0,74 0,97

Energia de Ligagao do Par (eV)
Complexo Experimental (eV) Modelo com Polarizacio
sem relaxagdo | com relaxacio

Fe B, 0,65 [105]: 0.58 [110, 123] 0,93 0,56
Fef*B; - 1,57 1,13
Fel Al 0.52 [106] 0,57 0,58
FeftAl; 1.04 [106] 1,18 1,19
Fel Ga; 0.46 0.53
Fef*Ga; 1,08 1,16
FefIn; 0,32 0,55
Fe}*In; 0,83 1.09
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Tabela 4.8: Populagao relativa dos sitios para os pares Fe; A, em Si a 200 K.

Fe;"
Aceitador Experimental Modelo com polarizagao
com relaxagio da rede
N(1)/N(2) | AEp (eV) | N(1)/N(2) | AEy (eV)
By ~ oo [118] > 0,1 [118] 4,1 x 104 0,19
0, 14-0,35 [109]
Al7 2,2 [118] 0.02 [96)] 1,2 x 107 0,09
0,07 [98, 106]
Gay 7.0 [118] 0.04 [107] 3.8 0,03
0.03 [98]
In; 0 [118] —-0,13 [107] | 3,5 x 10~ -0,13
-0, 09 [98]
Fe;H'
Aceitador Experimental Modelo com polarizacgao
com relaxagao da rede
N(1)/N(2) | AEp (eV} | N(1)/N(2) | AEp (eV)
B; ~ co [118] > 0,1 [118] 4.3 x 107 0,31
Al7 ~ oc [118] 0.09 [96] 1.3 x 10° 0,21
0,14 [106]
Ga; ~ o [118] 0,13 [107] 4.0 x 103 0.15
In; 0.42 [118] —0.01 [107] 0,12 -0.03
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Coordenada Configuracional

Figura 4.8: Diagrama de coordenada configuracional (CC) calculado para
o par Fe;Al, em Si, mostrando dois processos: a taxa A, para o processo
eletronico Fe —wFel™ e a taxa A, para a migragdo T2—T1 do Fef* com
barreira de energia de (.43 eV’ '
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nive] de defeito £+ = E, +0.13 e\, sdo

Fer 29 Feft. (1.26)
"H‘
Fem~ 25 Fe?, (4.27)

13

onde A, e K2 sido determinadas pelos processos associacos de captura/emissao
de portadores.

K, = ¢, +e., (4.28)
KR = e, +c.. (4.29)

As Equagoes (4.9), (4.10). (4.12) e (4.13) sdo utilizadas para calcular K, e
KE. Para [Al]=10% cm™ e T=225 K. o nivel de Fermi cruza o nivel doador
do par em F, + 0.13 e\, A,.=R,, & T= 327 K. Fe; —>Fe;™ é o processo
eletronico predominante quando a temperatura esta abaixo de 225 I, isto é,
K, > Kf. 0 que estd consistente com K, 3> R, e com as observagoes de
transformacio estrutural para T=180 K [106]. Consisténcia similar também
¢ encontrada para oS outros pares.

O modelo com polarizagao da nuvem eletrénica e com relaxag¢ao da rede
cristalina prediz com sucesso as tendéncias 10s posicionamentos dos niveis
doadores dos pares. na faixa proibida do Si. com a variagao do dopante
através da coluna IITA da tabela periddica. assim como a metaestabilidade
e as configuracoes estruturais estaveis. Este sucesso pode ser atribuido a
introducdo dos efeitos dependentes do tamauho do dopante, isto é. a in-
troducdo, no modelo de carga puntiforme. da interacao repulsiva de curto
alcance entre os dtomos. da componente atrativa de curto alcance na in-
teragdo eletrostitica e da relaxagao da rede.

Entretanto. desvios entre os valores calculados e medidos para Er(1).
especialmente para o par Fe;B,. implicam ua possivel existéncia de outros
mecanismos de interagao na ligacao do par estavel. como proposto por calculos
de estrutura eletronica de alguns destes pares em certas configuragoes es-
truturais [115-117]. As razes para estes desvios podein estar diretamente
ligadas as limitacoes do modelo proposto neste trabalho para descrever os
pares onde o Fe; se posiciona no sitio T1 {primeiro vizinho do A,). Primeiro,
porque a idéia de descrever a interac¢ao idnica entre os constituintes do par
como uma interagio blindada pela constante dielétrica do cristal de Si. para
o Fe; no sitio T1 é utilizada sem que se possa provar sua validade. apesar de
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[Al] =108 cm3

10 15 20 25

1000/T (K™)

Figura 4.9: Gréfico das razoes I\, e I\, na auséncia de uma diferenga de
potencial {zero bias). I, é calculado no nivel de defeito em Ep=FE,+0.13
eV, que corresponde ao nivel (Fe;/T*AI7)%+. O nivel de Fermi cruza Er
em 7=225 Ke N,=1,, em T=327 K. Quando a temperatura esta abaixo de
225 K. o processo eletronico predominante é Fef —Fel ™. A concentracio de
Al utilizada foi [Aly]=10"%cm ™"



encontrarmos magnitudes corretas para a interacao eletrostatica reduzida por
¢,. A idéia da blindagem das interagdes, pela constante dielétrica do cristal.
pode ser uma aproxima¢io ainda véalida para descrever o espago entre o Fe;
nos sitios T4 e T2 e o0 A,. pois o sitio T4 estd bloqueado do sitio onde se
posiciona o A; por um anel hexagonal de dtomos de Si e o sitio T2 tem quatro
primeiros vizinhos de Si os quais no incluem o A,. Por outro lado, quando o
Fe; esté no sitio T1, ou seja. quando ele e 0 A, sdo primeiros vizinhos na rede,
a blindagem. se existir, ndo poderia ser efetivamente descrita pela constante
dielétrica do cristal. Segundo, o préprio conceito de transferéncia de carga
é ambigiio para o Fe; no sitio T1, pois neste caso espera-se que haja um
compartilhamento dos elétrons de valéncia entre os dtomos de Si, Fe; e A,.
Deste modo. mecanismos covalentes devem desempenhar um papel impor-
tante na descri¢do da ligagio dos pares estaveis Fe; A, primeiros vizinhos na
rede, como sugerido por cdlculos de estrutura eletrénica [115, 116, 117]. Além
de nio incluir estes efeitos de covaléncia, nosso modelo também nao inclui
efeitos induzidos de polarizacao local causados pelas impurezas carregadas de
Fef e Fef™. os quais podem ter influéncia nas barreiras de migragao destas
[136].

4.5 Conclusoes

A conclusao mais importante deste trabalho € que a interagao eletrostatica
de longo alcance entre as impurezas de Fe; e A, é a forga que direciona o em-
parelhamento delas. Alémn disso. mostramos que dentro do formalismo do
modelo i0nico. onde o cristal de Si foi assumido ser um meio dielétrico e os
efeitos do tamanho do aceitador foram levados em conta (energia elastica, po-
larizagao da nuvem eletrénica de valéncia e relaxagao da rede) e tendo como
base 0s mecanismos da cinética de migracdo. podemos explicar qualitativa-
mente: (i) as tendéncias de aprofundamento no posicionamento dos niveis
doadores dos pares, na faixa proibida do Si. com o aumento do nimero
atomico do dopante. através da coluna I11A da tabela periédica, e com o
decréscimo da distancia de separacio entre as impurezas de Fe; ¢ A (rpe_a)
para uma mesma estrutiura microscopica: (ii) o comportamento metaestivel
e as simetrias configuracionais dos pares.

Entretanto. o modelo falha na predicdo dos valores dos niveis de ener-
gia profundos dos pares ein simetria trigonal. tendo seus elementos como
primeiros vizinhos (Er(1)) devido as deficiéncias inerentes ao formalismo.

Os resultados das andlises das predi¢oes do modelo nas reagoes cinéticas
de emparelhamento. nos niveis de energia profundos e na biestabilidade estru-
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tural, sugerem que os efeitos da dependéncia dos resultados com o tamanho
do dtomo sido importantes para descrever as estruturas e 0s mecanismos ener-
géticos dos pares Fe;A; em Si. Contudo. um entendimento mais completo.
incluindo efeitos de covalencia na ligagao dos complexos. especialmente para
0$ pares trigonals com os seus elementos como primeiros vizinhos. depen-
dem ainda de maiores informacdes. as quais dependem de experimentos mais
detalhados e de cdlculos de estrutura eletrénica mais refinados, os quais in-
cluam relaxacdes e distor¢oes. Estamos. no momento, iniciando um célculo
ab-inilio para o par trigonal de Fe;B, em Si. Através dos resultados de ener-
gia total obteremos as relaxagoes e distorgoes da rede cristalina ao redor do
complexo. Com isso, pretendemos estudar os efeitos covalentes e iénicos na
ligacdo do par estdvel.
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Capitulo 5

Mecanismo de Difusao de
Oxigénio Intensificada por
Hidrogénio em Si

5.1 Introducao

A impureza de oxigénio ¢ a impureza predominante em Si crescido pelo
método Czochralski e por isso tem sido amplamente estudada desde os pri-
meiros estdgios das pesquisas em semicondutores, sendo, recentemente, tema
de um livro de revisao [137]. Em particular. o entendimento dos processos de
difusdo do O em Si é extremamente importante do ponto de vista tecnolégico,
pois eles governain a forniagao de complexos de oxigénio. os quais sao eletri-
camente ativos, chamados doadores térmicos (thermal donors) (TD). assim
como governam a precipitagio de Si0; em Si [137, 138, 139].

A impureza isolada de oxigénio em Si é uma impureza eletricamente ina-
tiva e a configuragio de seu estado fundamental é chamada intersticial bent
bond-center (BC) (O;). a qual designa que a impureza isolada de oxigénio em
Si se situa em uma regido intersticial da rede cristalina, entre uma ligagdo
Si-Si. dobrada. formando um angulo Si-O-Si de aproximadamente 160° e
distancia de ligacao Si-O de aproximadamente 1,6 A. como mostrado na
Figura 5.1.

A difusdo de O em Si ocorre comn a impureza de O; transitando entre sitios
BC vizinhos com uma energia de ativagio de 2,53-2,56 eV [140]. Calculos
tedricos [141. 142] tém sido efetuados. usando a teoria do estado de transigao
[143]. na qual a energia de migracao é expressa em termos da diferenga de
energia entre duas configuracoes estaticas: estado fundamental e ponto de
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Figura 5.1: Configuragdo da impureza isolada de O; em Si.

sela. Para o caso da impureza de O; a configuragdo do ponto de sela ¢ tal
que o atomo de O fica ligado a trés dtomos de Si. apresentando, portanto.
uma ligagao com coordenagao tripla. Esta configuracao é rotulada de “ylid” e
estd mostrada na Figura 5.2. Estes calculos apresentam energias de migragao
que variam de 1,8 eV a 2,2 eV. Viarios mecanismos tem sido propostos para
explicar esta discrepancia com respeito aos resultados experimentais [141,
142, 144].

Estudos sobre a formmagao dos doadores térmicos tem servido para es-
clarecer os mecanismos dos processos de difusdo de O em Si. Os doadores
térmicos sao defeitos eletricamente ativos que se formam durante tratamen-
tos térmicos das amostras nas faixas de temperatura de 400° a 500° C. Os TD
sao formados por aglomerados de dtomos de O, ¢, dependendo do nimero de
atomos envolvidos no aglomerado. sao classificados em varias espécies. Os
estudos feitos em Si hidrogenado mostram que a difusdo de O ocorre com
uma energia de ativacdo bem mais baixa do que em amostras ndo hidro-
genadas. apresentando valores no intervalo 1,6-2,0 eV [145, 146, 147]. O
mecanismo microcopico responsavel por essa intensificacdao da difusiao do O
na presenca do hidrogéuio é ainda controverso. O efeito catalitico do H tém
sido atribuido & colisdes dos rapidos difusores de H com atomos de O e 3
complexos oxigénio-hidrogénio {148]. Existem poucas propostas tedricas na
literatura. Baseado na aproximagao do aglomerado molecular e utilizando
o método de Hartree-Fock. dentro da aproximagap PPDR. Estreicher [149]
propds que o processo de difusao do O em presenca do H tem inicio com
o H ocupando um sitio tetraédrico intersticial metaestdavel (7), o qual as-
siste 0 movimento do oxigénio para o préximo sitio BC, com uma energia de
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Figura 5.2: Difusao da impureza de O; em Si, passando de um sitio BC para
outro, mostrando a configuracao “ylid” do ponto de sela, na qual a impureza
de oxigénio estd ligada a trés dtomos de Si.

ativacio de 1,25 eV. Durante o processo, o atomo de H poderia ser armadi-
lhado em sua configuragao estavel BC. Este modelo assume que a difusao
de H em Si é um processo que acontece fora do equilibrio no qual o dtomo
de hidrogénio salta entre sitios intersticiais tetraédricos (T), sem realmente
passar pelo estado fundamental. que é em um sitio BC'. Esta suposi¢do nio
é suportada por simulagoes de dindmica molecular da difusdo de hidrogénio
em Si efetuadas com por métodos ab initio [150] ou tight-binding [151].

Qutra proposta para descrever o processo de difusao do O em presenca
do H ¢ devida & Jones et al. [152], utilizando um modelo de aglomerado
molecular dentro do formalismo do funcional da densidade local (LDF). Em
desacordo com os resultados de Estreicher. eles encontraram que o sitio anti-
ligante (anti-bonding AB) oposto & unidade 5i-O-5i é o estado fundamental
para o &tomo de hidrogénio na presenc¢a da impureza de oxigénio, em oposi¢ao
ao sitio BC. Foi proposto um mecanismo para a migragdo no qual a ligacio
reversa (back-bond) de Si-H torna-se mais forte quando o dtomo de O transita
de uma posicdo BC' para outra. resultando em uma diminuicdo da energia
do ponto de sela, do oxigénio., de 1,4 e\’

Recentemente, Ramamoorthy e Pantelides [153] investigaram a estabili-
dade relativa de varias configuracoes do sistema O+H em Si, para diferentes
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estados de carga. Foi encontrado que a configuragdo BC é a mais estdvel
para os estados de carga neutro e positivo, enquanto que a configuracao AB
é estivel para o estado de carga negativo. Tendo como base um processo no
qual os atomos relacionados com a difusio siéo movidos em pequenos passos,
permitindo aos outros atomos uma completa relaxa¢do, um caminho de mi-
gragado fol proposto para a estrutura na configuragdo BC' em estado de carga
neutro. Este caminho. onde o oxigénio e o hidrogénio transitam juntos entre
configuragbes BC adjacentes apresenta uma energia de ativagao de 1,2 eV.

Neste trabalho, cujos resultados foram recentemente publicados [154],
realizamos cilculos ab-initzo de energia total e simulagoes de dindmica mo-
lecular para investigar o mecanismo de difusao do oxigénio intensificada por
hidrogéni em Si.

5.2 Modelo Teorico

Nossos cilculos sdo efetuados dentro do forinalismo do pseudopotencial
utilizando as aproximacgoes de super-célula e do funcional local da densi-
dade. Utilizamos os pseudopotenciais otimizados de Rappe et al. [155], os
quals permitem convergéncia. nos cilculos de sistemas que contém Atomos
de oxigénio. com uma energia cinética maxima (energia de cutoff de somente
40 Ry. Adotamos uma super-célula cibica de 64 atomos de Si, um 4tomo de
O e um atomo de H, permitindo relaxacgOes atdmicas até os terceiros vizinhos
de ambos O e H. Na maioria dos cdlculos, utilizamos o ponto I como ponto
representativo para fazer a integracao da densidade de carga sobre a primeira
zona de Brillouin. Minimizacoes eletronicas foram efetuadas utilizando-se a
técnica do gradiente conjugado [156]. Focalizamos nossos calculos no H em
estado de carga positivo porque este é o estado de carga dominante para o
hidrogénio isolado em Si tipo-p [157, 158].

5.3 Resultados e Discussoes
Inicialmente, procuramos o estado fundamental do sistema O+H em
silicio. Encontramos que a energia total da configuracio com ambos os

atomos situados em sitios BC' adjacentes apresentava um vator 0,22 eV menor
do que a configuracao metaestavel AB. Na Figura 5.3(a) mostramos a geo-
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Tabela 5.1: Algumas distancias e angulos de ligagio para as configuragoes dos
estados fundamental e metaestavel do complexo O+H em Si mostrados nas
Figura 5.3(a) e Figura 5.3(c), respectivamente. Si. denota o dtomo central
de Si no qual estdo inicialmente ligados o oxigénio e o hidrogenio.

Estado Fundamental | Estado Metaestavel
Si-O 1.629 A | Si-O 1,669 A
Si,-O 1,582 A | Si,-O 1.630 A
Si-H 1,586 A | Si.-H 1,567 A
Si-H 1,645 A

Si-0-Si, 142,7° | Si-O-Si, 117,4°
0-Si-H 100,6° | O-Si-H 98,0°
Si,-H-Si 132,2°

metria e a densidade eletrénica do estado fundamental e na Tabela 5.1 apre-
sentamos algumas distancias e angulos de ligacao destas configuragoes.

A partir deste resultado, proseguimos em nossos calculos para investigar o
caminho de migracio. Estavamos procurando por um caminho que represen-
tasse a difusdo das impurezas O+H juntas, isto é, um caminho de modo que
a configuracao final fosse equivalente & configuracao do estado fundamental
inicial. exceto por uma translagiaoc de ambos os dtomos na direcao da difusao.
Um calculo rigoroso da configuracdo do ponto de sela para a migragao é uma
tarefa muito complicada visto que o problema envolve muitos graus de liber-
dade. Por esta razao. tentamos uma aproximacac dinimica: primeiramente
damos um pontapé inicial no dtomo de O em uina diregao perpendicular ao
eixo Si-O-5i. o qual estéd indicado por uma seta na Figura 5.3(a), com uma
energia cinética de 2,0 eV e depois deixamos o sistema evoluir em uma simu-
lagao de dinamica molecular. Definimos. assim. nosso valor calculado para
a energia da barreira como a energia do ponto de sela, a qual é dada pela
configuragao da mdzima energia potencial ao longo da trajetdria. Se nossa
suposicao para o pontapé inicial for boa o suficiente, simulando o real movi-
mento do atomo de O imediatamente antes do movimento de migragao, os
outros atomos responderao ao processo de modo a gerar um caminho para
a difusdo que esperamos ser similar aquele de mais baixa energia. E impor-
tante enfatizar que a barreira de energia calculada desta maneira serd um
limite superior para a verdadeira energia da barreira para a difusao [159].

As simulacoes dinamicas foramn efetuadas utilizando-se o algoritmo de
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(a) E=000eV {b) E=146¢eV

Figura 5.3: Geometrias ¢ densidades eletronicas para as quatro configuragoes
encontradas para o par O+H em Si, no plano {110) o qual contém ambas im-
purezas. As posi¢Oes atomicas estao representadas pelos vértices das linhas.
Os contornos das densidades variam de 0,25 até 6,25 elétrons/A%. (a) Con-
figuracido do estado fundamental inicial. com os atomos de H e O em suas
posigdes BC. A seta indica a dire¢ao do pontapé inicial no oxigénio. (b)
Configuracao do ponto de sela, definido como a configuragdo com a méxima
energia potencial (1,46 e\’ acima da energia do estado fundamental) durante
as simulagdo de dindmica molecular. {¢) Estado metaestivel com energia 0.30
e\” acima da energia do estado fundamental. com o dtomo de H saturando
uma das ligagoes quebradas Si-Si. (d} Configuracao do estado fundamental
final, com os dtomos de H ¢ O em suas posicoes BC. A verdadeira con-
ficuracio do estado fundamental final pode ser obtida por uma rotagao do H
e do O ao longo do eixo Si-Si.
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Verlet com um passo de tempo de 107* ps [160]. Como resultado da simu-
lacio, observamos que o dtomo de oxigénio deve saltar sobre uma barreira
de 1,46 eV. A configuragdo de ponto de sela estd mostrada na Figura 5.3(b).
Depois que o 4tomo de O ultrapassa a barreira, a energia potencial comega
a diminuir de novo e. neste ponto a simulagio de dinamica molecular € in-
terrompida para que o sistema relaxe para uma configuracio de minimo de
energia. Surpreendentemente. esta configuracdo nao é equivalente aquela
com a qual inicializamos a dinamica (estado fundamental inicial), mas re-
presenta um estado metaestdvel. Este estado metaestdvel estd apresentado
na Figura 5.3(c) e mostra que ao invés de o dtomo de H transitar para a
préxima posicdo BC, ele permanece ligado ao dtomo central de Si. Além
disso, a ligagdo Si-Si na qual o dtomo de O estava inicialmente centralizado
nao é refeita. Portanto. a dinimica de difusdo forcada produz um defeito
de ligagido quebrada em Si. Esta configuragao apresenta uma energia que ¢
somente 0,30 eV maior que aguela do estado fundamental. E interessante
ressaltar que este tipo de defeito também foi proposto ser produzido por
um processo de difusao forcada para a impureza isolada de O em Si, mas
neste caso ela tem uma energia que é 1,2 eV maior que seu respectivo es-
tado fundamental [141, 161]. No nosso estudo o H desempenha um papel
importante, saturando uma das ligacoes flutuantes do Si. reduzindo bastante
a energia deste estado. A outra ligacao flutuante permanece nio saturada e
é responsavel pelo aparecimento de um estado de energia na faixa proibida,
o qual esta desocupado no estado de carga positivo simulado. A densidade
eletronica associada & este nivel de energia esta mostrada na Figura 5.4. Al-
guns parametros relacionados com a geometria deste estado metaesdvel estdo
mostrados na Tabela 3.1.

Para completarmos o caminho de difusao, a ligagao Si-H tem que ser que-
brada para que o H se mova para a posicio BC e a ligagdo Si-Si possa ser
refeita. Calculamos a energia de ativagio deste processo realizando cilculos
de energia total onde a distancia Si-H foi mauntida fixa em varios valores entre
dois limites extremos: na situagdo inicial onde esta distdncia é a pequena e
existe uma ligagao entre os dois d&tomos e uma situacao final onde a distancia é
grande e a ligacdo estd quebrada. Como resultado, encontramos uma energia
de ativagdo extra de 0.16 eV (0.46 eV acima da energia do estado funda-
mental) para trazer o sistema para uma configuragio final onde os 4tomos
de H e O estio posicionados em sitios BC adjacentes. como mostrado na
Figura 5.3(d). Esta configuracdo nao ¢ exatamente equivalente 4 do estado
fundamental, mas apresenta uma energia de 0.25 eV maior que a do estado
inicial, mas o verdadeiro estado fundamental pode ser obtido por rotagoes de
180° dos dtomos de O e H ao redor de seus respectivos eixos Si-Si, as quais
devem custar uma energia muito pequena.
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Si o Si Q

Si Si

Figura 5.4: Densidade eletronica do nivel de energia desocupado situado na
faixa proibida do Si pata a configuragdo metaestdvel. Os contornos variam
de 0,02 até 0,10 elétron/A>.

Na Figura 5.3 mostramos os processos energéticos do caminho de difusao
encontrado para o par H+O em Si.

Concluimos que a difusao intensificada do oxigénio assistida pelo atomo
de hidrogénio em Si tipo-p ocorre de modo muito interessante através de um
mecanismo que compreende duas etapas. Na aprimeira etapa o dtomo de O
transita entre duas configuragoes BC adjacentes e, simultaneamente, hd a
formacdo de um estado interniedidrio metaestdvel o qual corresponde & um
defeito onde o H satura uma das ligagoes quebradas do Si deixando outra
nao saturada. Na segunda etapa este defeito é termalizado e o atomo de H
transita para sua configuracao estdvel no sitio BC. E importante ressaltar
que este estado metaestavel estd diretamente relacionado com a dinamica de
difusdo forgada, pois Ramamoorthy e Pantelides [153] aparentemente néo en-
contraram este estado, apesar das similaridades entre os métodos de energia
total empregados, provavelmente por causa do processo adiabatico passo-
a-passo empregado por eles. Seria interessante uma tentativa de detencao
experimental deste estaclo metaestavel, entretanto deve ser uma tarefa bem
dificil devido & pequena energia térmica da barreira. A barreira total de
energia encontrada, combinando os processos, tem um valor limite superior
de 1,46 eV, o qual é menor do que os valores experimentais (1,6-2,0 eV).
Entretento, esta discrepancia é similar aquela encontrada para o caso do O;
isolado. Deste modo. nossa barreira deve ser comparada com o valor da e-
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Figura 5.5: Processos energéticos do caminho de difusao do par H+O em Si.

nergia total da configuracdo “ylid” do O; isolado. Calculamos esta energia
e encontramos o valor de 2.0 e\" maior do que a energia de seu correspon-
dente estado fundamental, no sitio BC. consistente com célculos ab initio
prévios [141, 142]. Portanto, a presenga do hidrogénio é responsivel por uma
redugdo de pelo menos 0,54 eV na energia da configuracio de ponto de sela,
em excelente acordo com os resultados experimentais.

5.4 Conclusoes

Neste trabalho procuramos por um mecanismo microscdpico para enten-
der o papel do hidrogénio na difusao do oxigénio, em Si tipo-p. Trajetdrias
de difusao do O juntamente com o H foranm obtidas através de simulagées de
dinamica molecular. onde uma energia cinética inicial de 2.0 eV é dada ao
atomo de O. Depois de alcangar uma energia potencial maxima de 1,46 eV
acima do estado fundamental. o sistema relaxa para um estado metaestdvel,
no qual a ligagdo Si-Si é quebrada e o dtomo de hidrogénio satura uma das
duas ligacoes quebradas do Si. Com uma energia extra de 0,16 eV, esta
ligagao Si-H ¢é rompida e o sistema relaxa para uma configuracio pratica-
mente equivalente a configuracao do estado fundamental. Com isso, podemos
dizer que o niecanismo de difusao conipreende duas etapas. Esta trajetéria de
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difusao dos dtomos de hidrogénio e oxigénio juntos representa uma redugao de
0,54 eV na barreira estitica quando comparamos nosso resultado com aquele
obtido para a difusdo do dtomo de O isolado em Si. valor este que estd em
excelente acordo com dados experimentais. Com isso estamos propondo um
novo mecanismo microscopico para a difusao de oxigénio intensificada por
hidrogénio onde o papel fundamental desempenhado pelo dtomo de H na
difusio do O é que ele serve, primeiramente, para abrir uma liga¢do Si-Si
para a qual o dtomo de O se dirige e, mais importante ainda, ele faz com
que a energia de um estado intermedidrio importante, durante a difuséo,
diminua. Esta diminui¢ido acontece porque o atomo de hidrogénio satura
uma das ligagés quebradas do atomo de silicio que inicialmente estava ligado
a ambas impurezas. Como este comportamento é bastante tico do dtomo
de H em semicondutores, acreditamos que o atomo de hidrogénio deva se
comportar de modo similar, assistindo processos de difusdo de outros tipos
de impurezas em semicondutores.
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Apéndice A

Pares Doador-Aceitador em
Silicio

Considere a reacao entre um doador Dt e um aceitador A~

D* + A~ = (DA™ (A1)

A energia de interacgao eletrostatica entre Dt e A~ separados pela distancia
r, supondo que D e A~ sejam duas cargas puntiformes, é dada por

E, = 149D (A.2)

»
€EQ€rT

onde gp e ¢4 Sa0 as cargas de DT e A™, respectivamente, e ¢, = 11.7 é a

constante dielétrica do Si.

Os niveis de energia eletronicos sdo perturbados pela interagao eletrosta-
tica de modo que eles se tornam mais rasos, ou seja, os estados aceitadores se
deslocam na direcdo da faixa de valéncia e os estados doadores se deslocam
na direcao da faixa de condugao. Assim. para um sistema composto por um
aceitador raso e um doador profundo. o nivel de energia do par, na faixa
proibida, é representado por

Eyp = Ep(0) + 492 (A.3)

€n€,T

onde E7(0) é a posi¢ao do nivel de energia do doador isolado.
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O nivel de energia Er serd um estado doador do par se a impureza doadora
isolada estiver duplamente carregada (D] / 7). ou serd um estado aceitador
do par se a impureza doadora isolada estiver carregada (D] ! .

O estado de carga de uma impureza profunda doadora depende da posicao
do nivel de Fermi, Fr. tal que a razao entre os estados doadores ocupados e
desocupados, é dada por:

D° Er—E
J=p+ = exp( T T) ' (A4

Para o caso do par doador-aceitador, ou seja, no processo de emparelha-
mento do Fe; com o A, considerando-se que o sistema seja diluido, o estado
de carga do par de impurezas depende da distadncia de separagao entre elas
(r), além de depender da posicao do nivel de Fermi. Neste caso a razao entre
os estados ocupados e desocupados sera:

f= D  ox Er = E7(0)  gayp ) — const. ex (_ gaqp )
B = exp kT coe kTr ) L Oxp eoc kTr/
(A.5)
Assim, se o nivel doador de energia E7(0) estiver nas vizinhancas do
nivel de Fermi Er. a fracdo de espécimes carregados crescera drasticamente
com o decréscimo da distancia de separagio r, ou seja. o doador carregado
positivamente terd alta populagdo nsa vizinhancgas do aceitador carregado ne-
gativamente. Como a interacao coulombiana é de longo alcance, uma grande
variedade de configuragoes podem estar populadas. Para um sistema eletros-
tatico, a concentracdo relativa de pares para duas diferentes distancias de
separagao r; e 7; é dada por:

Ci  Z; AEN 2 gagp {1 1
- Z exp( kT ) =7 e"p[ e kT \r; 15/ (4.6)

onde Z; é a degenerescéncia da posicao r;
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Apéndice B

Duas Esferas Condutoras
Carregadas

Considere um sistema composto por duas esferas condutoras carregadas
com cargas ¢; € ¢ COm raios ¢, € ap. respectivamente. A distincia entre os
. centros das duas esferas é r. com 7 > a; + a3. O potencial da i-ésima esfera
condutora pode ser expresso por:

2
Q; = Z.s,-jqj , 1=1,2, (Bl)
j=1

onde s;; é um coeficiente do potencial que depende da posi¢ao relativa e dos
raios das esferas condutoras tal que

Yij = 85 > 0. (BQ)

A carga da i-ésima esfera condutora pode. entdo, ser expressa em termos
do potencial ¢; por

2
q1=ZCIJ¢j: ;:112, (BS)
=1
onde ¢;; € o coeficiente da capacitancia e
¢ > 0. Cji =5 < 0 (?, :,'1—' j) . (B4)
Resolvendo as Eq.( B.1) e (B.3) encontramos as seguintes relagoes:
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Ca2 -
s = — - - (BD)
C12C21 — C11€22
C12
12 = — ) s (BG)
C12C21 — C11€22

C
S99 = - & . (B?)

C12€21 — C11C22

A energia total do sistema é

1 2 2

1 2 2
Viotat (1) = 5 S°3 cijie; = 2 DS siiwa; (B.8)

=1 j=1 i=1 j=1

A energia de intera¢ao mutua entre as duas esferas é obtida subtraindo-se
a componente de auto-energia da energia total, tal que

I’;‘m(’f‘) = I"totm!("r') - v;mto: (Bg)

onde a auto-energia é obtida na situagao quando as duas esferas estdo infini-
tamente separadas

1 2 2
"‘uuta = (q_l + 22_) . (Blo)
2 a [1%]

Usando coordenadas biesféricas e definindo ) como

Cy = (£ + %) (&1 + &), (B.11)

entdo, os coeficientes de capacitancia podem ser calculados pelas expressoes

1 oc

¢l = a {3 + sinh§, Z exp[—(2] + 1)&] cothC’;} , (B.12)
-~ =0

Cap = Qy {% + sinhé&, Z exp[— (2l + 1)&} cotth} . (B.13)
- =0

o = exp(=C)

12 = —a;sinh& Z Sohc, (B.14)

=0
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onde &; e &, sio definidos como

2 2 2
™ +a) —a;

coshey = T, (B.15)
2 _ CL2 + a2
COSth = T_QT:L?—? , (B].G)

onde & > 0, & > 0 e a;sinh€; = aysinhé&,.

Quando 7 3> a; € T 3> a9, as expressoes aproximadas para os coeficientes
de capacitincia sao

e a(l+ Ade + AT+ ARA2) (B.17)
Con == ag(l +/\]/\2+/\:15/\2+)\%)\%) , (B18)
€l = —U )\2(1 +- )\1)\2) . (Blg)

onde \y = a1 /r € 1le h =ay/r <1

A energia de interagao entre as duas esferas carregadas pode ser expressa,
aproximadamente, por

1 ) 2 2
Vi) = 22 - 1o (2] 4 (£)]. (B.20)

T

O segundo termo da Eq. (B.20) é uma componente atrativa na energia
de interacdo eletrostdtica. Para uma mesma distidncia de separagao r, este
termo cresce com o raio a; ou ay, levando 4 um enhanced dos efeitos de
polarizagao com o aumento do tamanho das esferas. Para pequenas distancias
de separagdo. o termo da polarizagdo torna-se importante.
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