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RES UMD

Este trabalho consiste no estudo da neutrali-
zaglo de centros associados a niveis profundos em silicio,
através da introdu¢8o de hidrog&nio atémico no sistema. Foi
utilizado o modelo de aglomerado molecular com saturag¥o dos
orbitais de superficie pela esfera de Watson dentro do for-
malismo do método do Espalhamento Miltiplo-Xa.

Estudamos inicialmente as impurezas isoladas
substitucionais: Si:Au, Si:Ag e Si:Cu, com intuito de obser-
varmos os efeitos causados pela introdu¢8o dos hidrogénios
atdmicos. Os complexos estudados envolvem quatro dtomos de
hidrogénio situados nos primeiros intersticios tetraédricos
ao centro (Si:AuH,, Si:AgH, e Si:CuH,). Para investigar a pas
sivagfio, fizemos cdlculos autoconsistentes para védrias con-

figurag®es atdmicas. Em cada configuragBio os 4 dtomos de hi-

drogénio foram deslocados simetricamente em torno da impure-
za substitucional.
Para cada nova configurag8o, os sistemas fo- |
ram também estudados nos estados de carga negativo e positi- 5
vo, que representamos por (Si:XH,)- e (Si:XH,)"*. {
0 modelo microscépico proposto mostrou-se a- &

propriado para explicar os mecanismos da neutralizag8o de de

feitos profundos em semicondutores.




ABSTRACT

In this work we study the neutralization of
deep level impurities in silicon by introducing atomic hy-
drogen in the system. The calculations were carried out by
using the Multiple Scattering-Xa theory within the framework
of the Watson-sphere-terminated molecular cluster model.

We studied the substitutional isolated impu-
rities: Si:Au, Si:Ag and Si:Cu in order to investigate the
effects of the incorporation of atomic hydrogen. The clus-
ters comprise 16 silicon atoms at the regular lattice sites
and 4 hydrogen atoms, at the tetrahedral interstitia} sites
which surrounds the impurity placed at the center of the
cluster (5S1:AuH,, Si:AgH, and Si:CuH,). o

In order to investigate the passivation we
carry out self-consistent calculations for various atomic
configurations. In each <configuration the four hydrogen
atoms were displaced symmetrically (T4) around the substitu-
tional impurities.

The systems were analysed in negative and
positive charge states.

This microscopic model was suitable in ex-

plaining the neutralization mechanism of deep level induced

by a substitutionmal impurities in semiconductors.




I NTRODUTGCRZD

0 estudo de defeitos e impurezas relacionados
com hidrog€nio em semicondutores tem despertado grande inte-
resse devido, principalmente, 3 sua aplicag¢8o tecnolbgica em
dispositivos eletr8nicos baseados em materiais cristalinos,
policristalinos ou amorfos. A presenga de hidrog&nio at8mico
em materiais semicondutores produz efeitos relevantes e de
natureza diversa. Sua presen¢ga em amostras de silicio ou
germ8nio de alto grau de pureza n3o tem sido detectada por
qualquer técnica experimental usualmente empregada para es-
tudar centros profundos em semicondutores. A aus&ncia de al-
gum espectro de ressonfincia paramagnética eletrdnica (EPR),
por exemplo, contribui para que pouco se saiba a respeito da
natureza microscépica deste centro.

A introdu¢8o do hidrogénio atdémico em materi-
ais amorfos melhora sensivelmente a efici@ncia de células
solares. Isto se deve, provavelmente, ao fato do hidrogénio
saturar os orbitais flutuantes do semicondutor.

A presen¢ga de hidrog&nio atémico em semicon-
dutores policristalinos e filmes finos também melhora as ca-
racteristicas elétricas desses materiais. Além disso, ele
tem sido diretamente correlacionado com a inatividade elé-
trica de deslocagles, interfaces e outros tipos de defeitos
em semicondutores.

Mais recentemente, o fato do hidrogénio "pas-

sivar" ou neutralizar defeitos pontuais em semicondutores

tem atraido muito a ateng8o dos pesquisadores. Por exemplo,
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o efeito da passivagdo de aceitadores e doadores rasos em
silicio, por hidrogénio, & bem conhecido.

Quando hidrogé&nio at8mico é introduzido em
uma amostra de germBnio dopada com carbono ou silicio, que
s8o centros neutros, eles tornam-se elétricamente ativos co-
mo aceitadores rasos.

0 objetivo de produzir-se dispositivos eletrd
nicos mais eficientes e duradouros pode ser atingido quando
a hidrogenag¢fio do semicondutor resulta na passivag8o dos ni-
veis profundos presentes no material.

Neste trabalho nos concentramos no estudo da
estrutura microscOpica de complexos formados por defeitos
profundos e hidrogénios atdmicos em silicio, calculando a
estrutura eletrdnica de complexos formados por uma impureza
substitucional (Cu, HAg ou Au) e quatro &dtomos de hidrogénio
intersticiais. Utilizamos para isso o modelo do aglomerado
molecular com saturag8o dos orbitais flutuantes da superfi-
cie através da esfera de Watson, dentro do formalismo do mé-
todo do espalhamento miGltiplo-Xa. Assim, a descrig¢8o locali-
zada para a estrutura eletrfnica & utilizada, onde os orbi-
tais s8o definidos por autofun¢g®es da hamiltoniana de um
elétron, para um aglomerado finito de dtomos, cujo ambiente
cristalino ¢ simulado. 0Os orbitais sHo simetrizados de
acordo com a simetria pontual do aglomerado. Este modelo &
autoconsistente e de primeiros principios, e & descrito no

Capitulo I,




No Capitulo II, apresentamos os resultados da
simula¢8o da estrutura eletrdnica do cristal perfeito de
silicio.

No Capitulo III, apresentamos os resultados
da simulagdo da estrutura eletrdnica da monovac8ncia ideal
em silicio (Si:V) e das impurezas simples substitucionais de
Cu,Ag e Au em silicio (sistemas Si:Cuy , Si:Agy e Si:Auyg).

0O Capitulo IV & dedicado ao estudo da neutra-
lizag8o da atividade eletrdnica das impurezas de Cu, Ag e Au

em silicio por hidrogénio atdmico dentro do modelo microscé-

pico proposto (sistemas Si:HugdH,, Si:HgedH, e Si:CugdH,).




CAPtTULD I

MODELO DE AGLOMERADO MOLECULAR - METODD DO ESPALHAMENTO

MOLTIPLO=-Xa

I.17 - INTRODUCZO

A presenga de defeitos pontuais, na rede cris
talina, causa a perda da simetria translacional e provoca,
geralmente, o aparecimento de niveis de energia, dentro da
faixa proibida do cristal, que podem ser de dois tipos: ni-

veis rasos ou niveis profundos.

Niveis Rasos

S#o0 gerados por impurezas semelhantes ao 4to-
mo hospedeiro e pertencem &s colunas adjacentes & coluna do
hospedeiro na tabela periédica. Por exemplo, para os semi-
condutores homopolares da coluna IV da tabela peridédica (Si,
Ge, etc...), as impurezas aceitadoras rasas pertencem 3 co-
luna II1I (B, AL, Ga, etc...) e as impurezas doadoras rasas,
a coluna V (P, As, etc...). O 4tomo de Li & uma excec¢¥o, ele
é doador raso mas ndo pertence & nenhuma das duas colunas
adjacentes & coluna IV dos semicondutores elementares.

As impurezas rasas caracterizam-se por: fun-
¢0es de onda bastante delocalizadas, raios que se estendem a
dist8ncias da ordem de S0A do sitio defeituoso, um potencial
coulombiano de longo alcance e niveis de energia suficiente-
mente préximos dos extremos das bandas (cerca de alguns meV)

para alterar a concentrag8o de portadores de corrente & tem-

peratura ambiente e, conseqlentemente, a condutividade do ma




terial semicondutor. Esta condutividade pode ser controlada
através da mudanga da concentragdo das impurezas rasas no
cristal. Um aumento na concentra¢g8o de impurezas rasas gera
um aumento na condutividade elétrica do semicondutor.

Para semicondutores do tipo-p, os portadores
de corrente s8#o os buracos e os niveis aceitadores rasos fi-
cam préximos do topo da faixa de val&ncia. Para os semicon-
dutores do tipo-n, os portadores de corrente s8o elétrons e
os niveis doadores rasos ficam préximos do fundo da faixa de
condug¢lo. A seguir, apresentamos esquemas dos dois tipos de

semicondutores:

tipo-p tipo-n
fc fc e
Np
B e i e T
B o matmner s e e
Na
fo LrtirrrrrrSerirrirind fv AHLrrerrnrrrrrrrrrrnd
Fig.1 - Esquemas da estrutura de faixas e niveis de energia
de impurezas em semicondutores do tipo-p e do tipo-n.
Na Fig.1, fc representa o fundo da faixa de

condu¢fo, fv o topo da faixa de val&ncia, p o potencial qui-
mico e n,,n, s&o0, respectivamente, o nivel aceitador e o
nivel doador.

As impurezas rasas s8o mais fédceis de serem

tratadas teoricamente porque provocam fracas alterages na

estrutura de faixas do semicondutor, devido essencialmente &




sua semelhanga com o dtomo hospedeiro. A teoria que descreve
as propriedades eletrdnicas dos semicondutores dopados com
impurezas rasas €é a teoria que foi desenvolvida por Kohn e
Luttinger® - Teoria da Massa Efetiva. 0 modelo considera as
impurezas rasas como substitucionais e de tamanho similar ao
dos dtomos hospedeiros. R impureza se ioniza e polariza o
semicondutor. 0 modelo trata essa ionizag%o como um pro-
blema hidrogé&nico, em um meio de constante dielétrica grande
(e » 10) e os portadores de carga com uma pequena massa efe-

tiva (m* = 10" m,).

Niveis Profundos:

S#0 gerados por defeitos pontuais, impurezas
substitucionais e intersticiais e complexos formados pela
combinagdo de impurezas e/ou defeitos. Esses defeitos podem
ser obtidos por processos tais coaomo implantag¢8o de ions, ir-
radiag8o com particulas ?ltamente energéticas, difusfio de
impurezas, tratamento térmico, etc.

Ao contrério das impurezas rasas, as impure-
zas profundas possuem uma fung¢8o de onda bem localizada na
regifo do defeito, um potencial forte e de curto alcance e
niveis de energia afastados ( s eV) das extremidades das ban-
das. A impureza profunda pode ser aceitadora ou doadora, is-
to é, pode capturar elétrons ou buracos, respectivamente.

A Teoria da Massa Efetiva n¥o serve para des-
crever os niveis profundos por n8o ser possivel a aproxima-

¢80 de «carga pontual, védlida apenas a grandes distincias do

centro de impureza. E como sabemos, este n8o & o caso da par




ticula armadilhada pelo centro profundo, pois ela fica nas
proximidades do defeito devido ao forte potencial de curto
alcance, conseqlUentemente, um tratamento da impureza profun-
da com tal aproxima¢8o é inadequado.

As impurezas profundas atuam como armadilhas
ou centros de recombinag8o de pares elétron-buraco e contro-
lam o tempo de vida dos portadores de corrente em dispositi-
vos eletrdnicos,

0 estudo de impurezas profundas em semicondu-
tores & de grande interesse na produ¢do de circuitos integra
dos, células solares e outros componentes eletrdnicos.

Essas impurezas devem ser evitadas nos chama-
dos dispositivos de tempo de vida longo, tais como fotocélu-
las solares e jung8es laser. Mas, nos dispositivos de tempo
de vida curto, tais <como as fotocélulas que funcionam como
interruptores de chaveamento rdpidos, elas devem ser crite-

riosamente incorporadas.

[.2 - METODOS TEGRICOS PARA _TRATAMENTO DE DEFEITOS PROFUNDOS

Existem alguns métodos tedricos para descre-
ver defeitos profundos em semicondutores e podemos classifi-

cd-Los em dois grupos:

1¢) METODOS BASEADOS EM CALCULOS DE ESTRUTURA DE FAIXAS ;-
Esses métodos, em geral, tratam o potencial devido ao defei-
to como wuma perturbagdo localizada do potencial periédico

cristalino. Neste caso & necessédrio o conhecimento prévio da

estrutura eletrdnica do cristal perfeito. Estes métodos uti-




lizam, geralmente,a fung¢¥o de Green para obter a estrutura
de faixas do cristal. A primeira derivagBo formal deste tipo
de método é devida a Koster e Slatert, A vers%o autoconsis-

tente e de primeiros principios utilizada juntamente com o
formalismo da densidade local, apesar de fornecer bons resul
tados quantitativos, apresenta uma complexidade computacio-
nal muito grande sendo aplicdvel, até o momento, apenas a
sistemas simples®®., Por outro lado, vers8es semiempiricas,

usadas geralmente na forma parametrizada, apesar de serem re

lativamente mais simples, possuem a limitag#o do cdlculo n8o

ser exato te71,

2¢) MeTODOS QUE UTILIZAM O MODELO DE AGLOMERADO MOLECULAR :-
Baseiam-se no curto alcance do potencial e no cardter loca-
lizado da funglo de onda de defeito. O defeito profundo in-
terage efetivamente apenas com uma pequena porg¢lio do cristal
e, assim, podemos simular o ambiente cristalino adicionando
sucessivas camadas de dtomos hospedeiros em torno do defei-
to. Esse aglomerado de 4&tomos &€ tratado como se fosse uma
grande molécula através de métodos de cédlculos de estrutura
molecular. Estes métodos podem ser divididos em duas catego-
rias:

a) Métodos Semiempiricos: THE® (Teoria de HlUckel Estendida),
CNDO®™  ("Complete Neglect Differential Overlap"), MNDOte
("Modified Neglect of Diatomic Overlap"), s%o métodos LCAO
(“Linear Combination of Atomic Orbitals"), fortemente para-

metrizados. O método mais utilizado é o THE, empregado geral

mente em sua versdo ndo autoconsistente e tem sido aplicado




no estudo de defeitos isolados e pequenos complexos em semi-
condutores “1 Entretanto, esse método mostrou ser inade-
quado para descrever efeitos de relaxa¢8o de carga ou distor
¢8es em torno do defeito, que s8o efeitos relevantes quando
se trata de centros profundos.

Os métodos CNDO e MNDO s8o autoconsistentes
mas, devido & natureza empirica de suas aproximag¢8es, seus

resultados n8o s8o totalmente confidveis.

b) Métodos de Primeiros Principios: Um exemplo desse tipo de
método € o EM-Xa 3441 (Método do Espalhamento Miltiplo-Xa).
¢ um método autoconsistente com aproximag¢8o de densidade lo-

cal Xa ®% para o termo de "exchange".

0O EM-Xa vem sendo aplicado com bastante suces

so na descrig8o de defeitos profundos em semicondutorestié-373,
Esse método, juntamente com o modelo de aglomerado, consi-
dera a transfer&ncia de carga entre a impureza e o cristal e
efeitos de relaxag8io de carga, que n¥o podem ser desprezados

numa descrig¢8o mais realista do sistema.

Modelo de Aglomerado Molecular:

0 modelo de aglomerado molecular é usado no
estudo de defeitos profundos em semicondutores. De acordo
com o modelo, comeg¢amos selecionando uma pequena parte do
cristal, construindo um aglomerado finito de 4&tomos. Para
descrever as propriedades eletrdnicas de um defeito pontual,

iniciamos essa constru¢gdo a partir do defeito, acrescentando

ao seu redor um nuUmero selecionado de d4tomos hospedeiros.




As propriedades eletrdnicas, associadas ao
defeito pontual no cristal, s8o determinadas através da com-
parag8o entre os resultados obtidos para o aglomerado perfei
to (sem o defeito) e os obtidos para o aglomerado com defei-
to correspondente.

0 sucesso do modelo de aglomerado na determi-
na¢%o das propriedades eletrdnicas depende de alguns aspec-

tos importantes que merecem aten¢do especial;

12) TAMANHO DO AGLOMERADO: Em principio, um nUimero maior de
dtomos descreveria melhor o cristal, entretanto existe um
compromisso entre este nUmero, o aumento no grau da comple-

xidade computacional e a descri¢8o realista do material.,

2¢) POSICIONAMENTO DOS NfVEIS DE DEFEITO EM RELAGAO ROS EX-
TREMOS DAS BANDAS: Isso €& possivel construindo-se inicial-
mente um aglomerado s6 de dtomos hospedeiros que simule o
cristal perfeito. ¢ feita a identifica¢8o dos orbitais que
pertencem & banda de valé&ncia e & banda de condugdo, para
com isso delimitar a faixa proibida., Os niveis associados ao
defeito séo localizados a partir da comparagdo das estru-

turas eletrdnicas dos aglomerados perfeito e com defeito.

32) CONDICSBES DE CONTORNO PARA 0S ORBITAIS DE SUPERFICIE:
Un sério problema que se tem, quando se constrb6i um aglome-
rado de 4tomos, & impor condi¢des de contorno apropriadas
aos "orbitais flutuantes", situados na superficie do aglome-

rado, para que haja a simulaglo do resto do cristal. Esses

orbitais flutuantes correspondem a estados eletr8nicos ndo

10
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encontrados no cristal real e influem negativamente nos re-
sultados. Dentre os procedimentos comumente adotados para re

duzir estes efeitos, podemos citar os seguintes:

(i) SATURACXD POR ATOMOS DE HIDROGENIO t-22 : Consiste em com-
pletar as liga¢des dos dtomos da superficie do aglomerado
com dtomos de hidrog&nio. Assim, a Ultima camada do aglo-
merado seria formada por d4tomos de hidrog&nios ao invés
de A4tomos hospedeiros.

(ii) IMPOSICXO DE CONDIGBES PERIODICAS DE CONTORNO®#: 0O aglo

‘ merado, constituido de 4tomos hospedeiros e de impureza,
& tratado como se fosse uma grande célula unitédria ("Lar-

| ge Unit Cell Aproach"). A estrutura eletrdnica & obtida

’ pelos cllculos de faixas convencionais. Entretanto, a in-

\ terac8o inter-defeitos provoca grande dispersdo nos cdl-
culos dos niveis de energia, mesmo quando s¥o utilizadas
células unitdrias contendo um nuUmero elevado de dtomos.
Recentemente, algquns sistemas complexos t&m sido estuda- M
dos com esse tipo de formalismo c2:397, y

(iii) SATURACAD ATRAVES DA ESFERA DE WATSONt™: este procedi-

‘ mento foi proposto por Fazzio, Leite e De Siqueira®? e

w consiste em transferir os elétrons dos orbitais flutuan- “
tes da superficie do aglomerado para uma esfera, denomina H
da esfera de Watsont3,que envolve todo o aglomerado,

Neste trabalho adotaremos o modelo de aglome- .

rado com saturag8o dos orbitais flutuantes através da esfera k

de Watson dentro do formalismo do método do espalhamento mal

tiplo-Xa.
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[.3 - MeETODO DO ESPALHAMENTO MOLTIPLO-Xa I

0 método de Espalhamento Multiplo-Xa (EM-Xa) é

usado no cdlculo da estrutura eletrdnica de sistemas molecula

res ou aglomerados atdmicos. Foi desenvolvido por Johnson e
colaboradores® ¥ na segunda metade da década de 60. Ele & u-
ma extens@o do formalismo KKR (Korringa, Kohn e Rostoker )tz
Baseia-se na sugestdo de Slatert¥ de estender os métodos uti- '
lizados nos cllculos de faixas para o problema de sistemas
poliatémicos.

0 EM-Xa assume que o espag¢o molecular & divi-

dido em tr&s regifes distintas, como no esquema abaixo:

Fig.2 - Divis&o do espago

molecular no EM-Xa.

REGIAO I (ou atdmica) - é constituida pelo interior das esfe-

ras centradas em cada um dos dtomos, n¥o podendo haver super-

posi¢do entre elas.




i s

REGIZD III (ou extramolecular) - é o espago externo a esfera

que circunda o aglomerado (ou o sistema molecular).

REGIAD II (ou interatdémica) - & o espago compreendido entre
as regides I e III.

Os potenciais nas regifes I e IIIl s%o0 feitos
esfericamente simétricos em torno de seus centros. Na regifo
I ele & suposto constante e igual & média volumétrica do po-
tencial no volume dessa regifio.

0 critério para a escolha dos raios das esfe-
ras atdmicas é feito de maneira a minimizar o volume da regi-
do Il, pois, a média esférica do potencial & fisicamente mais
realista do que a volumétrica. Geralmente, a escolha dos ra-
ios atdmicos € feita de modo a manter a relaglo entre os ra-
ios i6nicos ou covalentes, sem que as esferas se superponham.

0O potencial inicial é construido superpondo-se
as contribuig¢les de <cada potencial atdmico autoconsistente
previamente obtido através do programa de Herman- Skillmant+,
Assim, as médias para as regides I, II e IIIl, ser8o0 dadas pe-

las seguintes integrais

+»
Velrp) = %_Jl V(ir) senB,.d6,.dg,, O ¢ rp ¢ by (n
T
» +
Vlr) = 1 Vplryd = }_Jl Vir) senB,.dB,.d¥,, ro > bg {111
i
+» +»
UI = 1""‘)‘JJ V(ir) dr ' ry ) by, P#D (In
Qr
\- re ¢ bo
+ + + E 2 +
onde r, =r -R, @ rp =r -Ry. Como mostra a Fig.2, cada 4tomo do
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sistema molecular é indicado pelo indice p= 1,2,...,N sendo
que b, & o raio da p-ésima esfera e R, a posi¢8io do centro des
sa mesma esfera. Reserva-se o indice p=0 para a esfera exter

na. E o volume da regifo interatdmica € dado por:

1 L |
QI=§n[b,—Eb.]

0 processo computacional, para a resolu¢8o das
equagles EM-Xa & constituido de diversas etapas. A geraglo
dos dados de entrada é feita através de tr&€s programas auxi-
liares: SHS ("Short Herman-Skillman®), MOLEPOT e HARMONY.

0O programa SHS*% resolve autoconsistentemen -
te as equag¢des de Hartree-Fock, com proximag8o Xa para o po-
tencial de "exchange"®s, Ele fornece a densidade de carga em
fungBio da dist@ncia, para cada 4tomo distinto pertencente ao
aglomerado.

0 programa MOLEPOT constréi o potencial inici-
al, a partir das posi¢des de cada esfera atdmica, superpondo
as densidades de carga e gerando um potencial molecular esfe-
ricamente simétrico em torno de cada centro, inclusive para a

regifo extramolecular. O termo coulombiano & obtido resolven-

do-se a equa¢¥o de Poisson e o termo de troca ("exchange") pe

La aproximagdo Xa 52,

0 programa HARMONY considera a simetria do
grupo pontual do aglomerado molecular, utilizando para isso o
operador de proje¢¥io. Esse operador efetua combinagfes linea-

res de harmdnicas esféricas reais que se transformam de acor-

do com as representag¢les irredutiveis do grupo.
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Com essas informacdes, podemos resolver auto-

consistentemente as equa¢des do EM-Xa, a partir da resolugdo,

por integragdo numérica, da equag8o radial de Schrddinger

) 1.drir) - (LGe1) - Vr) 4 E |, Uil Fs, EY = IO
Ty Fe

Fe

’ onde {u:(m,E)} sdo fungBes radiais. Essas fung¢g8es s8o substi-
tuidas em uma equag¢do secular. Para cada E,, que anula o deter
minante, s8o obtidas autofung¢gdes Y, normalizadas.

Um novo potencial V(F) & construido através da
equagdo de Poisson e é utilizada a seguinte aproximag3o local
para o potencial de "exchange':

1/3

+ b} L J +»
Ux,(r) = -8B u.[_g DT DI D
w

onde os n, s3o0 os nUmeros de ocupa¢¥o e o par@metro a & aque-

le calculado por Schwarz 3, Uma média ponderada desse novo
potencial com o antigo serve como entrada para a préxima ite-
ragdo. Esse processo €& repetido até que a autoconsisténcia se

ja atingida, dentro de um critério de converg&ncia pré-estabe

tabelecido.
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CAPITULO II

ESTRUTURA CRISTALINA DO SILICIO - AGLOMERADD PERFEITO

IT.7 - ESTRUTURA ELETRONICA DO CRISTAL DE SILICIO - TEORIA DE

GRUPOS

Devido ao grande 1interesse tecnoldégico, o ma-
. terial semicondutor de silicio tem recebido uma enorme aten-
¢do, tanto na 4rea tebdrica quanto na experimental. 0 silicio
possui a estrutura cristalina do diamante e, conseqlientemen-
te, seu grupo de simetria &€ o 0,7. Esta estrutura estd ilus-

trada na Fig.3.

A

Fig.3-Estrutura Cristalina 3

do Silicio.

0 valor experimental do par8metro de rede *a" &
igual a 5.431 A2 e a largura da faixa proibida de transig#o
indireta é igual a 1.12 eV wwun,

Em wum aglomerado molecular, perde-se as infor-
magdes obtidas através da simetria translacional do cristal
mas, por outro lado, podemos explorar sua simetria pontual a-
través do grupo de rotagdio. R escolha da simetria do aglomera

do é feita de acordo com o tipo de defeito a ser estudado. Se
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estamos interessados, por exemplo, na obteng¢do da estrutura
eletrédnica de impurezas substitucionais isoladas em silicio,
devemos centrar o sistema em um sitio atdémico, o que resulta
no grupo pontual T,.

Assim, escolhido o grupo pontual, os aglomera-
dos sBo construidos acrescentando-se sucessivas camadas equi-
valentes. A uma camada equivalente pertencem todos os dtomos
gue ocupam as posi¢les previstas pela aplicag8o das operagles
de simetria do grupo. Isto define um tipo para cada 4tomo e,
portanto, dtomos de mesmo tipo pertencem & mesma camada equi-
valente. H defini¢gdo de um tipo & feita através de nimeros,
de acordo com o programa computacional do Espalhamento Malti-
plo, reservando-se o numero “1" para a esfera externa.

Nos compostos cujas ligag8es s8o covalentes,
os orbitais de valéncia s8o delocalizados pois, neste tipo de
ligag&do, os elétrons compartilhados ficam em orbitais centra-
dos entre dtomos. Um exemplo tipico ¢ o da hibridizagdo sp?,
onde os orbitais de val&ncia s8o formados por orbitais atémi-
cos hibridizados. H& um orbital de val&ncia entre cada par de
dtomos vizinhos. No caso da hibridizag8o sp?, ao invés de con-
siderarmos orbitais "s" para (=0 e "py, py @ p:" para l=1, con-

sideramos suas combina¢des lineares, da seguinte forma

¥

"

5+%_(px*l3v+pr} ¥,

]

111

-
n

1
2z
- %.5+%('Dx‘pv+p:)=vz

—-<
n

i %5+%(‘px*pv“pz)=vs

11 7 b
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Seja "a" o par@metro da rede, a posi¢3o dos &-
tomos no aglomerado serd dada por:
- Atomo Central de 5i
(0, 0,0,
- 4 dtomos de Si (1% vizinhos):
(1,1,1); a (-1,-1,1); a (1,-1,-1); a (-1,1,-1).
3 F r &
- 12 dtomos de Si (29 vizinhos):
5_(1,1,0); 5_(1,—1,0); a (-1,1,0); a (-1,-1,0);
2
(1,0,1); (1,0,-1); a (-1,0,1); (-1,0,-1);
2 3 2 3
_% (0,1,1); a (0,1,-1); a (0,-1,1); % (0,-1,-1).
2 2
Tab.1 - Tabela de Caracteres do Grupo de Simetria T,
Operagles X y X X - X
y z -y z -z
Tipicas z X -z v y
t:==:=====::::’.::::::2:2:‘—."::::::::::::::::::::===::22=:q:========1
Ta E 8C, 3Cs Ba, 65,
————————————————————— -1-—----—-—-----—--—-—c—--l-—-————————-n-———-——-—u—-—-—--—-n--—--——-—--——-—d
a, 1 1 1 1 1
d, 1 1 - =
e 2 - 2 0 0
t, 3 0 - @
ty 3 0 -1 1 -1
oo e s e s e et e e e e e e e e ] [ o e e et e e e of e o e e e e P e e e e s e o e e e e e e
178 Camada 4 1 0 2 0
PRI, N e PSS NN, WS IN——
238 Camada 12 0 0 2 0
As 2 Gltimas Llinhas s%o obtidas através da teoria de grupos

como veremos

d

seguir.
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18 Camada -

Cada orbital de valéncia seréd representado por
um segmento de reta unindo um 4tomo de Si a outro, represen-
tando a liga¢%o0 entre os orbitais hibridos. Assim, ligados ao
dtomo central tipo 2, temos 4 dtomos tipo 3, cuja situag8o po

de ser representada da seguinte maneira

b r 1
0 2 1
8] al4 1
0 1

L L

. 5 N
0 v, -1
0 ald |-1

i 0 1

al4 -

r 1
oo0oa
R |

-
-
- ol
-3 =33
=)

al4

2l
oo
e
-
1
1 ]
JEE I Y
—

Usando as fungles Y., ¢,,¢, e Y., podemos cons-
truir uma representagdo para o grupo de simetria. Primeiro,
aplicamos as operagles tipicas de simetria nessas fungdes e
verificamos quais delas n%o alteram sua posi¢8o. 0 carédter,
dessa representagBo (para cada classe) é igual ao nlUmero de
d4tomos que nBo saem de suas posi¢les originais sob a operagdo

tipica da classe

E (¥, , ¥ ,¥% ,%) = (¥,,¥,,%,,%.) , entdo : X(E ) = 4
CaC¥, ¥, ¥, %00 = (¥, , V., %, ,%) ent¥o : XCCy ) = 1
Co (¥, ¥, ,¥s,¥%.) = (¥, ,¥,,%,,¥,) , entdo : X(C,) =0
ae (¥, , ¥y, ¥y, ¥ = (¥, , ¥, ¥, %) entfo : X(gp) = 2

Se (¥, , ¥, ¥, %) = (¥, %, ,% , ¥, entfo : X(5,) = 0
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Para reduzirmos essa representagdo (12 Camada)
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em termos das representag¢les irredutiveis do grupo T4, usamos;

a, = L Ne X, 0C ). XCC )

onde, h &€ a ordem do grupo e N, & o numero de elementos que
constituem a classe Cy. Assim, essa camada é formada pelas se-
guintes representag¢fes irredutiveis

12 Camada : a,; + t,

Cada um dos 4 &4tomos do tipo 3, se liga por
sua vez a 3 dtomos do tipo 4, completando um total de 12 dto-

mos do tipo 4. Representaremos esta situa¢8o da seguinte ma-

neira:
(] L[] 3] 2 [
I %1 0 T | 1 % 170
| N Y | —2—, |
r A i 7 ol |7
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Analogamente ao que foi feito para a 12 cama-
da, temos que gerar uma representa¢gdo para o grupo T, usando
os orbitais (%,}) como base. 0Os caracteres dessa nova represen-
tagdo s8o0 iguais ao numero de 4tomos que ndo saem de suas po-
si¢gdes originais sob a operaglo tipica de cada classe. Assim:

X(E)=12; X(C;)=0; X(C)=0; X(op,)=2; X(5,)=0.

Reduzindo a representag8o da 22 Camada em ter-
mos das representagdes irredutiveis do grupo T,, obtemos

.. 2% Camada : a, + e + t, + 2¢t,

Faixa de Val8ncia -

Analisando a degeneresc&ncia dos niveis que
formam a 18 e a 22 camada, concluimos que 32 elétrons saturam
completamente as ligag8es quimicas dessas camadas, pois, 8
elétrons saturam a;e t, da 18 camada e 24 elétrons saturam a,,
e, t,, e 2t, que formam a 2% camada.

A faixa de val&ncia do aglomerado perfeito se-
rda, entdo, constituida por

.*. Faixa de Valé&ncia : 2a, + 1le + 1t, + 3t,

Sabendo que cada dtomo do aglomerado 175i (T,)

possui 4 elétrons de valé&ncia provenientes de seus orbitais

hibridos, temos que: o nlUimero total de elétrons de valé&ncia &
ny = 68; o nimero de elétrons que participam da faixa de
val&ncia é& n, = 32; o nimero de elétrons que pertencem aos

orbitais flutuantes da superficie do aglomerado e que devem

ser transferidos para a esfera de Watson é ng = ny - ny = 36.
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[1.2 - SIMULACAD DO CRISTAL DE SILfCIO: AGLOMERADO PERFEITO

Usaremos, para a simulagdo do cristal perfei-
to, um aglomerado de 17 édtomos de silicio em simetria tetraé-
drica, que designaremos por 1751 (T,). A estrutura eletrdnica
desse aglomerado foi obtida por Fazzio, Caldas e Leite®”. Ele
¢ constituido de tr&s camadas de equival&ncia compostas de:
um dtomo central (tipo 27, quatro dtomos primeiros vizinhos
(tipo 3) e de doze d4tomos segundos vizinhos (tipo 4). A Fig.4

abaixo ilustra esse aglomerado:

Fig.4-Aglomerado de 17 &4tomos em simetria T4. Cada hachura

diferente indica uma das camadas de equivaléncia.
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As posig®es dos dtomos do aglomerado 175i (T,),
bem como suas distfincias ao centro, s8o apresentadas na Tab.Z2,
0 parémetro de rede experimental para o cristal de silicio é

dado por a=5.4317 A ts1

Tab.2 - Posig¢®es dos 17 dtomos em simetria T, para o aglomera-

rado perfeito 1751 (T,4).

______________________________________ Posigdo (u.a.) |
Camada e Dist8ncia aof——————————7——————— ]
Tipo do atomo|Centro(u.a.) X y z
Atomo Central
0.0 0.0 0.0 0.0
(tipo 2)
______________ b e 8 A S A 4 5 5 5 s e 5 o s s e
2.5653 2.5653 2. 58653
1@ Camada 2.5653 -2.5653 -2.5653
4,4432
(tipo 3) -2.5653 -2.5653 2.5653
-2.5653 2.5653 -2.5653
5.1307 5.1307 0.0
5.1307 -5.1307 0.0
-5.1307 5.1307 0.0
-5.1307 -5.1307 0.0
5.1307 0.0 S.1302
228 Camada 5.1307 0.0 -5.1307
7.2559
(tipo 4) -5.1307 0.0 5.1307
-5.1307 0.0 -5.1307
0.0 5.1307 5.1307
0.0 5.1307 -5.1307
0.0 -5.1307 5.1307
0.0 -5.1307 -5.1307

0 aglomerado perfeito, 175i (T,), apresenta as

sequintes caracteristicas
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a) A expans@o em ondas esféricas foi feita escolhendo-se

L = 0,1,2 , para a esfera externa e dtomo central
L = 0:1 , para os demais 4dtomos.
b) O nimero total de centros, incluindo a esfera externa, &

igual a 18 e formam 4 tipos de centros n#%o equivalentes.

c) Foi considerado o mesmo pardmetro de "exchange" para as 3
regifes distintas do espago molecular, assumidas no EM-Xa
Atdmical(I), Interatémica(Il) e Extramolecular(III). O wvalor
adotado foi o determinado por Schwarz para o d4tomo de silicio

(a=0.727517) e,

d) Os raios das esferas atdmicas foram determinados usando-se

o pardmetro a" da rede como refer&ncia. Seus valores s3o to-

dos iguais a 2.2217 u,a, e o valor do raio da esfera externa é

igual a 9.4776 u,a,

e) A composiglo da faixa de val&ncia foi determinada através
da teoria de grupos 2, Considera-se que somente os orbitais

hibridos sp?, ligantes e completamente saturados, contribuem
para esta faixa, isso exclui os orbitais de superficie. Esses

calculos jd foram feitos no item anterior e obtivemos o se-

guinte resultado:

19 camada : a; + t,
29 camada : a;, + e + t, + 2t,
Faixa de valéncia : 2a, + e + t, + 3t,

f) Analisando-se a estrutura eletrbnica do aglomerado em ter-
mos dos orbitais hibridos sp? (orbitais ligantes ou flutuan-

tes), podemos identificar os numeros: ny, o nimero total de e-

Létrons de valé&ncia do aglomerado; ny, o nimero de elétrons
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que compdem a faixa de val&ncia (formada pelo conjunto de ar-
bitais ligantes); en;, o numero de elétrons dos orbitais de
superficie (flutuantes), que devemos remover para a esfera de
Watson. Esses nUmeros sdo tais que

Ny = Ny + Ny
- para o aglomerado 1751 (T,) seus wvalores s8o iguais a:

ny = 68 (numero total de elétrons de valéncia);
ny =32 (nimero de elétrons que compdem a faixa de valéncia);

ng = 36 (nuimero de elétrons dos orbitais de superficie).

Os ny; elétrons devem ser transferidos gradati-
vamente para a esfera de Watson durante o processo iterativo
de autoconsist&ncia, para que n8o ocorra varia¢®es bruscas no
potencial do aglomerado.

Apresentamos na Fig.S o espectro de energia au
toconsistente para o aglomerado perfeito 1751 (T4), juntamente
com os resultados experimentais para as larguras da faixas de
valéncia®™ e proibida“*. 0 topo da faixa de valé&ncia é o ze
ro de energia e, para o aglomerado, ele &€ definido como o ma-
is alto orbital ocupado, enquanto que o fundo da faixa de con
ducdo é o primeiro orbital desocupado.

Na tabela Tab.3, apresentamos as energias orbi_
tais e distribui¢8io de carga, normalizada a um elétron, para
as diversas regifes do aglomerado perfeito 175i (T,), A distri
bui¢8o de carga para a regifio extramolecular &€ menor do que
1% e, por isso, n8o foi mostrada. Também apresentamos a carga

total, em elétrons, para cada esfera atémica e regido inte-

resférica. Essa tabela foi transcrita da referéncia 54,
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Tab.3 - Energias e distribuigd8o de carga, normalizada a um

elétron, para o aglomerado perfeito 1751 (T,).

___________ e e e 2 T e e e e e
Orbital Energial tipo 2 tipo 3 tipo 4 inter-
(Ocup.) (eV) (5i) (451i) (1251) esfera
Ta (2) - 8,57 0.48 0.30 0.01 0::27
Z2a (2) - 5.086 0.23 0.50 0.08 0.13
Te (4) - 0.08 0.00 0.25 0.49 0.25
‘It1 (6) - 0.01 0.00 0.22 0.53 0.25
1t2 (6) - 7.01 0.05 0.70 0.06 0.18
2t2 (6) - 0.80 0.25 0.32 0.17 025
3t2 (6) 0.00 0.04 0.24 0.47 0.25

Carga Total 13.45 12.89 L 10.73 L 7 .41

_______________________________ R RS | )

Analisando os resultados, podemos verificar
que a previsdo da teoria de grupos, no que se refere & compo-
si¢g8o da faixa de val&ncia para o aglomerado perfeito 175i

(Ty), foi confirmada.

Podemos calcular as larguras da faixa proibida
(LFP) e da faixa de wvalé&ncia (LFV), para o aglomerado 175i
(T4), subtraindo os valores das energias orbitais, conforme a
definig8o anteriormente descrita, e compard-las com os resul-
tados experimentais., 0O UGltimo orbital ocupado refere-se ao

topo da faixa de valéncia e o primeiro orbital desocupado a

faixa de condug¢do.
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Tab,4-Larguras da faixa proibida (LFP) e da faixa de val&ncia
(LFV) e simetria do mais alto orbital ocupado para o a-

glomerado perfeito 175i (T,).

Largura do gap 1751 (T4) experiéncia
:============:::::::::::::::z:q 3+ 4+ 3+ 4+ + + + + F F +
LFP (eV) 1.98 1.12#

LFV (eV) 3..57 12.4 + 0.6
——————————————— f—_———————ee e e ————————————— e
i
Simetria t, Tas

¥ OSimetria do mais Alto Orbital Ocupado.

(4) Transigdo indireta, refer@ncias tsen,

(p) Refer@ncia 30,




CAPITULO I11

IMPUREZAS ISOLADAS - AGLOMERADO COM DEFEITO

II1.1 - INTRODUCRO:

Neste capitulo trataremos das impurezas isola-
das de Cu, Hg e Au em silicio, descrevendo como é feita a si-
mulagdo do defeito pontual dentro do modelo por nds adotado,
apresentando os resultados experimentais mais aceitos, os re-
sultados obtidos em nossos célculos tebricos e comparando-os
com outros resultados tebricos existentes na literatura.

A estrutura eletrdnica da impureza substitucio
nal de Au em silicio™3, bem como a da monovaclncia ideal em
silicio®?, jé& foram obtidas anteriormente dentro do formalis-
mo adotado neste trabalho. Reportaremos aqui a estes resulta-
dos com intuito de facilitar, e também tornar mais clara, a
interpretagdo dos resultados das estruturas eletr8nicas das
impurezas substitucionais de Cu e Ag em silicio que serfo
apresentadas neste capitulo,

Nosso maior interesse no estudo destas impure-
zas isoladas de Cu, Ag e Au em silicio estd no fato de que as
experiéncias evidenciam serem elas neutralizadas pela incor-
porag8o de hidrogénio atdmico na amostra. Assim, este estudo
¢ o ponto de partida para analisarmos as mudangas ocorridas
na estrutura eletrdnica quando introduzirmos 4tomos de hidro-
génio no aglomerado, dentro da estrutura microscépica propos-

ta por nés e cujos resultados serfio apresentados no préximo

capitulo.
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[TT1.2 - SIMULACARO DO DEFEITO PONTUAL: AGLOMERADO COM DEFEITO

Para simularmos um defeito pontual no cristal,

substituimos, no aglomerado perfeito 175i (T,), o &4tomo cen-

tral de Si pelo dtomo de impureza (indicada pela letra X) . O
aglomerado ‘"defeituoso" assim obtido é do tipo 1B65i+X,!? em
configuragldo ideal, pois, os centros das esferas do EM-Xa

ficam nas mesmas posigles dos dtomos de silicio na rede.

As posigbes dos dtomos dos aglomerados com de-
feito substitucional, bem como suas distfncias ao centro, con
tinuam as mesmas do aglomerado perfeito 175i (T,). Seus valo-
res ja foram apresentados na Tab.2 do capitulo anterior.

Apesar dos dtomos das impurezas de Cu, Ag e Au
possuirem raios atdmicos diferentes do 4tomo hospedeiro (Si),
o valor do raio da esfera central de impureza foi feito igual
ao valor do raio adotado para o silicio no aglomerado perfei-
to. Isto porque, de acordo com o EM-Xa, a regifio interesféri-
ca deve ser minimizada e, para isso, os raios das esferas a-
t8micas devem ser mdximos, sem no entanto haver superposiglo
entre as esferas.

Algumas das caracteristicas do aglomerado per-
feito foram alteradas com a introdu¢do da impureza substitu-

cional. A seguir citaremos algumas dessas alterag@es

a) Os par8metros de "exchange", a, foram alterados tanto para
a esfera central quanto para a regifio interesférica. Assumi-

mos os seguintes valores em cada aglomerado com defeito:

[£] D subindice "s* indica que a inpureza é substitucional.




a2

- para a esfera central, os valores adotados sdo os atémicos
relativos & cada impureza: i) Para o Cu, adotamos o valor
de a calculado por Schwarz ®“9: o = 0.70697. ii) Para a Hg e

o Au, adotamos o valor de Kohn-Sham®2: o = 0.66667.

- visto que n¥o existe um critério para a determinagdo de um
a "molecular" assumimos, para a regido interesférica, o va-
lor igual 2 média ponderada de todos os valores de a, ado-
tando como pesos o nlimero de &dtomos de mesma espécie que
compdem o aglomerado. Calculando esta média, para a regifio
interesférica de cada aglomerado, obtivemos os seguintes
valores: i) Para o aglomerado 165i+Cu, o valor do parmetro
de "exchange" obtido foi: am = 0.72630. ii) Para os aglome-

rados 165i+Ag e 165i+Au, o valor obtido foi: aw = 0.72333.

- assumimos para a regifio extramolecular dos tr&s aglomerados
com defeito o mesmo valor de a do aglomerado perfeito, sen-
do esse valor igual ao calculado por Schwarz®"” para o dtomo

de silicio: a = D.72751.

b) O nimero total de elétrons de wval&ncia "n:" e o nimero de
elétrons que comp®em a faixa de valéncia "n,", definidos no
capitulo anterior, foram alterados com a presenga da impure-
za, isto porque os orbitais de val&ncia do 4tomo central de
impureza s80 diferentes dos do dtomo de silicio. Mas, o nume-
ro de elétrons de superficie "n," permanece o mesmo por ndo ha-
ver altera¢¥%o0 nos 36 orbitais de superficie do aglomerado. A

remo¢¥o desses ny;= 36 elétrons de superficie para a esfera de

Watson & feita da mesma maneira que no aglomerado perfeito,
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ou seja, passo a passo durante o célculo autoconsistente. Os
novos valores ny= 75 @ ny,= 39 s8o os mesmos para os trés aglo

merados com defeito: 165i+Cu, 165i+Ag e 165i+Au.

- nos céllculos de cada aglomerado com defeito, os seguintes
orbitais foram adotados como orbitais de valé&ncia do dtomo:
4s e 3d do Cu (Z=29), os orbitais 5s e 4d da Rg (Z=47) e os
orbitais 6s e 5d do Au (Z=73). Cada dtomo de silicio do a-
glomerado com defeito 165i+X, contribuiu com 4 elétrons pro-

venientes de seus orbitais hibridos sp?.

[11.3 - IMPUREZAS SUBSTITUCIONAIS de Au, Ag e Cu em SILICIO:

Das técnicas experimentais de medidas, utili-
zadas para a determina¢8o dos niveis profundos associados &s
impurezas em silicio, podemos citar: as medidas de fotocor-
rente em jung¢gdes, de fotocondutividade e de DLTS (Deep Level
Transient Spectroscopy).

Os valores medidos para os niveis profundos
associados as impurezas de Au, Ag e Cu em silicio s8o encon-
trados na literatura com uma certa variagdo.

i) Para o sistema Si:Au, esses valores s8o melhor estabele-
cidos e foram medidos um nivel aceitador simples em material
tipo-n e um nivel doador simples em material tipo-p, respec-

tivamente:
E(o;-)zEu+O-83 EU (OU E:"D.SS EU)

Eiorey = Ey + 0.35 eV 3334

ii) 0Os valores correspondentes encontrados para o sistema

Si:Ag apresentam uma maior variag8o e foram medidos também um
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nivel aceitador simples e um doador simples, com valores da

ordem de:
Ewo=Ev+ 0.6 eV

Ewy = Ev + 0.3 eV 33-351,
iii)Para o sistema Si:Cu, tais niveis n¥o podem ser determina-

dos com precisdo e foram encontrados tr&s niveis aceitadores

simples:
Ewm = Ey +0.52 eV

Ewim = Ey+ 0.37 eV

E(g/-, - Ev + D.24 EU (3!1.

Os niveis do Cu s8o muito dificeis de serem
determinados com precisfo devido ao fato de n%o se conseguir
um resfriamento suficientemente rdpido da amostra. Isto cau-
sa o aparecimento de muitas espécies de defeito relacionadas
com o Cu e, conseqlentemente, seus niveis eletr8nicos sofrem
um desdobramento gque abrangem quase toda a faixa proibida do
silicio.

Apesar das controvérsias, as impurezas de Au e
Hg em silicio apresentam provavelmente um cardter anfétero
relacionado com o mesmo centro. Assumindo o cardter anfbtero
para os centros de Au e Hg, os dados experimentais implicam
em repuls@es efetivas elétron-elétron de U(RAu®) = 0.28 eV e
U(Ag®) = 0.3 eV, caracteristicas da vacincia em silicio sem
relaxagdo.

Nenhum sinal de EPR foi observado em Si:RAu?,
S5i:Ag® e Si:Cu’, sendo este um fato que representa para os ted

ricos um grande obstédculo para a formulag8o de um modelo mi-

croscbpico capaz de explicéd-los.
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Resultados Obtidos em Nossaos Cdlculos

A seguir, apresentaremos os resultados para a
monovac8ncia ideal e impurezas isoladas de Au, Ag e Cu em si-
licio. O cdlculo €& iniciado com a construg8o de um potencial
molecular a partir de orbitais atdmicos centrados em cada um
dos 17 dtomos do aglomerado em simetria tetraédrica. Este po-
tencial molecular serve de entrada no processo de autoconsis-
téncia. Durante os célculos, os n,=36 elétrons de superficie
foram transferidos gradativamente para a esfera de Watson. A
partir dai, seguimos o processo iterativo usual de convergén-
cia até que seja atingida a autoconsist@éncia. O critério de
convergéncia por nés adotado é tal que, a diferenga relativa
entre os potenciais atinja um valor menor do que 10-4,

As propriedades eletrénicas associadas ao de-
feito localizado s%o determinadas através da comparag8o entre
os resultados obtidos para ambos os aglomerados: o perfeito e
o com defeito., Os resultados para o aglomerado perfeito 175i
{T.&) ja foram mostrados na Tab.3 do capitulo anterior, que
trata especificamente do aglomerado perfeito. Os resultados
obtidos para a monovac8ncia ideal em silicio, que mostraremos
a seguir, sdo importantes para a andlise das impurezas isola-

das de Au, Ag e Cu em silicio, & por esta raz8o que nos re-

portamos a eles.
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Monovac8ncia Ideal de Silicigf¥sn

Para simular a monovlncia, o 4dtomo central do
aglomerado perfeito € substituido por wuma esfera vazia, com
potencial constante igual ao da regifio interesférica. 0O valor
do par8metro de exchange adotado em todas as regifes do aglo-
merado € igual ao do 4tomo de silicio, a = 0.7275174",

A Fig.6 mostra os espectros de energia autocon
sistentes para o aglomerado perfeito 1751 (T,) e para a mono-
vaclncia ideal (165i+V).

A Tab.5 mostra os seguintes resultados para a
monovacédncia ideal de silicio: energias orbitais, distribui-
¢80 de carga para as diversas regifes do espago molecular e
carga total, em elétrons, para cada esfera atdmica n8o equi-
valente incluindo a regifio interesférica.

Tab.5 - Energias e distribuig8o de cargas, normalizada a um

elétron, para a monovaclncia ideal 1685i+V (T,).

“Orbital | Energia] tipo 2 | tipo 3 | tipo 4 |interes-
i (Ocup.) (eV) (V) (451) (1251) i fera

a (2) - 6.96 0.04 0.70 0.086 0.20

31 (2) - 0.38 0.26 0.32 0.17 0.25

21 (4) - 0.05 0.00 0.24 0.50 0.25

t1 (6) - 0.01 0.00 0.22 0.54 0.24

t2 (8) - 6.58 0.01 0.73 0.07 0.18

t (6) - 0.12 0.00 0.23 0.52 0.25

t; (2) + 1.31 0.03 0.28 0.46 022
___________ om0 AR

Carga Total 0.75 12.65 10.84 B5.:595
b ] A




Fig.6

a7z
(17Si) (I6Si+V)
Tq
- 30 m— e e e - .
tz ————
— O'O_" ?:2 _———-t'—_
| S
g le ?
- - t 2
= o o
-
W
o -
< =
-
g
Ei -
; - 5'0 — 20|
.
S [
> e ——
V1]
lgy, ————
-10,0 |I—
Espectros de energia autoconsistentes para os aglome-
rados 1751 e 165i+V em simetria T,. As Llinhas traceja-
das delimitam o "gap". A ocupag¢lo do nivel de defeito
dentro do "gap" foi representada por " ®",
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Comparando as tabelas Tab.3 e Tab.5, relativas
aos aglomerados perfeito e & monovincia, e os seus espectros
de energia,apresentados na fig.6, observamos que h& grandes
alteragdes nas concentragles de carga dos niveis a, e t,. Um
nivel a, do aglomerado perfeito passa a ser ressonante na fai-
xa de valéncia do aglomerado 165i+V, com energia de 0.38 eV
abaixo do topo da faixa de val&ncia e um nivel t, ocupado por
dois elétrons é deslocado para a faixa proibida.

A criag8o da vac8ncia causa o rompimento das
ligagdes entre o dtomo central (tipo 2) e os primeiros vizi-
nhos (tipo 3), deixando como flutuantes quatro orbitais que
formam a 12 Camada. Como vimos na teoria de grupos, a 12 Cama
da €& composta por a,+ t;, assim j4 era esperado que os niveis
de simetrias a, e t, sofressem maiores alteragfes.

Na natureza, n3o encontramos vac8ncia de sili-
cio com simetria T,, somente com simetria D,, em estado de car-
ga positivo (5i:V*) e C em estado de carga negativo (Si:V-).

Mas para podermos analisar nossos resultados,
é necessfrio comparéd-los com a monovaclncia ideal, por isso,

nos reportamos a esses resultados.

Impurezas isoladas de Au, Ag e Cu

Nas tabelas Tab.6-8 mostramos, respectivamente,
os resultados dos <célculos da estrutura eletrdnica dos aglo-
merados 165i+Au, 165i+Ag e 16S5i+Cu, que permitiram a constru-

¢do da Fig.7. O0Os resultados para a impureza isolada de Au

substitucional em silicio jd4 foram publicadostis3,
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Na Fig.7 foram 1incluidos também os espectros
de energia autoconsistentes dos aglomerados 175i e 165i+V em
simetria tetraédrica (T,), que representam respectivamente o
aglomerado perfeito de silicio e a vac8ncia ideal,

Os aglomerados t&m simetria tetraédrica, assim
os niveis de energia s8o classificados de acordo com as
representag¢fes irredutiveis do grupo pontual T,.

Foi utilizado o orbital t, do aglomerado per-
feito (175i) como orbital de refer&ncia para a definigdo dos
nivelis de energia dos aglomerados com defeito, por ele ndo
possuir projegdes sobre a esfera central de defeito para | s 2
(ver Tab.B a 8) e ser identificado como um orbital do "bulk".
Assim, a energia de um dado orbital do aglomerado com defei-
to, €4, foi obtida normalizando os valores calculados de modo
a energia do nivel t; do aglomerado com defeito ficar com o
mesmo valor da do perfeito, ou seja

€f; ("com defeito") = €}, ("perfeito") = €,

Todo o espectro de energia fica entdo deslocado de um mesmo
valor, igual a diferenga entre o valor obtido do cédlculo auto
consistente €‘{, (antes da normalizag¢¥o) e o valor acima assumi
do €{;: €y (valor jd normalizado):

O €

E*i“ E‘, = 5’21 - E u

>
m

“a
n

0 valor do i-ésimo nivel de energia j4& normalizado, €, seré:
Efl= e -"eh + €y

essa normalizag80 & necessédria, para podermos analisar os e-

feitos da introdugdo da impureza em nossos célculos.
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Fig.7 - Espectros de energia autoconsistentes para os aglome-
rados 1751, 16Si+V, 16Si+Au, 16Si+Ag e 16Si+Cu em si-
metria T,. Os numeros entre par&nteses indicam a por-
centagem de carga na esfera da impureza. As linhas
tracejadas delimitam o "gap". Também foi representada
a ocupagdo do nivel de defeito dentro da faixa proi-
bida pelo simbolo "®",




Energias e distribui¢do de cargas,

normalizada a um
elétron, para o aglomerado 165i+Au.
[ Orbital | Energia| tipo 2 | tipo 3 | tipo 4 |interes-)
(Ocup.) (eV) (Au) (451) (125i) fera
a (2) = 7.36 0.03 0.71 0.06 0.21
al (2) - 0.07 0. 13 0.41 0.17 0.28
e (4) - 9.82 0.93 0.00 0.0D 0.07
e (4) ~ 0.01 0.00 0.27 0.47 0.24
t1 (B) - 0.01 0.00 0.26 0.49 0.24
t (6) -10.52 0.81 0.11 0.00 0.08
ti (B6) - 6.45 0.10 0.65 0.07 0.18
t (6) - 0.1 0.00 0w 27 0.486 0.26
t2 (3) + 1.63 0.04 0.27 0.46 0.22
S S T T PR SS—
Carga Total 77 .65 12.99. 10.82 7.49
Ko o s e o i s i o e A i Lo s b e i e
Tab.7 - Energias e distribuig¢do de cargas, normalizada a um

elétron,

[ Orbital | Energia| tipo 2 |
(Ocup.) (eV) i (Ag)
a1 (2) - 7.34 0.04
a (2) - 0.35 0.16
91 (4) - 9.92 0.95
e (4) - 0.03 0.00
t,1 (6) - 0.01 0.00
t (6) -10.42 0.85
t2 (86) - 6.53 0.09
t2 (B6) - 0.13 0.00
t2 (3) + 1.45 0.05

2
Carga Total 45,399

o o —— ————

para o aglomerado 165i+Ag.

e e e e e e —————— —— e e e e e

[ tipo 4 |interes-
(1251) fera
0.06 0.21
0.16 0.28
0.00 0.05
0.48 0.25
0.50 0.25
0.00 0.086
0.07 0.18
0.47 0.26
0.43 0. 23
10.82 7.33

41
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Tab.8 - Energias e distribuigdo de cargas, normalizada a um
elétron, para o aglomerado 165i+Cu.
("Orbital | Energial tipo 2 | tipo 3 | tipo 4 |interes-]
(Ocup.) (eV) (Cu) (451) (1251) fera
——————————— e e e e e e e e e e e e e S e S ———— T
a1 (2) - 7.41 0.07 0.66 0.05 0.21
a‘| (2) - 1.45 0.29 .33 0.11 .27
e (4) - 6.39 0./37 0.00 0.00 0.03
2 (4) - 0.04 0.00 0.25 0.50 D..2%5
t1 (6) - 0.01 0.00 0.24 0.52 0.24
tz (8) - 7.43 0.40 0.45 0.03 0.13
t2 (6) - 5.86 0.57 0.30 0.04 0.08
t2 (6) - 0.15 0.01 0.25 0.48 0.26
t2 (3) + 1.4 0.07 0.32 0.37 0.23
Carga Total 28.67 12.84 10.82 7.09
b e e s i I — L e i e L o e e R A et e e

Andlise dos Resultados

Para analisarmos os nossos resultados, obtidos

nos cédlculos da estrutura eletrdnica de impurezas isoladas em

silicio, temos que comparéd-los com o aglomerado perfeito e

identificar as altera¢des provocadas pela introdug8o da impu-

reza. Usaremos também os resultados obtidos para a vac8ncia

ideal em nossa anédlise.

Como j4 foi visto, pela teoria de grupos pode-

mos prever que os niveis de energia de simetrias a, e t; sofre

rfo maiores alteragles.

Isto porque, ao substituirmos o dtamo

central do aglomerado perfeito pelo dtomo de impureza, os or-

bitais da 18 Camada, que formam as 4 ligagles entre o atomo

central

e os 45i primeiros vizinhos (tipo 3), serdo modifica-
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dos e, como sabemos, a 12 Camada é composta exatamente pelas
simetrias a, + t,.

J& os niveis atémicos de cardter d da impureza
sa desdobram em orbitais “e" (4 vezes degenerado) e "t;" (6
vezes degenerado) em um campo cristalino tetraédrico. Compa-
rando os espectros mostrados na Fig./7, observamos que, nos
aglomerados 165i+Au e 165i+Ag, os niveis rotulados por e(d) e
t,(d) estdo localizados abaixo do fundo da faixa de valéncia
e suas concentrag¢les de carga na esfera central de impureza

s%0 bastante elevadas:

Rteme 1 7T “
e (d) t (d)
Central
Au 93% 81%
Ag 95% 85%
____________________ L

Isto indica que os orbitais atdmicos 5d do ou-
ro e 4d da prata, interagem fracamente com os dtomos de sili-
cio da rede, permanecendo praticamente atdmicos e, portanto,
desempenhando um pegueno papel na determinag8o das proprieda-
des fisicas relevantes do centro de defeito.

Para a impureza de cobre, no entanto, os ni-

veis de simetria e e t, mais profundos se encontram ressonan-

tes dentro da faixa de val&ncia, com as seguintes concentra-

¢(0es de carga:
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Encontramos mais de um nivel t, com alta con-
centragdo de carga na esfera de cobre, havendo mistura bésica
mente com os orbitais do silicio tipo-3 (primeiros vizinhos).
Estes resultados indicam a existé&ncia de interag8o entre a im
pureza de cobre e os dtomos de silicio do aglomerado.

Podemos wverificar que as impurezas substitucio
nais de Cu, Hg e HRAu deslocam para a faixa proibida um nivel
de simetria t,, triplamente degenerado (6 incluindo o spin)
ocupado por trés elétrons. Produz também altera¢les na estru-
tura da faixa de valé&ncia, deslocando um nivel de simetria a,
para mais perto de seu topo.

Comparando os espectros de energia do aglome-
rado 1651+HAg com o da vacdncia 165i+V (Fig.7), bem como suas
distribuigbes de cargas (Tab.5 e 7), observamos que, caomo o-
corre com a impureza de Hu, a prata apresenta um espectro de
energia muito semelhante ao da monovacincia ideal de silicio,
com exce¢do dos niveis e(d) e t,(d) abaixo do fundo da faixa
de wvaléncia. Podemos dizer que no caso da impureza de Cu essa
semelhanga também foi observada (Tab.5 e 8), sb6 que os niveis
de carédter d aparecem ressonantes dentro da faixa de valén-
cia.

D nivel de impureza de simetria t;, deslocado
para a faixa proibida do aglomerado com defeito (monovac@ncia
e impurezas de C(Cu, Ag e Au), é bastante delocalizado, o que
pode ser verificado pelas respectivas distribui¢les de carga

apresentadas nas tabelas Tab.5-8, transcritas na préxima ta-

bela :
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Atomo
v Au Ag Cu
Central
t 3% 4% 5% 7%
2
A semelhang¢a dos resultados obtidos para as im
purezas de Au, Ag e Cu em silicio com os da vacdncia ideal,

permite dizer que o orbital de defeito t, situado dentro da
faixa proibida, para os aglomerados 1651i+Au, 165i+Ag e
165i+Cu, é do tipo vaclncia.

Podemos interpretar mais facilmente os resul-
tados obtidos em nossos aglomerados, com impurezas substitu-
cionais isoladas, se imaginarmos a introdugdo da impureza
como um processo de duas etapas: primeiro remove-se um dtomo
de silicio criando wuma vaclncia e depois introduz-se a impu-
reza apropriada no sitio vago. Este tipo de interpretagio é

bastante Util e muito usado.

Resultados Tebricos

0 primeiro cédlculo da estrutura eletrdnica da
impureza de RAu em silicio foi feito por Lowther®®, ytilizando
uma aproximag8do "tight-binding" LCAO semiempirica. Foi encon-
trado na faixa proibida wum orbital de defeito de simetria a,
e de cardter s.

De seus resultados, Lowther pdde concluir que
o cardter anfdétero do Ru em silicio estaria relacionado com

diferentes estados de carga de um mesmo centro de defeito sim

pLesl e isolado. Este defeito pontual explicaria todas as pro-
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priedades eletrdnicas associadas aos niveis aceitador e doa-
dor da impureza de Au em silicio. Distorg&es na rede seriam
importantes para explicar a existéncia do nivel aceitador. O
nivel doador estaria relacionado com o orbital s do Au.

Fazzio e colaboradores™, ytilizando o método
QBCF (Quasi-Band Cristal-Field Green's-Function), calcularam
a estrutura eletrdnica das impurezas de Au, Ag e Cu substitu-

cionais em silicio. Seus resultados mostraram que essas impu-

rezas substitucionais introduzem niveis de simetrias "e" e
S ressonantes na regido central da faixa de val&ncia, a-
presentando um cardter d atdmico. Foi encontrado, na faixa
proibida, um nivel de simetria t;, do tipo vaclncia, bastante
delocalizado, com uma pequena contribui¢8o do orbital atdmico

d da impureza. Este nivel foi denominado de orbital flutuante
hibrido. Os valores calculados para a energia do nivel de de-
feito t; da faixa proibida, associados &s impurezas de Cu, Ag
e Au em silicio, foram respectivamente: E,+ 0.57 eV, E,+ 0.63
eV, E,+0.72 eV,

Os autores concluiram, a partir dos seus resul
tados, que os niveis doador e aceitador estariam associados a
diferentes estados de carga do centro de defeito em configu-
ragdo ideal.

A auséncia de um sinal de EPR, para os centros
com estado de carga positivo e negativo, foi explicada em ter
mos de spin efetivo nulo (5=0). No caso do centro neutro, a-

pesar do seu spin efetivo ser S=1/2, atribuiram a aus8ncia de

um sinal de EPR A predominfincia de distor¢8es Jahn-Teller no
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"exchange", o que deixaria o sinal muito fraco, impossibili-
tando a sua detec¢do. Ele wviria somente da polarizag8o dos
niveis s do carog¢o, uma vez que o estado de impureza € razoa-
velmente delocalizado.

Un resultado importante obtido por Fazzio e
colaboradores ©" & que as impurezas substitucionais de Hu, HAg
e Cu em silicio apresentam wum nivel de defeito profundo do
tipo wvacéncia. J& os niveis com cardter d, interagem muito
pouco com a rede, ndo contribuindo na descri¢do das proprie-
dades fisicas importantes, que no caso das impurezas de Au e

Ag, estdo relacionadas com o cardter anfdtero do centro.

Hemstreet®”™ ytiliza bdsicamente o modelo de a-
glomerado de Cartling®® para estudar as propriedades eletrd-

nicas associadas a impurezas de metais de transi¢8o 3d em si-

Licio: Cr, Co, Ni, Cu e Zn. 0 aglomerado por ele adotado tem
17 4tomos em simetria T, e & constituido por: wum dtomo cen-
tral de impureza, 4 Si primeiros vizinhos e 12 dtomos de hi-

drogénio saturando os orbitais flutuantes da superficie. Os
célculos foram feitos usando o método do espalhamento milti-
plo-Xa autoconsistente de Johnson et alt", Esse modelo difere
do nosso na saturagdo dos orbitais de superficie que, no
nosso caso, €& feita pela esfera de Watson e ndo por &dtomos de
H..

Para a impureza de Cu em silicio, Hemstreet en

controu dois niveis adicionais com simetrias "e" e "t;", res-

sonantes dentro da faixa de val&ncia, com mistura de orbitais
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do silicio com cardter d atdmico do cobre. Encontrou um nivel

de simetria t; do tipo vacdncia dentro da faixa proibida com
energia igual a: E,+ 0.57 eV,

Para comparar esses resultados tebricos com os
obtidos por nés, resolvemos normalizd-los em relag8o & largu-

ra do "gap encontrada em cada modelo. A seguir apresentare-
mos o0os resultados tebdricos, normalizados em relagio ao "gap",

para o nivel de defeito t, associado a cada impureza em sili-

cio.
Tab.3 - Energias para o nivel de defeito t,, normalizadas em
rela¢do ao "gap", para vdrios modelos teébricos. Na Ultima co-

luna mostramos os resultados experimentais mais aceitos. Ado-

tamos como zero de energia, o topo da faixa de val&ncia.

[ Energias | I ; """"" I ; ————— I ; ______
a u u
(eV) 9w .
B:::=========::========:=:::::::::::==:::==========t==========:
Hemstreet
(45112H+Cu) 1.05 0.61 - -
(a)
___________________________ SENESEOONSTN Y. SU——
Fazzio et al
(QBCF) - 0.57 0D.63 B.72
(b)
__________________________ f T NOSSn, | SO
Este Trabalho
1.98 0.64 0.82 0.92
(1691 +X)
I S S S f—————————— e e ]
0.52
0.6 0.63
EXP 1,12 037
0.3 0.35
0.24
(c) (d) (e) (f)
VI | R S URINOY JOUU A A
(a) Referéncia (17b1]. (d) Referéncias [571].
(b) Referéncia [6391]. (e) Refer&ncias [53-551.

(c) Refer&ncias [46,47]. (f) Refer&ncias [53-561.
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0 primeiro resultado tebrico apresentado na ta
bela Tab.9 & o de Hemstreet ¢ para a impureza de Cu em sili-
cio, que utilizou o seguinte aglomerado 45i12H+Cu; o segundo

foi obtido por Fazzio et al®™® uytilizando o método QBCF no cél

culo das impurezas de Au, Ag e Cu em silicio; o terceiro
resultado foi obtido por noés, para as impurezas de Au, Ag e
Cu em silicio, no aglomerado do tipo 165i+X. Por dltimo,

apresentamos os resultados experimentais citados anteriormen-

te.

[I11.4 - CONCLUSAO

Como podemos observar, os resultados obtidos
para a impureza 1isolada de Cu em silicio, mostram niveis de
cardter "d" ressonantes dentro da faixa de val&ncia do aglome
rado com defeito, tal como os obtidos por Hemstreet no modelo
com saturag8o por hidrog&nio at8mico ™, e por Fazzio et al
com o méodo QBCF ©", Logo, o fato das impurezas de HAu e Hg em
silicio apresentarem niveis hiperprofundos e(d) e t,(d), abai-
xo da faixa de val&ncia, n#o estd vinculado ao fato de termos
utilizado, em nossos cdlculos, a esfera de Watson na satura-
¢%0 dos orbitais de superficie. Talvez, o uso de corregles re
lativisticas para os d&tomos de HAg e Au, em nossos cdlculos,
seja suficiente para que esses niveis hiperprofundos fiquem
ressonantes dentro da banda, como os obtidos por Fazzio et

a e,

0 nivel de defeito t, dentro da faixa proibida

¢ do tipo wvac8ncia. Ele parece estar associado com as "liga-




50

¢6es rompidas" do sitio de defeito e ndo com os estados d da
impureza. Naturalmente, a impureza altera a posi¢8o do nivel
de defeito dentro da faixa proibida. Podemos observar na
fig.7 que, seguindo a seqUé&ncia Ru, Ag e Cu, o nivel de defei
to t, dentro da faixa de proibida se aproxima do topo da fai-
xa de valéncia, indicando que o potencial efetivo vai se tor-
nando mais atrativo.

Nossos cdlculos n8o ddo resultados muito satis
fatérios quanto a posig8o do nivel de defeito dentro do gap.
Cdlculos com diferentes estados de carga foram feitos para o
Au em silicio®, mas n¥o foram obtidos variag@es significa-
tivas na posigdo do nivel dentro do "gap" e nem nas distribui
¢8es de carga. Logo, nossos resultados indicam que os niveis
aceitador e doador atribuidos ao Au em silicio ndo estfo di-
retamente associados aos diferentes estades de carga do cen-
tro de defeito, ao contrdrio do obtido por Lowther®® Entretan
to, podemos esperar que diferentes distorg®es associadas aos
trés diferentes estados de carga do centro, cujas configura-
¢0es eletrdnicas s%o ti, t; e ti, desempenhem um papel relevan-
te na explicagdo das controvérsias exitentes com relaglio ao
cardter anfétero do Au, como o foram para o caso da vaclncia.

0 modelo extremamente simples por nbés adotado,
um aglomerado de 17 4tomos em simetria T,, t&m se mostrado
satisfatério na identificagdo das tend&ncias de comportamento
dos defeitos fornecendo uma explicag¢8o desse comportamento em

termos de propriedades locais do s6é6lido. Uma grande quantida-

de de informagles e esclarecimentos tem sido obtidos e o mo-
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delo de aglomerado mostrou ser bastante poderoso para o estu-
do de defeitos fortemente localizados.

0O presente estudo n8o incluiu efeitos tais co-
mo: relaxagdo ou distorg8o da rede. De fato, os niveis de im-
pureza considerados s8o s6 parcialmente ocupados, tornando
possivel distorg¢des do tipo Jahn-Teller, que abaixaria a si-
metria acarretando a quebra da degeneresc@ncia dos niveis.
Semelhante distor¢do pode alterar a posi¢io dos niveis de de-
feito calculados, mas n¥o hd4 um modo de predizer quais seriam
Bsses efeitos dentro do presente modelo, sem ter que refazer
os cédlculos autoconsistentes dentro da nova configuragfo pro-

posta. Tais cdlculos est8o sob considerag¢8o para futuras in-

vestigagdes.




CAPtTULD IV

COMPLEXOS DE IMPUREZAS - NEUTRALIZACAO DO CENTRO DE DEFEITO

V.1 - INTRODUCKQ

0 interesse em se conhecer o0 papel do hidro-
génio em semicondutores <cristalinos tem crescido nos Ultimos
anost4»  Em principio, hidrogénio ¢ a impureza mais simples
e a espécie mais comum nos gases e compostos quimicos usados
nos processos de crescimento de semicondutores. Devido & sua
alta difusibilidade, mesmo a temperatura ambiente, o hidrogg-
nio €& incorporado nesses materiais de maneira n#o intensio-

nal. Recentes experiéncias mostram que existe uma rédpida in-

corporagdo de hidrogénio em silicio devido ao polimento do

"wafer" em um meio alcalino“» e em tratamento pela ag¢g¥o de
corrosiva de solugbes dcidas de HNQO; e HFt,

A presenga do hidrogénio pode ser detectada
por meios diretos tais como espectroscopia de massa ou anéli-
se com feixes idnicos, mas suas propriedades em semiconduto-
res cristalinos n8o dopados s3o impossiveis de serem determi-
nadas experimentalmente porque ele tem uma baixa solubilidade
intrinseca e interage fortemente com impurezas e defeitos.
Entretanto, sua presenga pode ser percebida por causar mudan-
¢as nas propriedades elétricas e 6pticas dos semicondutores.

Por exemplo, células solares produzidas com materiais amorfos

tém um melhor aproveitamento quando hidrogenadas. Isto deve

ser devido a reagdo de hidrogé&nio atdémico com orbitais penden

tes do material. Além disso sabe-se que o hidrogénio estd re-
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lacionado com a inatividade eletrdnica de deslocag¢gfes, inter-
faces e anéis ("swirl defects") em siliciofé-é,

Em ambos os materiais mais importantes tecnolo
gicamente, Si e GaRAs, impurezas rasas e profundas e defeitos
s#o0 desativados (neutralizados ou passivados) quando associa-
dos <com hidrogénio atdmico. Esses efeitos té&m sido bem docu-
mentados 3o longo dos anos e revistos por Pearton, Corbett e
Shiwer, Por exemplo, o efeito da passiva¢lo de aceitadores ra-
sos do grupo III (B, AL, Ga e In)w7 o de doadores rasos do
grupo V (P, As e 5B)Y** em silicio, por hidrogénio, €& bem co
nhecido.

Outra propriedade bastante diversa da «citada
anteriormente ocorre quando hidrog&nio é introduzido em uma
amostra de germinio dopada com carbono ou silicio. Estes cen-
tros, que s%o naturalmente neutros, se ativam eletricamente
tornando-se aceitadores rasos na preseng¢a do hidrogé&niotf,

¢ sabido, também, que a maioria dos centros
profundos relacionados com metais em silicio podem ser neutra
lizados por reag#o com hidrogénio atdmico® As impurezas de
Au, Fe, Ni e Cu s%o0 facilmente introduzidas nos "wafers" de
silicio durante tratamentos térmicos a altas temperaturas ou
podem estar presentes durante o crescimento do cristal na for
ma de aglomerados metdlicos ou microprecipitados. HAssim, tra-
tamentos de difusfo ou aguecimento dissolvem as impurezas

tornamdo-as eletricamente ativas, degradando os dispositivos

construidos com esses materiais.
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0 objetivo de produzir-se dispositivos eletrd-
nicos mais eficientes e duradouros pode ser atingido quando a
hidrogenagdo do semicondutor resulta na neutralizag@o dos ni-
vels profundos presentes no material. Assim, justifica-se a
hidrogena¢8o de materiais amorfos, contornos de gr8o, de des-
locagbes, de impurezas profundas, etc. Todavia, quando o hi-
drogénio passiva ou neutraliza niveis rasos, como os portado-
res associados a B ou P em silicio, nos confrontamos com uma
situag¢do que queremos evitar,

Do ponto de vista da ciéncia bédsica, o entendi
mento dos mecanismos de passivag¢lo, neutraliza¢do e ativagido
de impurezas e defeitos por hidrogénio em semicondutores, re-
presenta um grande desafio. Pelo que relatamos nesta introdu-
¢do, estd claro que a idéia de que a quimica do hidrogénio
nestes materiais & Unica e simples ndo & verdadeira. 0 concei
to de que o hidrogénio partilha seu elétron com outro elétron
de um orbital flutuante, saturando o orbital semi-ocupado,
ndo € suficiente para explicar todos os mecanismos observados
até o momento. HAinda que essa idéia seja bastante plausivel
quando aplicada para explicar a hidrogena¢8o de materiais a-
morfos e policristalinos, ela & inadequada para explicar: a
passivagdo de doadores rasos em semicondutores, a ativaglo
das impurezas isoeletrbénicas em germ8nio e a neutralizaglo
dos centros profundos em semicondutorestsd,

Neste capitulo do trabalho concentramos nossa

aten¢g8o na neutralizag8o de impurezas profundas em silicio

cristalino. Estamos propondo um modelo microscbdpico para ex-
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plicar esse fendmeno para as impurezas isoeletrBnicas de Cu,
Ag e Au. Daremos uma descri¢gdo do modelo estrutural por nbs
adotado e analisaremos nossos resultados comparando-os com os
dados experimentais obtidos, principalmente, através de medi-
das de DLTS ("Deep Level Transient Spectroscopy")®? e de
TSCAP ("Thermally Stimulated Capacitance")ws* FEste modelo
consiste de um aglomerado de 21 dtomos em simetria tetraédri-
ca com 16 4tomos de silicio, um 4dtomo central substitucional
de impureza profunda de Cu, Ag ou Au e 4 dtomos de hidrogénio
localizados nos primeiros intersticios ao centro. Os hidrogé-
nios foram dispostos dessa forma para conservarem a simetria
tetraédrica, facilitando ao mdximo os nossos cdlculos.

Foram feitos cdlculos da estrutura eletrfnica
dos complexos de Si:AuH,, Si:AgH, e Si:CuH, vtilizando o aglo-
merado do tipo 165i+X;4H,*? (onde X representa a impureza pro-
funda). Foram obtidos os espectros de energia autoconsisten-
tes e as distribui¢des de carga para as diversas regifes do
aglomerado. O0Os cdlculos foram feitos wutilizando o modelo de
aglomerado molecular dentro do formalismo do Espalhamento MUl
tiplo-Xa com saturag8o dos orbitais de superficie pela esfera
de Watson.

Para analisarmos os nossos resultados, reporta
remo-nos aos resultados obtidos nos capitulos anteriores para
os aglomerados 175i (T,) e 165i+X;, que representam respectiva
mente o aglomerado perfeito e os aglomerados com impurezas i-

soladas.

[£) 0 subindice "s" indica que a iapureza @ substitucional e “i" que e intersticial.
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Iv.2 - SIMULACAOD DOS COMPLEXOS DE IMPUREZAS: AGLOMERADO COM-

PLEXD

Para simularmos o cristal com defeito comple-
xo introduzimos no aglomerado com defeito 1isolado quatro
dtomos de hidrogénio situados, inicialmente, nos primeiros
intersticios tetraédricos ao centro, nas seguintes posic¢des:

LT 1, -1 A=, Ty

D
Do

onde "a" & o pardmetro de rede. Na Fig.8 ilustramos a disposi
¢d3o0 dos hidrogénios intersticiais no aglomerado. 0O aglomerado
com complexo assim obtido foi denominado 16S5i+Xz4H, .

Os raios atdmicos dos hidrogénios s#o feitos,

inicialmente, iguais ao valor dos raios das outras esferas do
EM-Xa, adotadas no aglomerado perfeito, cujo valor é igual a
2.2217 u.a. HAssim, garantimos que a regifio interesférica seja

minimizada, requisito exigido pelo Espalhamento Miltiplo-Xa.
Foram feitus cdlculos para diferentes distén-
cias de aproxima¢8o entre os hidrogénios e o centro de defei-
to. Ho aproximarmos os dtomos de hidrog&nio radialmente do
centro, os seus raios atdmicos foram diminuidos de um fator
igual ao par@metro de apromimag¢3o 8. Ou seja, se R, ¢ o raio
inicial dos 4tomos de hidrogénio e R'W o valor do raio apés a
aproximagdo, entfo:
Rw = Ry - &
e 3 magnitude da nova posi¢do dos hidrogénios serd dada por:

8

Pu = Pu ‘Tj

onde,'p"= a/ld &€ a magnitude da posig#o antes da aproximag¥o.
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IMPUREZA SUBSTITUCIONAL

\}
Q siLicio
&

HIDROGENIO

Fig.8 - Esquema do aglomerado 165i+X4H em simetria T, onde os
dtomos de H situam-se em sitios intersticiais tetraédricos,

primeiros vizinhos ao &4tomo central de impureza.
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R seguir citaremos algumas das caracteristicas

dos aglomerados que foram alteradas com a introdu¢do dos 4 4-

tomos de H:

a) 0 nimero total de centros do aglomerado, incluindo a esfe-

ra externa, € agora igual a 22 e formam 5 tipos de centros

ndo equivalentes.

b) Os paré@metros de ‘“"exchange", a, foram alterados para a
regido interesférica dos aglomerados com defeitos complexos
de wvido & introdu¢do dos 4tomos de hidrogénio. 0O valor de «
adotado para as esferas de hidrog&nio é& o calculado por
Schwarz“®: a, = 0.97804,

Assumimos para a regifio interesférica o valor
igual & média ponderada dos diversos valores de a. Os valores
obtidos para cada aglomerado com defeito complexo foram os
seguintes: i) Para o aglomerado 165i+Cud4H, o valor do paréme-
tro de "exchange" obtido & apu = 0.77425. ii) Para os aglomera

dos 165i+HAgd4H e 165i+AudH, o valor obtido & am = 0.77233.

c) Os hidrogénios atdmicos introduzem mais dois niveis na fai
xa de valéncia com simetrias a, e t,, resultado este previsto

pela teoria de grupost«l,

d) 0 nimero total de elétrons de valéncia "n;" e o0 nUmero de
elétrons da faixa de valé&ncia "n," também foram alterados com
a presen¢a dos Atomos de hidrogénio. Mas, o nuUmero "ng" de elé

trons de superficie permanece o mesmo. A remo¢do desses ng = 36

elétrﬁns de superficie para a esfera de Watson também é feita
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gradualmente durante o cdlculo autoconsistente. Os novos valo
res de ny =73 e n,=43 s%o os mesmos para os tr€s aglomerados
com complexo: 1651 + Cu,d4H, , 1BSi + Agg4H, e 1651 + AuydH,.

£ importante salientar que, no estudo da neu-
tralizag@io dos niveis de impureza por dtomos de hidrogénio,
ndo é aconselhdvel adotarmos o método de saturaglio dos orbita
is de superficie por dtomos de hidrogénio, pois haveria inte-
ragdo entre os dtomos de hidrogénio responsédveis pela neutra-
lizag8o e os introduzidos para saturar o0s orbitais de superfi
cie, Dessa maneira, no poderiamos obter resultados confid-
velis em nossos estudos, pois n%o saberiamos identificar a pro

cedéncia dos efeitos obtidos.

Ag e Cu em silicio.

As seguintes técnicas: DLTSY» @ TSCAPt. s¥g
utilizadas para medir o efeito de neutralizag¢o. A medida de
DLTS provém um espectro dos estados de defeito de uma jungHo
p-n semicondutora. Através dessas medidas pode-se determinar
0s niveis profundos associados as impurezas e a sua posterior
neutralizagdo.

Os valores medidos por DLTS para os niveis as-
sociados as impurezas isoladas em silicio est8o0 todos de acor
do com os valores experimentais mais aceitos e sdo0 os seguin-

tes:

i) Para o sistema Si:Au, foram obtidos dois niveisten, um

nivel aceitador simples em material tipo-n e um nivel doador
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simples em material tipo-p, cujos valores sd3o0 respectivamen-
te:
Eto/-; = Ec“ ...58 EU,

Ero/n = Eu + 0.34 eV,

ii) Os wvalores correspondentes encontrados para o sistema
Si:Ag faram, repectivamente, um nivel aceitador simples e um
doador simplest® dados por:

Ewosr = Ec - 0.54 eV,

Eton: = Eu + 0.29 eV,

iii) E para o sistema Si:Cu, foram encontrados trés niveis
aceitadores simpleste;
By = Ev + 0.53 eV,

Etof—)

E,+0.35 eV,

E oy Ev+ 0.20 eV,

Examinaremos os efeitos da hidrogenag%o nas
propriedades eletrdnicas das impurezas de Cu, Ag e Au em si-
licio. A sequir apresentaremos alguns detalhes experimentais
L L ]

0 efeito de neutralizag8o de impurezas & geral
mente observado através da exposi¢fo da amostra contaminada a
um plasma de hidrog&nio & baixa press3o (0.1-0.5 Torr.), com
a amostra mantida a temperatura entre 100° a 400°C. A profun-
didade onde hd neutralizagdo de uma determinada impureza de-

pende da temperatura, do tempo de exposigdo da amostra ao

plasma e da densidade de sitios aos quais o hidrog&nio pode
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se ligar, incluindo dopantes rasos a baixas temperaturas, is-
to &€, menores que 200°C.

Para a realizag8o das medidas, s8o utilizados
silicio tipo-p (dopado com boro) e tipo-n (dopado com fésfo-
ro). Para obter wuma dopagem uniforme no material, a impureza
praofunda ¢ difundida na amostra sob um gds de H, a 1175°C du-
rante um tempo de 10hs (12.5hs) para as amostras dopadas com
Cu ou Au (Ag).

Para formar a jun¢do n*p, necessédria &8s medi-
das de DLTS, €& feita uma difus@o de fé6sforo por 0.5h a 975°C.

Hs amostras sofrem vdrios tratamentos térmicos
e sdo obtidos espectros de DLTS correspondentes aos materiais
dopados com Cu, Ag ou Au. Os tratamentos térmicos sdo os se-

guintes:

12) As amostras sdo expostas a um plasma de hidrogénio mole-
cular por 2hs as seguintes temperaturas, que variam com o ti-
po de amostra:

p] Uma temperatura de 250°C para a amostra dopada com Cu.

ii) E de 300°C para as amostras dopadas com HAg ou com Au. N#o
¢ observado nenhuma altera¢8o nos estados de defeito dessas

amostras.

22) As amostras sdo entdo expostas a um plasma de hidrogénio
atémico, sob as mesmas condigles a que foram expostas ao
plasma de hidrogénio molecular, e €& observada uma redugdo

drdstica na atividade =eletrénica dos niveis profundos, mani-

festando a3 auséncia de picos nos espectros de DLTS e também a
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eliminagdo de degraus no de TSCAP (Thermally Stimulated Capa-
citance)®?®, fAs medidas complementares de TSCAP sustentam a

evidéncia da neutralizag8o dos niveis profundos observadas

nas medidas de DLTS.

32) Apbds a exposi¢do ao plasma de hidrogénio at8mico, o aque-
cimento da amostra no vdcuo a cerca de 400°C produz o reapare

cimento da atividade elétrica de alguns niveis.

A Fig.9a-d ilustra os resultados obtidos para
0 caso do HAu em silicio™*, Ela mostra os espectros de DLTS pa
ra o Hu difundido em amostras de silicio tipo-n antes e de-
pois da hidrogenag8o & 300°C por 2hs. Apés exposi¢¥o ao plas-
ma, o nivel aceitador do RAu, E;,-0.55eV, & neutralizgdo a u-
ma profundidade da ordem de 10 um e s6 & regenerado parcial-
mente por um subseqlente aquecimento no védcuo a 400°C. Em si-
licio tipo-p, o nivel doador do RAu, Ey+0.34 eV, & também neu-
tralizado por hidrogénio at8micotsram,

0 reaparecimento da atividade eletrfnica dos
niveis apbs o tratamento térmico & 400°C ocorre devido, pro-
vavelmente, a dois efeitos: & emissdo de hidrog&nio da amos-
tra e & recombina¢8o de H em H, no materialts?e,

Outro fato interessante ¢é que, sob as mesmas
condigdes de exposiglo ao plasma, os centros aceitadores asso
ciados tanto a Rg™® quanto ao Au™ em silicio se mostraram
mais susceptiveis a neutralizag8o por hidrog&nio atémico que
os centros doadores, tipicamente por um fator de 2. Ao anali-

sar ‘'essa diferen¢ga para o caso das amostras dopadas com ouro,

os autores®™ atribuiram essa peculiaridade ao simples fato
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Espectras de DLTS e TSCAP registrados sob mesmas con-
digdes:

(a) Au difundido em Si tipo-n, mostrando o pico de de
feito aceitador associado a impureza profunda de RAu.
(b) AR amostra foi submetida a um plasma de H, por 2hs
4 300°C mostrando que ndo houve variag8o na concentra
¢do0 de defeito.

(c) A amostra foi submetida a um plasma de H, mostran
do uma signifiva redug¢8o na concentragdio de defeitos
elétricamente ativos.

(d) Subseqgllente aquecimento da amostra por 2hs & 400°C
a uma pressdo de 10-% torr. 0 reaparecimento do pico

do centro aceitador & evidente. [transcrita da refe-

réncia B87al.
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dos niveis doador e aceitador do ouro nlo estarem relaciona-
dos ao mesmo centro, ou seja, ao nHo carédter anfotero do Au,
ou devido a efeitos de emparelhamento i8nico entre os doado-
res rasos do material tipo-n e os niveis aceitadores do Ouro.
Atualmente aceitamos o cardter anfédtero do Aut™, portanto uma
das explicagles nio € vdalida. Por outro lado, estudos recen-
tes de passiva¢do de aceitadores e doadores rasost-*) mostram
que a formag8o de pares aceitador-hidrog&nio em Si tipo-p €
mais efetiva que a de pares doador-hidrogénio em silicio ti-
po-n. Em outras palavras, a passiva§§0 dos doadores do grupo
U & um efeito mais fraco do que a passivaglo dos aceitadores
do grupo III em silicio. Dessa maneira, uma explica¢do que a-
chamos plausivel para a3 maior susceptibilidade & neutraliza-
¢¥0 dos centros aceitadores de ouro & que nas amostras do ti-
po-p deve haver alguma formag8o de pares HB.

Devemos ressaltar, entretanto, que todos os ni
veis de defeito relacionados aos centros de Cu, Ag e Au em
cilicio s%o neutralizados por rea¢¥ocom hidrogénio atdmico.

0 fato de que, para neutralizar os centros pro
fundos, s¥0 requeridas baixas temperaturas (s 335°C) em tem-
pos razodveis (cerca de algumas horas) oferece a perspectiva
dessa técnica ser wutilizada na neutralizag8o de defeitos in-
duzidos, ou nio, durante o processamento de dispositivos ele-
trnicos™’ . Assim, a incorpora¢fo de hidrogé&nio no material po
deria reabilitar dispositivos eletrbnicos cuja eficiéncia te-

nha sido reduzida pela presenga de centros de recombinag8o

indesejdveis.
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IV.4 - ESTRUTURA ELETRONICA DOS COMPLEXOS: Si:AuH,, Si:AgH, e

Si gCuH,

Neste item, apresentaremos os resultados obti-
dos no cdlculo da estrutura eletrdnica de complexos envolven-
do 4 4dtomos de H intersticiais e uma impureza central substi-
tuciomnal de RAu, Ag ou Cu em silicio, com intuito de verificar
mos a neutraliza¢do ou ndo da atividade eletrdnica desses cen
tros de impureza, por reagdo com os hidrogénios atdmicos, den
tro do modelo proposto. Os aglomerados que usamos para simu-
lar esses sistemas complexos s8o, respectivamente: 1651 +AudH,
1651 +Ag4H e 165i+Cud4H em simetria T,.

Os célculos foram feitos para o0s estados de
carga neutro, uma vez positivo e uma vez negativo. Estes dois
Ultimos ser8oc 1indicados respectivamente por ( J)* e ( J)-., Tal
como no caso das impurezas isolas, inicia-se os cdlculos com
a construgdo de um potencial molecular a partir de orbitais
atémicos centrados em cada um dos 21 adtomos do aglomerado com
complexo, dispostos em simetria tetraédrica. Este potencial
molecular € usado como potencial de entrada em nosso cdlculo
autoconsistente. Os "n," elétrons de superficie também devem
ser transferidos gradativamente para a esfera de Watson. O
nimero de elétrons que transferimos para a esfera de Watson
varia «com o estado de carga do aglomerado: para o estado neu-
tro, Q,= 36e; para o positivo, (Q,= 37e; e para o0 negativo,

O.=35%5e. A partir dai, segue-se o0 processo usual de conver-

géncia, até que seja atingida a autoconsisténcia. 0 critério
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de convergéncia adotado é o mesmo que utilizamos nos aglome-
rados com defeito isolado, ou seja, o processo iterativo ces-
sa quando a diferenga relativa atinge um valor menor do que
DA

As figuras fig.10-12 representam os espectros
de energia autoconsistentes dos aglomerados com complexo:
1651 +AudH, 16Si+Agd4H e 16S5i+Cud4H no estado de carga neutro,

sendo que os dtomos de hidrog&nio ocupam os 4 primeiros si-

tios intersticiais tetraédricos ao centro. Estas posig¢8es cor

respondem aos 4 vértices do cubo n¥o ocupados pelos 4tomos de
5i, que ilustramos na fig.8. Foram também incluidos nas figu-
ras os espectros do aglomerado perfeito 175i (T,) e dos cor-
respondentes aglomerados com defeito isolado: 1651 +Au,

16Si+Ag e 16Si+Cu.

Os dados para a cofec¢do das figuras est3o nas

tabelas Tab.10-12 onde mostramos os valores das energias orbi

tais e a correspondente distribui¢do de carga, normalizada a
um elétron, nas diversas regifes do aglomerado, inclusive na
regido interesférica. Mostramos também a distribuic¢fo total
de carga, em elétrons, em cada camada equivalente e regifo
interesférica.

A numerag8o dada aos niveis de energia, ilus-
trados nas figuras, foi feita apenas para facilitar a identi-
ficagdo dos mesmos, sem no entanto haver, a priori, nenhuma

relagdo entre as numeragdes dos diferentes aglomerados.

Os niveis com mais alta percentagem de carga

nas esferas de defeito sfo identificados por um nidmero entre
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17 Si 16Si+Au 16Si+Au4H
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Fig.10 - Espectros de energia autoconsistentes para os aglo-

merados 1751, 165i+Au e 165i+Aud4H em simetria T,. As linhas
tracejadas delimitam a faixa proibida. A ocupa¢fo do nivel na
faixa proibida é indicada pelo simbolo "¢". Os numeros entre

parénteses indicam a percentagem de carga, do respectivo ni-

vel, na esfera da impureza,.
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faixa proibida é indicada pelo simbolo

vel, na esfera da impureza.
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parénteses indicam a percentagem de carga,
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Fig.11 - Espectros de energia autoconsistentes para os

merados 175i, 165i+Ag e 16Si+Ag4H em simetria T,. As linhas
tracejadas delimitam a faixa proibida. A ocupa¢do do nivel na
Os numeros entre

do respectivo ni-
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Fig.12 - Espectros de energia autoconsistentes para os aglo-

merados 1751, 165i+Cu e 165i+Cud4H em simetria T,. As linhas

tracejadas

faixa proibida ¢ indicada pelo simbolo "o,

parénteses

delimitam a faixa proibida. A ocupagdo do nivel na

indicam a percentagem de carga,

vel, na esfera da impureza.
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Tab.10 - Energias e distribuicdo de carga, normalizada a um elétron,

para o aglomerado 165i+RAudH com & = 0.00 u.a,

—6FETISE_“_EEEF;?Z"_?TEE_E_"_EIES_E_”“IYEE"Z_"_?TES_5_"IEIEFEZ:"
(Ocup.) | (eV) (Au) (451) (1251) (4H) fera
a (2) nall - P 4 0.03 0.58 0.08 0.14 0.20
1a’ (2) -~ 4.32 0.00 0.18 0.02 0.69 0.10
23. (2) = 0.79 0.10 0.35 0.25 0.05 0.25
Te (4) | - 8.84 0.93 0.00 0.00 0.00 0.07 '
e (4) - 0.39 0.01 0.27 0.47 0.02 0.23
tl (B) = .35 0.00 0.26 0.49 0.02 0.23
1t! (6) ~ 8 89 0.3 0.15 0.00 0.02 0.09
2t? (6) - 6.94 0.11 0.56 0.06 0.11 0.16
3t2 (6) - 4.68 0.06 0.09 0.06 0.67 0.11
4t2 (5) + 0.48 0.00 0,27 0.43 0.10 0.19
__________ b
Carga Total 77 .43 1827 10.70 1.82 6.79
___________________________________________________________ . Y
Tab.11 - Energias e distribui¢8o de carga, normalizada a um elétraon,

para o aglomerado 16Si+Ag4H com & = 0.00 u.a.

| Orbital | Energia| tipo 2 | tips 3 | tips 4 | tips 5 Tintorasl]
(Ocup.) | (eV) (Ag) (45i) | (125i) |  (4H) fera
a (2) | -8.02 | 0.04 0.58 0.06 0.13 0.20
12, 2 | - 4.01 | 0.09 0.19 0.02 0.69 0.10
2a (2) | - 0.26 | 0.12 0.34 0.24 0.05 0.25
le (4) | - 8.83 | 0.95 0.00 0.00 0.00 0.05
e (4) | - 0.27 | 0.0 0.27 0.47 0.02 0.23
t (6) | - 0.22 | 0.00 0.26 0.49 0.02 0.23
1t (6) | - 9.66 | 0.79 0.13 0.00 0.02 0.07
2t (8) | - 6.85 | 0.10 0.59 0.06 0.08 0.16
3t (6) | - 4.46 | 0.05 0.08 0.07 0.69 0.12
4t: (5) | +0.83 | 0.00 0.26 0.44 0.11 0.19
______________________________________________________________________ 1
Catga Total 45.76 | 12.73 | 10.70 1.81 | 6.63
___________________________________________________________ SR ———
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Tab.12 - Energias e distribui¢8o de carga, normalizada a um elétron,

para o aglomerado 165i+Cu4H com & = 0.00 u.a.

| Orbital | Energia| tipo 2 | tipo 3 | tipo 4 | tipo 5 |interes-|
__EQEEE_1_+ (eV) | (Cu) i (451) (1251) (4H) fera
a (2) = 7.88 0.07 0.56 0.05 0.11 0.20
‘Ial (2) - 3.55 0.02 0.21 0.02 0.63 0.11
23| (2) - D.98 022 0.26 0.18 0.11 0.23
e (4) - 6.04 087 0.00 0.00 0.00 0.03
e (4) - D.12 0.01 0.26 0.48 0.02 0.23
tl (6) - 0.04 0.00 0.25 0.51 0.02 0.23
1t2 (6) - 7.37 0.27 0.55 0.04 0.00 0.14
Zt: (B) - 5.98 0.62 0.17 0.03 0.11 0.08
Bt2 (6) = 3.97 0.09 0.07 0.07 0.65 0.12
4t2 (S) + 0.84 0.00 0.24 0.45 0.12 0:18
___________ PSS ATV s | (RN | WSS ORI PN USRS CRY.
Carga Total 28.36 12.63 10.71 1.78 6.42
T ST O ] s s ST T, O o .-~
parénteses, ao lado do simbolo quimico da impureza a eles as-

sociada.

Os niveis de energia dos aglomerados com com-
plexo foram relacionados aos do aglomerado perfeito em escala
absoluta, visto que todos os niveis do aglomerado foram per-
turbados com a introdug¢®o dos hidrogénios, n8o havendo a pos-
sibilidade da determinag8o de um nivel de referéncia.

Assim, n%o usamos o orbital t, como orbital de
referéncia, pois esse orbital possui proje¢des sobre as esfe-
ras de defeito dos hidrogénios para L » 1., Utilizamos o orbi-
tal Jt, do aglomerado perfeito na determinagdo das posigdes

dos niveis de energia dos aglomerados com complexo de hidrogé
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nio, em relagdo aos extremos das bandas. A energia de um dado
orbital do aglomerado com defeito, relativamente ao zero de
energia adotado, foi obtida fazendo-se:

E, = EY - €y (perfeito)

€ (perfeito) = -2.241 Ry
onde, € € o valor do nivel de energia obtido em nossos cdlcu
los e €,, (perfeito) representa a energia do nivel 3t, do aglo-
merado perfeito, Todo o espectro de energia fica entfo deslo-
cado de um mesmo valor, igual ao wvalor do nivel de energia
3t, do aglomerado perfeito.

Obtidos os valores das energias orbitais dos
aglomerados com complexo de hidrogénio, podemos comparé-los
com os do aglomerado com defeito isolado e com os do perfeito
para analisar quais as modificag8es observadas com a introdu-
¢do dos hidrogénios atémicos.

Analisando as figuras, Fig.10-12, podemos per-
ceber que os niveis rotulados por e(d) e t,(d) sofreram pouca
alteragdo com a introdug®o dos hidrog&nios. Houve um aumento
nos wvalores de suas energias orbitais da ordem de 1 eV para o
caso do HAu e da Ag e da ordem de 0.2 eV no caso do Cu. A con-
centragdo de carga na esfera central de impureza para o nivel
el(d) nos trés casos permaneceu inalterada e para o nivel
t,(d) houve uma diminuig¢8o no valor percentual que variou de
6% a 13%.

Podemos perceber também o aparecimento de 2 ni

veis de energia a, e t, dentro da faixa de val&ncia, previstos

pela teoria de grupos™, e cujas simetrias s8o0 compativeis
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" 1

com as dos orbitais "s" dos 4 hidrogénios localizados em po-
si¢les equivalentes segundo a simetria T,. A concentragdo de
carga nas esferas de H para esses niveis € elevada e varia de
63% a 69% para os trés aglomerados.

Os resultados indicam que ha uma interag#o nfo
muito forte entre os hidrogénios e os 4tomos de Si dao tipo 3.
A ocupagdo desses niveis Ta, e 3t, introduzidos pelos H, loca-
lizados dentro da faixa de valéncia, deslocou 4 elétrons dos
niveis mais externos, deixando desocupado o Ultimo nivel t, do
aglomerado com impureza isolada, antes ocupado com 3 elétrons
e deixando com 5 elétrons o peniltimo nivel t,, antes total -

mente ocupado. Este nivel, que indicamos por 4t, foi deslocag-

do para dentro da faixa proibida.

Resultadosmgpjidos com a relaxac%o dos H para o centro.

Os 4tomos de hidrogénio foram deslocados gra-
dativamente em dire¢¥o ao centro de impureza através de varia
¢%es sucessivas de & = 0.25 u.a., onde "&" & denominado de pa
rdmetro de aproximagHo ou pardmetro de distorg¥o. A cada apro
ximag8#o0 iniciamos novos cdlculos iterativos até atingirmos a
autoconsisténcia,

As Fig.13-15 representam os espectros de ener-
gia autoconsistentes dos aglomerados: 16Si+RAu4H, 165i+Ag4dH e
165i+Cud4H no estado de carga neutro, com os seguintes valores

para o paramétro de aproximag3o dos dtomos de hidrog&nio:

§ = 0.00, 0.25, 0.50, 0.75, 1.00, 1.25 e 1.50 (u.a.).
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Tab.13 - Energias e distribuic3o de carga, normalizada
para o aglomerado 165i+Aud4H com & = 0.75 u.,a.
[ Orbital | Energia| tipo 2 | tipo 3 | tipo 4 | tipo §
(Ocup.) (eV) (Au) 4 (451) (1251) (4H)
o e e e —— D T T B —— e e — s — — — —
a (2) - 8.65 0.04 0.62 0.05 0.07
1
Ta (2) — 3. 96 0. 05 0.21 0.02 0.50
1
2a (1) + 0.12 0.04 0.26 0.36 0.10
le (4) - 9.72 0.93 0.00 0.00 0.00
e (4) - 0.79 0.01 0.29 0.46 0.00
t (B) = .78 0.00 0.28 D.48 0.00
1t (B) -10.88 079 0.12 0.00 0.04
2
2t: (6) - 7.52 0.09 0.62 0.06 0.05
3t2 (6) - 3,37 0.07 0.10 0.06 0.53
4t (B) - 0.26 0.00 0.23 0.45 0.10
2
Carga Total 77.44 12, 81 10.72 1.39
{ ___________________ e ] L] L _________
Tab.14 - Energias e distribuig8o de carga, normalizada

para o aglomerado 16Si+HAud4H com & = 1.50 u.a.

=

/78

a um elétraon,

]

um
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Tab.15 - Energias e distribuigado de carga, normalizada a3 um elétron,

para o aglomerado 165i+Ag4H com & = 0,75 Uy

(—EFEIEZT"'_ESEFEIQ'_FTSS'E_T"??ES“E"T"IIEE—Z_T_¥TES_§'TIHIEFSET'
(Ocup.) (el) (Rg) (451) (125i) (4H) fera
a  (2) - 8.54 D.08% 0.61 0.05 0.07 0.22
‘laI (2) - 3.82 0.07 0.22 0.03 0.46 8,22
ha’ 1) + 0.18 0.04 0.24 0.35 0.13 0.23
le (4) - 9.85 0.395 0.00 0.00 0.00 0.05
e (4) - 0.69 0.00 0.28 0.47 0.00 0.24
tl (6) - 0.67 0.00 0.27 0.49 0.00 0.24
1t? (81 =10, 639 0.81 0.089 0.00 0.03 0.07
Zta (6) - 7.47 0.08 0.64 0.06 0.04 0.18
3t? (6) = 3.32 0.06 0.10 0.06 0.54 0.24
4t2 (6) - 0.14 0.00 0.23 0.46 0.10 0.21
__________ l_m__h__m“________“________“ﬁ__h__,_“_“______"____*___.
Carga Total 45.81 12.76 10.73 1..36 /.88
___________________ L________l_____“__L__h_____i_______“l________J
Tab.16 - Energias e distribuicso de carga, normalizada a um elétron,

Para o aglomerado 165i+Ag4H com & = 1.50 u.a,

| Orbital | EEEF;?ET'FISE—EHT_?IES_§_""F?EZ-Z_TH?IES_E“TIEIEFE?T]
(Dcup.) (eV) (Rg) (451) (1251) (4H) fera
a (2) -10.00 0.12 0.56 0.03 0.03 0.26
‘la1 (2) - 5.13 0.21 0,33 0.07 0.09 0.30
23l (1) + 0.46 0.00 0.09 0.63 0.02 D25
79, (4) =15 87 0.385 0.00 0.00 0.00 005
e (4) - 1.73 0.00 0.29 0.45 0.00 0. 26
t  (6) - 1.69 0.00 0.28 0.47 0.00 0.25
1t; (6) -16.61 0.90 0.02 0.00 0.02 0.06
2t (B) = 69 0.03 0.71 0.06 0.01 0.20
3t: (6) - 41 0.07 028 0.24 0.07 0.34
4t2 (6) - 10 0.06 0.29 0.35 0.04 0.27
__________ J“.________.-_h__________.___u__.-___._____-_____________.___.___.
Carga Total 46.79 13.14 10.78 J 0.26 J 9.25
_____________________________ SRS E— e ——




Tab.17 - Energias e distribui¢do de carga, normalizada a um elétron,

0.75 u.a.

para o

Orbital
(Ocup.)
3 (2)
‘Ial (2)
ZBl (1)
e (4)
e (4)
t' (B)
1t2 (6)
2t2 (6)
3t2 (6)
4t2 (6)
Carga

Tab.18 - Energias e distribui¢¥o0 de carga, normalizada a um

para o aglomerado 16Si+Cud4H com &

[ Orbital

(Ocup.)

a (2)
13, (2)
23| (1)
Te (4)
e (4)

tl (6)
1t2 (6)
2t2 (6)
at. €B)
4t, (6)

oo e e e e e e —— e
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Nas tabelas 13-18, apresentamos os valores das
energias orbitais e distribuiglio de carga, normalizada a um
elétron, para as diversas regides dos aglomerados: 169i+Au4H,
1651 +Ag4H e 165i+Cud4H no estado de carga neutro com os seguin
tes valores para o pardmetro de distor¢d3o §=0.75 e 1.50 u.a.

Comparando os espectros mostrados nas figuras,
Fig.13-15, observamos que os niveis rotulados por 1e(d) e
Ttqatdd localizados abaixo do fundo da faixa de valé&ncia, vi#o
adquirindo cada vez mais um cardter atdmico. 0O nivel 1t, vai
aumentando a sua concentra¢do de carga na esfera central de
impureza.

0 nivel 4t,, situado na faixa proibida, vai se
deslocando para dentro da faixa de valé&ncia & medida que os
dtomos de hidrogénio se aproximam do centro de defeito.
Observa-se também um deslocamento do nivel indicado por 2a,
para dentro da faixa proibida.

Comparando o0s espectros de energia dos aglome-
rados com complexos, Fig.13-15, bem como suas distribuig¢fes
de cargas, Tab.13-18, observamos que, de uma maneira geral,
os hidrog&nios interagem com os 4 orbitais 1internos dos 4
dtomos de silicio tipo 3, que assumiram um carédter flutuante
com a introdug8o do centro de impureza, em vez de interagirem

diretamente com o centro de impureza,

A simetria do nivel localizado na faixa proibi

da depende do pardmetro de aproximagdo &§. Para & variando de

0.00 até aproximadamente 0.50 u.a., ele tem simetria t, ocupa-

do com 5 elétrons e para & maiores, ele tem simetria a, ocupa-
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do com um elétron. Podemos verificar isso, observanda as figu
ras Fig.13-15. Esses niveis, rotulados por 4t, e 2a,, s#o delo
calizados apresentando pouca, ou nenhuma, concentragdo de car
ga nas esferas de impureza, como pode ser comprovado pelas ta
belas Tab.13-18.

Podemos observar que se acrescentarmos um elé-

tron ao nivel situado na faixa proibida, ele ficard totalmen-

te ocupado. Entdo, refizemos os cdlculos para o novo estado
de carga, que representamos por (16Si+Aud4H)- , (1651 +Hgd4H)- e
(165i+CudH)-, com os mesmos valores para o par8metro de dis-

torg8o 8§ =0.00 a 1.50 u.a. Para mantermos o sistema com carga
total neutra retiramos um elétron da esfera de Watson, Qw = 35,

Nas figuras Fig.16-21, podemos observar o
comportamento dos niveis situados na faixa proibida em fung%o
da variagdo do par8metro de aproximagfo & para os complexos
1651 +RAu4H, 1651 +Aud4H e 16Si+AudH, e estados de carga neutro
e uma vez negativo. Em ambos os estados de carga, observamos
que, com o aumento de &, hd uma invers3o de posi¢&es entre os
niveis t, e a3, , com t; se deslocando para dentro da faixa de
val&ncia e a, para a faixa proibida.

Nas tabelas 19-27, apresentamos os valores das
energias orbitais e distribui¢®o de carga para os tr&s aglo-
merados no estado de carga negativo (16Si+Aud4H)-, (16Si+AgdH)-
e (165i+Cud4H)- , com os seguintes valores para o par@metro de

distor¢8o &§ = D.00, 0.75 e 1.50 u.a.

Comparando as figuras, notamos que os niveis
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6 -Variag8o dos niveis de energia situados na faixa proi

bida para o aglomerado 165i+Au4H em fung8o do par8me-
tro de deslocamento & dos 4tomos de hidrog&nio. A (i-
nha pontilhada indica a posigdo do nivel de defeito t,

do aglomerado com impureza isolada (165i+Au). Os nume

ros entre parénteses indicam 3 ocupa¢do do nivel.
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Fig.17 - Variag80 dos niveis de energia situados na faixa proi
bida para o aglomerado (16Si+AudH)- em fungdo do paré-

metro de deslocamento & dos 4tomos de hidrogénio. A

lLinha pontilhada

t: do aglomerado com impureza isolada (16Si+Au). Os nu

meros entre par&nteses indicam a ocupag¢do do nivel.
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Fig.18 - Variaglo dos niveis de energia situados na faixa proi

bida para o aglomerado 16Si+Ag4H em fun¢do do pardme-
tro de deslocamento & dos &tomos de hidrogénio. A Li-
nha pontilhada indica a posi¢&%o do nivel de defeito t,

do aglomerado com impureza isolada (165i+Ag). Os nime

ros entre paré€nteses indicam a ocupag¢3o do nivel.
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Fig.19 - Variag8o dos niveis de energia situados na faixa proi

bida para o aglomerado (165i+Ag4H)- em fung8o do par§-
metro de deslocamento & dos 4tomos de hidrogé&nio. A
linha pontilhada indica a posi¢%¥o do nivel de defeito

t: do aglomerado com impureza isolada (165i+Ag). Os nu

meros entre parénteses indicam a ocupag¢¥o do nivel.
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Fig.20 - Variagdo dos niveis de energia situados na faixa proi

bida para o aglomerado 165i+Cud4H em fun¢%o do paréme-
tro de deslocamento § dos atomos de hidrog&nio. A Li-
nha pontilhada indica a posi¢do do nivel de defeito t,

do aglomerado com impureza isolada (165i+Cu). Os nime

ros entre parénteses indicam a ocupag¥o do nivel.
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Fig.21 - Variag%o dos niveis de energia situados na faixa proi
bida para o aglomerado (16Si+Cu4H)- em fun¢¥o do pari-
metro de deslocamento & dos 4tomos de hidrogé&nio. A
linha pontilhada indica a posi¢8o do nivel de defeito

t; do aglomerado com impureza isolada (16Si+Cu). Os nu

meros entre parénteses indicam a ocupag¢do do nivel.
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Tab.19 - Energias e distribuiglo de carga, normalizadas a um elétron,

para o aglomerado (16Si+Aud4H)~ com & = 0.00 u.a.

| Orbital | Energia| tipo 2 | tipo 3 | tipe 4 | time 5 lintersss)
(Ocup.) (eV) (Au) (451) (12S51) (4H) fera
______________________________ e L R e, (P S
a (2) - 7.38 0.03 0.58 0.06 0.13 0.20
1a: (2) - 3.41 0.00 0.18 0.02 0.69 0.10
2al (2) + 0.53 0.03 0.34 8,27 0.05 0.25
le (4) - 8.00 0.93 0.00 0.00 0.00 0.07
e (4) + 0.29 0.01 0..26 0.47 0.02 0.23
tl (6) + 0.33 0.00 0.25 0.49 0.02 0.23
Tt} (6) - 3.04 0.73 0.18 0.01 0.02 D, 0%
2t2 (6) = Bl 18 B 12 0. 55 0.06 0.10 s 17
Elt7 (6) = 3«78 0.06 0.08 0.07 0.66 0.12
4t2 (6) + 1.20 0.00 0.25 0.44 0.11 0.19
__________ SIS, WS W WS S SR
Carga Total 77 .42 12.78 10.75 1.83 7.08
b e e s s b s e O e S Y. 3 SOUSTOO——
Tab.20 - Energias e distribuig8o de carga, normalizadas a um elétran,

para o aglomerado (165i+Aud4H)- com & = 0.75 u.a.

| Orbital | Energia| tipo 2 | tipo 3 | tipo 4 | tipo 5 |interss_]
(Ocup.) (eV) (Au) (451) (1251) i (4H) fera
a (2) - 7.86 0.04 0.62 0.05 0.07 0.22
Ta‘ (2) — 3.1 0.0S 0.21 0.03 0.49 0.22
23l (2) + 0.83 0.03 D.24 0.38 0.10 0.24
TPl (4) - B8.74 0.393 0.00 0.00 0.00 0.07
e (4) - 0.12 0.01 027 0.47 0.00 0.24
t (B) - 0.12 0.00 0.26 0.49 0.00 0.24
. th (6) = 3.93 0.74 0.13 0.00 0.04 0.08
Qtf (B) - B.,72 0.09 0.61 0.06 0.05 0.18
3t£ (6) - 2,54 0.07 0.1 0.07 0...81 0.24
4t: (6) + 0.44 0.00 0.22 0.46 0.11 0.21
________________________________ B VISR, YN, W ———
Carga Total 77 .45 12.81 10.77 1.38 8.41
______________________________ e e ey T [
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Tab.217 - Energias e distribuig3o de carga, normalizadas a um elétron,
para o aglomerado (16Si+RAud4H)- com U = 1.50 u.a.
Orbital | Energia| tipo 2 | tipo 3 | tipo 4 | tipo 5 |intares—]
_Dcue ) | LoV ] (AW | (4Si) | (12Si) | (4H) | fera |
3 (2) -18.18 0.58 0.10 0.00 0.06 0.26
1al (2) - 6.46 0.04 0.68 0.07 0.01 0.19
2a  (2) # 0.5 0.00 0.14 0.56 0.03 0.26
Te, (4) -44.,43 0.97 0.00 0.00 0.00 0.02
e (4) w12y 2 0.00 039 0.38 0.00 0.27
tl (6) - 2.01 0.00 0..33 0.41 0.00 0.26
“ItJ (6) -10.54 0.15 0.53 0.03 0.04 0.25
2t2 (6) - 6.96 0.21 0.30 0.05 0.14 0.3
3tz (6) - 0.15 0.02 033 0.38 0.00 0.27
4t (B) - 0.46 0.05 0.30 0.27 0.11 0.27
] S———
Carga Total 75.72 13.51 10.80 0.49 10.68
_______________________________________ b ]
Tab.22 - Energias e distribui¢8o de carga, normalizada a um elétron,

para o aglomerado (165i+Ag4H)- com & = 0.00 u.a.

[ Orbital | Energia| tipo 2 | tipo 3 | tipo 4 | tipo 5 |interes-] |
(Ocup.) (eV) (Ag) (451) (1251) (4H) fera :
o e e e o i e e e e s e e e e e i
a (2) - 7.24 0.04 0.58 0.06 0.12 0.20
Tal (2 = .3.08 0.01 0.19 0.02 0.68 0.11
23: (2) + 0.48 0.12 0.32 0.25 0.05 W.25
Te (4) - 802 0.95 0.00 0.00 0.00 0.05
e (4) + 0.41 0.01 0.26 0.48 0.02 0,23
t (B) + 0.46 0.00 B .25 0.50 0.02 0.23
1tl (6) - 8.80 B, 28 0.13 0.00 0.02 0.07
Zt: (B) - 6.05 0.11 0.59 0.06 0.07 0.17
3t2 (6) - 3.56 0.04 0.08 0.07 0.68 8,12
4&2 (B) + 1.36 0.00 0.24 0.44 0.12 0.18
__________ | SRS, (S T | . NI W
Carga Total 45.75 12.73 10.76 1.82 6.93
______________________________________________ ) [S——— S SN




Tab.23 - Energias e distribui¢do de carga, normalizada a um elétran,
para o aglomerado (165i+Ag4H)- com & = 0.75 u.a.
| Orbital | Energia| tipo 2 | tipo 3 | tipo 4 | tipo 5 |interes-]
(Ocup.) (eVl) (Ag) (451) (1251) (4H) fera
____________________ Y R [ Y [SNPOSstoe PRSP WY} IS ks SN
a (2) - 7.75 0.05 0.61 0.05 0.07 0.22
1a| (2) ~ 2 S 0.07 0.22 0.03 0.45 @ 23
23l (2) # 0,97 0.04 0. 22 0.38 0.12 0.24
le (4) - 8.80 0.95 0.00 0.00 0.00 0.05
e (4) - 0.01 0.00 0,27 0.48 0.00 0.24
tl (6) 0.00 0.00 0.26 0.50 0.00 0.24
1t? (6) - 89.68 0.79 0.11 0.00 0.03 0.07
Zt’ (6) - B.65 0.08 0.63 0.06 0.04 0.18
3t? (6) - 2,48 0.06 0.10 0.07 0.52 0.24
4t, (6) + 0.56 0.01 0.21 0.46 0.11 . 279
TP S, W) (R — e PN e o v RESE———
Carga Total 45.82 12.76 10.78 1.36 8.25
_____________________________ desmmmaa s e e e
Tab.24 - Energias e distribuigfo de carga, normalizada a um elétron,
para o aglomerado (165i+RAg4H)- com & = 1.50 u.a.
| Ocbital | Energia] tipo 2 | tipo 3 | tipo 4 | tipo 5 |interes-]
(Ocup.) (eV) (Ag) (451i) (1251) (4H) fera
___________________________________________________________________ 1
a (2) - 9.33 0.12 0.55 0.03 0.03 0.26
1a1 (22 - 4.46 0.21 0.33 0.07 0.09 0.30
23l (2) + 1.07 0.00 0.09 0.62 0.02 0.26
e (4) -15.10 0.95 0.00 0.00 0.00 0.05
e (4) - 1.10 0.00 0.29 0.45 0.00 0.26
tl (B) - 1.06 0.00 0.27 0.47 0.00 0.26
1t? (B) -15.84 0.390 0.02 0.00 0.02 0.06
Zt: (6) - 8.01 0.03 0.70 0.06 0.01 D, 20
3t2 (6) - 1.78 0.07 0.23 0.24 0.07 0.34
4t2 (6) - 0.48 0.06 0.28 0.35 0.04 B.27
_______________________________ v VAPV, WP SER——
Carga Total 46.78 13.13 10.83 0.26 3.61
_____________________________ S EEC TSN | S-S SR, Sl ] | SRR e

g1
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Tab.25 - Energias e distribuig8o de carga, normalizada a um elétran,
para o aglomerado (165i+Cud4H)~ com & = 0.00 u.a.
[ Orbital | Energia| tipo 2 | tipo 3 | tipo 4 | tipo 5 |interms-
(Ocup.) (eV) (Cu) (451) (1251) (4H) fera
3 (2) = 7.15 0.07 0.56 0.05 0.11 0.20
1a| (2) - 2.64 0.03 0.22 0.02 0.62 0.12
23. (2) 022 0.21 0 25 0.20 0.12 0.23
le (4) - 5.20 0,97 0.00 0.00 0.00 0.03
\ e (4) + 0.56 0.01 0.25 0.49 0.02 0.23
| t (6) | + 0.63 0.00 0.24 0.51 0.02 0.23
| 1t; (6) = B..57 0.25 0.56 0.04 0.00 0.15
2t2 (B) - 5.14 0.63 0.16 0.03 010 0.08
| 3t2 (6) = 'J.07 0.08 0.08 0.08 0.64 0.12
4t (B) + 1.98 0.00 0.22 0.45 0.13 0.13
SESUURN NSVRU AN ) PR S S N
Carga Total 28.35 12.64 10.76 1.78 6.71
______________________________ e SR, (AR SR UUVURISRNY RSN
Tab.26 - Energias e distribui¢8o de carga, normalizada a um elétron,
para o aglomerado (165i+CudH)- com & = 0.75 u.a.
[ Orbital | Energia| tipo 2 | tipo 3 | tipo 4 | tipo 5 |interes-
(Ocup.) (eV) (Cu) i (451) (1251) (4H) fera
_____________________ o R (SRR | PR
a (2) - 777 0.08 0.56 0.04 0.08 0.23
13: (2) - 3.13 0.13 0.28 0.05 0.32 0.22
2a (2) + 0.82 0.06 0.17 0.31 0.23 0.23
1e1 (4) - 5.94 0.97 0.00 0.00 0.00 0.03
e (4) + 0.12 0.00 0.26 0.49 0.00 0.24
t  (6) + 0.16 0.00 0.24 051 0.00 0.24
1t: (6) - 7.19 0.34 0.43 0.03 0.00 0.13
2t2 (6) - 5.93 0.56 0.23 0.03 0.07 0.10
3t2 (6) - 2.37 0.09 0.10 0.07 0.49 D.24
4tJ (6) + 0.68 0.01 0.20 0.48 0.08 0.22
____________________ ﬁmum_____ﬁ_~______Wmﬁ_“_m__+________T_____—__-
Carga Total 28.49 L 12.68 10.79 1.30 8.06
____________________ SRS (SRR rOU, FSNPRE S ||
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lab.27 - Energias e distribuicido de carga, normalizada a um elétron,

para o aglomerado (16Si+Cu4H)~ com & = 1.50 u.a.

| Orbital | Energia| tipo 2 | tipo 3 | tipo 4 | tims & limtersss]
(Ocup.) (eV) (Cu) (451) | (1251) (4H) fera
_____________________ | Do b B O 1 LA, WU L5 T,
a (2) | - 9.51 0.23 0.45 0.02 0.04 0.26
la (2) | - 4.98 | 0.23 0.39 0.08 0.05 0.25
2a (2) | + 1.29 | 0.01 0.09 0.64 0.01 0.25
le (4) | - 9.97 | 0.97 0.00 0.00 0.00 0.03
e (4) | - 0.84 | 0.00 0.27 0.46 0.00 0.26
t (6) | -0.79 | 0.00 0.26 0.49 0.00 0.25
1t (6) | -10.55 | 0.88 0.06 0.00 0.01 0.05
2t (6) | - 7.67 | 0.08 0.66 0.06 0.01 0.20
3t, (6) | - 1.78 | 0.13 0.28 0.16 0.08 0.34
4t (8) | - 0.45 | 0.06 0.26 0.41 0.02 0.26
Carga Total 29.72 13.00 | 10.84 .21 9.24 J
__________________________________________________ | N S

3, e t; dos aglomerados com complexo no estado de carga negati
vo tiveram suas energias acrescidas de um valor da ordem de
0.8 eV em relagdo aos aglomerados no estado neutro. No estado
negativo ocorre também a invers#o de posi¢8o entre os niveis

t, e a,, mas com os niveis totalmente ocupados dentro da fai-

xa proibida. Assim, apesar dos niveis permanecerem dentro da
faixa proibida, o centro tem sua atividade eletrénica neutra-
lizada.

£ possivel obtermos resultados para os aglo-
merados com complexo no estado de carga positivo a partir de

§ = 0.75 u.a., retirando o Unico elétron do nivel a,, deixan-

do-o deste modo totalmente desocupado. Ro fazermos esses c&l-
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culos ndo obtivemos resultados fisicamente aceitdveis pois os
niveis 3, desocupados se deslocam para dentro da faixa de
valéncia, exceto para o caso do aglomerado (165i+CudH)*, com
d = 1.50 w.oa.

Nossos resultados para o espectro de energia
deste complexo sdo mostrados na Fig.22, onde podemos observar
que o nivel 4t, encontra-se na faixa de val&ncia, totalmente
ocupado e o nivel 2a, desocupado dentro da faixa proibida e
proximo ao topo da faixa de valé&ncia. As energias e distribuj
¢do de carga, normalizada a um elétron, para as diversas re-
gifes do aglomerado (16Si+Cu4H)*, s¥o mostradas na tabels
Tab.28, Neste caso, podemos observar que realmente obtivemos
a neutralizag8o do centro. Devemos ressaltar aqui que para os
aglomerados (16Si+Au4H)-, (16Si+Agd4H)- e (165i+CudH)- existe
também a neutralizagdo s6 que com o nivel 2a, totalmente ocu-
pado na faixa proibida.

0 presente estudo n8o inclui efeitos de relaxa
¢do ou distorgdo da rede que acarretem alterag¢des na simetria
tetraédrica de nossos aglomerados. Em alguns de nossos aglome
rados, podem ocorrer ditorg¢8es do tipo Jahn-Teller, abaixando
a simetria dos sistemas e quebrando a degeneresc&ncia dos ni-
vels de energia. Semelhantes distorgdes podem alterar a posi-
¢do dos niveis de impureza. Entretanto, nSo hd como predizer

quais seriam esses efeitos sem refazer os cédlculos autocon-

sistentes na nova configurac¢8o estrutural.
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Fig.22 - Espectros de energia autoconsistentes para os aglo-

merados 17Si e (16591+Cud4H)* em simetria T,. As linhas trace-
jadas delimitam a faixa proibida. 0O nivel na faixa proibida
se encontra desocupado. Os nimeros entre par&nteses indicam a

percentagem de carga, do respectivo nivel, na esfera da impu-

reza.
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Tab.28 - Energias e distribui¢8o de carga, normalizadas a um elétron,

para o aglomerado (165i+Cud4H)* com § =1.50 u.a.

| Orbital | Energia| tipo 2 | tipo 3 | tipo 4 | tipo 5 |interes—]
i (Ocup.) (eV) Cu 451 1251 4H fera
a (2) -10. 85 0.23 0.46 0.02 0.04 0.26
13: (2 - 6.34 0.24 0.40 0.08 0.05 0.24
2a (D) + 0.07 0.01 0..03 0.65 0.01 0.24
181 (4) -11.45 0.97 0.00 0.00 0.00 0.03
e (4) -~ 2.08 0.00 0.28 0.46 0.00 0.25
tl (6) - 2.04 0.00 0.26 0.49 0.00 0.25
117 (6) -12.02 0.89 0.0% 0.00 0.01 0.05
th (6) = 95.03 0.07 0.67 0.05 0.08 0. 79
3%) (6) - 3.05 0.14 0.28 0.17 0.08 0.33
4t (B) - 1.73 0.06 0.27 0.41 0.01 0.25

_____ SORIUUR SR SRR A W SRR SR
Carga Total 29 .75 13.02 10.73 0.21 8.54

________________________________________ Lo s s s e seam e - |

Comparando nossos resultados da estrutura ele-
trénica dos aglomerados 169i+4X e 16Si+X4H com & = 0.00 ¢ 5 i
podemos observar que a introdu¢do dos 4 dtomos de hidrogé&nio
nos primeiros intersticios tetraédricos, introduz dois niveis
na faixa de val&ncia de simetrias a, e t, (rotulados por 1a, e
dt,) os quais apresentam elevada concentragdo de carga nas es
feras de hidrogénio. Além disso, podemos perceber que os ni-
valis derivados dos orbitais d das impurezas isoeletrdnicas de
Au, Ag e Cu sofrem wuma influéncia muito pequena na presenga

dos hidrogénios. Obtivemos, para os trés complexos, um nivel

ty na faixa proibida ocupado com 4 elétrons. Podemos concluir

que h& uma pequena interag#o dos hidrogénios com os silicios
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e com 3 impureza substitucional e que nesta configuracdo es-
trutural ndo hé possibilidade de termos neutraliza¢do do cen-
tro, a menos que distorgdes ou relaxa¢des sejam introduzidas.
Adotamos entdo, o procedimento de relaxar sime
tricamente o0s d4tomos de hidrogénio através de deslocamentos
sucessivos com intervalos de 0.25 u.a. 0 que pudemos observar
foi wuma maior interag8o entre os dtomos de H com a rede e uma
menor intera¢8o destes com a impureza substitucional, pois os

niveis relacionados com os orbitais atémicos d, das impurezas

substitucionais, possuem gradativamente energias mais baixas.
Por outro lado, observamos um aumento gradativo no desdobra-
mento dos niveis Ta, e 3t, e uma menor concentragfo de carga

nas esferas de H.

Dependendo do valor do par@metro de aproxima-
¢do obtemos um nivel de simetria t, ocupado com S elétrons ou
um nivel de simetria a, ocupado com 1 elétron.

Dessa andlise, podemos concluir que se o mode-
lo microscépico proposto para explicar a neutralizagdo estéd
correto, entfo o estado de carga do complexo ndo pode ser neu
tro. HAssim, simulamos os mesmos complexos em estados de carga
positivo e negativo.

De nossos resultados concluimos gque n¥o ha pos
sibilidade de obtermos, dentro do modelo microscépico propos-
to, a passiva¢8o dos centros. Entretanto, podemos inferir que
a neutralizagdo dos centros de Au, Ag e Cu acontecem j& que

os niveis de energia encontrados na faixa proibida sofrem for

tes altera¢des com a introdugdo dos dtomos de hidrogénio. Os
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complexos em estado de carga negativo tormam-se centros doa-

dores profundos. R simulag8o do complexo (1651+Cud4H)*, para

§ = 1.50 u.a., & um centro aceitador, pravavelmente rasao.
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CONCLUSBES

0 modelo teé6rico que utilizamos neste trabalho
para estudos da estrutura eletrdnica de impurezas pontuais
simples e complexas em silicio foi o do aglomerado molecular
com o tratamento dos orbitais de superficie através da esfera
de Watson dentro do formalismo do método do Espalhamento MUl -
tiplo-Xa.

Apresentamos, em primeiro lugar, os resultados
da estrutura eletrdnica do aglomerado perfeito representativao
do cristal de silicio, mostrando que €& bem descrita pelo mode
Lo, sendo, portanto, apropriada para o estudo de defeitos pro
fundos.

As impurezas isoeletr8nicas substitucionais de
Ru, Ag e Cu foram estudadas com intuito de verificarmos a pos
terior neutralizag¥o destes mesmos centros de defeito através
da introdug¢8o de hidrogénio atdmico no sistema. De nossos cdl
culos, pudemos comprovar que essas impurezas substitucionais
em silicio apresentam um nivel de defeito profundo do tipo va
cdncia e que os niveis relacionados com os orbitais "d" de va
Léncia interagem pouco com a rede, desempenhando um pequeno
papel na descri¢8o das propriedades fisicas relevantes dos
centros. Além disso, pudemos comparar nossos resul tados da es
trutura eletrdnica da impureza de Cu com um célculo de aglome

rado molecular o gual utiliza o mesmo formalismo por nbés ado-

tado s6 que trata os orbitais de superficie através da satu-

ragdo por dtomos de hidrog&nio. Dessa comparag¢do, concluimos
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que ndo & o tratamento dos orbitais de superficie que acarre-
ta a observag¢do de niveis hiperprofundos derivados do orbital
d de valéncia das impurezas de Au e Ag. Sugerimos que corre-
¢6es relativisticas devem ser importantes para uma descrigfo
destas impurezas.

Quanto ao modelo microscépico proposto para ex
plicar a neutralizagdo dos centros de Au, Ag e Cu em siliciao,
acreditamos que nossos resultados mostram que a posi¢8o anti-
ligante, em sitios intersticiais, considerada para os 4tomos
de hidrogé€nio, é altamente vidvel uma vez que os espectros de
energia obtidos para os complexos mostram uma forte interagdo
entre os dtomos de hidrogénio e os dtomos de silicio. Permane
cem entretanto, muitas controvérsias relacionadas com o mode -
lo microscépico apropriado para explicar os mecanismos de neuy
traliza¢8o observados.

Finalizando, podemos ressaltar gque o estudo
das impurezas, principalmente das complexas, tém, no modelo
de aglomerado molecular uma opgdo vidvel, pois fornecem infor

ma¢fes precursoras seguras, tornando investiga¢des como as a-

presentadas neste trabalho, altamente satisfatérias.
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