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RESUMO

Neste trabalho apresentamos estudos sobre a  estrutura
eletrénica de impurezas isoladas e complexas em Germéanio as quais s&o
responséveis pela introdugdo de niveis de energia profundos na banda
proibida do semicondutor. O modelo utilizado é o do aglomerado
molecular, dentro do formalismo autoconsistente do método do Espalhamento
Mﬁltiplo—Xa com o tratamento dos orbitais de superficie através da
esfera de Watson. Efeitos de polarizagic de spin e de relaxagéo
eletrénica sf8o incluidos.

Aplicamos o método para analisar impurezas isoladas de Cobre
substitucional (Ge: Cus); Cobre intersticial (Ge: Cui ) e de Litio
intersticial (Ge:Lil) e as impurezas complexas de Cobre Substitucional -
Cobre Intersticial (Ge:Cu!Cus) e Cobre Substitucional - Litio

Intersticial (Ge:Li!Cu 3 Nossos resultados sfo comparados com dados
=3

experimentais existentes na literatura.
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ABSTRACT

In this work we report results for the electronic structure of
isolated and complex impurities in Germanium which introduce deep levels
in the crystal band gap. The calculations are carried out by using the
Multiple-—Scattering-Xa theory within the framework of the
Watson-sphere-terminated molecular-cluster method. The self-consistent
calculations are carried out by taking into account the spin-polarization
and electronic relaxation effects.

The following isolated and complexes impurities are studied:
substitutional Copper (Ge:Cus); Interstitial Copper (Ge:Cui);
Interstitial  Lithium (Ge:Lil); Substitutional Copper -  Interstitial
Copper  (Ge: Cui Cus );  Substitutional Copper - Interstitial Lithium
(Ge:LiICus). Our results are compared with available experimental data

in the literature.




INTRODUGAO GERAL

O desenvolvimento de cristais de Germanio ultra puros (uma
impureza eletricamente ativa em 4><1012 atomos de Ge)l, utilizados nos
detectores de radiag8o, possibilitou um grande impulso na descoberta e
compreensdo dos mecanismos de formagdo de pares e complexos de impurezas
em semicondutores. Este grau de pureza permite a utilizagdo de técnicas
de caracterizagdo de semicondutores de alta sensibilidade e resolugdo
para a descrigdo dos estados eletrénicos de um grande nimero de defeitos
complexos.

Tratamentos térmicos de amostras de Germanio ultra puro induzem
a formacdo de impurezas simples e complexas as quais s8o responsaveis
pela introdugiio de niveis de energia rasos e profundos na banda proibida
do material. A contaminag3o do cristal por Atomos de Cobre presentes
como impurezas térmicas em Germanio, constitui um problema, pois induzem
armadilhas indesejadas. Sabe-se que este atomo se difunde pelos
intersticios do cristal a temperaturas elevadas e que apés resfriamentos
rapidos da amostra (gquenching), ele pode ocupar varios sitios no
semicondutor. Quando o dtomo de Cobre ocupa um sitio regular da rede ele
introduz trés niveis de energia profundos aceitadores e quando situa-se
no intersticio tetraédrico pode comportar-se como uma impureza isolada
profunda doadora ou, preferencialmente, forma complexos com impurezas
substitucionais presentes no cristal.

Sabe-se também que a impureza de Litio, quando introduzida no

cristal de Germéanio, apresenta um alto coeficiente de difusao




intersticial e tem merecido atengdo pela sua grande habilidade em formar
complexos com impurezas substitucionais existentes no material.

O mecanismo de formagédo dos complexos permanece ainda como um
fato desconhecido. Entretanto, tém surgido alguns modelos para explicar
a interagdo entre impurezas e o mais utilizado é o chamado modelo iénico.
De acordo com este modelo a configuragdo do par corresponde a um sistema
classico de impurezas ionizadas as quais se ligam através de uma
interagdo puramente eletrostatica em um meio dielétrico. Esta
aproximagdo, bastante popular entre os pesquisadores experimentais,
mostra-se contraditéria quando comparada com nossos resultados, devido
principalmente ao fato de que o modelo assume uma transferéncia de carga
entre as impurezas, ndo observada em nossos resultados. Podemos
ressaltar também que a aplicagdo desta teoria ndo € valida para alguns
complexos observados.

No capitulo I, fazemos uma descrigdo geral dos tipos de
impurezas que introduzem niveis rasos e profundos em semicondutores e
mencionamos alguns métodos tedricos que sdo utilizados comumente em sua
caracterizagdo. O método do Espalhamento Ml’lltiplo-Xa por nods utilizado é
descrito com maior detalhe.

No capitulo 1II, descrevemos os aglomerados utilizados na
simulagdo do cristal perfeito de Germéanio e obtemos o espectro de
energias deste semicondutor.

No capitulo III, apresentamos os calculos da estrutura

eletrénica de defeitos e impurezas isoladas em Germanio. Os sistemas

estudados sdo: vacancia ideal (Ge:V); Cobre substitucional (Ge:Cu );
s
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Cobre intersticial (Ge:CuI) e Litio intersticial (Ge:Lil).

No capitulo IV, s3o apresentados os estudos

impurezas em Germéanio, estes sdo: Cobre

substitucional (Ge:CulCug) e Litio intersticial -

(Ge:Li Cu ).
i s

Cobre

dos pares de

intersticial -  Cobre

substitucional




CAPITULO 1
MODELO DE AGLOMERADO NO ESTUDO DE NIVEIS PROFUNDOS EM

SEMICONDUTORES

1.1 - Introdug&o

O estudo de defeitos e impurezas em semicondutores tem
permanecido vigente através do tempo devido principalmente a sua
importancia tecnolégica na construgdo de dispositivos para a industria
eletrénica. A primeira grande conquista nesta drea foi obtida no final dos
anos quarenta com a invencdo do transistor de estado soélido, e deve-se em
grande parte ao estudo das profundas modificagbes nas propriedades
elétricas que sofre um material semicondutor covalente quando é dopado com
certo tipo de impurezas, comumente chamadas de "aceitadoras e doadoras
rasas". No caso de semicondutores tipo IV (Si, Ge, etc...), os &atomos do
grupo III e do grupo V da tabela periédica, quando incorporados
substitucionalmente, geram niveis rasos aceitadores e doadores
respectivamente. Estes tipos de impurezas tém sido bem entendidas em termos
do modelo hidrogénico.

No entanto existem outros tipos de impurezas e defeitos,
presentes nos materiais semicondutores, que podem ser remanescentes da sua
formagdo natural ou devidos a difusdo ndo desejada de atomos estranhos ao

material. Estas impurezas e defeitos introduzem "niveis profundos" que

afetam significativamente o funcionamento dos dispositivos semicondutores,




e sua descrigfo rigorosa é um problema aberto da Fisica do Estado Sélido.
Neste capitulo fazemos uma descrigdo geral de niveis rasos e
profundos introduzidos por defeitos pontuais em semicondutores e
descrevemos algumas técnicas teoricas usualmente utilizadas em sua
caracterizagdo. Dentro destas técnicas estd o método do Espalhamento
Ml‘l]tiplo-Xa no modelo de aglomerado molecular, que é utilizado por nés no

estudo de defeitos relacionados com Cobre em Germanio.

1.2 - Defeitos Pontuais

Um defeito pontual é uma anomalia que causa a perda da simetria
translacional em wuma rede peridédica. Esta anomalia pode ser do tipo
vacancia, intersticial, substitucional ou complexa.

Um defeito tipo vacéncia ocorre quando um &atomo é removido de seu
sitio regular da rede, ficando um espago vazio em seu lugar. Um defeito
intersticial ocorre quando um &tomo estd em um sitio diferente dos sitios
regulares da rede, se este atomo é da mesma espécie que os dtomos da rede,
o defeito é chamado de autointersticio e se é de natureza diferente é
chamado de impureza. Um defeito substitucional ocorre quando uma impureza
ocupa o lugar de um sitio regular da rede.

A combinagdo de defeitos substitucionais, intersticiais e
vacancias quando ocupam sitios vizinhos na rede, forma o que se chama de um

defeito complexo. Como exemplo destes defeitos complexos podemos citar uma

vacancia préoxima de um autointersticio (par de Frenkel), duas vacéncias

e
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vizinhas (divacéancia), o par intersticial - substitucional de &tomos
distintos aos da rede, etc.

Os defeitos pontuais produzem perturbagdes localizadas na rede
que envolvem um sitio atémico e algumas camadas de Atomos vizinhos em
torno deste sitio. No entanto a perturbagdo eletrénica associada pode
estender-se a grandes distancias e ser, no limite, completamente
delocalizada. O principal efeito produzido pelos defeitos pontuais ¢é a
introdugdo de niveis de energia na banda proibida do cristal puro. Estes
estados ligados sdo classificados como rasos ou profundos dependendo
de sua posigdo com respeito ao topo da banda de valéncia e fundo da
banda de condugéo.

Os niveis rasos podem ser estados aceitadores se ficam préximos a
banda de valéncia (semicondutores tipo p) ou doadores se ficam préximos a
banda de condugdo (semicondutores tipo n). Estes niveis influem diretamente
na condutividade do material.

Os niveis profundos se localizam distantes das fronteiras das
bandas, i.e., proximos da metade da banda proibida, e influenciam na vida
meédia dos portadores de carga, produzindo importantes alteragdes nos

dispositivos semicondutores.

1.3 - Niveis Rasos em Semicondutores

No momento atual ndo existe nenhuma teoria geral que descreva o

aparecimento de estados ligados na banda proibida. Entretanto existem

e — e o

——

|
ﬂ




diversos métodos aproximados que podem ser aplicados em certos casos

limites. Um deles, e o de maior sucesso, é a teoria da massa efetiva2 usada

na descrigdo de niveis rasos caracteristicos das impurezas aceitadoras e

doadoras. Neste modelo a equagdo de estados ligados se reduz a uma equagdo

de Schrodinger hidrogénica, na qual se fazem as seguintes corregoes:

i) Devido ao meio possuir uma constante dielétrica £, a carga nuclear +e
polariza o so6lido, produzindo um efeito de blindagem. O potencial

sentido pelos elétrons n#o ligados serd entdo atenuado pela constante

2
dielétrica estdtica do meio [ V(r) = - zr ]

ii) A energia dos estados ligados s3o obtidas, para o caso de niveis
doadores, considerando-se como origem das energias o fundo da banda
de condugdo, que corresponde ao continuo no caso do &tomo de
Hidrogénio.

iii) O potencial peridédico influencia a propagagdo dos elétrons livres na
banda de condugdo, o que é levado em conta introduzindo-se uma massa
efetiva m*, que geralmente depende da diregdo e é escrita em fungdo da
massa do elétron m.

. . * (3)
Para o cristal de Germanio temos que m ~ 0,]2 m e € ~ 16,
obtendo-se para a energia do estado fundamental doador EIS = 6,6 meV

abaixo da banda de condugdo; uma quantidade muito pequena em comparagao

com a largura da banda proibida (~ 0,8 eV)4.

m

O raio de Bohr efetivo [ a= a0

c] para o Germanio é
m

a ~ 704, o que mostra que as fungdes de onda sido bastante espalhadas do

sitio de defeito. Este modelo tem sido bem sucedido na descrigédo

qualitativa dos efeitos associados aos estados doadores e aceitadores




rasos, onde o potencial V é dominado por seu termo de longo alcance
(coulombiano). No entanto, valores experimentais do estado fundamental para
varios semicondutores® mostram que a descrigdo quantitativa n8o ¢é
satisfatéria. Melhores resultados sdo obtidos pela introdugdo de potenciais

. r A % i 1D
mais realisticos em versdes recentes desta teoria .

1.4 - Niveis Profundos em Semicondutores

A principal caracteristica dos niveis profundos é uma fungdo de
onda correspondente bem localizada e que decresce exponencialmente quando
nos afastamos do sitio defeituoso, sendo sua extensio bem menor que a
devido a niveis rasos, e portanto a teoria da massa efetiva ndo €
apropriada para sua descrigdo.

A solugcdo do problema dos niveis profundos pode ser obtida
unicamente resolvendo-se a equagdo de Schrédinger para um potencial V que
inclua um termo forte e de curto alcance. Como ndo se tem uma solugdo
analitica, o problema é tratado por diversos métodos que tem sido
desenvolvidos nos ultimos tempos. Esses métodos, em geral, sdo agrupados em
duas categorias: métodos de estrutura de bandas e métodos de aglomerado
molecular.

Nos métodos de bandas, o problema principal é escolher um
conjunto de funcdes base e gerar um subespago dentro do qual o potencial
de defeito V seja efetivo. A escolha da base tem que ser cuidadosa de modo
a relacionar V e o potencial dos &tomos hospedeiros da rede de forma

realista.
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A exploragdo mais eficiente do carater localizado do potencial
de defeito é obtida pela técnica da fungdo de Green, especificamente em
problemas de defeitos pontuais isolados tais como impurezas
substitucionais6. Neste método a descricio da estrutura de bandas esta
contida em uma fungdo de Green e o potencial de defeito é introduzido como
uma perturbagdo localizada. Calculos de fungdo de Green empiricos,
semiempiricos e de primeiros principios tém sido aplicados ao estudo de uma
variedade de sistemas simples’

Outro método de calculo de estrutura de bandas mais recente e
que vem sendo utilizado na atualidade é o modelo da supercélula ou célula
unitdria aumentada LUC (Large Unit Cell), este modelo estd baseado em uma i
construgdo hipotética do cristal a partir de aglomerados atémicos idénticos
ou supercélulas, cada uma destas consiste de uma impureza envolvida por um

grande numero de atomos hospedeiros, formando um "arranjo periédico de

defeitos pontuais" e sua principal caracteristica é que contorna os

problemas de superficie tipicos dos modelos de aglomerado molecular,
focalizando a atengdo no ambiente local do defeito. Estudos preliminares
usando esta técnica foram aplicados ao problema de vacancia neutra e t
Nitrogénio intersticial em Dialmau'lter7 e a divacancia em Sih’ciom,
ambos utilizando a semiempirica Teoria de Hiickel Extendida (EHT)".
Posteriormente tém sido usado métodos de pseudopotencial local, expandindo
as fungdes de Bloch em ondas planas, no estudo da vacancia neutra em
Silicio®®. Esta forma de calcular a estrutura de bandas para cristais com

muitos atomos por supercélula, leva consequentemente a uma matriz secular h‘

muito grande. Uma maneira de tratar este problema é expandir as solugbes em
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fungbes aproximadas as fungdes de Bloch do cristal perf eito21 que leva |
geralmente a uma redugdo da dimensdo da matriz secular. Outros métodos de

calculo tém sido utilizado dentro do modelo de supercélula no estudo do
autointersticio em Silicio’® e impurezas de Hidrogénio em Silicio®®
Recentemente tem-se renovado o interesse neste modelo devido a sua
aplicabilidade em cdlculos de defeitos em redes relaxadas usando dinamica
molecularza'zs.

Nos métodos de aglomerado molecular explora-se as
caracteristicas localizadas do potencial de defeito, resolvendo-se a
equagdo de Schrodinger diretamente, sem invocar o carater extendido, no
espago reciproco, das autofungdes do cristal perfeito. O cristal que contém i
o defeito é representado por um aglomerado finito de &tomos, com o0s
potenciais dos atomos hospedeiros e da impureza usados explicitamente na b
construcdo do hamiltoniano do aglomerado. Condigbes de contorno adequadas
sdo utilizadas na simulagdo do resto do cristal.

A estrutura eletrénica desses aglomerados podem ser calculados
por métodos semiempiricos convencionais de Quimica Quéantica. Entre os mais ‘
utilizados podemos citar: CNDO (Complete Neglected of Dif ferential ll
Overlap)% e EHT (Extended Huckel T heory)lg. Ambos os métodos sdo LCAO E

i
(Linear Combination of Atomic Orbitals).

Um outro método bastante utilizado na descrigdo da estrutura

eletrénica de aglomerados moleculares é o método do Espalhamento Multiplo

27-29

L
Xa (Multiple Scattering-xa) de primeiros principios, que € uma L

extensdo do formalismo KKR®® de estrutura de bandas, ao problema de

sistemas moleculares. "




Nos métodos LCAO, na pratica, os orbitais atémicos ® ndo sdo
ortogonais de modo que tém que ser consideradas as integrais de
superposigédo, definidas por: Sl-l = < qpl|(p] > . A grande desvantagem € que
em geral Slj ndo é sempre pequena e decresce lentamente com a disténcia
interatémica, de modo que sua inclusdo no calculo da energia do sistema
requer um grande esforgo computacional.

No método CNDO, as integrais SU sdo omitidas e o hamiltoniano é
separado em uma parte de carogo, que contém a energia cinética e o
potencial devido aos nucleos, e outra parte eletrénica que contém a
repulsio entre os elétrons de valéncia. Os elementos de matriz
correspondentes sdo obtidos por regras semiempiricas e a energia do sistema
é entdo obtida resolvendo-se a equagdo secular:

det | H - eIl =0

No método EHT, as integrais de superposigdo sdo incluidas no
tratamento completo LCAO. O hamiltoniano total do cluster inclui o defeito
e os elementos de matriz sdo obtidos semiempiricamente. A energia do
sistema é obtida pela equagdo secular incluindo a superposigdo:

det | H - €S | = 0

Logo a validade destes métodos depende de sua habilidade para
predizer mais propriedades que as usadas para determinar os parametros.

Todos estes métodos estdo baseados no principio variacional,
partindo de uma fungdo tentativa escrita em termos de fungdes de onda
monoeletrénicas, as quais sio os parametros de variagdo. A minimizagéo da

energia total com respeito a esses parametros nos levam a um conjunto de

equagdes de um elétron, as quais sd8o resolvidas autoconsistentemente,




permitindo a determinagfio numérica dessas funges de onda monoeletrénicas.
O que se faz é reduzir um problema de muitos corpos em um con junto de
equacBes de um elétron, onde é necessirio fazer uso da aproximacgdo de
Born—Oppenh:=.-imera1 com o propbésito de separar o movimento nuclear do
eletrénico.

O mais simples dos procedimentos variacionais é a aproximagdo de
Hartree, onde a fungdo tentativa é escrita como um simples produto de
fungdes de onda monoeletréonicas. O hamiltoniano efetivo de um elétron
obtido desta forma contém a energia cinética, a energia potencial de
interacdo com os nucleos e a interagdo do elétron em questdo com a
densidade de carga de todos os outros elétrons.

Um procedimento mais complicado é a aproximag&o de Hartree-Fock,
onde agora a fungdo tentativa é expressa como um determinante de Slater (a
combinagdo mais geral de produtos de fungdes monoeletrénicas que satisfazem
a antissimetria da funcdo de onda). O procedimento variacional leva as
equagdes monoeletrénicas que diferem das de Hartree por um termo adicional
conhecido como termo de troca (exchange). A complexidade introduzida por
este termo é consideravel e faz com que as equagbes de Hartree-Fock sejam,
em geral, intrataveis.

Uma simplificagdo usualmente utilizada €é a "aproximagdo de
densidade local" que deriva do limite de considerar o sistema como sendo um
gas de elétrons livres. A esta classe de aproximagdo pertence o método

xasz, onde o potencial de exchange ¢ substituido por um termo dependente

da densidade local.

e
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E importante notar que este procedimento é completamente valido
para o estado fundamental e que no caso Hartree-Fock os orbitais
monoeletrénicos  correspondentes sdo ortogonais, tornando o método
apropriado para uma descrigdo realistica de niveis profundos em
semicondutores.

O método de Espalhamento Multiplo é autoconsistente e de
primeiros principios, com aproximagdo de densidade local Xa para o
potencial de exchange. Ele vem sendo aplicado com sucesso na descrigdo de
niveis profundos em semicondutoresss‘sl, e em geral prové uma descrigdo
adequada de algumas propriedades fisicas importantes tais como a densidade

de carga total.

1.5 - Modelo de Aglomerado Molecular

O curto alcance do potencial de defeito e sua interagdo com a
vizinhanga imediata no cristal, motivou a introdugio do modelo de
aglomerado molecular no estudo de niveis profundos em semicondutores.
Neste modelo o ambiente cristalino com defeito é substituido por uma
sucessdo regular de camadas de &tomos hospedeiros em torno do sitio
defeituoso formando uma grande molécula.

Um problema central neste modelo sdo as condigfes de contorno na
superficie do aglomerado que devem simular o resto do cristal. Como devemos

considerar um numero finito de atomos no cluster, os atomos da superficie

ficardo com ligagBes incompletas, contribuindo diretamente com uma carga

10




indese jada no aglomerado.

Tem-se desenvolvido algumas técnicas para o tratamento destas
ligagdes flutuantes, a mais popular é a saturagdo por &tomos monovalentes
com eletronegatividade similar aos atomos hospedeiros (em geral Hidrogénio
para semicondutores tipo IV)SS_SQ'SO'SI, estes atomos completam as ligagdes
fazendo com que o aglomerado fique neutro e os orbitais correspondentes
direcionados.

Outra forma de tratar o problema é transferir o excesso de carga
das ligages incompletas para uma esfera que envolve totalmente o
aglomerado, a esfera de Watsonsz. este excesso de carga do aglomerado é
distribuido uniformemente nesta esfera e nfo participa do processo de
autoconsisténcia.

O numero de ligagdes flutuantes de superficie aumenta
aproximadamente com a metade do numero de dtomos considerados no cluster
para cristais covalentes com estrutura de Diamante. Assim se por um lado
desejamos incluir um grande numero de &tomos hospedeiros para melhor
descrever o cristal, por outro devemos ter cuidado com as condigbes de
contorno utilizadas, que podem influir na descrigdo do defeito. A dimensao
do aglomerado e um tratamento adequado dos orbitais de superficie podem ser
a_justadoss3 a fim de simular uma estrutura de bandas do cristal perfeito,
entendendo por cristal perfeito um aglomerado construido somente de atomos
hospedeiros.

Identificando os orbitais ligantes e antiligantes da teoria do
orbital molecular como sendo as Dbandas de valéncia e condugdo

respectivamente, a separagdo entre estes orbitais define a banda proibida.
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1.6 - Método do Espalhamento Mﬁltiplo-xa (EM—XG)

Este método foi desenvolvido por Slater, Johnson e smith®’”"? na

segunda metade da década de 60 (em plena era hippie), e calcula a
estrutura eletrénica de sistemas moleculares resolvendo as equagbes de
Hartree-Fock autoconsistentemente, usando as aproximagdes de densidade
local Xoc para o potencial de exchange e um modelo muffin-tin, familiar
da teoria KKRaO, para o potencial efetivo de um elétron.

As equagdes de Hartree-Fock com aproximagao ch’ em unidades

Rydberg, sao:

2
[— Vr + VHhﬂ + Vx(r)] wﬁr) = elwﬁr) (1.1)

o

coms:

p (r)
VH(r] = -2 Z _Z + Z [ dpr——H3> (1.2)
|r - R] ek o

R J

sendo a energia potencial eletrostatica, na posigdo r do elétron devido as

cargas eletrénicas e nucleares, conhecido como o potencial de Hartree.

3 173
e an (r) = - 6 [ W p(l") ] (13)

sendo a energia potencial de exchange na aproximagao X(x’ onde o é o

parametro de exchanges4 (2/3 = a = 1) e p(r) a densidade eletrénica de I

carga total:




pr) = - § p (r) ( p(r) = - 2V |wl(r1|2]
i

Todo este procedimento é feito dentro da aproximagdo de
Born—Oppenheimer‘31 e, portanto, o orbital molecular wl(r) e sua energia
correspondente € dependem das posigSes dos nucleos como parametros.

No método do EM—X0c fazemos com que o espago molecular seja

dividido em trés regides distintas conforme a Figura I.1.

Y

Figura 1.1 - Representagcdo bidimensional da divisdo do espago molecular no

método do Espalhamento Miltiplo.

Regido I ou de esferas atdmicas: é o espago interior das esferas,

n_n

centradas em cada um dos "p" Aatomos do aglomerado, sem permitir

superposigdo entre elas.

13
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Regido IIl ou externa: é o espago externo a esfera que circunda o
aglomerado (a esfera externa é rotulada por p = 0).

Regido II ou interesférica: é o espago compreendido entre as

regides 1 e III.
Os potenciais nas regides 1 e III sdo feitos esfericamente
simétricos em torno de seus centros (a média esférica do potencial) e na

regido II é suposto constante. Fazendo:

Vir) = VH{r) + an(r) (1.4)

para cada uma das regides do aglomerado, temos entdo:

V(r)=—1JV(rJdQ (0=r =b) (1.5)a
| 4 p p P P
4m
. 1 >
VIII(rO) = W J‘ V(PO) dQO (1"0 = bD) (IS)b
4n
e [ V(r) dr (b <r<b) (1.5)c
II v P 0
1%

onde:
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dQ = sen 6 d6 d¢

p=1 2, ..., N (dtomos do aglomerado).
bo = raio da esfera externa.
bp = raio da esfera atémica "p".

v = volume da regido interatémica:

Os potenciais atémicos sdo obtidos resolvendo-se de forma
autoconsistente as equagdes de Hartree-Fock para cada &atomo independente,
pelo procedimento numérico desenvolvido por Herman e Skillmanss, modificado
para incorporar o uso da aproximagdo th com diferentes parametros de
exchange «o. O potencial dentro de cada esfera atémica é expandido em
harménicas esféricas, assim em um ponto r dentro da esfera atomica "p"
temos:

Vir ) = Z v, (1) Y, (@ (1.6)

£,m

onde ¢é aplicado o teorema da expansio em harmoénicas esf éricas™’ para
evaluar a componente radial Vﬂm(r]’

O potencial molecular V(r) é entdo construido a partir dos
potenciais de cada esfera atdémica V(rp), utilizando a aproximacio
muffin-tin, onde somente ¢é mantido o termo esfericamente simétrico da

(0,0). Esta construgdo é feita a partir das

expansdo, i.e., para (£,m)
posicdes das esferas atémicas com relagdo ao centro do aglomerado.

Substituindo esse potencial nas equagdes (1.5), as equagdes de Hartree-Fock

15




sdo resolvidas para cada uma das regides do espago molecular:

Regiso I: [ V% s V(e )] Fle)i=epMe] (=1 2 ..N) (1.7)a
r I p I P I P
. 2
Regido II: [ - Vr + VH] wH(r) =g IIIH(I‘) (VH = cte.) (1.7)b
Regisio III: v v )| v r)=ey’ (r) (1.7)
g ! I'O 111 I‘0 111 rO = & I1I r() : =

A divisdo do espago molecular em regides com potenciais médio
esféricos torna possivel a introdugdo de autofungdes de orbital molecular N
expansiveis em série de ondas parciais. Para a p-ésima esfera atémica

podemos escrever:

w’;’ (rp) = Z C‘Em RP(e, rp) Yﬂm (Qp) (O=r =b) (1.8)
£,m

onde RP(g, rp) é a solugdo da equagdo radial de Schrédinger com um II.

potencial dado por (1.6) e energia €, i.e.: i

(e, r)=0 (1.9)
p

dr r ¢

2
[d +[i] d —£(£+l)-V(l")+€ RP
2 r 2 I p

P P p

Para um estado localizado, RZ(C, rp} deve ser regular em rp = 0. |
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Na regido externa III, a autofungdo é expandida com respeito ao

centro do aglomerado:

0 _ 0 .0
lpIH(ro) = Z Com R (e, r‘o) Yﬂmmo] [ro > bo] (1.10)
£,m

. 0 ;
Para um estado localizado, RB(E' ro) deve decrescer exponencialmente quando

r - o
0
. Na regido II o potencial é constante, portanto a fungio de onda

deve satisfazer a equagdo de Helmholtz:

2 -—
[vr + e - vn] g (r) =0 (1.11)

As condigbes de continuidade da fungio lﬂn(r) e a sua derivada
normal, nas fronteiras, tornam-se consistentes com as solugbes das outras
regides se l.bn(r) ¢ expandida em wuma representagdo de multicentros,

n_n

nas variaveis de uma dada esfera "q", i.e.:

N
|
' wn(r) = Z Z fpﬂm(rq) Ym(Qq) (1.12)
| q=0 £, m
: onde para € > VII :
|
_ 0 5 p _ _ 172
Com = AP,m, JE(K ro) i Aﬂm HE(K rp) [ Kk = (g VH) ]
e para € < VII :
.0, P (1) _ _ ol
Com = A!Lrn 1£(K ro) ; Aﬂm Jk‘,3 (k rp) [ K = (VII €) ]
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onde jJE e n, sdo as fungdes esféricas de Bessel e Neumann ordinarias e
ig e kL’ sfio as fungtes de Bessel e Hankel modificadas, respectivamente.

Impondo continuidade da derivada logaritmica das fungGes de onda

nas distintas regies do espago molecular, para a dada esfera "q" :

. q’
®om (rq) R£ (rq)
— | = — (1.13)
?p (r) b R, (r‘q) b
é possivel obter as relagdes entre os coeficientes de expansdo sz e Azm
as quais forman um conjunto de equagdes lineares cuja condigdo para existir

| a soluclio nfo trivial, para uma dada energia €, nos levam a equagdo secular

do sistema.

1.7 - Tratamento dos Orbitais de Superficie

Como ja foi mencionado, o tratamento adequado dos orbitais de
superficie que nfo completam ligagdes no aglomerado ¢ fundamental na
descrigdo de niveis profundos. Neste trabalho os orbitais de superficie s&o

saturados utilizando o modelo da esfera de Watson, proposto por Fazzio

et al*’ Neste modelo os  elétrons que ndo participam das ligagbes M
covalentes sfo transferidos para a esfera de Watson que coincide com a ' 
esfera externa do formalismo EM—XQ, obtendo-se uma distribuigdo de carga &l
uniforme em sua superficie e um potencial constante e repulsivo dentro

dela, dado por:
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/ 2n
8
- =
b [ & bo]
0
V (r) = «
w
2n
- : r>b
. r 0
onde:
n =N - n, é a carga eletrénica transferida.

N = numero total de elétrons de valéncia do aglomerado.

n = numero de elétrons que ndo participam de ligagdes covalentes.

Os elétrons transferidos s3o mantidos fixos na esfera, ndo
participando do processo de autoconsisténcia.

O principal objetivo da introdugdo da esfera de Watson € eliminar
os efeitos de superficie, préprios do modelo de aglomerado molecular, que
em geral manifestam-se em niveis de energia localizados na banda proibida,
logo a idéia é remover estes niveis, porém sem inclui-los na banda de
valéncia. Assim este procedimento fornece uma banda de valéncia totalmente
ocupada e uma banda de condugdio vazia, tornando o modelo de aglomerado
molecular, com este tratamento dos orbitais de superficie, apropriado na
descrigdo do cristal perfeito.

Por ultimo, devemos mencionar que o modelo da esfera de Watson ja
havia sido utilizado anteriormente’’ no estudo de centros de cor, em

aglomerados i6nicos com excesso de carga dentro do formalismo do EM—Xa.
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CAPITULO II

ESTRUTURA ELETRONICA DO CRISTAL DE GERMANIO

I1.1 - Introduggo

No modelo de aglomerado molecular, o problema de descrever
defeitos pontuais é resolvido obtendo-se primeiro a estrutura eletrénica do
cristal perfeito, simulado por um aglomerado de atomos hospedeiros, para
logo introduzir o defeito e repetir o procedimento de calculo. No espectro
de energia do cristal perfeito definimos a banda de valéncia como sendo o
intervalo de energia entre o primeiro e o ultimo estado ocupado e o fundo
da banda de conducdo corresponde ao primeiro estado vazio, o espago entre
elas é entendido como uma banda proibida. Assim as posigbes dos novos
estados do aglomerado introduzidos pelo defeito, podem ser determinados em
relacdo as fronteiras da banda proibida.

Ao considerar o modelo de aglomerado molecular no estudo de
defeitos pontuais, perdemos a simetria translacional da rede cristalina, no
entanto podemos explorar a simetria pontual do aglomerado através do grupo
de rotagdo. Para estudar impurezas substitucionais e intersticiais isoladas
em Germanio, devemos centrar o aglomerado nos sitios ocupados pelas
impurezas que consideraremos cOmo NOSSOS sitios pontuais e que nos levam,
estudando suas simetrias, ao grupo pontual tetraédrico (Td). A teoria de
grupos fornece uma série de teoremas gerais que permitem fatorizar o

hamiltoniano, por intermédio de um operador definido no aglomerado, de uma
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maneira sistemética obtendo-se com isto uma descrigdo dos estados do
aglomerado em termos das representagdes irredutiveis do grupo Td.

Este capftulo estd dedicado exclusivamente a descrigdo do cristal
perfeito de Germéanio, simulado por aglomerados de 17 e 26 atomos que
designaremos por (17 Ge) e (26 Ge) respectivamente. A estrutura eletrénica
destes aglomerados foi obtida por Alves®® que também estuda impurezas
isoladas de Cobre em Germénio, porém dentro de um contexto geral dos

metais de transigédo.

11.2 - Cristal de Germanio e Modelos de Aglomerados

O cristal de Germanio possui uma estrutura cristalina de
Diamante, ilustrada na Figura 2.1, e pertence ao grupo de simetria espacial
octaédrico 0;‘: que contém 24 operagdes de simetria associadas ao grupo
pontual Td mais 24 operagdes de simetria translacional do vetor d, ndo
primitivas.

O parametro de rede experimental extrapolado a 0° K é
a = 5,657 ng. a largura da banda de valéncia no ponto T (k = 0),
N rzs'v é de 12,6 eV, e a largura da banda proibida de transigéo

indireta rzs'v_) Llc é de 0,8 eV, estes valores tém sido obtidos por
espectros de fotoemiss§o4 a BOOGK, onde o desdobramento spin-érbita, em

média da ordem de 0,3 eV tem sido desprezado, o que é consistente com nosso

formalismo que ndo considera esta interagdo.
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Figura 2.1 - Estrutura Cristalina do Germdnio

Para estudar impurezas substitucionais €é apropriado utilizar um
aglomerado de 17 &4tomos em simetria tetraédrica (Td), centrado no sitio
atémico, onde posteriormente serd implantada a impureza, e envolvida por
duas camadas nfo equivalentes de atomos hospedeiros, como € ilustrado na
Figura 2.2. O &tomo central é rotulado de tipo 2, os quatro &tomos da
primeira camada serdo do tipo 3 e os doze dtomos da segunda camada, do tipo
4. A denominagdo dos atomos em camadas de equivaléncia é apropriada uma vez
que atomos do mesmo tipo nfo mudam de configuragdo quando sdo aplicadas as
operagbes de simetria do grupo pontual. A exploragdo da simetria é um fato
bastante importante uma vez que reduz o tamanho da matriz secular, como

veremos adiante.
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Figura 2.2 - Aglomerado de 17 atomos em simetria Td centrado no sitio

atémico. Hachuras indicam camadas de atomos equivalentes.

As posigdes dos atomos do aglomerado (17 Ge) com respeito ao dtomo central
sido fornecidas na Tabela 2.1.

Para estudar impurezas intersticiais usamos um aglomerado de 26
dtomos em simetria Td, centrado no sitio intersticial tetraédrico que sera
o lugar que ocupard a impureza, este sitio estd rodeado por quatro camadas
ndo equivalentes de &tomos hospedeiros como ¢é ilustrado na Figura 2.3. Os

quatro atomos da primeira camada serdo do tipo 2; os seis dtomos da segunda
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Tabela 2.1 - Posi¢cB®es dos dtomos do aglomerado (17 Ge) com respeito ao atomo

central.
Camada Distédncia ao Posigdo (u.a)
(tipo de &tomo) centro (u.a.)
X y z
Atomo Central
(tipo 2) 0,0 0,0 0,0 0,0
| 1* Camada 4,6305 2,6734 2,6734 2,6734
| — 2,6734 -2,6734 -2,6734
| P -2,6734 | -2,6734 2,6734
-2,6734 2,6734 -2,6734
2* Camada 7,5616 5,3469 5,3469 0,0
(ehom &) 5,3469 -5,3469 0,0
P -5,3469 5,3469 0,0 |
-5,3469 -5,3469 0,0 -1
5,3469 0,0 5,3469
5,3469 0,0 -5, 3469
-5,3469 0,0 5, 3469
-5,3469 0,0 -5, 3469
0,0 5,3469 5,3469
0,0 5,3469 -5,3469
0,0 -5,3469 5,3469
0,0 -5,3469 -5, 3469

camada, do tipo 3; os doze atomos da terceira camada, do tipo 4 e os quatro
4tomos de quarta camada, do tipo 5. As posigdes dos 26 atomos do aglomerado
perfeito (26 Ge) com respeito ao sitio intersticial tetraédrico central s&o

fornecidas na Tabela 2.2.
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Figura 2.3 - Aglomerado de 26 &atomos em simetria Td centrado no sitio

intersticial. Hachuras indicam camadas de atomos equivalentes.

Em concordéancia com o esquema de divisdo do espago molecular

do método EM—Xa, as esferas atémicas terdo um raio igual a metade da
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Tabela 2.2 - Posi¢8es dos atomos do aglomerado (26 Ge) com respeito ao

sitio intersticial central.

Camada Distancia ao Posicdo (u.a)
(tipo de dtomo) centro (u.a.)
X y z

1* Camada 4,6305 2,6734 2,6734 2,6734

(tipo 2) -2,6734 -2,6734 2,6734
2,6734 -2,6734 -2,6734
-2,6734 2,6734 -2,6734

2* Camada 5,3469 5, 3469 0,0 0,0

(tipo 3) -5, 3469 0,0 0,0
0,0 5,3469 0,0
0,0 -5,3469 0,0
0,0 0,0 5,3469
0,0 0,0 -5,3469

3* Camada 8,8667 2,6734 -2,6734 8,0203

(tipo 4) -2,6734 2,6734 8, 0203
2,6734 2,6734 -8,0203
-2,6734 -2,6734 -8,0203
8,0203 -2,6734 2,6734
-8,0203 2,6734 2,6734
8, 0203 2,6734 -2,6734
-8,0203 -2,6734 -2,6734
2,6734 -8,0203 2,6734
-2,6734 8,0203 2,6734
2,6734 8,0203 -2,6734
-2,6734 -8,0203 -2,6734

4* Camada 9,2611 5, 3469 -5,3469 -5,3469

(tipo 5) -5, 3469 5,3469 -5,3469
-5, 3469 -5,3469 5,3469
-5,3469 -5,3469 -5,3469




disténcia internuclear do Germanio cristalino, i.e., r = 2,315 (u.a.) e no
caso do aglomerado de 17 &4tomos, a esfera externa terd um raio de
R = 9,877 (u.a.), enquanto que para o aglomerado de 26 &Atomos, este é de
R = 11,576 (u.a.). O parametro de exchange utilizado em cada uma das
regides do aglomerado foi a = 0,70684 que é o valor correspondente ao
Germanio no calculo de Schwartz . O conjunto base utilizado na expansio
das fungdes de onda de cada esfera atémica € constituido por fungdes com
¢ = 0, 1, excetuando as esferas atémicas tipo 2 que juntamente com a esfera
externa, tém suas fungdes expandidas com € = 0, 1, 2. Nestes calculos se
consideram como carogo os orbitais atémico 1s, 2s, 2p, 3s, 3p e 3d do
Germanio que permaneceram congelados durante o processo de autoconsiténcia,
enquanto que os orbitais 4s e 4p ocupados com dois elétrons cada um, sdo

considerados como estados de valéncia do &tomo livre.

I1.3 - Estrutura de Bandas do Cristal de Germanio

Para a obtengdo dos orbitais moleculares que compdem a banda de
valéncia no caso do aglomerado de 17 &tomos, escolhemos o &tomo central
como nosso sitio pontual, assim é possivel ver que cada uma das operacdes
de simetria do grupo tetraédrico (Td) quando sdo aplicadas no aglomerado,
ndo alteram a configuragdo de seus &atomos. Definindo um operador I' em
termos dessas operagdes de simetria e assumindo que comuta com o

hamiltoniano do sistema, é possivel obter sua descomposi¢cio em blocos
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independentes os quais sfo conhecidos como as representagdes irredutiveis
do grupo Td, a saber { al..az.e,t].i‘.2 }. Se I' é escrita em forma matricial,
entdo esta fica diagonalizada em blocos unidimensionais (a1 e 32);
bidimensional (e) e tridimensionais (t1 e tz)’ obtendo-se em conseqiiéncia a
diagonalizacio automdatica do hamiltoniano do sistema devido a que este
comuta com I'. Cada uma das representagdes irredutiveis correspondem a um
dado subconjunto de autoestados de I' que levam a um mesmo autovalor, ou
seja, estas representagdes irredutiveis especificam completamente os
estados do aglomerado.

Um Aatomo de Germénio livre possui quatro elétrons de valéncia
com configuragédo szpz. O conjunto base considerado na descrigdo dos
orbitais moleculares estara constituido pelos orbitais de valéncia do &tomo
livre, i.e., um orbital s e trés orbitais p para cada atomo do aglomerado,
logo a fungdo de onda do sistema serd uma combinagdo linear destes
orbitais, formando o que se conhece como uma hibridizagdo sps. No
aglomerado cada atomo terd quatro ligagdes equivalentes com seus primeiros
vizinhos compartilhando um elétron para cada ligagdo. Estas ligagbes
covalentes ficam direcionadas ao longo dos eixos principais de um
tetraédro regular centrado no &tomo em questdo, assim se definirmos um
conjunto de fungdes equivalentes {¢i} que representam igual nuimero de
ligactes atémicas, e assumindo que sdo suficientes para descrever o
hamiltoniano do sistema; por meio da teoria de grupo é possivel decompor o
operador T' em representagdes irredutiveis considerando as fungGes ¢l que
nio mudam de configuragdo quando sdo aplicadas operagdes de simetria

do grupo, em uma determinada camada de equivaléncia do aglomerado. A
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matriz de transformagdo correspondente & operagdo de simetria aplicada sera
uma das representagdes irredutiveis, e sua dimensionalidade fornecera a
degenerescéncia do autovalor. Cada camada de equivaléncia terd uma certa
decomposico de acordo com sua simetria e a soma das representagdes das
diferentes camadas formarid a estrutura de bandas do aglomerado. Estas
representacdes, que comegaremos a chamar de orbitais moleculares do
aglomerado, quando estdo completamente ocupados com 0S elétrons das
ligagdes covalentes, delimitaram a banda de valéncia. Em todo este
procedimento, as ligagSes flutuantes de superficie s@o completamente
omitidas, tanto na obtengdio dos orbitais do aglomerado como no numero de
elétrons de valéncia considerados.
Para o aglomerado de 17 &tomos centrado no sitio atémico,

obtem-se os seguintes orbitais por camada de ligagdes equivalentes:
1* camada: Composta por 4 ligagBes covalentes entre o datomo

central (tipo 2) e seus 4 primeiros vizinhos (tipo 3).

a + 'c2

2® camada: Composta por 12 ligagBes covalentes entre os 4 atomos

primeiros vizinhos (tipo 3) e os 12 &tomos segundos

vizinhos (tipo 4).

a +e+t + 2t
1 1 2

Assim a banda de valéncia deste aglomerado é:

\

=2a +e+t + 3t
17Td 1 1 2
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onde temos 7 estados ocupados por 32 elétrons. Como o aglomerado de 17
4tomos contém no total 68 elétrons, de acordo com a segdo 1.7, os elétrons
dos orbitais de superficie a serem transferidos para a esfera de Watson
sdo 36.

Para o aglomerado de 26 &tomos, escolhendo o intersticio
tetraédrico central como sitio pontual, o procedimento € completamente

analogo, obtendo-se os seguintes estados por camada de ligagbes

equivalentes:

1* Camada: Composto por 12 ligagBes entre os 4 atomos primeiros
vizinhos ao sitio intersticial (tipo 2) e os 6 &atomos
segundos vizinhos (tipo 3) ao mesmo sitio.

a +e+t +2t
1 1 2

2% Camada: Composta por 12 ligagdes entre os 6 atomos segundos
vizinhos (tipo 3) e os 12 4atomos terceiros vizinhos
(tipo 4).

a +e+t + 2t
1 1 2
3% Camada: Composta por 4 ligagdes entre os 4 primeiros vizinhos

(tipo 2) e os 4 quartos vizinhos (tipo 5).
a + t
1 2

Temos entdo que a banda de valéncia do aglomerado de 26 atomos é:

r' =3a + 2 +2t +5t
26Td 1 1 2

onde temos 12 estados ocupados com 56 elétrons. Este aglomerado contém um

total de 104 elétrons, assim os elétrons dos orbitais de superficie a serem
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transferidos dos orbitais flutuantes para a esfera de Watson sfo 48. O
procedimento de transferéncia é feito gradualmente com o propésito de ndo
provocar variagdes bruscas no potencial do aglomerado, uma vez completada a
transferéncia o processo de autoconsisténcia é iniciado.

Na  Figura 2.4 apresentamos os  espectros de energia
autoconsistentes de um elétron para os aglomerados (17 Ge) e (26 Ge),
conjuntamente com a largura da banda de valéncia e da banda proibida
obtidas experimentalmente. A energia zero é ajustada no topo da banda de
valéncia que ¢ definida pelo orbital mais alto ocupado, enquanto que o
fundo da banda de condugdo é definido pelo primeiro orbital desocupado.

Nas tabelas 2.3 e 2.4 s8o apresentadas as energias dos orbitais e
suas distribuigbes de carga normalizadas a um elétron, como também a carga
total (em elétrons) para a regido interesférica (II) e a regido de
esferas atdmicas (I) representada nos distintos tipos de &tomos do
aglomerado. Na regido externa (III) a distribuigdo de carga normalizada é
menor que 1% e portanto ndo ¢é incluida. A ordem de  apresentagdo dos
orbitais nas tabelas foi colocada em concordancia com os espectros e os
orbitais de um aglomerado ndo estdo relacionados a outros aglomerados

apesar da mesma numeragao.
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Figura 2.4 - Espectros de energia dos aglomerados perfeitos (17 Ge) e

(26 Ge) comparados com resultados experimentais das larguras

das bandas de valéncia e proibida.
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Tabela 2.3 - Energia e distribui¢do de carga normalizada dos orbitais do

aglomerado (17 Ge) nas regifes I e II.

Orbital Energia 1Ge 4Ge 12Ge Regido

(ocupagdo) (eV) tipo 2 tipo 3 tipo 4 11
3al (0) + 1,37 0,01 0,07 0,72 0,18
3t2 (6) 0,00 0,06 0,21 051 0,22
11‘.1 (6) - 0,05 0,00 0,18 0,60 0,22
le (4) - 0,07 0,00 0,20 0,58 0,22
2t2 (6) - 0,54 0,23 0,29 0,24 0,24
2a1 (2) - 6,28 0,25 0,54 0,05 0,14
11‘.2 (6) - 8,04 0,03 0,76 0,04 0,16
la] (2) -10,43 0,52 0,30 0,01 0,17
Carga Total (e) 31,46 30,74 28,86 6,51

Analisando os resultados podemos notar que os orbitais moleculares
obtidos nos espectros, sdo exatamente os esperados pela teoria de grupo
para a banda de valéncia. O topo da banda de valéncia é representado por um
orbital t2 de degenerescéncia trés (tripleto) e o fundo por um orbital a
ndo degenerado (singleto), tanto para o aglomerado de 17 atomos como para o
de 26. Também notamos que os orbitais mais profundos no espectro da banda
de valéncia, apresentam em geral, uma carga maior nas esferas atémicas
internas do aglomerado (tipo 2 e tipo 3) enquanto que os orbitais mais
perto do topo da banda apresentam carga maior nas esferas atémicas externas

(tipo 4 e tipo 5). A distribuicio de carga na interesfera (regido I1) se

33




mantém em um valor aproximado de 20% da carga total do nivel, para

ambos aglomerados.

Tabela 2.4 - Energia e distribuigdo de carga normalizada dos orbitais do

aglomerado (26 Ge) nas regides I e II.
Orbital Energia 4Ge 6Ge 12Ge 4Ge Regido
(ocupagdo) (eV) tipo 2 tipo 3 tipo 4 tipo 5 11
4&1I (0) + 0,82 0,07 0,05 0,52 0,17 0,18
St2 (6) 0,00 0,31 0,11 0,05 0,31 0,21
2e (4) - 0,61 0,13 0,27 0,39 0,00 0,21
21‘.1 (4) = 0,61 0,08 0,24 0,47 0,00 0,21
41‘.2 (6) - 0,68 0,09 0,21 0,42 0,04 0,22
331 (2) - 0,98 0,27 0,17 0,16 0,16 0,24
3t2 (6) - 1,06 0,11 0,28 0,37 0,01 0,23
lt] (6) - 1,09 0,31 0,34 ©51 0,00 0,24
Za] (2) - 6,27 0,38 0,44 0,04 0,01 0,13
2t2 (6) - 7,70 0,38 0,44 0,02 0,01 0,15
le (4) - 9,04 0,04 0,77 0,03 0,00 0,16
lt2 (6) -110:, 35 0,43 0,39 0,01 0,00 0,17
laI (2) -11,18 0,42 0,40 0,01 0,00 0,18
Carga Total (e) 31,22 31,00 28,87 28,60 11,12
Na tabela 2.5 sio mostradas as larguras das banda de valéncia (LBV) e banda

proibida (LBP) as quais s#o comparadas com nossa referéncia experimental
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que omite a interagdo spin-6rbita, fato altamente favoravel para nés. Estes
resultados mostram em geral uma boa concordancia, especialmente para o

aglomerado de 26 atomos.

Tabela 2.5- Largura da banda de valéncia (LBV) e banda proibida (LBP), e

simetria dos niveis extremos da banda de valéncia (BV).

Aglomerado LBV LBP BV BV
(eV) (eV) fundo topo
17 Ge 10.43 1,37 al t2
26 Ge 11.18 0,82 a1 t2
Exp . 12,6 + 0,3 | 0,8 + 0,2 iy f*
1V 25"v

Comparagdes das larguras da banda de valéncia e da banda
proibida com resultados obtidos por outros célculos, tanto de bandas como
de aglomerado molecular'ss, mostram que o método do Espalhamento Multiplo
consegue descrever com realismo as principais caracteristicas do cristal de
Germéanio tornando-o um bom ponto de partida para o estudo de defeitos e

impurezas.
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CAPITULO III

IMPUREZAS ISOLADAS DE COBRE E LiTIO EM GERMANIO

1I1.1 - Introdugg&o

E sabido que o método do Espalhamento Maltiplo-xa nao nos fornece
caleculos de energia total confiaveis para o sistema, sendo portanto
inadequado para descrever efeitos de distorgio da rede. Também é sabido que
os niveis de energia eletrdnicos, as densidades de carga e as relaxagbes de
carga do defeito sdo calculadas de maneira confiavel por este método e
justificam sua utilizagdo na obtengdo de informagoes quantitativas para uma
variedade de problemas, onde calculos mais elaborados ndo possuem ainda um
esquema pratico. Os calculos da estrutura eletrénica dos defeitos
apresentados neste trabalho sdo feitos em sua configuragdo estrutural ideal,
no entanto foram aplicadas corregoes consistentes com o formalismo de
maneira a se obter informagdes mais detalhadas sobre os sistemas em estudo.

Primeiramente é necessario ressaltar que consideramos efeitos de
polarizagdo de spin nos resultados autoconsistentes da estrutura eletronica
de cada aglomerado utilizado para simular os defeitos. Este é um efeito
bastante importante quando estamos tratando niveis de energia de defeito com
ocupagdo incompleta ("camada aberta"). Como a interagdo de exchange eXiste
apenas entre elétrons de mesmo spin, entdo se a situagdo é de camada
aberta os elétrons associados ao orbital ndo totalmente ocupado estdo

sujeitos a termos de exchange diferentes e desse modo cada elétron obedece a
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um campo que é dependente do spin. Este efeito é introduzido considerando-se
a densidade de carga total p(r) como tendo duas componentes: uma para
elétrons com spin up p4(r) e outra para elétrons com spin down p (r) tal que
plr) = palr) + p,(r). As equagdes sio entdo resolvidas autoconsistentemente
para as duas situagdes, uma com 0 potencial de exchange para os elétrons com
spin up e outra para os elétrons com spin down. Com isso podemos avaliar os
desdobramentos de exchange nos orbitais eletrénicos dos aglomerados, assim
como comparar suas energias totais nas varias configuragdes eletrénicas
possiveis e decidir qual delas é mais favoravel, uma vez que a estrutura € 0O
nimero de elétrons do aglomerado ndo mudam, determinando assim o spin total
efetivo do centro.

Em segundo lugar € importante dizer que consideramos relaxagoes
eletrénicas para obter as energias de transicio da impureza, utilizando o
esquema proposto por Slaters?', onde o calculo da primeira energia de
ionizagdo, a partir do estado fundamental de um certo espectro de energia
monoeletrénico autoconsistente, com polarizagado de spin, leva diretamente a
uma relaxagio de seus orbitais, quando os estados onde ocorre a transigdo
tém meia ocupagdo, os quais sdo chamados "estados de transigdo".

Finalmente, devemos evidenciar que, apesar de nAo considerarmos oS
efeitos de distorgdo da rede no estudo de defeitos profundos, uma andlise de
nossos resultados baseada no teorema de Jahn—Teller‘f’0 nos permite verificar
se distorgdes devem ou ndo ocorrer. Este teorema diz que estados globais
degenerados sdo instaveis e 0 sistema remove esta degenerescéncia
abaixando sua simetria, i.e., provocando distor¢des na rede. Entretanto,

além da degenerescéncia, devemos levar também em consideragdo a localizagdo
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do nivel de energia associado ao defeito. Se ele € um orbital delocalizado o
efeito Jahn-Teller pode ser considerado desprezivel, levando a possibilidade
de ter-se estados globais degenerados.

Neste capitulo estudamos a estrutura eletrénica das impurezas
isoladas de Cobre substitucional e intersticial tetraédrico em Germaéanio em
varios estados de carga. Sdo mostrados também resultados para a monovacancia

ideal e para a impureza intersticial de Litio em Germanio.

II1.2 - Aglomerados que Simulam Defeitos Isolados

Como foi mencionado em capitulos anteriores, a descrigdo das
alteracbes produzidas pelas impurezas no modelo de aglomerado molecular
baseiam-se na caracterizacdo prévia do cristal perfeito. Assim para estudar
defeitos isolados em Germéanio s&8o usados como referéncia os resultados
obtidos para os aglomerados perfeitos (17Ge) e (26Ge).

Para estudar impurezas substitucionais isoladas utilizamos o
aglomerado de 17 atomos em simetria tetraédrica (Td), onde o atomo central
(tipo 2) ¢é substituido pelo &tomo-impureza, como estd esquematizado na
Figura 3.1. O raio da esfera atémica do atomo substitucional é considerado
igual ao do atomo hospedeiro e o parametro de exchange « € mudado para o
valor correspondente a esse atomo.

Para a regifo interatémica o parametro de exchange L. é calculado
fazendo-se uma média ponderada entre os valores atbémicos de cada esfera do

aglomerado com defeito. Para a regido extramolecular a € considerado igual
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ao do aglomerado perfeito.

No tratamento das impurezas intersticiais isoladas, ¢ wutilizado o
aglomerado perfeito de 26 d&tomos em simetria Td, onde a impureza ¢
adicionada no intersticio tetraédrico central, como ¢ mostrado na Figura

3.2. O raio desta nova esfera atémica (rotulada de tipo 6) é escolhido igual

ao dos Atomos hospedeiros. Assim o aglomerado passa a ter agora 27 atomos
mas continua com a mesma simetria.
A introdugdo da impureza ndo modifica o nimero de elétrons que

devem ser transferidos para a esfera de Watson. Para o caso de defeitos

Figura 3.1 - Aglomerado de 17 atomos utilizado no estudo de impurezas
substitucionais isoladas, mesma numerac¢do indica tipo de atomos

equivalentes.
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ionizados o valor do nuimero de elétrons na esfera de Watson deve ser
modificado para manter a neutralidade de carga do aglomerado.

O resultado dos calculos dos orbitais eletrénicos dos aglomerados
com defeito deve ser comparado com os do aglomerado perfeito correspondente
para sabermos quais foram as alteragbes causadas pela introdugdo da
impureza. Essa comparagdo é feita utilizando-se um dos orbitais do espectro

de energia como referéncia. Para o caso de impurezas substitucionais tomamos

Figura 3.2 - Aglomerado de 27 4tomos utilizado no estudo de impurezas
intersticiais isoladas. Mesma numeracdo indica lipo de &dtomos

equivalentes.
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o orbital l‘c1 como referéncia visto que ele ndo apresenta projegdes sobre a
esfera central para £ = 2 e pode ser identificado como um orbital de
valéncia do aglomerado perfeito (17 Ge). Para as impurezas intersticiais
tetraédricas escolhemos o orbital lt1 como referéncia, uma vez que ele
também nfo apresenta projegdes sobre a esfera central e devido a sua
distribuigio de carga apresentar uma concentragdo bem def inida como um
orbital de valéncia do aglomerado perfeito (26 Ge).

A energia de um dado orbital no aglomerado com defeito,

relativamente ao zero de energia, foi obtida fazendo-se:

81=E_Et + £

i t

1 1
onde E1 ¢ a energia desse orbital no aglomerado com defeito em escala
absoluta; Et ¢ a energia do orbital de referéncia de simetria t1' em escala

1

absoluta, no aglomerado com defeito e £y ¢ a energia do orbital de
1

referéncia de simetria tl no aglomerado perfeito em relagdo ao topo da banda
de valéncia. Todo o espectro de energia dos diferentes aglomerados com

defeitos sio deslocados de modo a termos Et = Et'
1 1

I11.3 - Monovacancia Ideal

Apresentamos nesta segdo os resultados obtidos anteriormente para
i . . 58 : 0
a monovacancia ideal neutra de Germanio , que designaremos por (16Ge + V),
com o propésito de facilitar a discussdo e analise de nossos resultados para

a impureza substitucional isolada de Cobre.
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Para estudar este defeito é utilizado o aglomerado de 17 &tomos
onde a esfera atdbmica central ¢é substituida por uma esfera vazia, o
potencial nesta esfera € assumido constante e igual ao da regido
interatémica. O paridmetro de exchange foi suposto igual em todas as regides
do espago molecular, sendo seu valor o do Germanio e para o potencial de
partida foi considerado o potencial convergido do aglomerado perfeito
(17Ge).

Na Figura 3.3 sdo mostrados os espectros de energia
autoconsistentes para os aglomerados (17 Ge) e (16 Ge + v)°.  Vemos que ©
defeito desloca um nivel t2 para a banda proibida ocupado com dois elétrons
e afeta significativamente as posigdes dos niveis do fundo da banda de
valéncia onde um nivel a é deslocado para o topo. Isto é esperado devido ao
fato de que as ligagdes covalentes entre o atomo central e seus quatro
primeiros vizinhos se decompdem de acordo com sua simetria, em
representagdes a + tz logo, ao tirar o &atomo central, esperamos que estes
niveis sejam os mais afetados.

Na tabela 3.1 sido apresentadas as energias orbitais, distribuigbes
de carga normalizadas a um elétron e a carga total (em elétrons) nas regides
I e Il do aglomerado (16 Ge + V)o, as quais foram transcritas da referéncia
58. Se compararmos as distribuicées de carga da esfera atdmica central (tipo
2) para os distintos orbitais dos aglomerados (17 Ge) e (16 Ge + v)°
(Tabelas 2.3 e 3.1) é possivel identificar os orbitais que foram deslocados
observando a variagio em sua distribuigdo de carga. Assim vemos que o nivel
2t2 da banda de valéncia do aglomerado perfeito, ocupado com 6 elétrons,

passa a ser o nivel 3t2 do aglomerado com defeito ocupado com dois elétrons
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Figura 3.3 - Espectros de energia dos aglomerados (17 Ge) e (16 Ge + V)O. A
linha tracejada delimita a banda proibida e os circulos indicam

a ocupacgdo do nivel nessa banda.
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e localizado na banda proibida. Este nivel sofre uma dréstica diminui¢do na
porcentagem de carga na esfera central (tipo 2) e nos primeiros vizinhos
(tipo 3). O outro nivel fortemente afetado € o la1 do aglomerado (17 Ge) que
passa a ser ZaI no aglomerado (16 Ge + V)D, ressonante na banda de valéncia
a EV-— 0,2 eV. Também podemos verificar que os niveis com simetria e e t1

quase nio sofrem alteragdes.

Tabela 3.1 - Energia e distribuicdo de carga normalizada dos orbitais

do aglomerado (16Ge + v)° nas regides I e II.

Orbital Energia A 4Ge 12Ge Regido

(ocupagdo) (eV) tipo 2 tipo 3 tipo 4 Il
3t2 (2) + 1,02 0,02 0,18 0,61 0,19
1t (6) - 0,05 0,00 0,18 0,61 0,21
le (4) - 0,06 0,00 0,19 0,59 0,22
2t2 (6) - 0,13 0,00 0,19 0,59 0,22
Za1 (2) - 0,20 0,28 0,29 0,20 0,23
lt2 (6) - 7,81 0,01 0,79 0,05 0,15
lal (2) - 8,02 0,03 0,76 0,04 0,17
Carga Total (e) 0,70 30,50 28,92 5,59

Nio existem até o momento na literatura resultados experimentais

sobre a vacancia em Germanio. Os resultados reportados nesta segdo foram
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discutidos e comparados com outros resultados teéricos, extensivamente, na
referéncia 58 e sua inclusdio neste trabalho tem como finalidade facilitar e
tornar mais clara a interpretagio dos resultados por nés apresentados assim

como para dar um sentido de completeza.

I11.4 - Cobre Substitucional

Estudamos a impureza substitucional isolada de Cobre em Germanio
nos estados de carga neutro e negativo, utilizando o aglomerado de 17 atomos
(17 Ge) onde o &tomo central (tipo 2) é substituido pela impureza de Cobre

4 5 ;
B & construcdo do potencial

com parametro de exchange O, = 0,70697
molecular foi efetuada considerando-se, para o atomo de Cobre, como estados
de valéncia os orbitais atémicos 3d e 4s ocupados com 1l elétrons, todos os
outros orbitais foram considerados como carogo e mantidos congelados durante
o processo de autoconsisténcia.

O estado de carga negativo foi calculado a partir do aglomerado
neutro convergido, onde colocamos um elétron no ultimo orbital semiocupado
tirando-o da esfera de Watson, para logo reiniciar o processo de
autoconsisténcia até atingir a convergéncia.

Na Figura 3.4 apresentamos os espectros de energia dos aglomerados
em estado de carga neutro (16 Ge + Cu‘;)0 e negativo (16 Ge + Cus)', também
incluimos a vacancia neutra em Germéanio (16 Ge + V)D, descrita na segao

anterior. A delimitacdo da banda de valéncia e da banda proibida corresponde

ao aglomerado perfeito (17 Ge). Os numeros entre parénteses, que aparecem a
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Figura 3.4 - Espectros de energia dos aglomerados (16 Ge + V)O e
(16 Ge + Cus) em estado de carga neutro e negativo. Os

circulos indicam a ocupac¢do dos niveis na banda proibida.
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direita de alguns orbitais no espectro neutro, indicam porcentagens de carga
relevantes na esfera central (tipo 2) correspondente ao atomo de Cobre. Nas
Tabelas 3.2 e 3.3 sdo apresentadas as energias orbitais, distribuigGes de
carga normalizadas a um elétron e a carga total (em elétrons) nas regides
I1ell doé aglomerados neutro e negativo, respectivamente.

Analisando os espectros de energia apresentados na Figura 3.4
notamos, em primeiro lugar, que a impureza substitucional neutra de Cobre em

Germanio apresenta um nivel de simetria tz' ocupado com trés elétrons na

Tabela 3.2 - Energia e distribuicdo de carga normalizada dos orbitais do

do aglomerado (16Ge + Cus'_)CJ nas regites 1 e II.

Orbital Energia Cu 4Ge 12Ge Regiédo

(ocupagdo) (eV) tipo 2 tipo 3 tipo 4 11
3a1 (0) + 1,73 0,04 0,08 0,68 0,19
41:2 (3) + 0,91 0,05 0,23 0,51 0,20
2e (4) - 0,05 0,00 0,21 0,57 0,22
ltl (6) - 0,05 0,00 0,19 0,59 0,22
3t2 (6) - 0,15 0,00 0;21 0,56 0,23
2a1 (2) - 1,56 0,37 0,30 0,09 0,24
2t2 (6) - 6,15 0,85 0,10 0,01 0,04
le (4) - 6,30 0,98 0,00 0,00 0,02
11‘.2 (6) - 8,27 0,12 0,70 0,04 0,14
la1 (2) - 8,40 0,05 0,74 0,04 0,17
Carga Total (e) 28,77 30,66 28, 89 6,16

47




banda proibida, rotulado como 4t2. Também notamos o surgimento de dois
niveis ressonantes na banda de valéncia designados por 2t2 e le, localizados
a Ev - 6,15 eV e Ev - 6,30 eV, com 85% e 98% de carga na esfera de Cobre,
respectivamente. Como a decomposicdo dos orbitais atdémicos nas

representagdes irredutiveis do grupo de simetria pontual tetraédrico para o

atomo central (que tem simetria esférica total) é tal que: & = O (orbital
atémico s) corresponde a um nivel de simetria a; £ = 1 (orbital atémico p)
corresponde a um nivel de simetria t2 e £ = 2 (orbital atbémico d)

corresponde & dois niveis, de simetrias e e tz’ podemos concluir que os
dois niveis ressonantes que aparecem localizados aproximadamente na metade
da banda de valéncia (2t2 e le) tém origem no orbital atémico 3d do Cobre o
qual foi desdobrado pelo campo cristalino. O desdobramento entre estes
niveis ¢ da ordem de 0,15 eV, indicando uma fraca interagao entre a
impureza e o cristal. O orbital 4t2 introduzido na banda proibida com
trés elétrons é bastante delocalizado, apresentando distribuigdes de carga
correspondentes a 5% no atomo de Cobre central (tipo 2), 237% nos atomos
de Germanio da primeira camada (tipo 3) e 51% nos atomos de Germanio da
segunda camada (tipo 4). Se compararmos esses resultados com os da
vacancia de Germanio (tabela 3.1), cujo orbital de defeito 3t2, ocupado
com 2 elétrons, apresenta concentragdes de carga correspondentes a 2% na
esfera central "vazia", 18% nos atomos de Germénio da primeira camada
(tipo 3) e 61% nos atomos de Germanio da segunda camada (tipo 4), podemos
concluir que o orbital 4t2 de defeito da impureza de Cobre em Germéanio €

do tipo vacéancia.
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Tabela 3.3 - Energia e distribuicdo de carga normalizada dos orbitais do

aglomerado (16Ge + Cus)_ nas regides I e Il.

Orbital Energia Cu 4Ge 12Ge Regido

(ocupagéo) (eV) tipo 2 tipo 3 tipo 4 11
3a1 (0) + 1,73 0,05 0,73 0,04 0,18
41:2 (4) + 0,94 0,08 0,21 0,53 0,21
2e (4) - 0,05 0,00 0,20 0,58 0,22
lt1 (6) - 0,05 0,00 0,19 0,59 0,22
3t2 (6) - 0,15 0,00 0,20 0,56 0,23
2a] (2) - 1,44 0,36 0,29 0,10 0,24
2t2 (6) - 5,86 0,86 0,09 0,01 0,04
le (4) - 5,98 0,98 0,00 0,00 0,02
lt2 (6) - 8,12 0,10 0,71 0,04 0,15
131 (2) - 8,28 0,05 0,73 0,04 0,18
Carga Total (e) 28,78 30,66 28,95 6,46

Por iltimo, notamos a existéncia de um nivel rotulado por 231.
ressonante na banda de valéncia e localizado a Ev - 1,56 eV, com 377 de
carga na esfera de Cobre. Interpretamos esse nivel como sendo o orbital ZaI
da vacancia que foi deslocado de sua posigdo em Ev - 0,20 eV devido a sua
interagdo com o orbital atémico 4s do Cobre.

Resumindo, os dez elétrons 3d do Cobre passam a ocupar O0S orbitais
2’c2 e le introduzidos na banda de valéncia enquanto que O elétron 4s do

Cobre interage com o nivel de simetria a da vacancia tentando recompé-lo e
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fornece o elétron a mais que na estrutura eletrénica do defeito passa a
ocupar o nivel 4t2 tipo vacancia na banda proibida. Essa interagdo pode ser
visualizada pela representagfo esquematica dada na Figura 3.5.

Observando o espectro de energia do aglomerado (16 Ge + Cus)'
podemos notar que a adigdo de um elétron no nivel 4t2 ndo provoca

alteragdes significativas no espectro de energia do aglomerado, apenas um

(16Ge +V) (16Ge+Cug)’ Calire Liowe

3

a
BC. LSS s ALILS,

———

3't2 F g - 4t2 A
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~
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ot,
30— s0es2000es- 34
le

Figura 3.5 - Representa¢do esquemdtica da formagdo do espectro do aglomerado
(16 Ge + Cus)o a partir da vacédncia (16 Ge + V)O e do dtomo de

Cobre livre. Os circulos indicam a ocupagdo dos niveis.
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reordenamento de carga nos distintos orbitais e um leve deslocamento dos

niveis associados ao Cobre. As conclusdes, portanto, permanecem as mesmas,
s6 que o nivel de defeito 4t2, agora, fica ocupado com 4 elétrons.

A configuragédo tg encontrada para a impureza isolada neutra de
Cobre substitucional em Germanio possibilita a formagdo dos estados globais
4A2® b ) zl‘1 @ zTz com spins efetivos totais 3/2 ou 1/2. A configuragao t:
encontrada para a impureza isolada negativa de Cobre em Germéanio possibilita
a formacio dos estados globais 1Al ® GTI com spins efetivos totais O ou 1.
Para sabermos como se comporta os alinhamentos dos spins e portanto qual
estado global ¢é favorecido, efetuamos calculos onde efeitos de polarizagéo
de spin foram levados em consideragao.

Na Figura 3.6 apresentamos o espectro de energia do aglomerado
(16 Ge + Cus)0 com polarizagdo de spin onde evidenciamos somente os orbitais
que apresentam uma porcentagem de carga importante na esfera de Cobre. Na
Tabela 3.4 sdo apresentadas as energias destes orbitais para spin up (T) e
spin down (¥), como também as densidades de carga normalizadas a um elétron
para as regides 1 e IL

Comparando os resultados apresentados nas Tabelas 3.2 e 3.4
podemos observar que as distribuigdes de carga nas diversas regides dos
aglomerados ndo se modificam muito com a incorporagio de spin. Deste modo, o
nivel de defeito 4t2 continua sendo um nivel do tipo vacancia e apresenta um
desdobramento de exchange da ordem de 0,33 eV, levando o centro a uma
configuragdo de alto spin, implicando nos valores L = 0 e S = 3/2 para o
momento angular efetivo total e o spin efetivo total do sistema,

respectivamente. Com o proposito de achar a configuragdo do estado
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Figura 3.6 - Espectro de energia do aglomerado (16 Ge + CuS)O com

polarizagdo de spin. Evidenciamos orbitais com porcentagem

relevante na esfera de Cobre.
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Tabela 3.4 - Energia e distribui¢Bes de carga normalizadas dos orbitais do

aglomerado (16Ge + Cus)o com polarizagdo de spin.

Orbital Energia Cu 4Ge 12Ge Regido
(ocupagdo) (eV) tipo 2 tipo 3 tipo 4 11
at, (ov)| + 1,08 0,05 0,23 0,51 0,21
4t (3™ + 0,75 0,05 0,23 0,52 0,20
2a, (1) - 1,41 0,37 0,30 0,09 0,24
2a (1™ - 1,70 0,37 0,30 0,10 0,24
2t (3¥V)| - 6,09 0,84 0,11 0,01 0,04
2t (3™ - 6,21 0,86 0,09 0,01 0,04
le (2Y)| - 6,24 0,98 0,00 0,00 0,02
le (2™ - 6,35 0,98 0,00 0,00 0,02
1t, (3V)| - 8,12 0,13 0,69 0,04 0,14
1t, (3™ - 8,40 0,11 0,71 0,04 0,15
la, (1¥)| - 8,25 0,05 0,74 0,04 0,17
la (1™| - 8,55 0,05 0,74 0,04 0,17
fundamental, o spin total efetivo S = 1/2 foi simulado promovendo-se o

elétron do mais alto nivel de energia ocupado (4t2'f‘) para o mais baixo nivel
de energia desocupado (4t2¢). Os resultados indicam que a configuragao
eletrénica com spin S = 1/2 é um estado excitado, uma vez que a energia
total deste aglomerado é 0,64 eV mais alta do que aquela configuragdo para o
qual S = 3/2. O desdobramento de exchange neste caso € de 0,1 eV, assim a
caracteristica interessante que emerge dos calculos com polarizagdo de spin

; . . 4
é que o estado fundamental apresenta um orbital singleto A2 como estado
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global. Isto indica que o centro de Cobre substitucional em Germéanio nao

deve apresentar distorgdes do tipo Jahn-Tellerf’o, permanecendo na simetria

tetraédrica.

Efetuamos também calculos da estrutura eletrénica, com polarizagdo
de spin, para o aglomerado (16Ge + Cus)_. As distribuigdes de carga nas
diversas regides do aglomerado nio se modificam quando comparadas com as do
aglomerado sem efeitos de polarizagdo de spin. O nivel de defeito 4t2
apresenta um desdobramento de exchange de 0,20 eV e deixa o sistema com uma
configuragdo de alto spin, implicando em um spin efetivo total S = 1. Assim,
uma outra conclusdo interessante que pode ser extraida de nossos resultados
é que o estado fundamental para o centro de Cobre ionizado negativamente
apresenta um orbital tripleto 3T1' Este estado global deveria, em principio,
apresentar distorgdes do tipo Jahn-Teller. Entretanto, como o nivel de
defeito ¢ do tipo vacancia, sendo portanto um orbital delocalizado, e devido
ao fato do atomo de Cobre estar no sitio de um Germaénio, acreditamos que
estas distorgBes ndo devam ocorrer € O centro permanega em sua simetria
tetraédrica. Essa analise permite-nos dizer que o momento angular efetivo
total deve ser apagado (quenched) pelo campo cristalino.

Efetuamos, ainda, cdalculos da estrutura eletrénica, sem e com
efeitos de polarizagdo de spin, para os aglomerados (16Ge + Cus)z' e
(16Ge + Cus)a_. O nivel de defeito 4t2, para o caso duplamente ionizado,
continua sendo um orbital do tipo vacancia e se localiza na banda proibida a
Ev + 0,96 eV. O desdobramento de exchange encontrado € de O,l eV e a
configuragdo tz possibilita a formagdo do estado global tripleto ZTZ,

apresentando desse modo um spin efetivo total S = 1/2. Apesar de ser um
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estado degenerado ndo acreditamos que haja distorgdes pelos mesmos motivos
discutidos anteriormente. Para o centro triplamente ionizado o orbital de
defeito 4t2. ocupado com seis elétrons, localiza-se na banda proibida a
Ev + 0,98 eV, seu desdobramento de exchange ¢é zero, naturalmente, e a
configuragao tz possibilita a formagao do estado global singleto 1Al,
apresentando portanto spin e momento angular efetivos totais zero. Este
estado de carga também deve manter sua simetria tetraédrica. O orbital tz'
localizado na banda proibida, para os varios estados de carga estudados,
assim como seus desdobramentos de exchange sdo mostrados na Figura 3.7.
Usando o procedimento de Slateraz, calculamos as diferengas das
energias totais entre as configuragdes eletronicas com o intuito de obter
varias energias de transigdo associadas a impureza de Cobre substitucional
em Germanio. As transi¢cdes de energia aceitadora (-/0) e dupla aceitadora

(-2/-) foram obtidas a partir do cilculo da estrutura eletrénica do

(Ge: Cu,)o (Ge:Cu,)™ (Ge: Cu.)z_ (Ge* Cu.)s-
S S=1 S =+ S=0

B.C. L/ /LSS LS LS LLLLL LS L LLLL L L. L
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__@ ———@ ——ﬂhi'r_- T
s .

@ L]

at, 44, 4t 4t

| BV. 7////////////////////////////////////////////////

| Figura 3.7 - Orbital 4t2 com desdobramento de exchange, localizado na banda
proibida, para os diferentes estados de carga estudados no

aglomerado (16Ge + Cus).
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aglomerado em estado de carga negativo (16Ge + Cu')— e estdo mostradas

na Figura 3.8(b). Obtivemos também as transigdes de energia dupla aceitadora

(-2/-) e tripla aceitadora (-3/-2) tendo como base os resultados da
estrutura eletrénica do aglomerado em estado de carga duplamente negativo e
sio mostradas na Figura 3.8(a). Analisando os resultados podemos dizer que
as trés transicdes consideradas sdo possiveis, assim a existéncia das
transicdes (-3/-2), (-2/-) e (-/0) sdo garantidas por nossos resultados.

Como a transigio duplamente aceitadora (-2/-) obtida a partir de
calculos independentes da estrutura eletrénica dos aglomerados uma e duas
vezes ionizado apresenta a mesma energia em escala absoluta, fixamos seu
valor em Ev + 0,70 eV; assim, a transigdo (-/0) passa a se localizar em
E"r + 0,02 eV e as outras duas transi¢des nas localizagdes dadas na Figura
3.8(a).

Com esses resultados calculamos as diferencas de energia entre as
trés transigdes, tomando o cuidado de normalizar a largura da banda proibida
para o] valor experimental (~ 0,8 eV)4. Feito isso encontramos que a
diferenca de energia entre as transigdes (-3/-2) e (-2/-) é de 0,36 eV e
entre as transicdes (-2/-) e (-/0) é de 0,39 eV. Experimentalmente os trés
niveis aceitadores associados a impureza de Cobre em Germéanio foram medidos

i g . s 61,62
utilizando-se as técnicas de medida de coeficiente Hall " ",

- 62 ; 63-66
fotocondutividade e DLTS (Deep Level Transient Spectroscopy) . 0
modelo microscépico proposto para explicar os resultados experimentais
considera o fato da impureza estar em um sitio substitucional o que levaria

a uma hibridizacdo de seus orbitais atémicos com os atomos da rede. Desse

: - o , 1.0 i
modo, como a configuragio atémica do Cobre é s'p, sua tendéncia, quando
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(a) (b)

Figura 3.8 - Resultados dos estados de multicarga para a decrigdo das
transi¢cdes de energia (a) dupla aceitadora (-2/-) e tripla
aceitadora (-3/-2), (b) aceitadora (-/0) e dupla aceitadora

(-2/-) da impureza de Cobre Substitucional em Germénio.

introduzido no cristal seria capturar trés elétrons para completar as
ligagBes tetraédricas com os quatro primeiros vizinhos de Germénio, dando o
caracter triplo aceitador observado. Entretanto, nossos resultados indicam
que o nivel de defeito associado a impureza substitucional € do tipo
vacancia, ndo estando, portanto, associado aos orbitais atémicos da
impureza. Apesar disso, nossos resultados indicam a agdo tripla aceitadora
observada experimentalmente.

A posigdo dos niveis associados a impureza de Cobre em Germanio
obtidos experimentalmente sdo: Cu (-/0): Ev + 0,04 eV; cu®” (-2/-): 1-2\r *
0,33 eV; cu®” (-3/-2): .‘E‘r + 0,54 eV. Desse modo, a diferenga de energia

entre as transigdes (-3/-2) e (-2/-) é de 0,21 eV e entre as transigdes

(-2/-) e (-70) é de 0,29 eV.
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Comparando esses resultados com os obtidos pelos nossos calculos,

que ddo os valores 0,36 eV e 0,39 eV, respectivamente, podemos dizer que

eles concordam e que apresentam a mesma tendéncia pois a diferenga de

energia entre as transigbes (-3/-2) e (-2/-) é menor do que a diferenga
entre as transic¢des (-2/-) e (-/0) em ambos os resultados.

Finalmente, podemos afirmar que nossos resultados corroboram a
hipétese de que a impureza é substitucional e nos fornece uma interpretagio
diferente para o nivel de defeito, identificade como do tipo vacancia, néo

estando, portanto, associado aos orbitais atémicos da impureza.

III.5 - Cobre Intersticial

Estudamos a impureza intersticial tetraédrica isolada de Cobre
Germanio nos estados de carga neutro e positivo, a partir do aglomerado
perfeito (26Ge) onde a impureza é colocada no sitio intersticial tetraédrico
central; denotaremos este aglomerado de 27 &tomos por (26Ge + Cui).

Na Figura 3.9 apresentamos os espectros de energia em estados de carga
neutro e positivo; a delimitagdo da banda de valéncia e da banda proibida
correspondem ao aglomerado perfeito (26 Ge), e indicado entre parénteses em
alguns orbitais do aglomerado neutro (26Ge + Cul)0 estao as porcentagens de
de carga relevantes na esfera de defeito. Nas Tabelas, 3.5 e 3.6 séo
mostradas as energias orbitais, distribuigbes de carga no.rmalizadas a um

elétron e a carga total (em elétrons) nas regides I e II dos aglomerados

neutro e positivo, respectivamente.
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a ocupagdo dos




Comparando os espectros de energia autoconsistentes para os

aglomerados perfeito (26 Ge) e com defeito (26Ge + Cul)o. que estdo
apresentados nas Figuras 2.4 e 3.6, podemos observar que a introdugdo da
impureza de Cobre da origem a dois niveis de energia ressonantes na banda de
valéncia, rotulados por 2t2 e 2e, o0s quais apresentam uma grande
concentracgido de carga na esfera de defeito, com tz abaixo de e. Estes niveis
tém origem no desdobramento do orbital atémico 3d do Cobre pelo campo
cristalino tetraédrico que ¢é da ordem de 0,45 eV e apresentam sua carga
compartilhada principalmente com os 6 dtomos de Germénio coordenados
octaédricamente (tipo 3). Podemos também observar que os niveis do Cobre
interagem com o cristal de maneira mais efetiva na configuragdo intersticial
que na substitucional, pois os niveis 3t2 e le apresentam pequenas mas
consideraveis concentragdes de carga na esfera de impureza.

Continuando com a analise do espectro notamos que o nivel 3a1.
ressonante na banda de valéncia e localizado a Ev - 3,59 eV, apresenta 347
de carga na esfera da impureza. Podemos inferir que ele € originado pelo
deslocamento do nivel 3a1 do cristal perfeito devido a interagdo deste com o
orbital atémico 4s do Cobre, este deslocamento € estendido aos niveis la1 e
4a1. A perturbagdo no orbital la1 é tal que ele passa a se localizar abaixo
do fundo da banda de valéncia, passando a ser um nivel hiperprofundo. O
orbital 4a1 que definia o fundo da banda de condugdo é€ deslocado para a
banda proibida e fica ocupado com um elétron.

Resumindo, os dez elétrons do orbital 3d do Cobre introduzem os
niveis 2e e 2t2 enquanto que o elétron do orbital 4s produz algumas

alteragdes na estrutura eletrénica do cristal perfeito fazendo com que um
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Tabela 3.5 - Energia e distribui¢des de carga normalizada dos orbitais do
aglomerado (26Ge + Cui)o na regives I e II.
Orbital Energia | 4Ge 6Ge 12Ge | 4Ge Cu Regido |
(ocupagédo) (eV) tipo 2| tipo 3| tipo 4| tipo 5| tipo 6 I I‘
|
Sa1 (0) + 3,92 0,05 0,45 0,12 0,06 0,13 0,18 ‘
4«3\1 (1) + 0,45 0,01 0,09 0,62 0,03 0,07 0,18
6t2 (6) - 0,26 0,23 0,16 0,18 0,22 0,01 0,20 |
Zt1 (6) - 0,57 0,04 0,23 0,52 0,00 0,00 0,21
3e (4) - 0,58 0,13 0,27 0,38 0,00 0,01 0,21
5t, (6) | - 0,79 0,07 | 0,20 | 0,45 | 0,06 0,01 0,22 '
lt1 (6) - 1,09 0,24 0,37 0,06 0,00 0,00 0,23 i
4t2 (6) - 1 ;35 0,22 0,24 0,18 0,07 0,05 0,24
3a]l (2) - 3,59 0,34 0,04 0,07 0,06 0,34 0,22 ‘
2a1 (2) - 6,41 0,28 0,50 0,04 0,01 0,03 0,13
3t2 (6) - 7,48 0i; 35 0,32 0,02 0,01 0,19 0,12 |
2e (4) - 8,27 0,01 0,19 0,01 0,00 0,75 0,04 1
2t2 (6) - 8,72 0,03 0,19 0,01 0,00 0,72 0,06
le (4) - 9,34 0,04 0,58 0,02 0,00 0,23 0,13
ltz (6) -10, 65 0,44 0,31 0,01 0,00 0,08 0,16 |
la1 (2) -11,61 0,42 0,34 0,01 0,00 0,05 0,18 |
Carga Total (e) 31,23 30,99 28,54 28,87 29,12 11,34

nivel de simetria a aparega na banda proibida ocupado com um elétron. Essa
analise da formacio dos niveis de impureza como uma interagdo entre os
orbitais atémicos do Cobre e o cristal de Germanio estd mostrado

esquematicamente na Figura 3.10.
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Tabela 3.6 - Energia e distribuicdo de carga normalizada dos orbitais do

aglomerado (26Ge + Cui)+ nas regides I e II.

Orbital Energia | 4Ge 6Ge 12Ge 4Ge Cu Regido

(ocupagédo) (eV) tipo 2| tipo 3| tipo 4| tipo S| tipo 6] II
431 (0) + 0,43 0,01 0,09 0,63 0,02 0,06 0,18
6t2 (6) - 0,22 0,25 0,15 0,16 0,22 0,01 0,20
2t1 (6) - 0,57 0,04 0,23 0,52 0,00 0,00 0,20
3e (4) - 0,60 0,12 0,28 0,38 0,00 0,01 0,20
St2 (6) - 0,77 0,06 0,20 0,46 0,05 0,01 0,22
It (6) - 1,09 0,33 0;37 0,06 0,00 0,00 0,23
4tz (6) - 1,33 0,22 0,25 0,19 0,06 0,05 0,23
3a1 (2) - 3,63 0,34 0,03 0,06 0,05 0,35 0,22
2a1 (2) - 6,45 0,28 0,50 0,04 0,01 0,03 0; 13
3t2 (6) - 7,53 0,37 0,34 0,02 0,01 0,14 0,12
2e (4) - 8,46 0,01 0,25 0,01 0,00 0,67 0,05
2t2 (6) - 8,91 0,02 0,18 0,01 0,00 0,74 0,05
le (4) - 9,44 0,04 0,52 0,01 0,00 0,30 0,12
ltz (6) -10,68 0,43 0,31 0,01 0,00 0,09 0,15
la1 (2) -11,63 0,41 0,34 0,01 0,00 0,05 0,18
Carga Total (e) 31,24 | 30,99 | 28,50 | 28,82 29,10 11,05

: " 2
A configuragao ai deste centro leva ao estado global A1

apresentando portanto spin total efetivo S = 172 e momento angular efetivo
zero, levando a conclusdo que a impureza de Cobre intersticial tetraédrica ¢

estavel nesta configuragio estrutural.
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Figura 3.10 - Representagdo esquematica da formagdo do espectro do

aglomerado (26Ge + Cui)o a partir do aglomerado perfeito

(26Ge) e do atomo de Cobre livre.

A estrutura eletrénica do aglomerado (26 Ge + Cui)+, o qual
descreve a impureza de Cobre em seu estado de carga positivo, ndo apresenta
modificacbes relevantes quando comparadas com O estado de carga neutro. O

nivel de defeito 4a1 agora estd desocupado e se localiza na banda proibida a
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Ev + 0,43 eV. A configuragdo eletrénica apresenta um estado global lA1 e

este nivel pode, portanto, ser caracterizado como uma armadilha de elétrons.

Efeitos de polarizagdo de spin foram introduzidos nos calculos da
estrutura eletrénica do aglomerado (26Ge + Cul)o. 0O desdobramento de
exchange obtido para o orbital 431 é de 0,12 eV, todos os outros niveis de
energia praticamente ndo apresentam desdobramento, evidenciando com isto uma
fraca interacdo de spin no aglomerado com a impureza intersticial. Isto é
devido principalmente a que os efeitos de spin sdo importantes quando temos
espectros que apresentam orbitais de alta simetria nao totalmente ocupados,
como no caso da impureza substitucional.

Obtivemos as energias doadora (0/+) e aceitadoras (-/0)
associadas a impureza intersticial de Cobre em Germénio utilizando o
procedimento de Slatersz, tendo como base os resultados do aglomerado
(26Ge  + Cul)o. A transicio doadora (O/+) encontrada, estda localizada a
EV + 0,12 eV enquanto que a transigdo aceitadora (-/0) ndo foi observada uma
vez que sua energia aparece localizada a EV + 0,80 eV. Com estes resultados
podemos concluir que a impureza intersticial tetraédrica de Cobre em
Germéanio tem agédo doadora.

67,68

Evidéncias experimentais concordam com a idéia de que a

rapida difusio de Cobre em Germanio, para temperaturas acima de 750°C, é
devida a4 migragdo do ion positivamente carregado se difundindo
intersticialmente. Recentemente, andlises dos espectros de DLTS69 levaram a
identificacdo de um nivel de caracter doador, localizado a Ev + 0,23 eV,

associado a impureza intersticial de Cobre.

Comparando nossos resultados com os experimentais conciuimos que
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eles concordam muito bem e confirmam a suposigdo de que a impureza

intersticial tetraédrica de Cobre em Germénio é uma impureza profunda

doadora.

III. Litio Intersticial

Estudamos a estrutura eletrénica da impureza intersticial
tetraédrica de Litio em Germanio em seu estado de carga neutro. A
simulacio deste centro foi feita de maneira andloga a da impureza
intersticial de Cobre, adicionando-se uma esfera atémica no centro do
aglomerado (26Ge) e utilizando como parametro de exchange . = 0.'78147(5“,
denotaremos este aglomerado como (26Ge + Lil)o. Consideramos para o atomo de
Litio o orbital atémico 1s como estado de carogo e o orbital 2s ocupado com
um elétron como estado de valéncia.

Na Figura 3.11 apresentamos o espectro de energia autoconsistente
do aglomerado (26Ge + Li)° e na Tabela 3.7 a energia dos distintos orbitais,
suas respectivas distribuigbes de carga normalizadas a um elétron e a carga
total (em elétrons) para as regides 1 e II. Analisando o espectro de
energias podemos notar que a impureza intersticial neutra de Litio em
Germéanio apresenta um nivel de defeito de simetria a, ocupado com um
elétron, na banda proibida. Esse orbital, rotulado por 431, é Dbastante

delocalizado, apresentando concentragdo de carga de 2% no atomo central de

Litio (tipo 6) e de 65% nos &tomos de Germénio da ultima camada (tipo S),
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Figura 3.11 - Espectro de energia do aglomerado (26Ge + Li )O. Os circulos

indicam a ocupag¢do dos niveis fora da banda de valéncia.
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enquanto que nas camadas intermediarias a porcentagem ndo chega a 10%, como

pode ser visto na Tabela 3.7. Comparando esses resultados com os do orbital
desocupado 4:-11 do aglomerado perfeito (26Ge) que define o fundo da banda de
condugdo (Tabela 2.4) e que apresenta concentragdo de carga correspondente a
7% nos atomos da primeira camada (tipo 2); 5% nos atomos da segunda camada
(tipo 3); 177 nos atomos da terceira camada (tipo 4) e 527 nos &atomos da
ultima camada (tipo 5), podemos concluir que a introdugdo do atomo central
de Litio perturba o nivel ‘ﬂfal do cristal, deslocando-o para a banda
proibida.

Continuando com a anélise do espectro, notamos que o nivel 331,
ressonante na banda de valéncia e localizado a E"r - 2,22 eV, apresenta 16%
de carga na esfera da impureza. Podemos dizer que ele € originado pelo
deslocamento do orbital 331 do aglomerado perfeito (26Ge) devido a sua
interagdo com o orbital atémico 2s do Litio. Essa interagdo também
influencia no deslocamento dos niveis 4a1, ja analisado e lal, que passa a
ser um orbital hiperprofundo. Podemos notar, além disso, a existéncia do
nivel 3t2 ressonante na banda de valéncia, localizado a EV - 1,75 eV, o qual
apresenta 147 de carga na esfera da impureza. Como esse nivel tem um
caracter p, podemos dizer que a interagio da impureza de Litio com os atomos
de Germanio nio envolve somente orbitais atdémicos s, indicando uma
hibridizagdo sp do atomo de Litio quando introduzido na matriz de Germanio.
A formacgio dos orbitais da impureza analizada como uma interagao entre os
niveis de energia do cristal e os orbitais atémicos 2s e 2p do Litio esta

mostrada esquematicamente na Figura 3.12.
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Tabela 3.7 - Energia e distribui¢cdes de carga normalizadas dos orbitais do

aglomerado (26Ge + Lii) nas regides I e II.

: Orbital Energia | 4Ge 6Ge 12Ge 4Ge Li Regido
(ocupagio) (eV) tipo 2| tipo 3| tipo 4| tipo 5| tipo 6| I1I

6t2 (0) + 1,13 0,07 0,13 0,51 0,04 0,07 0,18
4a1 (1) + 0,57 0,03 0,07 0,65 0,06 0,02 0,19
St2 (6) - 0,41 0,19 0,17 0,26 0,17 0,01 0,20
2t1 (6) - 0,64 0,06 0,24 0,49 0,00 0,00 0,21
2e (4) - 0,72 0,12 0,28 0,38 0,00 0,04 @21
4t2 (6) - 0,92 0,07 0,21 0,44 0,05 0,01 0,22
1t] (6) - 1,09 0,31 0,36 0,09 0,00 0,00 0,23
3t2 (6) = 1,75 0,25 0,18 0,11 0,09 0,14 0,23
Bal (2) - 2:22 0,33 0,10 0,04 0,13 0,16 0,24
2a1 (2) - 6,31 0,34 0,46 0,04 0,01 0,01 0,13
2t2 (6) - 17,72 0,37 0,45 0,02 0,01 0,00 0,14
le (4) - 9,13 0,05 0,77 0,02 0,00 0,01 0,15
lt2 (6) -10, 54 0,43 0,37 0,00 0,01 0,02 0,17 }
la1 (2) -11,38 0,41 0,37 0,01 0,00 0,02 0,18
Carga Total (e) 31,20 30,97 28,87 28,52 3,40 11,20

Concluindo, nossos resultados sugerem que a impureza intersticial

tetraédrica de Litio em Germanio se comporta como um centro doador. |

67,70-72

Analises de dados experimentais mostram que a impureza de |

Litio em Germanio é intersticial e atua como um doador raso da mesma maneira
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Figura 3.12 - Representag¢d@o esquemética da formagdo do espectro do
aglomerado (26Ge + Lii)o a partir do aglomerado perfeito

(26Ge) e do atomo de Litio livre.

que as impurezas do grupo V, da tabela periodica, em semicondutores do tipo
IV. Apesar de nossos calculos, utilizando o modelo de aglomerado, serem
validos para impurezas profundas, podemos observar que nossos resultados sao
bastante bons, pois mostram um nivel de defeito do tipo doador e
caracterizado como sendo uma perturbagao do fundo da banda de condugdo. Como
as experiéncias indicam que a impureza de Litio em Germénio apresenta uma
rapida difusdo e migra como um ion positivo na rede, para temperaturas entre
150-600°C, sua habilidade para formar complexos com outras impurezas
quimicas é grande. Seu estudo € caracterizagdo € importante pois estamos

interessados em estudar a estrutura eletrénica do complexo de Litio e Cobre
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e antes de mais nada precisamos saber se a impureza isolada é bem descrita
pelo nosso método. Como vimos neste item sua descrigdo é confiavel e no

préximo capitulo apresentaremos resultados para o par citado.
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CAPITULO 1V
IMPUREZAS COMPLEXAS RELACIONADAS COM COBRE E LITIO

EM GERMANIO

1V.1 - Introdugdo

Varias publicagdes tém sido encontradas na literatura sobre
estudos de niveis aceitadores e doadores rasos produzidos por pares de
impurezas em semicondutores do tipo IV, especificamente Germanio e
Silicio. Em geral estas impurezas envolvem um atomo de Hidrogénio
formando um par com impurezas substitucionais mais pesadas (C, 0, Cuy,

73,74
Be) ™’

para o caso do Germéanio. A maioria destes complexos tem sido
descobertas e analisados em cristais de Germanio ultra puro. A extrema
pureza reduz as técnicas tipicas de caracterizagdo de defeitos em
semicondutores a um numero relativamente pequeno e sensitivo, onde a
espectroscopia  infravermelha de alta resolugdo tem-se mostrado
altamente eficiente na investigagdo dos estados eletronicos de um grande
nimero de impurezas complexas eletricamente ativas em Germénio%'%.
De maneira diferente, os niveis profundos introduzidos por centros
complexos tém sido pouco estudados. Estes niveis sdo introduzidos de
modo ndo intensional devido aos tratamentos térmicos das amostras,
onde a contaminacdo por atomos de Cobre, presentes no cristal como
impurezas nativas, que tém um alto coeficiente de difusibilidade a

temperaturas elevadas, tem-se constituido em um problema nos cristais

de Germanio.
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O mecanismo de formagdo de complexos envolvendo as impurezas

substitucionais aceitadoras do grupo 1 da tabela periédica com defeitos
intersticiais ¢é ainda desconhecido, no entanto, um modelo teérico
simples tem sido utilizado e é chamado de modelo i6nico’'. De acordo com
este modelo a configuragdo estdvel do par corresponde a um sistema
classico consistindo de um ion D: eletrostaticamente ligado a wuma
impureza proxima A;. embebido em um meio dielétrico. Desse modo a
impureza aceitadora substitucional, a qual se origina pela ocupagdo de
uma vacancia da rede, se ligaria via interagdo eletrostatica com a
impureza doadora que migra pelos sitios intersticiais do cristal. O alto
coeficiente de difusdo intersticial dos &tomos de Cobre e Litio em
Germéanio fazem com que eles sejam bons candidatos para formar complexos
com impurezas nativas, como Oxigénio e Cobre, este ultimo introduzindo
niveis profundos aceitadores quando substitucional em Germénio.

Neste capitulo estudamos a estrutura eletrénica dos complexos
formados por Cobre substitucional - Cobre intersticial e Cobre substitu-
cional - Litio intersticial em Germanio, em varios estados de carga.

Nossos resultados sdo comparados com os dados experimentais disponiveis.

IV. 2 - Aglomerado que Simula Defeitos Complexos

Os complexos estudados compdem-se do par de impurezas
substitucional-intersticial tetraédrica. A simulagdo destes centros ¢
feita acrescentando-se um &tomo de impureza no centro intersticial do

aglomerado de 26 &atomos de Germanio (26 Ge) e substituindo-se um dos

T2




quatro primeiros vizinhos ao intersticio pelo &atomo da outra impureza.
Essa disposicdo abaixa a simetria pontual tetraédrica (Td) do centro
que passa a ter uma simetria trigonal (Csv]' Com isso passamos a ter o
eixo [111] como referéncia para as operagbes de simetria do grupo e
definimos novas camadas de equivaléncia, como esquematizado na Figura
4.1. A impureza intersticial é rotulada de tipo 2 e a substitucional de
tipo 3. Os &tomos hospedeiros ficam divididos em 8 tipos diferentes

cujas posigdes sdo invariantes sob as operagdes de simetria do grupo

c,. [111]

3v

Figura 4.1 - Aglomerado de 27 dtomos em simetria C.Bv utilizado no estudo
do par de impurezas substitucional - intersticial. Mesma

numeracdo indica tipo de atomos equivalentes.
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O grupo Cav possui trés representagdes irredutiveis, duas
unidimensionais (al, az) e uma bidimensional (e), e como Cav é um
subgrupo do grupo Td, eles tém uma correspondéncia univoca entre suas
respectivas representagdes irredutiveis, a saber:

Td
av

t, ———— @a_+ e
1 2

t, —> a_ +e
1

Assim os orbitais moleculares com simetrias t1 e t2 serao
desdobrados em orbitais de simetria (az. e) e (al, e) respectivamente,
devido a simetria mais baixa do campo.

Como na comparagio entre os aglomerados com defeito isolado e
perfeito (26 Ge) utilizamos o orbital 1t1 como referéncia, para sermos
coerentes, devemos utilizar o mesmo orbital no caso dos defeitos
complexos, somente que agora a simetria mais baixa do campo desdobra-o
nos orbitais a e e Escolhemos como referéncia o orbital la2 do
aglomerado com defeito visto que ele naoc apresenta projegbes sobre as
duas esferas de impureza para £ = 2. Assim identificamos este orbital
com o orbital 11:1 do aglomerado perfeito (26 Ge).

A energia de um dado orbital no aglomerado com defeito
complexo, relativa ao zero de energia, foi obtida de forma similar a que

foi utilizada para o caso do aglomerado com defeito isolado,
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considerando-se agora Ea como sendo a energia do orbital de referéncia
_ 2
laz, do aglomerado com defeito complexo, em escala absoluta.

IV.3 - Par de Impurezas de Cobre Intersticial e Cobre Substitucional

Estudamos o par de impurezas de Cobre intersticial e Cobre
substitucional em Germaéanio utilizando um aglomerado de 27 &tomos em
simetria C:sv' Os raios das esferas de impureza foram tomados, novamente,
iguais aos dos &atomos de Germanio (r = 2,315 u.a.), outras consideracdes
tais como parametro de exchange e orbitais atémicos de valéncia das
impurezas de Cobre foram tomados como sendo os mesmos que no caso das
impurezas isoladas.

Na Figura 4.2 apresentamos o espectro de energia
monoeletrénico autoconsistente deste aglomerado em estado de carga
neutro, que denotaremos por (25 Ge + CulCus)o. A delimitacdo das bandas
de valéncia e proibida correspondem ao aglomerado perfeito (26 Ge); os
nimeros entre parénteses a direita dos orbitais no espectro, indicam
porcentagens de carga relevantes nas esferas de defeito onde "i"
refere-se a impureza de Cobre intersticial (tipo 2) e "s" a impureza
de Cobre substitucional (tipo 3). Na tabela 4.1 sd3o apresentadas as
energias dos orbitais; distribuigbes de carga normalizadas a um elétron
e a carga total (em elétrons) nas regides 1 e II do aglomerado.

Observando os resultados apresentados na Figura 4.2 notamos,

primeiramente, que este par de impurezas introduz trés niveis de

15
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Figura 4.2 - Espectro de energia do aglomerado (25 Ge + CuiCus)O. Os

circulos indicam a ocupag¢do dos niveis fora da banda de

valéncia.
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energia na banda proibida, dois ndc degenerados de simetria a e um
duplamente degenerado de simetria e, com a configuragdo eletrénica
13e° + IOai + 113:. A energia do orbital mais alto ocupado (llal)
coincide com a do fundo da banda de condugdo. Devemos ressaltar que a
configuragdo observada é a uUnica que apresenta convergéncia em nossos
célculos, mesmo sem efeitos de polarizacdo de spin. Podemos notar também
a existéncia de seis niveis ressonantes na banda de valéncia os quais
apresentam grande concentragdo de carga nas esferas de defeitos. Trés
destes niveis de energia estdo associados a impureza substitucional de
Cobre (tipo 3), localizam-se a Ev - 5,85 - 588 e - 5,97 eV e sdo
rotulados por 7e, 6e e 53‘1' respectivamente. Os outros trés niveis de
energia estdo associados a impureza intersticial de Cobre (tipo 2),
localizam-se a Ev - 8,16; - 8,57 e - 8,62 eV e estdo rotulados por 4e,
3a] e 3e, respectivamente. Estes niveis tém origem no desdobramento dos
orbitais atdémicos 3d das impurezas, pelo campo trigonal, que é 0,12 eV
para CuS e de 0,46 eV para o Cul.

Notamos, ainda, nos resultados obtidos a existéncia de dois
niveis de energia de simetria a1 que apresentam  significativas
concentragbes de carga nas impurezas. O orbital 6a1 localizado a
E‘,v - 3,70 eV apresenta 327 de carga na esfera da impureza intersticial e
¢ originado pela interagdo do nivel 331 do cristal perfeito (26 Ge) com
o orbital atémico 4s do Cul. O orbital 7allocalizado a Ev - 1,55 eV
apresenta 227 de carga na esfera da impureza substitucional e &
originado pela interagio do orbital 231 da vacancia de Germénio com o

orbital atémico 4s do Cus.
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As principais caracteristicas da formagio dos niveis de
energia, induzidas pelas impurezas na estrutura eletrénica do complexo,
podem ser explicadas a partir dos orbitais moleculares das impurezas
isoladas de Cobre substitucional e Cobre intersticial em Germaénio,
extensamente estudadas no capitulo anterior. Este modelo microscépico
esta mostrado esquematicamente na Figura 4.3, onde os niveis do par de
impurezas (25 Ge + CulCuS)D estdo associados aos orbitais eletrénicos da
impureza substitucional (16 Ge + Cus)o e da impureza intersticial
(26 Ge + Cui)o. O nivel rotulado por 4t2 no aglomerado (16 Ge + Cus)0
ocupado com trés elétrons que aparece localizado na banda de condugido
estd, na realidade, na banda proibida. Ele apresenta esta localizagdo na
figura por que a largura da banda proibida para o aglomerado (17 Ge) é
maior que para o aglomerado (26 Ge), este ultimo tomado como referéncia
para o par. A largura da banda proibida para o aglomerado (17 Ge) esta
indicada com uma linha tracejada. Selecionamos, para mostrar o modelo
proposto, somente os niveis de energia derivados dos orbitais atémicos
3d e 4s das impurezas assim como os niveis localizados na banda
proibida, que continuam a ter um caracter delocalizado. Nossos céalculos
indicam uma fraca interagdo covalente entre os orbitais moleculares das
impurezas isoladas uma vez que os niveis do complexo continuam tendo
quase as mesmas caracteristicas que nos espectros das impurezas
individuais, apresentando desdobramentos menores que 0,1 eV devido ao
abaixamento da simetria pontual. A Unica excessio é o orbital 4t2,
relacionado com a impureza substitucional, o qual da origem aos niveis

13e e llal, apresentando um desdobramento devido ao campo de 0,44 eV.
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Figura 4.3 - Representacdo esquematica da formag¢do dos niveis de energia

do aglomerado (25 Ge + CuiCus)O a partir dos niveis de

energia associados as impurezas isoladas dos aglomerados

(16 Ge + Cus)o

e (26 Ge + Cui)o.
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Podemos concluir, também, que ndo ha transferéncia de carga
entre as impurezas uma vez que a carga total, em elétrons, nas esferas
dos aglomerados si3o praticamente as mesmas tanto para as impurezas
isoladas quanto para o par (Tabelas 3.2, 3.4 e 4.1).

Como o resultado autoconsistente do espectro de energias do
aglomerado (25 Ge + CulCus)o. sem efeitos de polarizagdo de spin, mostra
uma estrutura eletrénica com configuracio de alto spin, efetuamos
calculos onde estes efeitos foram introduzidos para uma descrigdo mais
detalhada. Estes resultados estio apresentados na Figura 4.4, onde sio
mostrados apenas os orbitais relevantes para nosso modelo microscépico.
Na tabela 4.2 estdo dadas as energias orbitais e suas distribuicdes de
carga normalizadas a um elétron nas regides I e 1l do aglomerado.

Podemos observar que o0s niveis 62\1 e 7a] apresentam
desdobramentos de exchange de 0,16 eV e 0,71 eV, respectivamente, os
quais s8o maiores que os obtidos para as impurezas isoladas de Cu]
(0,04 eV) e Cus(0,29 eV). Atribuimos essa diferenca ao fato de a
impureza complexa apresentar um spin total efetivo maior e portanto
efeitos de polarizagdo mais acentuados.

Os niveis associados aos orbitais 3d das impurezas apresentam
desdobramentos de exchange da ordem de 0,1 eV, em concordancia com os
obtidos para as impurezas isoladas, o que demonstra mais uma vez que
estes orbitais ndo desempenham papel fundamental na descrigdo das

propriedades elétricas, magnéticas e 6pticas dos centros.
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Nossos resultados mostram que a ocupagdo dos niveis favorece
uma configuragdo de alto spin. Os orbitais 13e, lOa1 e Ila1 apresentam
desdobramentos de exchange de 0,34; 0,28 e 0,65 eV, respectivamente,
obtendo-se para o centro um spin efetivo total S = 2. Apresentamos na
Figura 4.5 os niveis de energia localizados na banda proibida em uma
escala maior. Como podemos observar, os orbitais 13e; e llal,,. sdo
degenerados e estdo localizados a E"r + 0,56 eV, onde o nivel llal,r esta
populado com um elétron. Devido a degenerescéncia seria possivel, em
principio, obter-se outra configuragdo eletrénica para o centro, com
spin total efetivo S = 1, promovendo-se o elétron do orbital 11311\ para
o orbital 13e;,. Esses cdlculos foram efetuados e essa configuragao
mostrou-se instdvel uma vez que durante o processo de autoconsisténcia
os dois niveis ficam trocando de posi¢do. Entretanto, se a ocupagdo do
orbital 13e;, for mantida, o orbital llal,1~ passa a localizar-se abaixo
deste e o calculo converge com um nivel de energia desocupado abaixo de
um ocupado.

Assim, nossos resultados para o aglomerado (25 Ge + Cuicus)o
indicam que o centro apresenta um momento angular efetivo total zero e
um spin efetivo total S = 2, designando um estado global singleto E'Al 0
qual indica que o par de impurezas Cull - CuS em Germanio é estavel nessa
configuragdo estrutural.

Os niveis de defeito relacionados com a impureza complexa
Cul > CuS em estado de carga neutro, sdo delocalizados e provém de dois
orbitais do tipo vacancia (l13e e llal) e um orbital delocalizado

derivado do fundo da banda de condugio (IOal), nido estando portanto
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relacionados com os niveis atémicos 3d das impurezas. Podemos concluir
também que os niveis 13e; desocupado e Haﬁ ocupado com um elétron,
seriam responsaveis pelo carater aceitador e doador, respectivamente,
do centro. §

Com o intuito de obter uma descrigdo realista sobre a agao
aceitadora ou doadora do centro, efetuamos célculos da estrutura
eletrénica com efeitos de polarizagdo de spin para o aglomerado
(25Ge + CUICul)_. Neste espectro os orbitais 13e, 10::11 e lla1
apresentam desdobramento de exchange de 0,22; 0,22 e 0,63 €V,
respectivamente, levando o centro a um estado global dupleto 4E,
apresentando portanto, um spin efetivo total S = 3/2. Apesar de ser um
estado degenerado, ndo acreditamos que o centro apresente distorgdes
estruturais devido ao carater delocalizado dos niveis de impureza
situados na banda proibida, como analisado anteriormente para outros
centros.

A transicdo de energia aceitadora (-/0) associada ao par de
impurezas foi obtida tendo como base o aglomerado em estado de carga
negativo. O valor encontrado foi Ev + 0,30 eV. Tomando este resultado
como referéncia, calculamos a transigdo doadora (0/+4) utilizando o
aglomerado em estado de carga neutro e encontramos sua localizagdo na
banda de valéncia. Desse modo concluimos que nossos resultados indicam
uma agdo aceitadora para o par de Cobre substitucional - Cobre

intersticial em Germénio em simetria trigonal.
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-

13e

BN. 7777

Figura 4.5 - Niveis associados ao aglomerado (25 Ge + CuiCuS)O

localizados na banda proibida, com polarizagdo de spin.

Utilizando a técnica DLTS, Kamiura e Hashimoto®®"®?

encontraram uma armadilha de buracos relacionada com Cobre em Germanio,
a Ev + 0,09 eV, a qual foi identificada com o par Cul - Cus. Eles
assinalaram essa armadilha como o nivel aceitador (Cu:Cu:F)_/(Cu;Cu;]o,
e estimaram a energia de ligagdo entre Cu1 e Cuﬁ em 0,85 eV, a partir de
medidas da energia de ativagio. Este valor é consistente com a energia
coulombiana entre duas cargas pontuais de sinais opostos (modelo
iénico)ﬂ, supondo as impurezas como primeiros vizinhos em uma simetria
trigonal.

Comparando esta analise com nossos calculos, podemos dizer que
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nossos resultados concordam quanto ao carater aceitador do centro.
Entretanto nio podemos concordar com a analise feita, baseada no modelo
iébnico, uma vez que nossos resultados ndo evidenciam uma transferéncia
de carga entre as impurezas e mostram que os niveis de defeito do
complexo sd@o delocalizados, ndo corroborando com a hipétese de interagao

coulombiana entre cargas pontuais.

1V.4 - Par de Impurezas de Litio Intersticial e Cobre Substitucional

Estudamos o par de impurezas de Litio intersticial tetraédrico
e Cobre substitucional em Germanio utilizando o aglomerado de 27 atomos
em simetria Cav' Lembramos que os orbitais atémicos de valéncia das
impurezas, consideradas para o calculo do potencial molecular, foram 4d
e 4s para o Cobre, ocupados com 10 e 1 elétron, respectivamente, e 2Zs
para o Litio, ocupado com 1 elétron. Novamente, os raios das esferas de
impureza foram escolhidos iguais aos dos atomos hospedeiros.

Na Figura 4.6 apresentamos o espectro de energias do
aglomerado com impurezas de Cobre substitucional e Litio intersticial em
Germanio em seu estado de carga neutro, que denotaremos por
(25Ge + LilCus)o, onde indicamos entre parénteses, a direita dos
orbitais, as porcentagens de carga relevantes nos d4tomos de impureza
intersticial (i) (tipo 2) e substitucional (s) (tipo 3). A delimitagao
das bandas de valéncia e proibida corresponde as obtidas no calculo do

aglomerado perfeito (26 Ge).
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Na Tabela 4.3 apresentamos as energias dos orbitais, suas
distribuigbes de carga normalizadas a um elétron e a carga total (em
elétrons) nas distintas camadas de 4tomos equivalentes e na regifio
interesférica (II) do aglomerado.

Notamos no espectro da Figura 4.6 o surgimento de trés niveis
na banda proibida. Um de simetria e ocupado com trés elétrons; outro de
de simetria ::l1 ocupado com um elétron e um terceiro, também de simetria
al. que se encontra desocupado. Estes orbitais apresentam uma
distribuicdo de carga bastante delocalizada, como podemos verificar
pelos valores dados na Tabela 4.3. O fato de terem uma ocupagio parcial
e apresentarem a configuragdo eletrénica lle3 + 9a: + 10a§J leva-nos a
concluir que o centro tem um spin efetivo total S = I, mesmo sem a
inclusdo de efeitos de polarizagdo de spin.

Notamos, também, a existéncia de trés niveis ressonantes na
banda de valéncia, localizados a EV - 5,66; =-5,70 e -5,92 eV, rotulados
por Se, 4e e 431, com 907, 977 e 91% de carga na esfera de Cobre,
respectivamente. Eles tém origem no orbital atémico 3d da impureza
substitucional o qual foi desdobrado pelo campo cristalino trigonal.
Este desdobramento é de 0,26 eV. Outros niveis de energia que merecem
atencdo sdo os rotulados por 6e, 631 e 531' localizados a Ev = 1,70;
- 1,80 e - 2,43 eV, os quais apresentam I13%, 12% e 14% de ca: ga na
esfera de Litio e 0% 13% e 15% de carga na esfera de Cobre,
respectivamente. Os orbitais 6e e 631 advém do orbital 3t2 da impureza
de Litio intersticial isolada, que apresentava 14% de carga na esfera de

defeito. Os orbitais Sa\1 e 631, 0s quais tém suas concentragbes de carga
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Figura 4.6 - Espectro de energia do aglomerado (25 Ge + Lii Cus)o. Os

circulos indicam a ocupacdo

valéncia.
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compartilhadas entre as duas impurezas provém da interagdo entre os

orbitais :3:111 do Lil e Za1 do Cu‘.

A interpretagdo da formagdo dos orbitais moleculares do par
Lil - Cus feita a partir dos orbitais das impurezas isoladas é mostrada
esquematicamente na Figura 4.7, onde os niveis de energia analisados
anteriormente, obtidos dos cdlculos da estrutura eletrénica do
aglomerado (25 Ge + Lil Cus)D estdo relacionados com os orbitais dos
aglomerados (16 Ge + Cug)o e (26 Ge + Lixl' Através do modelo
microscopico proposto podemos dizer que quando o Litio é introduzido no
cristal de Germénio na situagdo intersticial, seus orbitais atdmicos 2s
e 2p se hibridizam dando origem aos niveis de energia 33.1 e 3t2 0s quais
interagem com o orbital atémico 4s do Cobre substitucional através do
nivel de energia 231, compondo os niveis de energia 63.1 e Sa1 do
complexo. Apesar de pequena, a interagdo entre as impurezas existe e é
maior do que para o caso do par Cull - Cus analisado anteriormente.
Devemos notar também que nossos cdlculos ndo mostram nenhuma indicagédo
de que existe transferéncia de carga entre as impurezas, uma vez que a
carga total nas esferas das impurezas ndo se modifica quando comparamos
os valores obtidos pelos nossos cdalculos para os defeitos isolados e
para o complexo (Tabelas 3.2, 3.4, 4.3).

Os niveis 10.':11 e lle, localizados na banda proibida do
espectro de defeito complexo, sdo originados pelo desdobramento  do
nivel 4t2 do aglomerado (16 Ge + Cus)0 que é de 0,33 eV enquanto que o
orbital 9a1 € o proprio nivel 431 do aglomerado (26 Ge + I_ii]o. Para

descrever em detalhe a configuragdo dos niveis de energia da banda
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Figura 4.7 - Representacdo esquemitica da formacdo dos
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do aglomerado (25 Ge+L£i CuS )0 a partir dos niveis
associados as impurezas isoladas dos aglomerados

(16 Ge + Cus)o e (26 Ge + ui)" .




proibida, efetuamos cdlculos da estrutura eletrénica onde foram
considerados efeitos de polarizagdo de spin.

Na Figura 4.8 apresentamos o espectro de energias do
aglomerado (25 Ge + Li1 ('Jut]0 com polarizagdo de spin onde sdo mostrados
somente os niveis relevantes ao nosso modelo. Na Tabela 4.4 relacionamos
as energias destes orbitais e suas distribuicdes de carga normalizadas a
um elétron nas regides 1 e Il do aglomerado.

Analisando o espectro mostrado na Figura 4.8, vemos que a
ocupagdo dos niveis de defeito na banda proibida é tal que o centro
apresenta um spin efetivo total S = 1. Os orbitais lle, 931 e 10a1
apresentam desdobramentos de exchange de 0,15, 0,30 e 0,71 eV,
respectivamente. Podemos observar ainda que o desdobramento de
exchange dos orbitais 1lle e IOal, provenientes do nivel 4t2 da
impureza de Cobre substitucional, favorecem uma configuracdo de baixo
spin, como podemos ver na Figura 4.9, onde a banda proibida é mostrada
em uma escala maior. Notamos também que os niveis lle, e 931'1“
ocupados com dois € um elétrons, respectivamente, sio degenerados e
localizam-se a Ev + 0,31 eV e que o nivel lle, apresenta ocupagdo um,
indicando um cardter aceitador para o centro.

Acreditamos que o ordenamento obtido para os niveis da banda
proibida tem influéncia direta no comportamento que apresentam os niveis
6e, 631 e 531 da banda de valéncia, provenientes da interagdo entre
as impurezas. Podemos ainda comparar estes resultados com os obtidos
para o par Cul—CuS (Figura 4.3) que apresenta spin efetivo S = 2,

Neste caso ndo ha a presenga de um orbital p do Cui no espectro,
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Figura 4.8 - Especltro de energia do aglomerado (25 Ge + Lii Cus)o com
polarizagdo de spin, mostrando os niveis associados das

impurezas intersticial (i) e substitucional (s).
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Figura 4.9 - Niveis associados ao aglomerado (25 Ge + Lii Cus)o

localizados na banda proibida, com polarizagdo de spin.

indicando que ndo existe uma hibridizagdo sp como no caso do par
Lil~Cu5. O desdobramento de exchange dos orbitais 13e e llal, no par
Cul-Cus, provenientes do nivel 4t2 do CUE, continuam a obedecer um
ordenamento que favorece a configuragdo de alto spin para o par, como o
era para a impureza substitucional isolada de Cobre.

Resumindo, o defeito complexo de Litio intersticial - Cobre
substitucional em Germaéanio apresenta uma configuragdo eletrénica na qual
o spin efetivo total do centro é S = 1 e o momento angular efetivo L é
diferente de zero. O estado global do centro € um orbital dupleto °E. 0Os

niveis de defeito sdo delocalizados e o nivel mais alto ocupado, o qual
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estd relacionado com as transi¢des pertinentes, é do tipo vacancia. Mais

uma vez, dadas as caracteristicas dos niveis associados ao par de
impurezas Lil—Cu., nao acreditamos que ocorram distor¢des e portanto o
centro € estavel nesta configuragdo estrutural, mesmo apresentando um
estado fundamental degenerado.

Obtivemos as energias doadora (0/+) e aceitadora (-/0)
associadas ao par utilizando o mesmo esquema descrito na segdo anterior.
Os valores encontrados indicam uma agdo aceitadora do centro uma vez que
a energia de transigdo (-/0) foi encontrada a E,v + 0,10 eV e a doadora
encontra-se na banda de valéncia.

Resultados experimentais obtidos pela técnica de BLTES
assinalam uma agdo aceitadora (-/0) a Ev + 0,02 eV, rotulada por
(CuLi) , e uma agdo dupla aceitadora (-2/-) a Ev + 0,18 eV rotulada por
(CuLi)z_. Os autores estimaram ser da ordem de 0,3 eV a mudanga na
energia de ligagdo do par, em fungido desta mesma quantidade para a
impureza substitucional isolada. Interpretando seus resultados através
do modelo iénico, eles concluem que o complexo se forma ao longo da
diregdo [100], tendo portanto uma simetria ortorrémbica (grupo pontual
sz)’ e sendo formado pelas impurezas localizadas como segundas vizinhas
na rede.

Nossos calculos foram efetuados para o par na simetria Cav‘ ao
longo da diregdo [111], uma vez que a estimativa feita pelos autores ndo
€ conclusiva. Nossos resultados mostram que se o par visto fosse na

simetria Ca, portanto impurezas localizadas na rede como primeiras
v

vizinhas, a agdo aceitadora do par seria bem descrita. Pelo fato de os
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orbitais do defeito apresentarem o nivel lOa],P desocupado muito préximo

do orbital lle;, ocupado com um elétron (Figura 4.9), nossos resultados
indicam a possibilidade de uma agdo dupla aceitadora, concordando muito
bem com os dados experimentais. Investigag®es neste sentido estdo sendo

levados em consideragéo.
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CAPITULO V

CONCLUSOES

Apresentamos os resultados das estruturas eletrénicas dos dois
aglomerados representativos do cristal perfeito de Germanio, mostrando
que eles ddo uma boa descricdo do material sendo, portanto, apropriados
para o estudo de defeitos profundos.

As impurezas simples estudadas foram: Cobre substitucional
(Ge:Cus), Cobre intersticial (Ge:Cull e Litio intersticial (Ge:Lil).

Os complexos estudados foram: par de impurezas de Cobre
substitucional - Cobre insterticial (Ge: CusCujJ e Cobre substitucional -
Litio intersticial (Ge: CuELil).

Foram introduzidos, nos calculos, efeitos de polarizacio de
spin e de relaxagdo eletrénica. Expomos, a seguir, as conclusdes

derivadas do estudo de cada um dos centros:

1. - Impureza Substitucional de Cobre

Dos resultados da estrutura eletrénica da impureza
substitucional de Cobre em Germéanio podemos dizer que os niveis derivados
do orbital 3d da impureza interagem pouco com a rede e que o orbital
atémico 4s interage com um nivel a da vacancia indicando uma fraca

ligagdo do Cobre com a rede,. O resultado mais importante que podemos
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extrair dos nossos cdlculos é que o nivel de defeito profundo é do tipo
vacancia e é ele que desempenha papel relevante na descrigdo das
propriedades 6pticas, elétricas e magnéticas do centro.

Dos estudos dos varios estados de carga possiveis e das
energias de transigdo eletrénicas, inferimos que o centro apresenta agéo
aceitadora tripla, como verificado experimentalmente, corroborando nossas
conclusbes que a impureza de Cobre em Germanio ndo deve apresentar
distorgbes estruturais, assinalamos os seguintes estados globais para os

varios estados de carga estudados:

(Ge:Cus]O — ‘Az; (Ge:Cu )™ —> STI; (Ge:c:us)z' — 2'1'2; (Ge:Cus)s_ — IAl

-

A ;
2. - Impureza Intersticial de Cobre \\{ i ;u
\3 dAY S i

Yoo €.L -9/

ANIRS R vk g S

-\

RN z %
"‘--...“UTO D‘c.. _/./
Os estados eletrénicos da impureza intersticial "tetraédrica de

Cobre em Germénio mostram que os orbitais 3d do Cobre permanecem
praticamente atémicos e que a pequena interagdo da impureza com a rede é
via orbital 4s. O nivel de defeito deste centro é caracterizado como
sendo um orbital do fundo da banda de condugdo que é deslocado para a
banda proibida devido & interagdo dos orbitais s do Cobre e sp do
Germanio, indicando uma agdo doadora, consistente com dados experimentais
sobre o mecanismo de difusdo de Cobre e Germanio e com a existéncia de um
nivel doador associado a este centro. Além disso, os estados globais ZA1

e 1A1 obtidos para os sistemas (Ge:Cui)0 e (Ge:Culf, respectivamente,
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mostram que a impureza intersticial de Cobre é estdvel na configuracgéio

estrutural analisada.

3. - Impureza Intersticial de Litio

Nossos resultados da estrutura eletrénica mostram bem a
impureza intersticial tetraédrica de Litio, interage com a rede de
Germéanio através de um hibridizagdo sp de seus orbitais de valéncia. O
orbital de defeito € uma perturbagdo do fundo da banda de condugdo e
apresenta um cardcter doador. Nossos resultados estdo consistentes com

dados experimentais de difusao.

4. - Par de Impurezas de Cobre Substitucional - Cobre Intersticial

Baseados nos resultados obtidos para a estrutura eletrénica do
par de Cobre substitucional - Cobre intersticial em Germéanio, propomos um
modelo microscépico que explica muito bem as medidas de DLTS as quais séo
atribuidas ao complexo (Ge:CulCus). Ele mostra as similaridades
existentes entre este centro e a impureza isolada de Cobre
substitucional. O modelo foi construido baseado no fato de que todas as
propriedades que possam estar associadas aos niveis de defeito do
complexo Cus—Cu1 estdo diretamente ligadas a orbitais delocalizados e

que os niveis derivados dos orbitais 3d dos &atomos de Cobre desempenham
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um pequeno papel na determinagdo destas propriedades.

Os estados globais obtidos para os dois estados de carga
estudados foram: (Ge: Cu1Cus)0 — sAl e (Ge:CuiCus)' — *E.  Propomos
que, apesar de apresentar um estado degenerado, o sistema em estado de
carga negativo ndo apresente distorgdes estruturais.

As energias de transigdo obtidas indicam que o par se comporta
como um centro Iaceitador. corroborando a hipdtese feita por estudos
experimentais de DLTS. Entretanto, nossos resultados indicam também que
o centro ndo pode ser descrito como uma interagdo entre duas impurezas
ionizadas, como proposto, uma vez que os niveis de defeito sdo orbitais

moleculares que se estendem sobre todo o aglomerado.

5. - Par de Impurezas de Cobre Substitucional - Litio Intersticial

Nés assumimos que o par de impurezas de Cobre substitucional -
Litio intersticial se forma em simetria trigonal. Baseados nesta
hipétese calculamos a estrutura eletrénica do complexo e observamos que
os estados de defeitos do par assim formado sdo delocalizados e que
existe uma pequena interacdo covalente entre as impurezas, € entre elas e
os atomos hospedeiros. O orbital 3d do Cobre permanece praticamente
atébmico e a interacdo existente se da através do orbital s do Cobre e de
uma hibridizagdo sp do Litio.

Estudos das energias de transi¢gdo mostram uma agdo aceitadora

para o centro, compativel com dados de DLTS, apesar destes terem sido
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interpretados como estando associados ao par em simetria ortorrémbica.
Esperamos que nossos resultados possibilitem futuras
investigagbes teéricas e experimentais, permitindo um entendimento mais
completo deste e de outros centros relacionados com Litio em Germénio.
Finalizando, podemos ressaltar que o estudo de impurezas
pontuais profundas, principalmente as complexas, tem no modelo de
aglomerado molecular, utilizado neste trabalho, uma opgdo bastante
animadora e promissora dentro do contexto atual dos métodos de primeiros
principios. Através dos resultados aqui apresentados, notamos que a
teoria serve ao propésito de corroborar, predizer e auxiliar na

interpretagdo de resultados experimentais.
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