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Abstract

In this work we simulate the self-diffusion of S¢ and Ge in the disordered Si1_zGex
alloy, using the Kinetic Monte Carlo Method (KMC). We performed simulations for tem-
peratures between 1173K and 1323K and for Ge concentrations corresponding to © =
0.10, 0.30, 0.50, 0.70 and 0.90. Moreover, we have also studied the self-diffusion of Si
and Ge in their pure phases (z = 0.00 and z = 1.00). Our main hyphotesis is a vacancy
mediated mechanism for the self-diffusion, which should be correct for z > 0,30. All
the necessary energy barriers for the KMC were obtained from the ab initio results of
Venezuela et al. [1]. In particular, we are interested in studying the experimental hypoth-
esis of Zangenberg et al. [2] that above z = 0,50 the Ge atoms would diffuse through
similar paths as in pure Ge. We observe that in this concentration range the diffusion of
Ge atoms is mostly mediated by two types of vacancies: with 3 and 4 Ge atoms in the
first neighborhood. Moreover, we have obtained a linear increase in the Ge self-diffusion
activation energy, as the Ge concentration is reduced. This behavior is in good agreement
with recent experimental results of Strohm et al. [3].
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Resumo

Neste trabalho simulamos computacionalmente a autodifusdo de Silicio e de Germanio
na liga desordenada de Si;_;Ge,, usando o método de Monte Carlo Cinético (KMCQC).
Trabalhamos numa faixa de temperatura de 1173K a 1323K, e com concentragoes de
Germanio na liga correspondentes a z = 0,10; 0,30; 0,50; 0,70 e 0,90. Além disso inves-
tigamos a autodifusédo de Si em Silicio e de Ge em Germanio puro. Temos como hipdtese
de trabalho que o mecanismo de autodifusdo na liga é mediado por vacancias, o que deve
ser razodvel para concentracdes de Ge maiores que 30%. Todas as barreiras de energia
necessérias ao KMC foram extraidas de célculos ab initio por Venezuela et al. [1]. Em par-
ticular, estamos interessados em analisar a hipétese experimental de Zangenberg et al. [2]
de que para concentragdes superiores a 50% de Ge na matriz, os dtomos de Germanio
estariam difundindo-se de modo semelhante a sua difusdo em Ge puro. Observamos que
para esta regido de concentragio, os dtomos de Ge se difundem mediados por dois tipos
principais de vacancias: com 4 e 3 dtomos de Ge na primeira vizinhanca. Além disto,
obtivemos um aumento linear da energia de ativacdo para autodifusdo do Ge na liga a
medida que a concentragdo de Ge diminui. Este comportamento estd em bom acordo com

os resultados experimentais recentes de Strohm et al. [3].
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Capitulo 1

Introducao

Em solidos, a formacdo e a quebra de ligagdes quimicas envolvem, em geral, algum
movimento difusivo de fons ou 4tomos. Como resultado, os mecanismos de difusdo con-
trolam a cinematica de praticamente todas as reagoes quimicas que ocorrem em solidos.
Considerando-se que estas reagdes incluem diversos fendmenos como metamorfismo ge-
olégico, temperamento do ago, a fabricacio de semicondutores e a corrosao de metais e lig-
as, ndo ¢é dificil perceber que a difusao é de considerdvel importancia pratica e econdmica.

Particularmente em semicondutores, o processo difusivo desempenha um papel proem-
inente em varios aspectos da moderna tecnologia. A maior motivacdo para o estudo de
difusdo em Silicio, por exemplo, é a importancia tecnoldgica da difusdo de dopantes como
um passo elementar no processo de fabricacdo de circuitos integrados. Os atomos dopantes
sio introduzidos seletivamente no substrato do Silicio durante alguns dos varios passos
para fabricar estas estruturas, e as suas redistribuicoes por difusdo sao quase sempre
inevitdveis nos passos seguintes.

O estudo da difusdo em Si;_zGe, é de grande importancia, j4 que a dopagem das
ligas Si1-sGes para controlar as suas propriedades elétricas é feita por difusdo. Do ponto
de vista cientifico, as ligas Si,—Ge; s80 unicas para testar e ampliar nosso entendimento
da difusio em suas componentes Si e Ge. Isto é particularmente interessante para o
sistema Si;_,Ge, devido ao fato de que ele ndo possui um gap de miscibilidade, isto €,
independentemente da composicdo, estas ligas sao substitucionalmente desordenadas.

E geralmente aceito que Si e Ge diferem consideravelmente com respeito ao mecan-
ismo microscépico de difusao. Em Ge, o defeito nativo que domina sob condigdes de




equilibrio termodindmico em toda a faixa de temperatura da fase sélida é a vacancia,
¢ entdo, a autodifusdo em Ge é mediada por vacincias. Em Silicio, pelo contrario, em
equilibrio termodinamico os auto-intersticios e as vacancias coexistem. Para toda a faixa
de temperaturas investigadas acima de 1000°C, a autodifusdo de Si ocorre via intersticios
e através de vacancias para temperaturas mais baixas. Investigacdes recentes tém demon-
strado que também em Si;_,Ge, para elevadas concentragoes de St 0s auto-interstiticios
tém um papel importante nos processos de autodifusao.

Recentemente, Zangenberg et al. [2] reportaram resultados experimentais sobre autod-
ifusdo de Ge em Si;_,Ge, para 0,00 < z < 0,50. Eles mediram o coeficiente de difusao
do Ge através da técnica experimental de espectrometria de massa com fons secundarios,
tanto para ligas relaxadas quanto para ligas sob stress, numa faixa de temperatura de 850
a 1050°C. Para ligas relaxadas eles reportam um decréscimo na energia de ativacao com
o aumento da concentracdo de Ge. Em particular, para x = 0,00 e z = 0,50 eles acham
uma energia de ativacdo de 4,65 e 3,23 eV, respectivamente. Curiosamente, apenas com
50% de Ge na liga a energia de ativagdo para autodifusao de Ge em Ge é atingida, a qual
vale 3,09eV [4]. Para explicar este resultado, os autores especulam que para z =~ 0,50 os
dtomos de Ge difundem-se por caminhos ricos em Ge, ou seja, de modo semelhante a sua
difusdo em Ge puro.

Neste trabalho estudamos a autodifusido de Si e de Ge na liga SiGe, onde somente
o mecanismo via vacincias é considerado. Nosso trabalho permite que investiguemos
a hipétese experimental de Zangenberg et al. [2] realizando simulagées computacionais.
Calculamos coeficientes de difusdo e energias de ativagao para autodifusao de Si e de
Ge na matriz de Si,_,Ge, para concentragoes correspondentes a z = 0,10; 0,30; 0,50;
0,70 e 0,90; além de estudarmos a autodifusdo de Si em Si puro e Ge em Ge puro.
Trabalhamos numa faixa de temperatura de 900 a 1050°C. Para realizarmos as nossas
simulagoes partimos de resultados de calculos de primeiros principios de Venezuela et
al. [1).

Em nosso estudo, empregamos o método de Monte Carlo Cinético. Este método tem
como virtude a possibilidade de obter propriedades macroscdpicas de um sistema, como
o coeficiente de difusdo, através de dados atomisticos. Ele permite estudar sistemas com
um nimero de itomos da ordem de 106, em uma escala de tempo de segundos, o que é
proibitivo para os métodos de dinamica molecular convencional e Monte Carlo continuo.
Com este niimero de 4tomos e uma escala de tempo de segundos, torna-se possivel estudar
processos de difusao em bulk e superficie, permitindo uma comparagao direta com os

resultados experimentais.
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No segundo capitulo desta dissertagdo, descrevemos os aspectos essenciais da teoria
de difusdo nos sélidos, procurando nos ater aos resultados fundamentais que serédo impor-
tantes em etapas posteriores do trabalho.

No terceiro capitulo descrevemos o método de Monte Carlo Cinético.

Finalmente no quarto e 1ltimo capitulo desta dissertacdo, apés descrevermos O nosso
problema e a metodologia empregada, apresentamos e discutimos os nossos resultados
seguidos da conclusao geral do trabalho.




Capitulo 2

Difusao nos Solidos

Um bom entendimento do processo de difusédo é um pré-requisito essencial para uma
compreensio das reagdes que ocorrem nos solidos. Como exemplos de tais reagdes podemos
citar: oxidacdo, corrosdo, dopagem de semicondutores, etc. Todos estes processos Sao
mediados por difusdo, isto é, a velocidade com que as reacoes acontecem depende da
razio com que os atomos ou ions podem difundir-se através do sélido.

Por outro lado, o estudo da difusdo também esta relacionado ao modo como 0s atomos
ou fons movimentam-se na rede cristalina. Isto estd intimamente vinculado ao estudo dos
defeitos pontuais. Os defeitos pontuais sao 0s tipos de defeitos mais simples em um solido,
entretanto sua concentracio e movimentos apenas sao observados indiretamente. Teorica-
mente é possivel estabelecer uma conexao entre o coeficiente de difusdo e a concentragao
e os movimentos dos defeitos pontuais, razao pela qual os experimentos de difusao tém se

tornado os mais frequentes meios de se estudar tais defeitos.

2.1 As Equagoes Basicas

Difusdo é o transporte, devido ao movimento térmico, de dtomos de uma impureza
ou de um outro constituinte e pode ocorrer em qualquer material, qualquer que seja seu
estado. Se uma liga inomogénea com uma tinica fase for aquecida, matéria fluird de
maneira a diminuir os gradientes de concentragao. Se a amostra for aquecida o suficiente,
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torna-se homogénea, e o fluxo de matéria anula-se. A equagao que nos permite determinar

o fluxo produzido por um gradiente de concentragao, como em nosso exemplo, é:

J=-D. Ve (2.1)

Nesta equagdo J é a corrente de difusdo (com dimensoes ML=2t1), D é o coeficiente de
difusdo (um tensor de segunda ordem, com dimensdes L?¢t™") e ¢ é a concentracao do ente
que esta difundindo-se (ML=3). M é uma unidade de massa, L de comprimento e t de
tempo.

A equagdo (2.1) foi descoberta pelo cientista alemao Fick, em 1855, e é conhecida como
primeira lei de Fick [5]. Se houver qualquer outro gradiente de energia livre no sistema,
como magnético, eletrostitico, gravitacional, térmico ou gradiente de pressao, este devera
ser adicionado & equagdo (2.1). E importante perceber que no caso unidimensional o
coeficiente de difusdo é uma grandeza positiva, isto é, o fluxo ocorre contra o gradiente de
concentragdo. Isto deve ser assim pois esta equagao descreve o fato experimental de que o
fluxo vai a zero quando a amostra torna-se homogeénea. H4 uma analogia entre a primeira
lei de Fick e as leis de Ohm e de Fourier. Na lei de Ohm, a resisténcia é independente da
queda de voltagem, e na lei de Fourier a condutividade é independente do gradiente de
temperatura.

Se nio existe um estado estacionario, ou seja, se a concentragéo em um ponto particular
varia com o tempo, a equacio (2.1) ainda é vélida, mas nao estd numa forma conveniente.
Embora (2.1) seja Gtil em alguns campos (como na fisica de néutrons), esta equagao
raramente pode ser utilizada para o calculo da difusividade de dtomos em um sdlido.
Em geral ndo hd um método simples de se medir o fluxo diretamente, exceto através da
difusdo de um gés para dentro ou fora de um solido. Portanto precisamos de uma equagao
mais geral, que descreva a dependéncia da concentracao, em cada ponto do espago, com
o tempo. A condigdo que nos possibilita obter esta relacao mais geral, é a conservagao
da matéria. Em Fisica, sempre que alguma grandeza é conservada globalmente, esta
associada & mesma uma equagcao de continuidade:

e
=

Na equagdo acima, ¢ € a concentracao da grandeza que se conserva, € J é o fluxo

7 5 d), (2.2)

associado a esta mesma grandeza. A equagdo mais geral, isto é, a segunda lei de Fick é

uma combinagdo da primeira lei com a equacdo de continuidade:

Z_v.(D- Vo). (2.3)




Em particular, em uma dimenséo e com D constante, a equagao acima tem a forma:

dc 9%c
B

(2.4)
Esta tltima equagdo é conhecida como equagdo de difusdo e possui as seguintes pro-
priedades:

1- A equagio de difusdo satisfaz ao principio de superposigao. Se ¢, ¢3, ..., C, S80 solugoes
linearmente independentes de (2.4), entdo uma combinagéao linear ajc; + @2cg + ... + @nCn
também é solucdo, com ay, @z, ..., @, sendo constantes arbitrarias.

9- A equacio de difusdo é invariante por uma reflexdo (z — —z). Entretanto, nao €
simétrica em relagdo a uma inversio temporal (¢ — —t). Esta ultima propriedade ex-
prime a irreversibilidade do processo difusivo.

3- Na equagdo (2.4) a derivada temporal da concentragao, %‘f, é proporcional a derivada
segunda da concentragao em relagdo a , g—i%. Como ja haviamos observado D, é uma
grandeza positiva. Isto faz com que na vizinhan¢a de maximos locais, (g—;‘; < 0), a con-
centragdo diminua, (% < 0). Inversamente, na vizinhanga de minimos locais, (g% > 0),
a concentragao aumente, (% > 0). Esta propriedade garante que para tempos suficiente-

mente longos ndo haverd gradientes de concentragao.

2.1.1 Solucdes Fora do Estado Estacionario

E facil perceber que uma solugdo geral da equagao (2.4) pode ser obtida através do
método de separacdo de varidveis. Como na equagao de difusdo temos uma derivada
temporal e duas espaciais, para conseguirmos a solu¢ao de determinado problema, ne-
cessitamos de uma condi¢do inicial e de duas de contorno. Em geral, as solugoes da
equagdo (2.4) tém duas formas. Quando a distancia que o soluto percorre é pequena em
comparagao com a inomogeneidade inicial, c(z,t) pode ser descrita em termos de fungGes
erro. Quando uma completa homogeneizagao é atingida, c(z,t) pode ser representada
pelos primeiros termos de uma série trigonométrica infinita [6]. Discutiremos aqui apenas
um problema cuja solugao pertence ao primeiro tipo.

Distribuico delta de soluto. Considere uma barra metdlica de comprimento muito
longo, onde em um dos extremos existe uma quantidade g de soluto, numa seccao com
espessura desprezivel. Imagine agora que uma outra barra, idéntica a anterior e sem
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soluto, seja soldada (de modo que ndo ocorra difusdo) por um de seus extremos a primeira.
O conjunto é entdo aquecido por um tempo suficiente para que ocorra difusdo. A equacao
que descreve a distribuigdo do soluto ao longo da barra é L

2

q T
c(3,t) = —/——— — ).
2,0) = S S )

(2.5)

Nesta equagio z é a distancia, em qualquer uma das duas diregdes, normal & secgao onde o
soluto se encontrava inicialmente. Observe que esta solugéo satisfaz as seguintes condigoes
de contorno :

Para |z| > 0, temos que ¢ — 0 qdo. t — 0.

Para z = 0, temos que ¢ — oo qdo. t — 0.

As caracteristicas desta solugio podem ser melhor entendidas com a ajuda da Fig.2.1.
No primeiro grafico temos a concentragéo contra a distancia, depois do comego da difusao.
A medida que o processo avanca, o méximo da curva c(z) “decresce” continuamente com
o inverso da raiz quadrada do tempo. Entretanto, como a quantidade de soluto é fixa, o

valor da drea sob a curva ndo muda.

de
) dz?

fluxo através de qualquer plano constante . Pode ser visto que este fluxo vai a zero em

Na Fig.2.1b, temos a derivada da concentragao versus z. Esta é proporcional ao
z = 0 e para grandes valores de |z|.

Na Fig.2.1c temos %2—2 contra z. Esta quantidade é proporcional & razéo de acumulagao
de soluto na regiso de qualquer plano de abcissa constante z. A segunda derivada da
concentracdo em relagdo a z também é proporcional 3 curvatura do primeiro grafico.
Pode ser notado que na regido em torno de z = 0, ¢(z) é concava para baixo e a regiao
estd perdendo soluto. Inversamente, nos trechos em que c(z) é concava para cima, a
regido estd ganhando soluto.

Antes de terminarmos esta secdo, ¢ interessante observar que (2.5) permite uma outra
interpretagdo. Se admitirmos que as particulas que constituem o soluto executam um
“passeio aleat6rio” independentemente umas das outras, e dividirmos ambos os membros
de (2.5) por g, podemos olhar esta equagao como a probabilidade de encontrarmos uma
das particulas entre as abcissas T € T + dz, depois de um tempo ¢t. A forma desta
distribuicdo de probabilidades é gaussiana. Dois parametros especificam uma distribuigao
normal: o valor esperado a, que neste caso ¢ 0, e o desvio quadrético médio o. Atraves
de uma comparagao da forma da distribuicdo gaussiana [7] com (2.5), podemos relacionar
o coeficiente de difusdo (Dsz) com a media aritmética dos deslocamentos quadraticos das

lyeja o apéndice A




dC(x)/dx

d>ce)/d* x
(=)

-1 -0.5 0.5 1

Il oF

Figura 2.1: No primeiro grifico (Fig.2.1a) temos c(z) X z, no segundo (Fig.2.1b) dc(z)/dz X = e no

terceiro (Fig.2.1c) d’c(z)/dz X z.

particulas (z2):
z2 = 2D 1. (2.6)

Utilizamos uma relacio andloga a (2.6) para determinarmos o coeficiente de difusdo em

nossas simulacdes. Este resultado serd recuperado adiante.

2.2 Teoria Microscopica

Apesar da difusao ser um processo macroscépico, é bem estabelecido experimental-
mente que apenas alguns mecanismos microscépicos contribuem efetivamente para a di-
fusdo em solidos. Estes mecanismos estdo intimamente associados aos defeitos pontuais.
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Os defeitos pontuais sio os defeitos mais simples num sélido e suas concentragoes sao
propriedades termodindmicas intensivas inerentes a todo sélido real.

I através destes defeitos que os dtomos ou fons que constituem o sélido movimentam-
se, executando um “passeio aleatdrio” pelo cristal. Desta maneira o processo difusivo em
s6lidos torna-se um problema de andlise probabilistica e Termodinamica.

Como tnico parametro que aparece na equagio de difusdo (2.4), o coeficiente de di-
fusdo estd relacionado aos tipos de defeitos que mais significativamente contribuem para
o processo difusivo e também as suas concentragoes.

2.2.1 Defeitos Pontuais

Segundo o modelo de cristal perfeito, a rede cristalina é composta de um arranjo
espacial regular de 4tomos ou fons que repetem-se periodicamente em trés dimensdes. Os
4tomos ou fons nos sitios vibram continuamente em torno de suas posicdes de equilibrio,
sob a acéo do potencial periédico cristalino. Este modelo foi eficaz para explicar muitas
propriedades dos sélidos: calor especifico, difragao de raios X, propagagao do som, etc.
Entretanto este mesmo modelo ndo serve para descrever algumas outras propriedades
como difusdo e conducdo i6nica. Estes processos envolvem o transporte de matéria e
requerem algum tipo de mecanismo que nao é encontrado no modelo do cristal ideal. Foi
somente na década de 30 com a teoria cinética dos cristais reais de Frenkel, que um melhor
entendimento do comportamento dos cristais reais foi alcancado.

Nos cristais reais, o arranjo regular dos dtomos ¢ modificado por um grande nimero
de irregularidades. Estas irregularidades basicamente sdo de dois tipos: defeitos pontuais
e discordancias. Os defeitos extensos ou discordancias resultam de um acidente durante o
crescimento de cristais ou de uma subsequente deformacdo. Estes defeitos tém um papel
secundério na teoria da difusdo e nao serao abordados aqui. Por outro lado, os defeitos
pontuais podem ser definidos como qualquer ponto da rede cristalina que nao é ocupado
pelo dtomo (ou fon) apropriado, ou seja, qualquer ponto que quebra a periodicidade do
cristal. Ceralmente, os defeitos pontuais séo sitios vagos da rede (vacancias) e 4tomos
intersticiais, mas também usamos este termo para designar impurezas. E através da
difusdo destes defeitos pela estrutura cristalina que as ligacdes quimicas sdo realizadas e
quebradas; portanto, eles desempenham um papel fundamental nas reagdes quimicas que

ocorrem nos sélidos.
Diferentemente das discordéncias, os defeitos pontuais sdo, geralmente, constituintes




:

acancial

Figura 2.2: Sumario dos principais defeitos pontuais.

de todos os sélidos em equilibrio e obedecem aos vinculos usuais da Termodinamica. Na
figura 2.2 apresentamos um breve sumério dos principais defeitos pontuais, em uma sub-
stancia mono-elementar. Como dissemos acima, sitios vagos na rede cristalina sdo chama-
dos vacancias, enquanto que um par vacancia-intersticio é chamado “par de Frenkel”.
Atomos intersticiais que sdo do mesmo tipo que 0s dtomos da rede, sao chamados “auto-
intersticios”. Bste tipo de defeito ndo pode existir na vizinhanca imediata de uma
vacincia, pois os campos de stress de ambos tém sentidos opostos e interagem, causando
o aniquilamento do par.

Concentracdo de Vacéncias no Equilibrio. Para calcularmos a concentragéo de
equilibrio dos defeitos pontuais, utilizamos alguns conceitos de Termodinamica e Mecéanica
Estatistica. Para determinarmos a concentragao de vacancias em um sélido, podemos
imaginé-las como um soluto bastante diluido que forma uma solugao ideal, na estrutura
cristalina, com os atomos hospedeiros. A variagdo da entropia com a fracdo molar de
vacancias adicionadas no sélido é dada simplesmente pela entropia ideal de mistura:

ASm = —kp[(1 — Xu)In(1 = X) + (X)In(X)]. (2.7)
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Nesta expressao X, é a concentragdo molar de vacancias.

Para demonstrarmos que as vacancias sio defeitos inerentes & todo sdlido real, de
acordo com o que foi dito acima, considere um pedaco de metal sem vacancias. Se algumas
sio retiradas da superficie e inseridas no metal, o aumento na entropia, por mol de
vacancias é:

dASy, %
8%, = Pl

DANS), =
o R T

)6 X, (2.8)

onde §.X, é a variacdo na fracdo molar de vacincias. Observe que no limite em que X, — 0,
d—dAT?f — oo. Isto significa que para as primeiras vacancias adicionadas o aumento na
entropia é extremamente elevado, mas ele decresce continuamente desde seu valor infinito,
no inicio. Podemos entdo concluir que sempre existirdo vacancias em qualquer pedaco de
metal aquecido.

A concentracio de vacancias é determinada através da escolha de um dos potenciais
termodinamicos, usando-se o fato de que todos sao extremos no equilibrio. Escolhemos
a energia livre de Gibbs pelo fato de que sistemas em equilibrio a temperatura e pressao
constantes sdo 0s que mais se aproximam da condigao experimental. Se dn, vacancias
adicionais sdo inseridas no cristal, onde j& existe uma determinada concentragdo molar

X, de vacancias, a variacdo na energia livre de Gibbs sera:

on 9S on
= AH,— — - 2.9
onde N é o nimero de Avogadro e % é o aumento na entalpia do cristal por vacancia

adicionada. O aumento na entropia da rede por vacancia adicionada, (5"’%)(-}\7), tem
duas contribuicdes: a entropia ideal de mistura (2.8) e uma outra parte relacionada a
mudanca do espectro das frequéncias de vibragio em torno da vacéncia criada. Esta
Gltima contribuicdo serd denotada por -ANﬁ. Substituindo estes termos em (2.9), temos:

X5 )]6nu
= 05"

5G = [AH, — TAS, + kpTln( (2.10)

Ambos AH, e AS, serdo independentes de X, em solucdes bastante diluidas. Neste

limite X, < 1 e a equagdo anterior torna-se:

0y
N

§G = [AH, — TAS, + kpTin(X,)] (2.11)
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Como dissemos acima, no equilibrio, qualquer potencial termodinadmico ¢ um extremo,
isto é, 0G = 0. Entao temos:

AS, AH,

X — ea:p(K)ea:p(— T

), (2.12)

5 - A o g
X¢ é a concentracao molar de vacancias no equilibrio.

2.2.2 Mecanismos

Em sélidos cristalinos os dtomos (ou fons) que constituem a rede estao sempre vibrando
em torno de suas posicdes de equilibrio. De acordo com a distribuigdo de velocidades
maxwelliana, em temperaturas finitas, sempre existirdo 4tomos com energias suficientes
para vencer a acdo do potencial periédico do cristal e executar um salto. E através
destes saltos que o processo difusivo acontece em solidos. Diferentes tipos de saltos, como
por exemplo os pulos de sitio em sitio dados por um determinado atomo, especificam
diferentes mecanismos de difusio. Pode-se dizer que em sdlidos reais frequentemente
existirdo alguns mecanismos que contribuem para o processo difusivo, entretanto, fatores
como a temperatura e o tamanho do 4tomo ou ion que difunde-se definem a predominancia
de um dos mecanismos. Na figura 2.3 exibimos uma ilustragdo que representa uma outra
classe de mecanismos de difusdo, os que procedem por via direta.

O conhecimento do tipo de mecanismo que mais fortemente contribui para a difusao
¢ fundamental para a realizacao de uma simulacdo. A seguir descreveremos dois tipos de
mecanismos: o mecanismo intersticial e o de vacancias.

Mecanismo Intersticial. Atomos que dissolvem-se naturalmente na matriz hos-
pedeira ocupando posigoes intersticiais, podem difundir-se normalmente pelo cristal sem
ocupar os sitios da rede cristalina. Os 4tomos intersticiais ocupam posigdes regulares
sobre certos pontos intersticiais favorecidos energeticamente. Por exemplo, o carbono
dissolvido em ferro ocupa posigoes octaédricas localizadas nos pontos médios entre dois
4tomos adjacentes de Fe ao longo das diregdes [100].

Como deve-se esperar, 0S atomos que compde o soluto e que sdo capazes de formar
solugdes intersticiais devem ser relativamente pequenos quando comparados aos dtomos
da matriz hospedeira; logo este mecanismo estd geralmente confinado aos dez primeiros

clementos da tabela periddica.
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Figura 2.3: Uma ilustragdo dos mecanismos de difusdo que ocorrem por via direta [5]. Em (a) exibimos
um 4tomo forasteiro que difunde-se na rede, em (b) podemos ver uma troca direta e em (c) o mecanismo

de anel.

Mecanismo de Vacéncia. O mecanismo de vacancias é o mais importante e geral
de todos os mecanismos de difusdo. Todos os casos de difusao substitucional que tem
sido investigados parecem operar através de um mecanismo via vacancia. Como o proprio
nome indica, um salto difusivo ocorre apenas através da simples troca de sitios entre um
determinado atomo e uma vacancia adjacente. Consequentemente, um fluxo de atomos
que difundem-se em qualquer dire¢ao, requer um fluxo de vacancias de igual magnitude
e em sentido oposto. Na figura 2.4 apresentamos esquematicamente o mecanismo de

vacancias.
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(a) (b)

Figura 2.4: Representagdo esquemdtica do mecanismo de vacancias [5]. O dtomo originalmente na

posicdo (a) realiza um salto e vai para a nova posigao (b).

2.2.3 Teoria do Movimento ao Acaso

Se soltarmos uma gota de tinta em um copo com dgua observaremos, apos um tempo
suficientemente longo, que a solugdo adquire uma coloragao uniforme. Esta tendéncia
3 homogeneizacio reflete apenas o fato de que a entropia é maxima no equilibrio, para
um sistema isolado. Quando observadas ao microscopio, as particulas que constituem o
soluto executam, individualmente, um movimento desordenado e irregular produzido por
sucessivas colisdes com as outras moléculas maiores que compoe a solucdo. Este tipo de
movimento ndo é peculiar & liquidos (ou gases), ocorrendo sempre que hé difusdo. Ele foi
descoberto pelo boténico inglés Robert Brown, em 1828, e foi posteriormente estudado por
Einstein e Smoluchovski [8]. A diferenga em relacdo a sdlidos é que nestes o movimento
das particulas é confinado a estrutura do cristal, e como ji dissemos, apenas alguns
mecanismos microscépicos associados aos defeitos pontuais contribuem para o processo
difusivo.

O problema da difusao em solidos pode entdo ser tratado como um processo es-
tocdstico. Dentro da teoria dos processos estocasticos deveremos ser capazes de saber
relacionar o Ginico parametro macroscopico que aparece na equacdo de difusao (Dyz) com o
movimento aleatério executado pelas particulas na rede cristalina. Deveremos estabelecer
uma conexao entre o movimento aleatério das particulas e o deslocamento macroscopico
das mesmas. Isto pode ser feito através de dois parametros: o numero médio de saltos
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que 1\111rna particula realiza por segundo e a distancia média em cada salto.
este item i i i ifusa 5di itmeéti

: iremos relacionar o coeficiente de difusdo com a média aritmética dos
deslocamentos quadrati { '

‘ e quadraticos das particulas, sem entrar em detalhes sobre os mecanismos
microscopicos que dao razao ao processo difusivo.

Movimento Aleatério Unidimensional e o Coeficiente de Difusdo. Neste
ponto iremos relacionar o coeficiente de difusio com a frequéncia de salto e a distancia de
salto, sem um tratamento rigoroso da teoria dos processos estocésticos. Esta abordagem
permitira uma compreensao do significado fisico de Dy;.

x x + Ax

Figura 2.5: Representacio esquemitica da difusdo em uma dimensao.

Considere dois planos adjacentes da rede localizados em z € = + Az, como mostra
a figura 2.5. Admitimos que as concentracdes dos tragadores (os dtomos que estao se
difundindo) por unidade de area em T € T + Az sio N, e Nyiag, respectivamente. Todos
os 4tomos sdo do mesmo elemento; logo, D, é independente da concentracdo. Além
disto, os 4tomos estao confinados 2 saltos entre sitios que sdo primeiros vizinhos, fato que
geralmente acontece em sélidos reais. Usando a frequéncia média de saltos I', isto é, 0
ntimero médio de vezes que um atomo muda de sitio por segundo, podemos calcular o

fluxo de 4tomos no sentido da esquerda para a direita como:

T'N,. (2.13)

e do plano z + Az para o plano z como :
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1
Jz+A:|: = §FN3+A2- (214:)
O fluxo resultante é dado simplesmente pela diferenca:

1
J=J;— Jrta = 'ir(Nm = N:I:+A)- (215)

Multiplicando e dividindo a tltima equagdo por Az, para colocé-la em correspondéncia
com a primeira lei de Fick, obtemos:

1 N; — N.
Ji=z T z+A
2[‘(A:zc) RN (2.16)
Observe que: Nyyaz/ Az = Cyyn e também que N, /Az = Cy, assim:
1
J = 5T (Az)[Cs = Cotal (2.17)
Entretanto, Cy - Caqn = - Az 25, logo temos:
a2yl pdc dc
J= - T(As) o = —Duag. (2.18)

Observe que Az é muito pequeno quando comparado ao deslocamento total das
particulas, por isso ele deve ser igual & distancia entre os primeiros vizinhos, a. Analisando
a tdltima expressdo vemos que Dy, € igual a ila?.

A maior parte do trabalho experimental e tedrico relaciona-se principalmente com a
medicio e interpretagdo de . Apenas para adquirirmos uma nogao da ordem de magni-
tude de I, facamos uma estimativa simples. Suponhamos a como sendo da ordem de 1 A,
uma dimenséo interatdmica tipica. Se Dq, for da ordem de 107*2cm?s™!, coeficiente de
autodifusdo do Ge préximo a temperatura de fusdo [10], entdo I' = 10%s~!. Isto significa
que cada atomo de Germanio dé, em média, 10mil saltos por segundo!

Movimento Aleatério em Trés Dimensoes. Sabe-se que proximo & temperatura
de fusio de muitos metais cada um dos 4tomos realiza em torno de 10® saltos por segun-
do. Em um periodo de horas ou semanas nimero médio de saltos torna-se astrondmico.
A questdo que nos propomos aqui é: dados o niimero médio de saltos por segundo e
a distancia média de salto, qual a disténcia que uma determinada particula estard em
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rfalagao a uma O?'lgem arbitriria, depois de um grande nimero de saltos? Devido a aleato-
riedade do mOVIITIG:nto néo ha resposta & esta questdo. Entretanto, precisamente devido
a natureza ale?.tczrla- do processo e ao grande niimero de saltos, veremos que é possivel
f:a‘lc.ul-ar—se a distancia média que um grupo de 4tomos migrard a partir de suas posigdes
iniciais.

: Antes de prosseguirmos é importante esclarecermos um ponto. Experimentalmente nao
h4 como acompanharmos as migracdes atémicas individualmente, passo a passo. Esta é
a razdo pela qual em um experimento de difusdo o soluto é distribuido inicialmente, em
geral, em forma de delta. Assim de posse da solugdo apropriada da equagdo de difusao,
do tempo em que ocorreu o processo e da distribuigdo do soluto ao longo da amostra,
podemos determinar o coeficiente de difusdo. Por outro lado, em nossas simulagoes temos
ndo s6 como acompanhar individualmente os 4tomos que irdo migrar, mas também como
distingui-los dos demais. Por isso, podemos distribuir os dtomos que fazem parte do
soluto de uma maneira aleatéria® pelo cristal, e ainda assim, determinar o coeficiente de
difusao.

Comegcaremos com uma equagio geral e faremos restrigoes apenas quando necessario.
Considere um dtomo que estd, no instante inicial, em um determinado ponto e executa
n saltos. O vetor que liga a origem & posiggo final da particula serd notado R, e é dado

pela equagao:

n
TEL, i o A i o o = D (2.19)
i=1
Onde os vetores r;’s representam os varios saltos. Calculamos a magnitude de R, através
da relagio R, - R, = R2, que é igual a:
=r; -Ir;+7I] -Tg+r;-r3+..+r1-In

+r2-r1+r2-r2+r2-r3+...+r2-rn

+rn'r1+rn-r2+rn-r3+...+rn-rn. !

Reescrevamos esta matriz como uma série de somas em que a primeira delas é a soma
dos termos da diagonal, >5Ti-Ti - A segunda soma consistird dos termos com forma r; T4y
er;., -r;. Hin—1 para cada um de tais termos e como pode ser visto da equacao acima |

eles estao ao longo das semidiagonais. Procedendo desta maneira temos:

2Jsto serd discutido no capitulo 4
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n—1n—j
R2 Zrz I‘,+2Zr, 1':+1+2Zr1 Tipo + . ZI‘ +ZZZI‘1 riyj.  (2:20)

=4 i=1 j=1i=1

Sendo ;;+; 0 dngulo entre os dois vetores r; e ri4j, podemos escrever a ultima relacao na
forma:

n—1n—j

Z 2 425 S |ril|risjlcosbiis- (2.21)

7=1 i=1

Como estamos interessados no problema da difusdo em cristais e em particular em

cristais com simetria ciibica, os vérios vetores r; tém a mesma magnitude e a expressao
anterior torna-se:

n—1n—j n 1n—

RZ —nr?+ 22y Z cos; ;45 = nre(l + — Z Z 080 i+)- (2.22)

=1 i=1 J =l1fi=1

Esta equacdo nos dé o deslocamento quadratico R2 de um &tomo a partir de uma origem
arbitraria, depois de n saltos. Para obtermos a média do valor de R2, devemos considerar
muitos atomos, cada um deles dando n saltos. A quantidade nr? serd a mesma para cada
um dos dtomos, mas R2 serd diferente, devido as diferencas de magnitude nas duplas
somatérias. A média aritmética dos deslocamentos quadraticos das particulas é entao
dada por:

== 2
].:{,72qu = nrz(l -+ —Z ZCOSHW‘_H,'). (223)

nj:l i=1

Se a dire¢do de cada um dos saltos for independente da diregdo dos saltos precedentes
e se cada vetor T; e 0 seu negativo forem igualmente provaveis, entao os valores positivos
e negativos de c080; i+j ocorrerao com a mesma frequéncia, e o valor médio da dupla

somatéria serd igual a zero. Quando estas hipdteses forem validas teremos:

RZ = nr’. (2.24)
E esta relagdo que utilizamos para obter a média aritmética dos deslocamentos quadraticos

em nossas simulagoes.
Coeficiente de Difusao e Movimento Aleatério. Existem diversas maneiras de

relacionarmos o coeficiente de difusio (D) com a frequéncia média de salto e a distancia
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média de salto. Na se¢do 2.1 vimos como calcular o coeficiente de difusdo unidimensional
(Dzz) & partir de uma distribuicio laminar de soluto. Através de uma comparagao entre
a lei gaussiana de probabilidades e a solugdo apropriada da segunda lei de Fick, determi-
namos Dz;. Se escrevermos a média aritmética dos deslocamentos quadraticos T2, Como

2 — 2 A 2 ’ . ~ . ’ 1
z2, = ma?, onde m é o nimero de saltos e a é distdncia média de salto, ficamos com:

72 = ma? = 2Dt (2.25)

Em particular, em trés dimensées ® , temos:

RZ = na®> = 6Dt. (2.26)

A diferenca de um fator 3 entre a ultima e a peniltima equagdes vem do fato de que
na equagao (2.25) os saltos ocorrem apenas em uma direcao. I a relagdo acima que
utilizamos para o calculo do coeficiente de difusao em nossas simulagoes. Observe que
podemos interpretar * como a frequéncia média de salto, I', logo:

1
D = ;Td’ (2.27)

Relagdes para o coeficiente de Difusio. O coeficiente de difusdo é um parametro
especifico de um material e caracteriza a razio com que o soluto difunde-se. Para s6lidos,

este coeficiente cresce com o aumento da temperatura segundo a lei exponencial:

Na equacdo acima kp € a constante de Boltzmann, T é a temperatura absoluta, e Do e Q
sdo parametros basicos da difusio. A quantidade Q é chamada energia de ativacdo e Dy
de fator pré-exponencial. Ambos podem variar com a composi¢io do material mas sao
independentes da temperatura. A equagdo (2.28) é uma relagao empirica. Experimental-
mente Dp e @ sdo obtidos através do grafico de inD versus 1 /T. A inclinagéo desta curva

nos da :

dinD
T " —Q/ks, (2.29)

enquanto que inDg € determinado pela intersegao em 1/T" = 0.

3Por simplicidade estamos considerando uma rede isotrépica.

19




2.3 Difusao em Silicio e em Germaéanio

As pr oprledad'es elétricas de um semicondutor sdo intermedidrias entre as de um met-
al e as’de materiais i6nicos. Os metais tém as suas bandas parcialmente preenchidas
com elétrons delocalizados, que formam uma corrente mesmo sob a agao de potenciais
elétricos fracos. No outro extremo, compostos puramente iénicos tém elétrons fortemente
localizados, logo possuem uma banda de condugéo vazia e por isso sao isolantes. Em tem-
peraturas muito baixas os semicondutores também sdo isolantes mas seu aquecimento,
mesmo para baixas temperaturas, promove elétrons da banda de valéncia para a banda
de conducao, tornando-o um condutor.

A diferenca de energia entre o fundo da banda de condugdo e o topo da banda de
valéncia é chamada de gap, E,. Um elétron que foi excitado termicamente para a banda
de condugdo deixa para trds um “buraco” com uma carga virtual positiva na banda de
valéncia. Ambos o elétron e o buraco podem servir como portadores e a sua relativa
importancia depende de suas mobilidades individuais. Semicondutores nos quais a COI-
rente é principalmente devida a elétrons sao chamados tipo n e aqueles em que hd uma
contribui¢do maior dos buracos sao chamados tipo p.

As impurezas podem ter um grande efeito sobre a concentracao de portadores na banda
de conducdo (ou de valéncia), e como em semicondutores os defeitos nativos podem existir
frequentemente em diferentes estados de carga, elas podem influir, por exemplo, sobre a
concentracdo e difusividade de vacancias. Os niveis de energia de uma impureza podem
ocorrer dentro do gap do material e podem também estar perto do topo da banda de
valéncia ou do fundo da banda de condugao.

A adicdo de 1mpurezas geralmente faz variar a razdo com que ocorre a autodifusao
na matriz. Em semicondutores, este efeito pode ser muito maior que em metais. A
adicdo de um &tomo com uma valéncia diferente & uma rede metélica é blindada por
uma redistribuicdo dos elétrons livres sobre uma distancia compardvel a distancia entre
primeiros vizinhos. Se este 4tomo nao for de um tamanho muito diferente dos atomos da
matriz met4lica, sua interagao com 0s defeitos estruturais presentes em equilibrio térmico
ocorrers apenas sobre uma distancia pequena. O efeito de uma pequena adicao de im-
purezas no coeficiente de autodifusio serd entdo pequeno. Ja em semicondutores, o efeito
de impurezas aceitadoras ou doadoras pode ser muito grande. Estas impurezas, em ger-
al, mudam a posigdo do nivel de Fermi (potencial quimico) e assim influenciam o bulk
do cristal. Considere, por exemplo, um material tipo p que contém uma concentracao de
equilibrio de monovacancias com um nivel aceitador préximo ao meio do gap da banda. Se
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1m1?urezas doadorias (fom niveis préximos a banda de condugdo forem adicionadas, 0 nivel
acelhta.dtor das’ vacancias sera preenchido e o estado de carga (e outras propriedades) das
vacancias serd alterado. A partir deste exemplo podemos ver que uma pequena adigao de
imptjrezas pode mudar consideravelmente a energia livre de formagao (e assim a concen-
tragdo de equilibrio) e a mobilidade dos defeitos pontuais intrinsecos em semicondutores.
Se estes defeitos forem reponsaveis pela autodifusio, os efeitos descritos acima resultarao
numa mudanga do coeficiente de autodifusdo. Através de uma andlise da magnitude destas

mudangas pode-se extrair conclusdes a respeito da natureza e propriedades do mecanismo
de autodifusao.

2.3.1 Autodifusao

A questdo basica relativa a autodifusdo em semicondutores elementares ¢ a mesma
que aparece em metais: A autodifusdo ocorre diretamente (através de uma troca direta
entre primeiros vizinhos, por exemplo) ou indiretamente (via vacancias ou intersticios)?
A maneira usual de responder a esta pergunta é determinar a difusividade e a concen-
tracio de equilibrio dos defeitos pontuais intrinsecos separadamente como uma funcao
da temperatura e investigar se estes dois fatores dao conta de explicar a autodifusao co-
mo determinada experimentalmente. Até agora nao foi possivel obter uma informagao
realmente confiivel sobre a concentragao de equilibrio dos defeitos pontuais em semicon-
dutores por quaisquer das técnicas disponiveis para estudar defeitos em metais (expansao
térmica, calor especifico, aniquilagao de pésitrons). Logo, para Si e Ge a questao anterior
deve ser respondida através do emprego de técnicas indiretas, particularmente através de
uma andlise minuciosa da difusdo de impurezas nestes materiais.

Aparentemente, as técnicas convencionais para estudar defeitos intrinsecos em equilibrio
térmico falham no caso de semicondutores elementares, devido ao fato de que nestes ma-
teriais as concentracdes de equilibrio dos defeitos sdo extremamente baixas, presumivel-
mente &~ 10~ ¢m~% para temperaturas proximas a0 ponto de fusdo. Isto estd implicito
nas relativamente baixas autodifusividades dos semicondutores elementares, que podem
ser atribuidas, pelo menos até certo ponto, &s altas entalpias de formagdo de vacancias e
auto-intersticios.

Apenas para efeito de comparagao, listamos as autodifusividades de Si e de Ge ao lado
das autodifusividades de alguns metais com estrutura fcc na tabela 2.1 [10]. Préximo ao
ponto de fusdo Ni e Pt mostram um notério desvio da lei de Arrhenius. Hd evidéncias
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Elemento | Temperatura °C | D, (cm?s~1) QAP(eV) | D(TF)(cm?s™")
Ge 766 2 928 | 7,8+ 3,4 | 2,95 £ 0,04 6,1 x 1012

Si 1220 a 1400 1800 4,86 205581 (g

Cu 765 a 1062 0,327 2,08 2l 5

Ag 630 a 935 0,40 1,91 8,1 x 10~°

Au 704 a 1048 0,09 1,81 1,18 x 1078

Ni 870 a 1250 ~ 0,50 2,83 2,7 x 107°

Pt 1325 a 1600 0,33 2,94 1,9% 1078

Tabela 2.1: Parametros da difusdo para o Si, Ge e alguns metais com estrutura fcc. Acima, D(TF) €

uma exptrapolagdo para o valor do coeficiente de difusdo préximo a temperatura de fusdo do material.

claras de que nos metais exibidos na tabela 2.1 o mecanismo predominante para autod-
ifusio ¢ o de vacancias, obedecendo a lei de Arrhenius. O desvio, observado para altas
temperaturas, ¢ devido a contribui¢do de divacancias, que ¢ de crescente importancia com
o0 aumento da temperatura.

Uma comparagao com os dados apresentados na tabela 2.1 mostra as seguintes dife-
rencas entre metais e semicondutores:

a) A autodifusdo é muito mais lenta nos semicondutores do que nos metais. Observe
que préximo ao ponto de fusdo, a razio entre os coeficientes de autodifusdo dos metais e
dos semicondutores é da ordem de 103 a 10%, e maior para baixas temperaturas.

b) Os fatores pré-exponenciais sao significativamente maiores nos semicondutores, par-
ticularmente em Si, do que em metais.

c) Os dois fatos acima tém a consequéncia de que as energias de ativagao sao conside-

ravelmente maiores nos semicondutores do que em metais com estrutura fcc.

2.3.2 Efeitos de Dopagem

Em sistemas metélicos o efeito de dopagem com atomos forasteiros no coeficiente de

autodifusdo dos atomos hospedeiros ¢ bem compreendido. Nestes sistemas, para baixas

22




Sistema | Tipo | Conc. do Dopante (cm=3) | Temperatura (K) | D(C,)/D(0) | Ref.
“Geem Ge | m:As 6 x 10'8 1023-1156 ~1| (11]
p:Ga, 5 x 1019 1023-1156 ~ 0,6 | [11]

1Ge em Ge n:Sb 1,5 x 1018 894 1,19 | [12]
NGe em Ge | p:Ga 1,7 x 108 894 0,92 | [12]
31Gj em Si | n:P,As 8 x 10'° 1363 | 1,35-3,15 | [13]
31Gj em Si p:B 6 x 10'® 1318-1515 14-1,2| [14]
NGeem Si| n:P 1,1 x 10% 1480-1650 ~ 10 | [15]

Tabela 2.2: Efeitos de dopagem na autodifusdo de Ge e de Si. D(Cy) é o coeficiente de difusao com

uma concentracio C, de impurezas, e D(0) é o coeficiente de difusdo a niveis intrinsecos.

concentracdes C, de impurezas substitucionais vale a relagao linear:

D(C,)/D(0) =1+ bC, (2.30)

onde D(C;) é o coeficiente de difusao com uma concentracdo C, de impurezas, e D(0) é
o coeficiente de difusdo & niveis intrinsecos. Valores tipicos para a contante b estao entre
20 e +100 (ecm™®).

A tabela 2.2 mostra os efeitos da dopagem com elementos do grupo III e V na autodi-
fusio em Silicio e em Germaénio e na difusao de Ge em Si. Os efeitos da dopagem em
semicondutores sao relacionados ao fato de que dopantes podem agir como doadores ou
aceitadores e que a dopagem causa uma mudanca no nivel de Fermi, o que pode alterar
a difusividade, como mencionado anteriormente.

O aumento ou a diminuigdo na difusdo via uma mudanca no nivel de Fermi é possivel
devido ao fato de que os defeitos em semicondutores podem estar eletricamente carregados,
de modo que, em geral, as suas energias de formagao e migracio dependem da posi¢ao do
nivel de Fermi. Torna-se claro que a influéncia do nivel de Fermi na energia de formagao

dos defeitos pontuais intrinsecos, presentes em equilibrio térmico controla a autodifuséo

em Silicio e em Germanio € a difusdo de Ge em S7.
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Capitulo 3

Monte Carlo Cinético

3.1 Consideracgoes Preliminares

Muitos fendmenos fisicos interessantes ocorrem em sistemas com dimensoes meso e
macroscopicas e em uma escala de tempo que pode ir de segundos até mesmo minutos.
Por exemplo, reconstrugoes de superficies [16] evoluem em um periodo de tempo que pode
chegar a minutos, e a auto-organizagdo de estruturas em nano-escala, como por exemplo
0s pontos quanticos, também ocorre em tempos macroscépicos. Em sistemas deste porte,
isto é, em sistemas com muitos graus de liberdade, frequentemente a evolugéo dinamica se
d4 através de uma série do que chamamos de “eventos raros” [17]. Estes “eventos raros”
acontecem quando o sistema move-se de um dos minimos locais da energia potencial a
outro. Uma descricdo microscépica, ou seja, uma descri¢ao detalhada do comportamento
de tais sistemas em torno dos minimos, além de ndo ser essencial para caracterizar a
evolucdo dindmica, torna o calculo computacional extremamente custoso.

Quando precisamos de uma descri¢do minuciosa da dindmica podemos utilizar o método
de Dinamica Molecular [18] (MD).! Neste método resolvemos as equagOes cldssicas do
movimento, obtendo assim a trajetdria do ponto que representa o sistema no espago de
fase. Em MD o passo temporal é da ordem de femtosegundos (107*s), ¢ isto impde re-
stricdes & simulagdo de processos que ocorrem numa escala de tempo de segundos, como o

ldo inglés Molecular Dynamics.
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escimento de cristai ;
CY ristais [19]. Em tal metodo a cada passo todo o sistema é movimentado.

?e qulsermos- reathza,r & simulagéo de um processo como este, em um sistema com 2000
aton'los, precisariamos de um computador capaz de movimentar milhares de dtomos (ou
mo?eculas) para cada um dos 10'6 Passos temporais. Mesmo utilizando os processadores
mais modernos, portanto mais velozes, a simulagio deste sistema ndo duraria menos que
alguns anos!

Nf’ método de Monte Carlo Cinético (KMC),? apenas sdo executados os eventos que
contribuem para a evolucdo dindmica, mesoscopica, isto é, os “eventos raros”. Isto pode ser
feito tratando-se o comportamento microscopico “irrelevante” através de médias. Desta
forma, usando KMC podemos simular processos dinamicos que ocorrem em escalas de
tempo macroscopicas, em sistemas de médio ou grande porte.

A fim de fixarmos idéias e de entendermos algumas quest6es que devem ser respondidas
pelo método de KMC, consideremos dois exemplos simples. O primeiro é o da difusio de
atomos ou moléculas adsorvidas numa superficie cristalina. As particulas adsorvidas na
superficie, com um dado recobrimento, migram de um sitio para o outro numa rede que
tem uma coordenagdo ditada por sua simetria. Os vérios tipos de migragoes atdmicas
e suas respectivas barreiras de migracdo podem depender do tipo de dtomo que estd
migrando como também de suas vizinhangas.

Este é um exemplo tipico de sistema que pode ser simulado por KMC. Os “eventos
raros” citados no primeiro paragrafo sdo, aqui, os varios tipos de migragdes atomicas de
sitio em sitio, isto é, de minimo em minimo da energia potencial, e o comportamento
microscépico “irrelevante” corresponde as vibragdes atomicas em torno dos sitios. O
comportamento microscopico que ndo contribui para a evolugdo dindmica, ocorre em
uma escala de tempo de femtosegundos e os “saltos” de minimo em minimo da energia
potencial, numa escala de 10~'*s. Se usarmos MD para simular um sistema como este,
0s 4tomos que podem trocar de sitios, precisariam, em geral, dar algumas centenas de
passos antes de executar um evento relevante para a evolugdo dindmica do sistema. Isto
aumenta o custo computacional.

Ao invés disto, em Monte Carlo Cinético, as vibragoes dos dtomos em torno dos sitios
aparecem apenas através de médias. Apenas os “eventos raros” sao executados. Isto
é possivel devido & associagdo destes mesmos eventos com taxas médias de transicao.
Supomos que a totalidade de influéncias microscépicas (neste primeiro exemplo seriam
os defeitos pontuais, como vacancias e intersticios, fonons, etc.) por detrds das diversas

migragoes atomicas, estao embutidas nestas taxas médias de transigao.

2do inglés Kinetic Monte Carlo.
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Como segundo exe i e
L g mplo citamos o equilibrio adsorgao-desor¢do em um sistema com
uas fases, uma gasos 21 e
J gasosa e outra sdlida, representada por uma superficie cristalina. Neste

ema o equilibrio a AR ;
‘q contece quando os potenciais quimicos das particulas na fase gasosa
e das particulas adsorvidas na superficie igualam-

sist

g X se. Do ponto de vista cinético o estado
tacionario ¢ atingi = ;
es atingido quando a taxa com que a adsorgao ocorre iguala-se a taxa de

desorga-lo das particulas da fase sélida, para a gasosa. Supomos aqui que as particulas
adsor\'ndas na superficie cristalina nao interagem apreciavelmente entre si. Admitimos
também que a temperatura, pressdo ¢ fungdes de partigdo intrinsecas do conjunto de
particulas na fase gasosa determinam uma série de chegadas independentes nos sitios da
superficie do cristal. As chegadas ocorrem aleatoriamente, em tempos nao correlacionados
e sao caracterizadas por taxas médias de transicio. Um quadro similar vale para as
particulas adsorvidas na superficie. A totalidade de influéncias microscépicas sobre as
mesmas derterminam sua passagem para a fase gasosa, com uma dada taxa média de
transicao.

Neste segundo exemplo os eventos relevantes, isto é, os eventos que realmente con-
tribuem para caracterizar a evolugio dindmica do sistema, sdo as chegadas das particulas
da fase gasosa nos sitios da superficie e a passagem das particulas adsorvidas para a fase
gasosa. O comportamento das particulas na fase gasosa aparece apenas em termos dos
valores médios de suas taxas de transicdo. O mesmo vale para as vibragoes dos dtomos
adsorvidos na superficie em torno dos seus respectivos sitios.

Para realizarmos uma simulagao de KMC, precisamos satisfazer alguns requisitos.
Diante da discussao dos dois exemplos, deve ter ficado claro que, antes de mais na-
da, necessitamos de uma lista completa de todos os eventos que sao relevantes para a
evolucdo dindmica do sistema, bem como de suas respectivas taxas de transicdo. Pre-
cisamos também saber como associar probabilidades de transi¢do a cada um dos even-
tos. Se quisermos simular sistemas com o intuito de calcularmos propriedades configura-
cionais podemos utilizar, em principio, o método de Monte Carlo tradicional [20]3. Neste
Monte Carlo fazemos médias no espaco de estados, ou seja, usamos a hipétese ergddica,
nio precisando nos preocupar com a questao temporal. Entretanto, para estudar pro-
priedades dinamicas precisamos saber relacionar o passo de Monte Carlo com o tempo

real.

Na préxima se¢do discutiremos as seguintes questoes:
1- Qual equagdo deve reger a evolugao temporal de um sistema descrito por KMC?
9- Como determinar e que critérios devem satisfazer as probabilidades de transi¢ao?

3isto é, Monte Carlo de Metropolis.
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3- Como relacionar o passo de Monte Carlo com o tempo real?

3.2 Interpretacao Dinamica

0 ~rnetodo de KMC realiza a simulaco de processos estocisticos markovianos [21]. A
equagao que descreve a evolugéio temporal de tais processos é a equagao mestra:

dP(a,t
__—5(3: ) ; W(o' — a)P(d,t) — Z:W(a — 0')P(0, ¢). (3.1)

Nesta equagao o e ¢’ sdo estados sucessivos do sistema, P(o,t) é a probabilidade de que
o sistema esteja no estado o no instante de tempo ¢ e W (o — ¢') é a probabilidade , por
unidade de tempo, de que ocorra uma transigo do estado ¢ para o estado o

A equagdo mestra [22] tem uma interpretacao simples, ela nos dd a taxa com que
varia a probabilidade de encontrarmos o sistema num dado ponto do espaco de estados.
Esta taxa é dada pela diferenca entre a “probabilidade que entra”’, no referido ponto, por
unidade de tempo, menos a que sai. Esta equagido é uma equacao de continuidade * no
espago de estados.

Antes de respondermos a segunda pergunta, isto é, como associar probabilidades a
cada um dos eventos, observe que de (3.1) podemos tirar uma condigdo suficiente para
o equilibrio. No estado estaciondrio a probabilidade de encontrarmos o sistema em um
ponto qualquer do espago de estados ndo varia no tempo, ou seja, %‘t”—” = 0. Se cada
par de probabilidades de transigdo obedecer a relagdo abaixo, (3.2), esta condigao sera

satisfeita.
W (o' — a)P(c',eq.) = W(o — a')P(0,eq.). (3.2)
Onde:
el H(o)

Na equagdo acima Z é a grandeza que normaliza a distribuicao de probabilidades no
ensemble canénico, a fungdo de particdo, H (0) é a Hamiltoniana do sistema, kp é a

constante de Boltzmann e T" é a temperatura.

A equacdo acima (3.2), é conhecida como critério de balanco detalhado. Como o

préprio nome sugere, ele nos diz que, no equilibrio, 0 nimero de transi¢cées do estado

4 (3 H oL
4observe que o segundo membro de (3.1) é uma “divergéncia”.
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Zisz:tu;;;id;‘zb’abeil?gazzzaio o' I-)afl'a' 0 ?stado .a, deverdo ser iguais. A forma da

e o » 10 equilibrio, é especificada pelos vinculos a que o sistema
est.a SU = mportante notarmos que o critério do balango detalhado especifica
um(.:amente -a r'azao entre pares de probabilidades de transicao, isto é, se escolhermos dois
conjuntos distintos de probabilidades de transicao, que satisfacam este mesmo critério,
W(or — 02) e W01 — 02), ambos descreverio, no equilibrio, sistemas com o mesmo
comportamento. Entretanto o referido critério nada nos diz sobre o comportamento do
sistema. fora do equilibrio. Desta forma necessitamos de uma condigdo adicional sobre as
probabilidades de transi¢do que além de especificar as mesmas descreva corretamente o
comportamento do sistema fora do estado estacionario.

Conforme foi dito nos dois exemplos da primeira secdo, a cada evento em KMC estd
associada uma taxa média de transicio. Devemos construir as probabilidades de transi¢ao
proporcionalmente as suas taxas. Chamamos isto de criar uma hierarquia dinadmica de
probabilidades de transicao. Esta é a condicao adicional que especifica as probabilidades
e ndo hd uma tunica forma de criarmos esta hierarquia. Para ilustrarmos duas maneiras
distintas de se construir conjuntos de probabilidades, dadas suas taxas, bem como suas
vantagens e desvantagens, tomemos dois algoritmos. No primeiro algoritmo, as probabil-
idades de realizagao dos eventos sdo fixas. O evento 7 ocorre com uma probabilidade (F;)
que é dada pela razao entre a sua taxa de transigdo, r;, € a maior de todas, Tmez - O
k-ésimo passo deste algoritmo é:

1- Selecione um dos eventos que podem ser realizados na atual configuragéo.
2- Gere um numero aleatério, p € [0, 1).
3- Se p < P, entao execute o evento.

Este algoritmo ndo ¢ usado na prdtica porque nao é eficiente. A razao é que pode
existir uma grande diferenca (muitas ordens de magnitude) entre as taxas para diferentes
eventos. Os eventos com baixa probabilidade sao selecionados e geralmente rejeitados. No
primeiro exemplo da secdo anterior, o programa selecionaria o movimento do 4tomo com
alta e baixa coordenacdo com a mesma frequéncia, mas o idtomo com alta coordenacao
move-se muito pouco em comparagao com o de baixa. Este procedimento leva a muitas
tentativas mal sucedidas, especialmente para baixas temperaturas.

No segundo algoritmo [23] as probabilidades de transicdo variam. A probabilidade
de ocorréncia do evento j (P;) é calculada como a razao entre sua taxa de transicao,
Tj, € a soma de todas as taxas dos eventos que podem ser realizados em cada ciclo,
(o) = =%, ;. O k-ésimo passo deste segundo algoritmo € :

=1
1- Escolha um némero aleatério p € [0, 7%(0)).
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2- Encontre o evento correspondente. Isto é feito
qual i, 7 > p.

3- Execute o evento {, levando o sistema,
4- Atualize (o).

pela escolha do primeiro indice ! para o

.Neste outro algoritmo ndo existem tentativas mal sucedidas. Em cada ciclo obriga-
1amente.um dos eventos é realizado, o que otimiza a simulagao. Para simularmos
um determinado sistema, poderfamos utilizar um ou outro algoritmo, o resultado seria o
mesmo, a diferenga entre os dois estd, apenas na questao da eficiéncia.

tor

Antes de respondermos 3 terceira e mais delicada das questaes, isto é, como relacionar
o passo de Monte Carlo com o tempo real, fagamos uma importante constatagao. O
incremento temporal em cada passo de Monte Carlo ndo deve ser o mesmo. A cada ciclo
¢ gerada uma nova configuragio. Portanto, devemos encontrar um incremento temporal
que reflita as diferentes probabilidades de ocorréncia dos possiveis eventos.

O caminho que seguiremos para responder & tltima questdo passa por duas premissas.
Sao elas:

1- Em cada instante de tempo, no maximo, um evento acontece.

2- Uma transigao particular que ocorre em um instante de tempo ¢, tem a mesma probabi-
lidade de ocorrer em um instante de tempo ¢+ At e é independente dos eventos anteriores
at.

Ao utilizarmos a primeira hipdtese, admitimos implicitamente que temos uma res-
olucao temporal tao fina que nao seja observada a realizacao de dois eventos simultane-
amente. O objetivo do algoritmo de Monte Carlo passa a ser o de criar uma sequéncia
cronolégica de eventos distintos separados por certos intervalos de tempo entre even-
tos [24]. A segunda premissa estd ligada & nossa ignorancia a respeito de influéncias
microscopicas.

Consideremos as consequéncias destas premissas para um processo estacionario com
duas transicdes: uma de “ida” e outra de “volta”. No segundo exemplo da primeira se¢ao,
este processo corresponderia a ocupagio (ida) e a “ desocupagao ” (volta) de um dos sitios
da rede cristalina. Adotando a definicdo de probabilidade como uma frequéncia, a taxa
média r, digamos, da transigao de ida pode ser interpretada como uma densidade temporal
de eventos. Se dividirmos o tempo em intervalos pequenos e iguais, de comprimento ¢
(t = nd), a taxa média r é a razdo entre o nimero de intervalos contendo eventos ng e o
ndmero total de intervalos por unidade de tempo 6, no limite em que § — 0 e n — oo,

r= lim =2 (34)

s-0n—00 t
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No limite em que d — 0. no max;
» N0 Maximo teremos um evento em cada, intervalo, consistente-

mente com a primeira premj ; S : ;
premissa. Também em consisténcia com a segunda premissa, esta

9 O 6O G el ity G tempo tem a mesma probabilidade (rd) de conter um

evento. Entao a distribuigdo dos eventos ao longo do tempo é dada por:

!
P(Ney = n,) = & —T:L.e)!ne! (ré)™e(1 — rg)™ . (3.5)

Nesta equacdo N, ; é uma, varidvel aleatdria que conta o nimero de eventos em um intervalo

de tempo %, € . € 0 nimero de eventos. No apéndice B mostramos que no limite em que
d — 0, temos que:

P(Ney = n,) = et (3.6)

A partir da equagdo acima?®, o valor esperado do nimero de eventos que ocorrem em
um intervalo de tempo ¢t é < N, >= rt. Das equagoes (3.5) - (3.6), pode-se constatar que
uma adaptacao matemadtica destas premissas basicas leva a uma caracterizagdo de uma
série estaciondaria de eventos aleatdrios e independentes, ocorrendo com uma taxa média
7, em termos de um processo de Poisson [25]. Pode ser demonstrado que um processo de
Poisson é consistente com a equagdo mestra. Uma caracteristica relevante dos processos
de Poisson é a densidade de probabilidade de tempos (¢.) entre eventos sucessivos, que é

dada por:

fr(t) = re7™. (3.7)

A partir da densidade de probabilidade, o valor médio do tempo entre eventos sucessivos

é dado por: < te >= %

Uma outra propriedade dos processos de Poisson é que um ensemble de processos de
Poisson independentes, caracterizados por transicoes de “ida” e “volta” com taxas difer-

entes, pode ser descrito como um Unico processo de Poisson °. Entao, considerando uma
b)

colegio de m processos de Poisson independentes, com diferentes taxas de transi¢ao r;

(i=1 m), podemos toma-los como um tnico processo com distribuigao de probabili-
) ] b)

dades:

Sver o apéndice B.
6 demonstramos, além desta,

algumas outras propriedades dos processos de Poisson no apéndice B.
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P(ND, = n) = QO™ s (3.8)

a equagdo N2, é s il
Nest ;1 G = et :3 a Sorrfla das varidveis aleatérias que caracterizam os diferentes ensem-
bles, Ng = 22121 Ne,t e A é a soma de todas as taxas de transicdo, A = Y%, ry
artir d 3 ) il U
ol r : ¢ ejta equagao (3.8), pode ser demonstrado que o incremento temporal, para
te conjunto de m pr i : . - .
es - J g processos de Poisson independentes, é dado por: =ln2 onde p ¢ uma
variavel aleatoria entre Q e 1.
Um ponto final que deve ser enfatizado é que as premissas basicas levando s equagdes
(3.6), (3.7) e (3.8) sdo igualmente aplicdveis a sistemas fora do estado estacionério e

evoluindo para o equilibrio. No processo nio estaciondrio de Poisson, a taxa total torna-
se uma fungao do tempo.

3.3 Observacoes Finais

Concluimos este capitulo fazendo algumas observagdes finais sobre o método de KMC.
Sao elas:

1- Este método nio é apropriado para simular sistemas caracterizados por taxas médias
de transicdo em escalas muito diferentes. Por exemplo, se a maior taxa for da ordem de
1025~ (isto é, uma escala de tempo de milisegundos) e o processo mais lento da ordem
de 10-6s~! (isto é, uma escala de tempo de semanas), entdo para cada ciclo completo de
iteracdo na simulagdo o incremento temporal é da ordem de milisegundos e precisamos,
em média, de 100 milhdes de ciclos para cada ocorréncia do evento com a menor taxa. O
tempo comsumido em cada ciclo de iteracao depende da complexidade légica com que foi

feito e do ntmero de dtomos no sistema. Como precisamos de um gerador de numeros

aleatérios para escolher o tipo de 4tomo e de movimento, e também determinar a real-

izacdo ou nao do evento com uma dada probabilidade, em um sistema como 0 citado,
com 100 4tomos, precisariamos em meédia de 100 bilhdes de nimeros aleatdrios para cada
om menor taxa de transicao. A periodicidade de um gerador de
mos em nossas simulagoes, é de 100 milhoes.

e, dois sorteios distintos e que obedecem

rea-lizagao do evento ¢
nimeros aleatérios, como O que usa

9. Deve ficar claro que em KMC h, basicament

a diferentes critérios. Um dos sorteios € 0 do evento que serd realizado a cada passo. As

probabilidades de transi¢ao associadas aos seus eventos, como jé dissemos, devem obede-
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cer ao critério de balango detalhadg e formar uma hierarqui
é o dos intervalos de tempo entre eventos. Devemos sort(i:l
que 0s eventos formem um processo de Poisson.

3- Talvez o0 método de KMC venha g ser uma “

a dindmica. O outro sorteio
r estes intervalos de maneira

e e ponte” entre célculos ab initio e dindmica
molecular para modelar a dingmi 3 ; : :
namica de sistemas de moléculas que interagem entre si.
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Capitulo 4
Autodifusao na liga Si;_,Ge,

4.1 Apresentacao do Problema

Em um artigo recente [2], Zangenberg e colaboradores estudaram coeficientes de
difusdo e energias de ativacdao para autodifusdo de Ge na liga desordenada de Silicio
Germanio (S%,_.Gez), com 0,00 < z < 0,50. As medidas foram realizadas numa faixa de
temperatura de 850 a 1050 °C, tanto para a liga relaxada quanto sob tensao. Seus prin-
cipais resultados para autodifusdo de Germénio na matriz, sem a acdo de stress, podem
ser resumidos na figura 4.1 [2]. Nesta figura, temos um gréfico da energia de ativacao
para autodifusdo de Ge contra a concentragao do mesmo na liga. Os quadrados sao os
resultados de Zangenberg, a linha tracejada é um resultado de um modelo tedrico para
difusdo de Sb na liga SiGe [26] e a estrela outro resultado relativo a autodifusao de Ge
em Ge puro [4]. Observe que, segundo os resultados de Zangenberg, quando z varia de
10% até 20% ha uma queda acentuada na energia de ativagdo de 4,7 eV para 4,0 eV. De
acordo com a interpretagdo dos autores, isto est4 relacionado ao fato de que a partir deste
ponto o mecanismo intersticial para difusdo nao é mais energeticamente favoravel, quando
comparado ao de vacancias. Ainda segundo os autores, o continuo decréscimo na energia

de ativacdo para 0,20 < z < 0,50 resulta de uma diminuicdo na energia de formagéao de

vacincias que em S7 esta em torno de 3,5 - 4,0 eV e em Ge entre 1,7 - 2,3 eV. Por outro

lado, surpreendentemente com apenas 50%
de Ge em Ge puro é atingida. Os autores concluem que para z > 0,50 a

de Germanio na liga, a energia de ativagao
para difusao
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energia de formacdo de vacane;

= . 11€185 torna-se constante e, como a energia de ativagdo passa
entdo a ser determinada, pela barreira, d
difundem-se de modo semelhante 3 sy

a difusdo em Germani i
. . I‘
caminhos ricos em Ge. manio puro, ou seja, escolhendo
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Figura 4.1: Gréfico da energia de ativagdo do Ge contra sua concentragdo na liga [2]. Os quadrados
sdo os resultados de Zangenberg, a estrela um resultado da energia de ativagéo para autodifusao de Ge

em Ge puro e a linha tracejada é um modelo tedrico para difusdo de Sb na liga.

Apesar de pertinentes, as observagdes de Zangenberg e seus colaboradores nao estao
fundamentadas em calculos ou medidas microscépicas. Nao hé razao aparente pela qual
os 4tomos de Ge estariam escolhendo, ao difundir-se, caminhos abundantes em Ge, quan-
do z > 0,50. Venezuela e colaboradores [1] apresentam um modelo microscopico baseado
em resultados de célculos de primeiros principios. Segundo estes autores, a energia de
uma vacancia depende fortemente apenas da primeira vizinhanga. Como
ucionalmente desordenada, existem cinco tipos diferentes de
stram um grafico das energias de formagao das
s na primeira vizinhanga das mes-

formagao de
a matriz Si;_Ge, é substit
vacancias. Neste artigo os autores mo

vacancias contra o nimero de atomos de St presente

mas, reproduzido na figura 4.9. Observe que a energia de formagao das vacéancias cresce
?

aproximadamente de modo linear 3 medida que aumenta o nimero de dtomos de Silicio
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Figura 4.2: Gréfico das energias de formagdo das vacancias, como calculadas por Venezuela et al. [1].

o P’ (z)exp(—Ef /kpT)
e, 1) = = ;
>, Po(z)exp(—Ef/kpT)
Na expressdo acima, n’(z, T') é a populagdo relativa de vacéncias do tipo o, em equilibrio,

(4.1)

3 temperatura T e composi¢do z, EF é a energia de formagao da vacancia o e P?(z) é a
probabilidade configuracional de encontrarmos uma vacéncia g, para uma composicao z.
Na tabela 4.1 mostramos as probabilidades configuracionais e as populagdes relativas de
vacancias com Ng. dtomos de Gee na primeira vizinhanga, em equilibrio & temperatura de
950 °C.

Fazendo uma analise dos resultados desta tabela, os autores concluem que para ligas
ricas em silicio, a populagdo de vacancias com no méaximo dois 4tomos de Ge na primeira

vizinhanca serd significante . Por outro lado, para z > 0,50 o nimero de vacancias com

3 ou mais 4tomos de Ge na primeira vizinhanga serd predominante. Como uma conse-

quéncia, a autodifusdo de Ge mediada por vacincias pode ser analisada em dois regimes:
3
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[

G 5

10,256 0,004 | 9% 1077 | 4gz(1 — )3

——
——

2 | 0,442 0.119 | 5 x 107 | 622(1 — )2

3 |0,053 0,273 0,023 | 4z%(1 — 2)

4| 0,006 0,604 0,976 &

T

Tabela 4.1: Distribuigio das relativas populacdes de vacancias:

-

com 5%, 50% e 95% de Ge na matriz

(1) para > 0,50, os dtomos de Ge difundem-se de modo semelhante a sua difusdo em Ge
puro; (2) Para x < 0,50, os 4tomos de Ge seguirao por caminhos mais complexos, porque
a presenca de dtomos de Si na primeira vizinhanca néo é mais improvével.

Neste mesmo artigo, os autores propdem ainda que as barreiras de energia para difusdo
de Si e Ge na matriz podem ser aproximadamente escritas como:

AEY = E* + 6Ep. (4.2)

Na relacdo anterior, AEY é a barreira de energia para o salto da vacancia quando ela
migra de uma configuragdo com energia de formagao E% para uma outra configuragio
com energia de formagao EL. E* é uma constante que depende apenas do dtomo que se
difunde e 6Ep é a diferenca entre Bf e EL, (EL - Eb), se Ef > Eb; caso contrario §Ep
= 0.

No presente trabalho, simulamos computacionalmente a autodifusao de S7i e Ge na
liga Si;_.Ge,, através de um mecanismo puramente de vacancia. Em nossos célculos
trabalhamos numa faixa de temperatura de 900 a 1050 °C usando concentracées de Ge
que variam de 0,00 a 1,00. E através do método de Monte Carlo Cinético que investi-

gamos os coeficientes de difusdo e as energias de ativagao para as diversas concentracoes

e temperaturas mencionadas.

Para realizarmos as nossas sim . ‘
et al. [1]. As barreiras de energia AEY como construidas neste artigo, especificam 32

olucéo dinadmica do nosso sistema; 16 relacionados as transicoes

ulacdes partimos dos resultados do artigo de Venezuela

eventos relevantes para a ev

do silicio e também 16 as do germanio. Estas diferentes migragdes, para um tipo de
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Figura 4.3: Transicio 2 — 1, para o &tomo de Ge.

E importante destacar que em nossas simulagdes temos como contabilizar todas as
diferentes transigoes atomicas para checar, se realmente, os 4tomos de Ge difundem-se de
modo semelhante a autodifusdo em Ge puro, conforme sugere Zangenberg et al.[2].
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n — n' | Silicio | Germanio | n —s Silicio | Germanio
00| 032 020| 250/ 0815 0,655
OESHIS| S (139 020 2—>1]| 0,645 0,33
0— 2 0,32 0,20 2— 2 0,32 0,20
0—-3| 032 020| 23| 032 0,20
1—=0 0,49 0,525 | 3 —> 0| 0,945 0,885
b=l 0,32 0,20 3—>1| 0,775 0,56
1= 0,32 0,200 3 = 2 0,45 0,43
=5 & 0,32 0,201 3—3 0,32 0,20

Tabela 4.2: Barreiras de energia para os 32 eventos (em eV). Acima n’ e n representam o nimero
de 4tomos de Ge na 1% vizinhanca do dtomo que ird migrar e na primeira vizinhanga de sua vacancia

adjacente; respectivamente. As colunas Silicio e Germanio indicam qual tipo de dtomo estd migrando.
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4.2 Metodologia

mos descrever o algoritm
8 0 que usamos em nosso Programa para a realizagdo das diversas

simulacoes. Abaixo apresentamos um fluxograma, (figura 4.4) que representa, de forma

esquematica, este algoritmo.

| l\Ta I?rlmelra e:capa. definimos a configuragéo inicial para o nosso sistema. Antes de
d1str1bu1?mos 0s atomos de 3% e de Ge pela matriz, é preciso construi-la. Sabe-se que
os cristais de Si e de Ge puro possuem a estrutura do diamante e parametros de rede
bem proximos; 5,43 Aem Si e 5,66 Aem Ge. E o fato de possuirem a mesma, estrutura,
e parametros de rede bem similares que faz com que a liga Si;_,Ge, seja substitucional-
mente desordenada. Portanto, construimos a nossa, matriz, ou seja, determinamos as
posicGes dos sitios de modo que formem a estrutura do diamante com um parametro
de rede que é uma média dos parametros de rede do Si e do Ge ponderada por suas
repectivas concentragoes [27], a = [ 5,43 (1 — z) + 5,66 (z) | A. A seguir, ao definir a
topologia da rede, isto é, ao definir os primeiros vizinhos de cada um dos sitios, adotamos
condicoes periddicas de contorno. Isto é um artificio para evitar efeitos de borda e assim
lidar apenas com difusdao em bulk.

A distribuicao dos atomos de S7 e de Ge pela matriz é feita de modo completamente
aleatério, ou seja, a probabilidade de encontrarmos Si (ou Ge) em um determinado sitio
é1—z (ou z), j& que a liga é desordenada. Antes de cada uma das simulagoes testamos a
aleatoriedade da matriz utilizando a funcao de correlacao de pares de primeira, segunda e
terceira ordem; I1;(z), a(z), II3(z). Esta funcéo é uma medida da quantidade de pares
Si— Si, Ge — Ge e Si — Ge que hd entre primeiros, segundos ou terceiros vizinhos (fungéao
de correlacdo de 1%, 2% ou 3 ordem, respectivamente). Para uma matriz suficientemente
aleatéria, o valor da funcdo de correlagio depende apenas de sua composi¢ao e independe

da vizinhancga e é dada por:
1 £5
= — Am 2, .Rq,R (43)
Mn(0) = 7y EiJZ (t,5) BB,

de a soma é feita sobre todos 0s sitios da rede, I1,,(o) é a fungéo

Na expressao acima, on s : :
N é o nimero de sitios na célula, Z, é o

de correlagdo de pares de m-ésima ordem,
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Definiciio da configuracgio
inicial
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Inicio do ciclo
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Sorteio e execugio de
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Determinacio de <Rz>
Incremento temporal :
t=t- In(p)/ET, T

Contabilizacfio das
transicoes de Si e de Ge
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Fim do ciclo
principal

B

Figura 4.4: Fluxograma do programa de Monte Carlo Cinético.

oiimero de

passos €
60.000 ?
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\-'——————\
G W I1, IT, 13
Z = 0,10 | 0,6400 0,6395 | 0,6401 0,6403
Z = 0,30 | 0,1600 0,1608 | 10,1604 | 0,1594
z = 0,50 | 0,0000 -0,0002 | - 0,0007 | 0,0010
z =0,70 | 0,1600 0,1606 | 0,1597 | 0,1598
T =0,90 | 0,6400 | 0,6398 0,6401 | 0,6397

Ta

4.3: Tes : :
bela 4.3 te para a aleatoriedade da liga; os valores acima sao valores tipicos obtidos apés havermos

gerado a nossa matriz.

nimero de vizinhos de m-ésima ordem, R; é 1 se o sitio 7 est4 ocupado por um &tomo

de 52 ¢ -1 se ocupado por Ge e A, (i,7) é 1 se i e j forem sitios de m-ésima ordem e
zero caso contrario. Na tabela 4.3 mostramos os valores de II;(z) (i = 1, 2, 3) para uma
liga perfeitamente aleatdria e para nossa matriz. A pequena discrepancia em relagdo aos
valores da liga ideal deve-se ao tamanho finito do nosso sistema, 512.000 sitios.

Devido ao tamanho da nossa célula, trabalhamos com uma concentragéo elevada de
vacancias em nosso sistema; em torno de uma a duas ordens de magnitude maior que
a concentracao real, para cada temperatura e composi¢dio. Em nossas simulagdes uti-
lizamos sempre um numero fixo de vacancias igual a 5, 10 ou 15. Como no equilibrio
termodindmico teremos sempre a mesma fracao de cada tipo de vacancia, precisamos de
uma quantidade minima que seja suficiente para representar o tipo de vacancia com a
menor concentracao relativa dado um determinado nimero de passos; é por isso que uti-
lizamos pelo menos 5. Para ilustrar este fato, na tabela 4.4 listamos as concentragges
relativas de cada tipo de vacdncia obtidas para simulages com 1 e 5 vacancias presentes
10 sistema. As médias foram feitas para 60.000 passos. Os resultados sao comparados
com a distribuicdo correta no equilibrio termodinamico, para x=0,50 e a 900 °C. Através

desta tabela podemos notar que com apenas uma vacancia presente no sistema 60.000

passos de simulagdo ndo sao suficientes para representar bem a distribuigao correta dos

diferentes tipos de vacéncias.

Por outro lado, a situagdo em que as vac AR : d
especificada entre os 32 eventos relevantes para a evolucdo dinamica; por isso, quando
a. A frequéncia com que as vacancias encontram-

ancias tornam-se segundas vizinhas nao esta

isto acontece a simulagdo é interrompid
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e e ol
N° de Ge ng 1o viz. m A

B \i 1 vacancia | 5 vacancias

_\_“l_w 0,8753 0,5902

sty _ﬂ 0,1703 0,2734
2| 0,1074 0,0023 0,0823
1 0,0029 0,0000 0,0047
0| 0,000 0,0000 0,0000

Tabela 4.4: Concentragio relativa de cada tipo de vacancia para x=0,50 e a 900 °C para um nimero

de passos igual a 60000.

se depende unicamente de sua concentracao. Devido a este fato, apés determinarmos
as populacoes relativas, as vacancias sio distribuidas aleatoriamente pela matriz, com
o tnico vinculo de que estejam o mais afastadas umas das outras. A distancia inicial
minima entre cada uma das vacincias é de 110 Aquando temos 5 na liga, de 90 Aquando
temos 10 e de 80 Aquando temos 15 vacancias no sistema.

A etapa posterior € a etapa reponsével pela evolucio dinamica do nosso sistema. Como
foi dito na secao 3.2, o que fazemos nesta parte é simular o sistema como um processo de
Poisson. A maneira como sorteamos o evento a ser realizado é idéntica ao modo como este
sorteio é feito no segundo algoritmo descrito naquela mesma secao. As taxas sao obtidas
utilizando-se a expressdo I'; ; = Doezp(—AE; ;/kgT), com [y = 1075~ para todas as
transicoes e com AFE; ; dado pelos valores listados na tabela 4.2. Tendo sido executado o
evento sorteado, segue-se o incremento temporal.

Ainda nesta etapa, calculamos a média aritmética dos deslocamentos quadraticos (<
R? >) das espécies difusivas, Silicio e Germanio. A determinacédo do coeficiente de difusao
é feita utilizando-se (< R? >) como descrito na secdo 2.2. Na figura 4.5 exibimos um
grifico de < R? > contra o tempo, para o Ge, a uma temperatura de 1173 K e com

£=0,10 (linha preta). A linha vermelha é uma regressdo linear feita sobre a linha preta.

O coeficiente angular desta linha vermelha é o coeficiente de difusdo do Ge. Para que

tenhamos uma pequena margem de erro realizamos 7 simulagdes para concentragées de

10% e 30% de Germanio na matriz, 5 simulacoes para & = 0,50, 4 simulagdes para z =
0,70 e 3 simulagoes para uma concentragao de 90% de Germanio na liga. O coeficiente de

) , . i naloga.
difusio do Silicio é determinado de uma maneira a g
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Tempo (s)
Figura 4.5: Gréfico através do qual calculamos o coeficiente de autodifusio do Ge.

Na ultima etapa, contabilizamos todos os dezesseis diferentes tipos de transi¢oes que Si
e Ge, separadamente, executaram. Uma transi¢ao particular é especificada pelo niimero de
itomos de Ge na primeira vizinhanga do d4tomo que ird migrar e na primeira vizinhanca de
sua vacancia adjacente. Na tabela 4.5 exibimos os valores das vérias transicoes relativas'
realizadas pelo Silicio e Germénio, & temperatura de 950 0C e com z = 0,30. Estas
distribuicdes ndo variam, apreciavelmente, com a concentragao de vacéncias. Observe
que, em média, o ndmero de transicées do estado o para o estado o' (o — ¢') e do estado
o' para o estado o sdo os mesmos. Isto é uma consequéncia de havermos determinado as
nossas probabilidades de transicdo de acordo com o critério de balanco detalhado.

. ;3 ami ividi timero total de passos que
Lou seja, 0 ntmero total de cada tipo de transicao atbmica, dividido pelo o g 3

um dos 4tomos deu.
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n — n' | Silicio | Germanio | 5 — n' | Silicio | Germanio
0 — 00,0104 0,0085 | 0 —0 0,0104 0,0085
0—110,0149 0,0112 | 1 — 00,0147 0,0110
0— 20,0077 0,0056 | 2 — 0 | 0,0079 0,0056
0 — 3 |0,0021 0,0001 | 3 — 0| 0,0021 0,0007
1—1]0,1267 0,3144 | 1 —» 10,1267 0,3144
1 — 20,0474 0,1489 | 2 — 1| 0,0499 0,1491
1 — 3| 0,0207 0,0089 | 3 — 10,0207 0,0081
2 — 20,4760 0,2340 | 2 — 2 | 0,4760 0,2340
2 3(0,0017| 00297 | 3—2{0,0926| 0,030
35300408 | 00146 | 3 —3|0,0408| 0,146

Tabela 4.5: Distribuigdo das transigdes relativas.
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4.3 Resultados e Discussges

Apds havermos apresent
ado 0 nosso problema e descrito a metodologia adotada, damos

e Discussdes. Nas figuras 4.6, 4.7, 4.8 e 4.9

No canto superior esquerdo, de cada uma,

das figuras, te . : 2
feitas sobre uma liga com 10% g , temos um gréfico com 7 simulagoes

de

Ge. Ao lado deste temos um outro grafico com também
a matriz com 30% de Ge.
temos resultados de 5 simulacdes realizadas na matriz c

7 simulacoes feitas sobre um
Na segunda linha & esquerda

: 4 si % 5 om z = 0,50. Ao lado deste
gréafico temos 4 simulagdes realizadas com g — 0,70 na rede e finalmente no ltimo gréfico

mos 3 simulagdes reali :
te C izadas em uma rede com 90% de Ge. As diferentes temperaturas

a.parecem indicadas eim ;,ada, uma das figuras. H4 dois pontos importantes nas mesmas:
(i) o fator de correlagdo “ para as diferentes curvas em cada um dos gréaficos aumenta com
a concentracao de Ge na matriz e (ii) embora em cada uma das simulagoes tenhamos dado
0 mesmo numero de passos, o tempo real, durante o qual ocorreu a difusdo, varia com a
composicao da liga; observe que quanto maior for a concentracao de Ge na matriz menor
serd o tempo real. Isto estd relacionado ao fato de que em KMC o incremento temporal é
inversamente proporcional & soma das taxas de transi¢ao (segao 3.2). Como a barreira de
migragdo do Germanio é menor que a do Silicio (0,20 contra 0,32eV) quanto maior for a
concentracao de Ge na matriz menores serao, em média, os incrementos temporais. Note
também que em alguns graficos (como é o caso para z = 0,90 a 1223K) os tempos reais para
diferentes simulagdes ndo atingem o mesmo valor. Isto acontece porque a simulagdo foi
interrompida devido ao encontro das vacancias. Para 10 e 15 vacancias em nosso sistema
realizamos procedimentos andlogos. E vilido mencionar também que os coeficientes de
autodifusio do Silicio sdo calculados da mesma maneira.

Como dissemos na secdo anterior, trabalhamos com uma concentracao elevada de

vacincias. Dado que o processo difusivo ocorre via este defeito nativo, a sua abundancia

gera coeficientes de difusdo com valores majorados. Os coeficientes de difusao que supomos

reais sio determinados de maneira indireta,

O escalonamento é feito através da concentracdo dos defe '
inamico para uma certa temperatura T e composi¢ao da liga z.

lada, como dissemos acima, usando-se as energias

através de um escalonamento dos resultados.

itos pontuais que supomos pre-

sentes no equilibrio termod

Esta concentragdo de vacéncias € calcu
a qualidade da regressao linear que fazemos.

2em nosso caso este fator descreve
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No = a
Onde :

T
AG} = AES - TAS,
Na expressao acima N, € o nimero totg] de sitios na rede P?(z)

configuracional para a configuracio o ocorrer para a composicao z d

(4.5)

é a probabilidade
i I aliga, AG% é a energia
e de Gibbs para a formaca A , AGE g
livr ; ; p 3 ormacao de uma vacancia na, configuracdo g, T é a temperatura e
é a entropia vibraci T -
NS p acional. Este dltimo termo est4 relacionado & mudanca da maneira

o 0s atomos vibr AR
com am quando uma vacancia é introduzida no sistema. Em nossos

3 tilizam = ; :
calculos utilizamos AS, = 6kp, que é o valor da entropia vibracional para a vacancia em

S, d’e acordo COIT‘ [2.8]- Entretanto vale a pena ressaltar que a sua determinagio através
de célculos de primeiros principios estd sujeita a grandes incertezas [29], sendo este fator
uma possivel fonte de erro em nossos resultados.

Os coeficientes de difusao, que supomos corresponder 3 concentragio de equilibrio dos
defeitos nativos, sao encontrados com a ajuda dos graficos da figura 4.10. Nesta figura ex-
ibimos 5 graficos dos coeficientes de difusdo obtidos através das nossas simulagoes contra
a concentracao absoluta de vacincias. Em nossos cdlculos utilizamos concentragoes cor-
respondentes a 5, 10 e 15 vacancias no sistema. Como nas figuras anteriores, no primeiro
grafico da figura 4.10 temos 10% de Ge na rede, ao seu lado um gréfico correspondente a
30% de Ge na liga e assim sucessivamente até o ultimo grafico para simulagoes realizadas
com 90% de Ge na rede. Em cada um dos gréficos as cores preta, vermelha, verde e azul
indicam resultados de simulagdes realizadas as seguintes temperaturas: 1173, 1223, 1273
e 1323K; respectivamente. Na tabela 4.6 exibimos os valores de algumas concentragoes
de vacancias como obtidos da equagao 4.4, concentracdes correspondentes a 5 vacancias
em nosso sistema e coeficientes de difusio obtidos da figura 4.10, a uma temperatura de

1173K.

De posse destes coeficientes podemos ¢
autodifusio do Ge. Como mencionamos na se¢ao
lei empirica D = Doexp(—Ea/ksT), onde: Dy € o fator Plr Sk ’
de ativacdo para difuséo. Na figura 4.11 [2] temos dois graficos; 0 (?e cima é um gréfico do
coeficiente de autodifusdo do Ge (em escala logaritmica) contra o mverso. da }:empera,f,ura
(gréfico de Arrhenius) de acordo com as nossas simulacoes, € O de’ baixo € um graﬁi:o
similar com os resultados obtidos POT 7angenberg et al [2]. Através de uma regressao

alcular as diversas energias de ativagao para
9.9 o coeficiente de difusdo obedece a
é-exponencial e E4 € a energia
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Figura 4.10: Gréficos através dos quais realizamos os escalonamentos. No canto SUperior esquerdo,

temos simulagoes para z = 0,10, a0 seu Jado para 0,30, abaixo 3 esquerda correspondente a T = 0,50, a

direita para z = 0,70 e finalmente para & = 0,90. As cores preta, vermelha, verde e azul correspondem
o 7

a 1173, 1223, 1273 e 1323K; respectivamente.
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Composi¢ao | Equagao 4.4 (cm=3) \‘
5 ok a5

vacancias (cm=2) | Coef. de Difusio (cm?s71)

z = 0,10 7,810 x 10+13
4,818 x 1017 4,356 x 10~

z = 0,30 7,839 x 10+
4,698 x 10+17 32,532 x 10~

= (&0 3,171 x 10+15
L ! 4,582 x 10+17 29,415 x 10713

z = 0,70 9,047 +15
x 10 4,470 x 10+17 13,210 x 10~'2
L.i: 0,90 2,092 x 10+16 4,362 x 10+17 7.873 x 1071

abela 4.6: Valores das concentracées de vacinci :
T ntracoes de vacancias obtidos da equacdo 4.4, valores correspondentes a

5 vacancias no sistema e valores dos coeficientes de difusio obtidos a partir dos graficos da figura 4.10

Para uma temperatura de 1173K.

exponencial para cada uma destas curvas do nosso grafico obtemos as diversas energias
de ativagao.

Na figura 4.12 mostramos o grifico da energia de ativagao para autodifusdo do Ge na
matriz, contra sua concentragao, de acordo com as nossas simulagoes e outros dois resul-
tados experimentais. Antes de mais nada é preciso enfatizar que as energias de ativacao,
em nossos resultados, tém valores subestimados. Isto pode ter diversas origens, como por
exemplo o valor que utilizamos para Iy ser maior do que o valor real, valores subestimados
para as energias de formacao, erros em AS,, ou ainda, uma concentragao de vacancias
experimental que nao corresponde a de equilibrio como dada pela equagdo 4.4. Por is-
s0, estamos interessados fundamentalmente nos diferentes perfis, exibidos pelos valores
da energia de ativagdo, quando variamos a concentracio do Ge na liga SiGe. Quanto a
uma comparagao com 0s resultados de Zangenberg et al. [2] (quadrados pretos), estamos
particularmente interessados nos valores das energias de ativagao para concentragoes Cor-

respondentes a z > 0,50. Como dissemos na primeira secdo deste capitulo, a interpretagao
que a partir desta concentracao os dtomos de Ge es-

experimental de Zangenberg é a de
Como pode ser visto dos nossos resultados

tariam difundindo-se por regioes ricas em Ge.
(diamantes vermelhos), a energia de ativagao para autodifusio de Ge decresce de modo

aproximadamente linear com 0O aumento da concentragao de Ge na matriz, sendo que nao

o de z = 0,50. Isto poderia indicar que a

obtemos nenhuma mudanga abrupta €rm torn : : :
que o Ge esta se difundindo como em

interpretacao experimental de Zangenberg et al. de

Ge puro para z > 0,50 estaria errada, ou que © mecanismo de difusao nao seria puramente
P k)
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Figura 4.11: Na figura acima temos um Gréfico de Arrhenius para as nossas simulacGes. Abaixo um
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outro grafico de Arrhenius de Zangenberg et al-
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Figura 4.12: Grafico das energias de ativacio para autodifusio do Ge.

via vacancias. Como foi dito acima, em nossas simulacdes temos como acompanhar as
diferentes transicoes atomicas individualmente, passo a passo, para verificar a hipotese
experimental de Zangenberg. Na tabela 4.7 exibimos valores da distribui¢ao de transicoes
realizadas pelos dtomos de Ge para z = 0,30; 0,50; 0,70 e 0,90 a 1173K. Podemos perceber
através de uma inspegao desta tabela que para z = 0,00 apenas em 27% das transicoes
realizadas pelos dtomos de Ge eles comportam-se de modo idéntico a sua difusdo em
Germanio puro, ou seja, executando transicoes 3 — 3. Para z = 0,70 este nimero atinge
64% das transices e apenas para = 0,90 é que podemos afirmar, categoricamente, que
a difusdo de Ge é realmente quase idéntica a sua autodifusio em Ge puro. Entretanto, se
considerarmos transigoes envolvendo vizinhangas ricas em Germaénio, ou seja, com dois ou
mais Ge na, primeira vizinhanca da vacancia e do Germénio que ird migrar, obtemos um
crescimento ndo linear com o aumento da concentracio de Ge, como mostrado na figura
4.13. Isto indica que apesar dos caminhos nao serem idénticos ao Ge em Ge puro, eles
ainda sdo, a partir de £ 2 0,50, dominados por vizinhancas ricas em Ge: -

e redacio desta dissertagao foram publicados dois artigos [3] [30]
oda de SiGe. Um deles [3]refere-se 208 outros
trados na figura 4.12. Neste artigo Strohm

Durante o periodo d
a respeito de autodifuso na liga desorden

resultados experimentais (trié,ngulos azuis) MOS : . :
et al Empi:gam a técnica de radiotragadores, realizando seccionamento serial por rm;lo
de espalhamento de feixes i6nicos, fazendo medidas numa faixa de tempe;?ft;lr—a d(;: ?53 f

i eixa de
< T < 1263°C. Eles propoem que 2 partir de & = 0,35 0 mecanismo de difusao
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Figura 4.13: Gréfico da soma das transigdes relevantes (transi¢es 22, 2—+3, 3—2 e 3—3) em fungao

da concentracdo de Ge. Este gréfico refere-se aos dados da tabela 4.7.

Transicdo | z = 0,30 | = = 0,50 | z = 0,70 | = = 0,90

22 0,2050 0,2665 0,1234 0,0111

2—3 0,0310 0,0863 0,0870 0,0317

3—2 0,0315 0,0862 0,0871 0,0314

L —

227
— 02749 | 06439 | 09

33| 00401 ;

0e0,90aT = 1173K.

]

5 = 0,30; 0,50; 0,7
Tabela 4.7: Distribuigéo das transicdes relevantes para
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la 4.8: Energias de ativaga
s 2 € ativagao (em eV) para autodifusio de Si e de Ge na matriz calculadas através
rave

imulagd = .
das nossas simulagoes (z = 0,50; 0,70 e 0,90) e de acordo com os experimentos de Laitinen et al. (z =

0,80)-

ser mediado por intersticio e passa a ser mediado por vacincia, como também é obtido
e Zang'enb.erg et al. Podemos ver através da figura 4.12 que 0s nossos resultados tém
uma similaridade com os de Strohm et al., a partir de z = 0,35. Na regido 0,35 < z <
1,00 as energias de ativacao diminuem de modo aproximadamente linear com o aumento
da concentragao de Ge na liga. Podemos entdo concluir que um mecanismo puramente de
vacancias pode explicar esta tendéncia de diminuicdo linear na energia de ativagéo para
difusao de Ge, com o aumento de sua concentragao na matriz.

No outro artigo que citamos acima [30], Laitinen et al. investigaram a autodifusao
de Si na liga SiGe através da técnica experimental de radiotragadores. Eles trabalharam
numa faixa de temperatura de 730 a 950°C para uma concentragao de 80% de Ge na
matriz. Baseados no fato de que Silicio e Germanio apresentam as mesmas energias de
ativacao e fatores pré-exponenciais, estes autores propdem que a difusdo do S7 na liga é
mediada por vacincias. Na tabela 4.8 exibimos os nossos resultados para as energias de
ativagdo do Ge (z = 0,50; 0,70 e = = 0,90) e do Si (z = 0,50; 0,70 e T = 0,90) na liga
SiGe e os resultados correspondentes de Laitinen et al. [30]. Podemos constatar, a partir

que as energias de ativacdo para St e Ge sio bastante proximas,

dos nossos resultados, :
como observado experimentalmente. Baseados neste fato, concluimos que 0 mecanismo

de vacincia é também suficiente para explicar a autodifusdo de Si na matriz, para ligas

ricas em Ge. : ;
alhando com valores subestimados

possivel que estejamos trab

as vacancias. Iremos finalizar onil
as energias de formagao das vacéncias,

Como dissemos acima, € S
, esta secao fazendo uma analise

das energias de formagao d

: ; e d
dos efeitos de uma possivel correcao nestes valores
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.9: Valores d ; i
Tabela 4 alores das energias de formacéo das vacancias (EFVs), em eV, e de seus valores corrigidos

(VC), NG, € o numero de dtomos de Ge na primeira vizinhanca da vacancia,

sobre as eFergias de ativagao para autodifusdo de Ge em SiGe. No artigo de Venezuela et
al. [1] (veja figura 4.2) estdo indicados os valores das energias de formagio das vacancias
nos cristais de Si e também de Ge. Estimamos estes valores como 3,18 eV para Sie 1,9 eV
para Ge. Na literatura os valores das energias de formagdo das vacéncias estéo entre 1,7-
9.3 eV [31], para Ge e entre 3,5-4,0 eV [32] para Si. Levando em consideragao apenas os
valores méximos das energias de formagéao das vacancias, vamos supor um erro, no calculo
de Venezuela et al, de 21% ((4,0 - 3,18)/4,0) para a energia de formagao da vacancia em
Si e de 26% ((2,3 - 1,9)/2,3) para o valor da energia de formacao da vacancia em Ge.
0 suposto erro cometido nos calculos das energias de formagao das demais vacancias é
calculado através de uma média dos erros anteriores ponderada pelo nimero de dtomos de
Si e de Ge presentes em suas primeiras vizinhancas. Na tabela 4.9 listamos os valores das
energias de formagao das vacancias (EFVs) como obtidos a partir do artigo de Venezuela
et al. [1] e estes valores corrigidos (VC), como dissemos acima.

Utilizando os valores corrigidos das energias de formagao das vacancias, realizamos

simulagoes analogamente a0 modo como as descrevemos anteriormente, desta vez tra-

balhando com apenas 5 e 10 vacancias no sistema,

(900°C a 1050°C). Na figura 4.14 exibimos 03 nOVOS Va -
autodifusio do Ge na matriz juntamente corm todos os outros resultados anteriores. Como

pode ser visto desta figura, O {Gnico efeito das novas energias de formagao das vacaclil.c,:flaﬁe
i ivaca usa
aumentar uniformemente, em tOINo de 0,5 eV, as energlas de ativagao para autodiiusao

do Ge na matriz, sem alterar O perfil da curva.

mas na mesma faixa de temperatura

lores das energias de ativagao para a
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4.4 Conclusoes

leste trabalho realizamos simulacs
'1\ 3 s T)S Simulagoes de KMC, partindo d
pl‘lmellOSdPItl‘nCIPIO? Z artigo de Venezuela et o (1], para i rl‘iSllltados de cdlculos de
-oias de formacao das vacanci TSR as barreiras de mi 5
gnctgias 0F (01T Cancias. O nosso objetivo foi o de i Sooccmistacac
de Ge e Si na liga desordenada de $4,_,Ge © RANEIGER @ ORaiieee
E T

~ Via um meca . ; 5 :
{ma COMPAaracao entre os nossos resultados N1SMo puramente de vacancia.

para a energi S 3
com 0S resultados de Za,ngenberg [2] s e gla de atwagao do Ge na matriz

a ‘ S » - . Y.
experimental e o rlzzl Incompatibilidade com a interpretagéo
Sa0 predominante nag &

€ Nao ¢ apenas o de vacancias

Entretanto, 1’1ma analise da distribuicdo de transicdes relevantes nos diz que a partir de

¢ > 0,50 os dtomos de Ge escolhem caminhos ricos em Ge pa. sl P.

> minimo dois outros &tomos de G na primeira via; para se difundir, ou seja, com
primeira vizinhanca.

Segundo StTOhTfl et al. [3], e s concordancia com Zangenberg et al. [2], a partir de x
= 0,35 a autodifusdo de Germanio na liga SiGe é mediada por vacancias. Observe que de
acordo f:om 0S r.esul~tados experimentais destes autores (veja figura 4.14, tridngulos azuis),
a energia de ativagao para autodifusdo de Ge na matriz, decresce de modo aproximada-
mente linear com o aumento da concentragao de Ge na liga. Uma comparagéo entre os
nossos resultados e os de Strohm indica que o mecanismo de difusdo via vacéncias ¢ sufi-
ciente para explicar a autodifusao de Ge na matriz, para concentragdes correspondentes
az > 0,35, devido & similaridade entre os dois diferentes perfis.

Laitinen et al. [30] investigaram a autodifusdo de Si na liga de Si_,Ge, para con-
centragdo equivalente a z = 0,80. Segundo os resultados destes autores os fatores pré-
exponenciais e as energias de ativagdo para difusdo de Si e de Ge sao bastante préximas.
Os autores concluem que o St deve difundir-se por um mecanismo de vacancias. Observe
que de acordo com nossoS resultados (tabela 4.9), as energias de ativacdo tanto do Si

quanto do Ge sao bastante similares, indicando que 0s atomos de Si migram através de

um mecanismo de vacancias para ligas ricas em Germanio.
tilizando valores corrigidos das energias de for-

ificar o efeito desta corregao nas energias
pode ser observado da figura 4.14,

em vermelho) para cima em torno

Por ultimo, realizamos simulagoes u
mago das vacancias. O nosso intuito foi o de ver
de ativacio para difusdo do Germanio na liga. Como

estes novos valores estdo deslocados da curva original ( ; : ibil
de 0,5 eV. Entio nao é dificil concluir, a partir desta estimativa grosseira, que a pOSSIDLi=

idade de estarmos trabalhando com valores subestimados das energlas de formagao das

vacincias n3o invalida a nossa andlise, pois 03 do
tatar
Através dos nossos resultados pudemos cons

is perfis nao se modificam.
que O método de Monte Carlo
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Cinético é uma ferra
menta ex
Xtrems
T o T : amente valiosg para o estudo da dif
0 da difusao em solidos

nismo microscopico que d4
e di orig
gem ao
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Apéndice A
Solugoes da Equacio de Difusio

A.1 Solucao Geral

Considere um meio infinito onde ha uma distribuigio de soluto dada por:

c(z,t =0) = f(z). (A1)
Se admitirmos que o coeficiente de difusao é independente da concentracdo, podemos
resolver a equacao (2.4) pelo método de separacdo de varidveis. Para isso escrevamos
¢(z,t) = T(t) X (z). Substituindo-se em (2.4), temos:

1S D dEX

WAt K al
Como na equagao acima o lado esquerdo depende apenas de t e o direito de z, ambos
que chamaremos de —)?. Entdo temos:

(A.2)

devem ser iguais a uma constante,

2 v
dT 5 d?X _ e e
Resolvendo estas equagdes, encontramos:
T(t) = vexp(—A’Dazst) € X(z) = acos(Az) + Bsen(Az); (A.4)
onde as constantes a, 3 € 7 podem depender de A. Ficamos com:
c(z,t) = easp(—A2Dmt)[A(/\)COS(f\$) + B(N)sen(Az)]. (A.5)
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Onde: A=ay e B=f1.
A solucao geral da, €qUagao linea

; : 14
parciais do tipo acima; ( )

Pode ser expressa como uma soma de solugoes

(at':'—oo e
c(z,t) %%mm &J@ﬂmuﬂmwmw+guwwm%ﬂn (A.6)

pletamente arbitrario e entdo podemos

reescrever ¢(z, %) como uma integral sobre todos os valores de \. de
, de —

o0 até +oo:
+oo
c(z,t) = /_Oo efﬂp(—)\szt)[A(/\)cos()\x)+B()\)sen()\a:)]d)\. (A.7)
Para determinarmos A()\) e B() usemos a condicao inicial:
+00
c(z,0) = f(z) = /_Oo [A(N)cos(Az) + B())sen(Az)]dA. (A.8)

Do teorema integral de Fourrier para a fungéo f(z), temos:

£@) =52 [ 17 fla)eosh(n - a)dnlar =

—00

= [_:o{[% /_:o f(m)cos(An)dn]cos(Az) + [% f_:o f(n)sen(An)dn]sen(Az)}dA.

através de uma comparacao das equagdes anteriores, nao é dificil ver que:

AW = o= [ fneosOn)in e B =5 [ fasen(indn.  (49)

= O s oL

Substituindo-se A(A) e B()) na equagdo 15, temos:

Wl 1) = —2—1% f_:o eaz:p(—)\2Dmt){/:’Qoo f(m)[cos(An)cos(Az) + sen(n))sen(Az)]dn}dA =

1 /+oo f(n)[/_+°° ezp(—A2Dygt)cosA(n — z)dA|dn.

T o)
1 (n—2)* = : s
A iltima integral entre conchetes é igual a (D—Z’E)zexp(—[ ;'Dut]) e a equagdo 15, isto é

a solugéo geral da equagao de difusio unidimensional para meios infinitos e isotropicos
b}

e HEE (n— =)
L = . A.
c(z,t) = m/_m f(n)exp — [ 4Dt Jdn (A.10)
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A.2 Solucao :
Ga0 para umg distribuicio delta de soluto

1 a+h
c(z,t) = / 2 (n — x)2
2\/7I'D,-mt a—h Coe..'E‘p— 4D32 dT?'
— -—_Co__ /a+h (’7 ! $)2
2, /4D;t i exp — __—4D:1: r dn. (A.11)
Onde 1 é um ponto no int, . ;
intervalo (a — h, a + h). Como ¢y2h 6 igual a @, temos:
c(z,t) = 9 /a+h _a=9F
4h/r Dt Joor P~ 4Dz W (ale)
Usando o teorema do valor médio, temos:
] path (n — z)? 1 (a +6h — z)?
b B Nt ) S R ) (a + Oh — x)?
o /a_h U e = e e Sl :
Onde: -1 < @ < 1. Entao:
6h — z)?
o p) = O R RO et
) = oL ()

Se h — 0, isto é, se a quantidade de soluto for confinada a um simples ponto, neste
limite, o perfil de concentragdo em ¢ = 0 é descrito por uma fungéo delta; a concentragao
é zero para z # 0 e infinita em x = a, podemos escrever:

1 roth

@- a—h

Entio temos uma discontinuidade de soluto em z = @, € 0 perfil de concentragdo para ¢

f(z)dz = 1. (A.14)

> 0 é dado por: 2
< exp — as) : (A.15)
2 TI'DI:,;t 4D:L':tt

c(z,t) =
Se admitirmos, por simplicidade que @ = 0, isto equivale a uma translacao da origem

de coordenadas, e entao:

1:2

Q - .
C(-'I:a t) = zmerﬁp 4Dzt
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Apéndice B

Processo de Poisson

Neste apéndice iremos descrever de forma sucinta o que vem a ser um processo de
Poisson e demonstrar algumas de suas propriedades. Ao lado da distribuicdo binomial e da

gaussiana, entre as tres que mais frequentemente aparecem em teoria das probabilidades,
esta a distribuicdo de Poisson:

AT = ) = e:cp(—a)(oz)"'

= (B.1)
Na equagao acima, o € um parametro adimensional e n=0, 1, 2, etc.
O valor esperado desta distribuicao pode ser calculado como:
® nesp(—a)(a)" _ X eap(=a)()"
54 = : B.2
n=1 n=1
Fazendo uma troca de varidveis, n = n -1, temos:
o —a)(a n +1 ) (a)n’ o
<n>= Z ezp( 2|( ) = aezp(—a) Z P c (B.3)
n. n'=0

n'=0

o de Poisson é igual ao parametro da mesma.

0 valor esperado da distribuica : S
tais que se ajustam a distribuicao de

Existem vérios exemplos de situagdes experimen

: igni arame
Poisson; tomemos dois para ilustrar 0 significado dO’ P el n s
¢ 0 de desintegracdes radioativas: 0 ntimero de particulas que atigem

tro o.. O primeiro exemplo
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regiao do espago, durante 1,
m tempo ¢
; ? 5 ue e
iva. Nesta situacao se €screvermos o » Que foram emitidag POr uma substancia radioat
pars radioat-

anterior.

A distribuicao de Pois Ll
s : ; 1850n também ¢ importante com um limite da distribuigéo bi
mial. Na segunda secao do capitulo 2 vimog que os eventos sio dist ¢ao bino-
1S

tempo segundo a lei: ribuidos ao longo do

P(Nep = n.) = —"__(rg)ne(] — ng)n=ne. (B.4)

(n o T"'C)!ne!

Apenas para relembrar 7, é o nimero de eventos e t= ng

Demonstremos entao que a distribuicdo de Poisson é um limite da distribui¢do bino-
mial. Reescrevamos a expressiao acima como:

nx(n—1)x...x(n—ne+1)
Te!

(ré)"(1 — ré)m =

nX(TL-—l)X..-X(n—ne'{'l)(r_t_)nc(l_r_t)n-ne:

Ne! n n
(7;2'” (1- 7g)""“{l X (1- %) Il = %) oo 5 (= n":l)}.
No limite em que n — oo, temos:
P(Ney=me) = (7;2:6 exp(=rt). (B.5)

e em um processo de Poisson com uma Unica taxa média

Demonstraremos agora qu
Para isso considere

. ’ 1
ntre eventos Sucessivos € dado por ;.

de transicio r, o tempo médio €
e Poisson independentes todos com uma mesma taxa

um ensemble com 7o processos d
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de processos em que h4 umsa transicio ng ; % =7t). Entdo, o nimero
rnoezp(—7t)dt. A partir desta distribuica

g o de tem 0s
eventos sucessivos pode ser calculadg A Pos de espera, o tempo médio entre

avés da relaciio:

._1 o
"o /0 tmoefﬂp(~rt)dt=;.

cessos independentes com taxas r; G =
ocorram no ensemble é:

! —-T1l é o
B(VS, = ) = po ot SRemai (rat) 2 S et (o
71 ! ng! . on T ———

(B.7)

nm!
. =~ (1)
a expressao IV, , éas s - ; ;

Nesta exp et oma de todas as varigveis aleatérias que caracterizam os diversos

processos no ensemble. O simbolo 3 representa um conjunto de somatérias que leva em

consideragao todas as combinacdes possiveis dos vérios nt, com o vinculo n, = ™ i
1=1"“e*

Entdo temos:

P(N2, = ne) = exp(—At)t"™ T ()™ X (r2)™ e 0 (r_m)_“i (B.8)

1] 2
ni! n2! ol

Onde: A= ¥2, 7;.
Por outro lado, usando a férmula do multinémio:

n! y & 7
($1+$2+---+$m)u=2m($1) a2 a o ) = (B.9)

onde ¥ é um conjunto de somatdrias com 0 vinculo 7 = ¥ N, podemos inferir que:

5 +rot ... +Tm)"™
P(IN?, = ne) = ezp(= M)t ——— ; S
Fi ne
inalmente, : ezp(=At)(M)" (B.11)
PN, = Ne) = !
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