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RESUMO

Este trabalho trataz do comportamentc de metais de Transi
c4do qguando impurezas em semicondutores tetraedricos, com objetivo
principal de obter uma visao critica dos fenomenos envolvidos e da
apiicabilidade a esse estudo dos métodos teoricos COntempoOTransgos .

A primeira parte é dedicada ao estudo sistematico de me-
tais da série 3d (V ac Ni) em semicondutores LI-VI {(ZnS, ZnSe) e
111-v (InP, GaP, GaAs); esse estudo mostra a necessidade, para uma
boa descricac dos processos de excitacgac e lonizagac desses sisce-
mas, da inclusaoc de efeitos de muitos eletrons, A separabilidade
de efeitos de um-elétron (campo-médio) e muitos eletrons torna-se
pessivel com o uso de um nevo método de separagac de multiplecos

. . . , CFR DRH . .
gque focallza apenas os orbitais (e e t, ) envolvides nas excl
tacies/ionizacdes e que leva em conta explicitamente as aproxima-
cbes da teoria de campeo medio. Apresentc aindsa aplicagoes a0 estu
do de potenciais de Mott-Hubbard, fotoluminescéncia em Gasds:Cr e
energias de estabilizacdao de campe cristalino.

A segunda parte cobre o estudo de impurezas de metais do
grupo IB (Cu, Ag e Au) em Si , dentro da aproximagao do campo mé-
dic atraveés de um método ab Lnd{flo de funcgoes de Green (QBCF). En
tre os resultados importantes que transparecem desse estudo, pode-
mos incluir a relativa desimportancia de efeitos de muitos corpos

frente a efeitos de distorcgac JT, a conclusac de que & ilmpurs
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substitucional isolada de Au pode por si so gerar o carater anf
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ro do centro de Au em Si, e a proposta de um mecanismo gue 2x-—
plica a nao observacgao desse centro por recnicas de RPE; finalmen-

te, a descricao do comportamento da impureza intersticial de Au em
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ABSTRACT

This work focuses on the behavior of transition metal im-
purities in tetrahedral semiconductors, with emphasis at cbtaining
insight on the physical fenomena involved and on the applicability

of state~of-the-art theoretical methods designed for this studv.

The first pavt is devoted to the systematic study of 3d-
series impurities (V to Ni) in II-VI (ZnS, ZnSe) and 111-V {InP,
GaP, Gahs) hosts; this study reveals that many-~electron effects

must necessarily be included if a good description of excitation
and lonization processes is wanted. The separation of ome- and many
—electron effects is obtained through the use of a new multiplet

. . DBE
nd ¢

. ; . . CFR . .
method which singles out the orbitals (e ) involved in

2
the excitation/ionization processes, and takes explicit account of

the approximations inherent to mean-field theory. I further pre-
sent specific applications to the study of Mott-Hubbard potentials,
photoluminescence in  GaAs:Cr and crystal field stabilization en-
argles,

The second part of this work covers the study of
impurities (Cu, Ag, Au) in Si , within the mean-field approximation
through an "ab Andfio" Green's function method (QBCF). Amocng other

3

results, emerges from this study that many-electron effects should

AN

be overridden by Jahn-Teller distortions; that the unrelaxed iso-

o

lated Au substitutional can, by itself, generate the amphoteric

character ascribed to the gold center in Si , and also asug ion

[Sia]
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for the mechanism which precludes the center to be seen in P

wd

b

finally the behavior of the interstitial Au impurity is described.



INTRODUCAD

Este trabalho consiste de um estudo sistematico de impu-
rezas substitucicnals de metais de transicao (MT) ewm semiconduta -
res dos tipos IV, III-V e TI-VI,. Esses atomos quando presentes em
um semicondutor, como impureza substitutional ou intersticial, in-
troduzem na regiao da faixa proibida estados eletrdonicos [1] que se
convencionou chamar de niveis profundos {2]. Por este nome preten
de~-se uma distincaoc de outros tipos de impurezas que produzem esta —
dos eletronicos a alguns meV da faixa de valéncia ou faixa de con
ducac do cristal, e que podem ser descritos atraves da teoris da

massa efetiva [2,3]. As "impurezas profundas'”, por ouiro lado. ner
i 4 P s b s P

.

bam fortemente as ligacoes covalentes do cristal, produzindo es

-t

ur

tados bem localizados que nao podem ser descritos a partir de poOu~
cos estados de Bloch.

Como e amplamente divulgado as impurezas rasas em semi -
condutores (exemplo Si:P-tipo n e S$i:B~ tipo p) formam hoje uma
area especial da Fisica de semicondutores, da qual se originou to-
da a industria de transiscores [4] que, do ponto de vista tacnolo-

gico, ocasionou uma das grandes revolugdes na area de ciéncia apli

E as impurezas profundas, que papel desempenham num semi
condutor? A grande razao de se estudar impurezas profundas em se-
micondutores e entender, do ponto de vista de ciéncia basica,
o que realmente os eléetrons estao fazendo, pois estes estados loca

lizados funcionam como armadilhas de portadores de cargas, Uma pe-

quena concentragcac de MT em um semicondutor pode danificar comple-

tamente um dispositivo eletronico. Poderiamos dizer gua, em geral,
gostariamos de ter sempre um semicondutor livre de impurezas que
introduzissem niveis profundes. A par dessa intencac existem co-

nhecidas aplicagces tecnolégicas para semicondutores dopados com im
purezas protfundas, tais como a producgao de semicondutores semiiso-
iantes (InP:Fe , GaAs:Cr) [5], diodos de emissic de luz {GaP:Zn~0)
[6], detetores nc infravermeiho IT-VI:MT, etc.

Dividiremocs este trabalho em duas partes: Parte I, estu



o

daremos o metal de transicao como impureza guando variamos a colu-

na & que pertence na tabela pericddica, particularmente sistemas que
. ~ n P . -~ .
apresentam a configuracac 3d onde =n = 2,3, .,.8 {(Titanic ag

Niquel). Sabemos que a mudanca de coluna implica em mudanca nas
propriedades quimicas do material, ja gue a configuracdo elerroni-
ca de valéncia é diferente. Estudaremos essas impurezas em sSemi-
condutores III-V e I1I-VI, onde foram extensivamente analisadas dao
ponto de vista experimental [17].

Na segunda parte do trabalho estudaremcs metais de tran-
sigao substitucionais em silicic mas agora variande a linha nz ta-
bela pericdica, isto &, Nd° onde N = 3, 4 e 5 ; esperamos nesse
caso que as propriedades quimicas nao mudem, pois esta envolvida a
mesma configuracac eletronica nas camadas de valéncia. Estamos

s

pecialmente interessados nos metais Cu , Ag e Au

by

™~

i T .
; azac de es

a
colha desses sistemas ficara clara no decorrer do trabalho

Na parte I utilizamos um modelo recentemente desenvolvi-

de poxy Fazzio, Caldas e Zunger {7], com ¢ gqual procuramos sstudar

s

08 efeiltos de multos elétroms nes processos de excica
cac dos sistemas de impureza; na parte I1I aplicamos usm
indfio de Fungbes de Green ("Quasi Band Crystal Field") i8], na a-

proximacao de um-elétron, para o estudo de Cu

?

cio.
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METAIS DE TRANSICAG EM_SEMICONDUTORES LOS TIPOS

{GaAs,

I11-v E 11-VI

te do trabalho discutiremos as impurezas de me-
m semicondutores dos tipos III-V e IT-VI. Essas
eferencialmente o sitic substitucioenal
ZnsS, ZnSe, (CdTe

Zn ou Cd) [9,10].

nesses

GaP, InP,

2

{Ga,

In,

discutirmos os efeitus desse

¥
i

$, vamos analisar como o0 sist

m fracamente com o cristal deilro

"

idade atomica do MT naoc fosse aferads

entemente quando £sses metais eantram

[11].
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dentro do formalismo
[127.
"spin down' & as
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V
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de spin Na figura
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linhas ponti

e oxidacao +3 e +2: o estado zquivale a

neutro em semicondutores III-V, guando substi -

supondo que tres dos elétrons do MT

+ 2

seja, se-

z

i

Consequentemente, os estados

-1

coes).

de carga e +1, respectivamente,

a energia de ligacao dos bi-

Z

rimeiramente gue
m 0 nimere atomico com um ¢rescimento
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faixa proibid

1

3

perarlamos que somente rransi-
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stados na F Entretanto, conhecido experi -

D

as impurezas de metais de ftransicao

(1]

a ser notado & que a troca nc estado de oxid
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ados na faixa proibida desses semiconduto-

a2



T I T I I f

| denéidade de Spin Local

N
O
[
1

O
O
1
1
|
n
X
i

Energia Orbital (eV)
o b
S5 O
J I
A
\\
\
[ |

o
O

|
\\
X

\

\
1

l
~J
O

l

X

\
\&
\

|

I J I l !

!
Ni Co Fe Mn Cr V

FIGURA I-1 Resultado para energias orbitais de fons

livres de metals de transicao dentro do enfoque de
densidade local. As linhas pontilhadas seguem a e-
. s . 1 ty - H :
nerglia orbital para spin "up e a linha cheia para
. +2 +3 +4 . .
spin "down''. M ", M e M designam os diferentes

estados de oxidacao.
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¢gac, por exemple 3 =+ +2, envolve um acréscimo nz energia de a-

s

preximadamente 15 a 20 eV, logo se um determinado MT existe num

[

e

estado de carga na FP de um semicondutor, por exemple +3 , o esta-
do de oxidacao +2 estaria seguramente localizado na faixa de con-
dugao. Ora, também é conhecido experimentalmente gue um dado MT
pode aparecer em diferentes estados de carga em um mesmo semicondu
tor [1], por exemplo Cr ja foli observado am & diferentes estados

.J - +4 3 +2 + 1
e oxidacio (Cr', Cr. , Cr e Cr ') em GaAs [13,14], e 2 erand

<3

maloria

=8

4¥]

~

as impurezas de MT apresentam-se em 2 ou mais estados de carga.

.

Dessas chservacoes poderiamos concluir que os estados orbitais 3d

~
fa

sac fortemente delocalizados, ou apenas ressonancias na faiwa de
valéncia nao envolvidas nas propriedades eletrdnicas do sistema.

Por outro lado, experiencias de absorcao otica de metfais

1
=

e transigao em semicondutores III-V e II-VI mostram um rico espec

tro com linhas bem resclvidas, que sao familiares do estudo de fran

i T

sigoes de multipletos envolvendc os orbitais tipo-d [15], isco ¢€,
translgGes intra-d (d~+d*). E ainda, experiencias de Resscnancia
Paramagnetica Eletronica {(RPE) nesses sistemas mostram que o esta-
do fundamental ocorre para configuracao de maxime spin [1]. Embora
2 repulsao intereletrdnica seja reduzida substancialmencte compara-
da com o ion livre, o desdobramento de "exchange' deve permanecer
grande para que a regra de Hund seja dominante, fornecends estado

de alte spin.

Assim, os orbitais 3d das impurezas de MT, dentro do
posto aclma, parecem exibir um comportamento dual com respeiro a
sua localizacao.

Na Figura 2 temos como exemplo varios egpectros de absor

y

. +2 . .
para a impureza de (o em diferentes semiconduto

‘@]
hiR]
O

dos tetraedricamente {11,16-18]. O estadc fundamenral

transi¢oes eletronicas bem resolvidas observadas sao

4 . 4 - = .
T (F) e T1(?). 0s calculos de estruturza eletrdnica

i

delo de particulas nzc interagentes (campo medio), predizem z exis

tencia de niveis orbitais e e t, localizados na metade inferior
da FP ou mesmo dentro da faixa de valéncia, assumindo a configura-

4 3
~ 4 . - )
cao e t para o estado fundamental; as excitacoes nessge modelo



43

2——
{CoCl,)
1. (F)
— = 1 i
£ | Zn0:Co T=298K
\E Eg=3.35eV
T | —T
(r T,{F)
r— 1 ! ! |
D 1ZnS:Co T=298K (c)
<< |,. Eg=3.87eV
(D M
il *1.(F)
O ; g | z !
g ZnSe:Co T=77K (d)
= Eg=2.82eV
5
O - I s
'S (e)
o
O
0,
m H
< H s\
(f)
2 | | ; |
0.5 1.0 15 2.0 2.3
ENERGIA{eV)

FIGURA -2 Espectro de absorcao otica da impureza Co.

em materials coordenados tetraedricamente.
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, . . 4 3 3.4 43 2.3 e
devem ser descritas por e t * e ¢ , ou e t * e £t . Observe

clas

o5

que na aproximacao de campo medio (CM) nao €& possivel difere

.- % 4 .- 4 4 .- .
a transicao A2 ~ T, da transicao Ay *T1(F) ja que ambos o8
2 0
- . . . ~ . 2=
estados finais envolvem a mesma configuragac predominance e’ t

Essa limitacao da aproximacgao de €M ccorre, obviamente, para cutras
impurezas. Na Tabela I1-1 fornecemos dados experimentais de absor-
chdo otica [16-50] de transigoes intra-d nos semicondutores Zng ,
ZnSe, GaP, GaAs e InP (as simetrias colocadas entre parenteses fo-
ram as determinadas neste trabalho como discutiremos no capitulo
I-6).

Uma discordancia entre teoria e experiencia tambem apare

ce no calculo das energias de ionizagao. Calculos autoconsisten -
tes e de primeiros principlos nc modeloc de um-elétron [12,51,52]
mostram sempre um comportamento monotonico para os orbiloals 2 e

£, com o nimero atomico Z da impureza, e aparecem entretanto si-
tuacoes onde nao se explica o compertamento detetado experimental-
mente. Nos semicondutores III-V, por exemplo, os estados aceitado
res detetados para essas ilmpurezas nao mostram um comportamento mo
notdnice, ao contrario apresentam um minimo para Mn e ummaximo pa
ra Fe . O mesmo ocorre para estados doadores em semicondutores
II~VI., E por fim, em teoria de CM frequentemente o estado funda-
mental preditoc para as impurezas Cr , Mn e Fe {mesmo incluindo a
polarizacac de spin) & de baixo spin, em contradigao com Tesulta-
dos experimentais de RPE que indicam sempre uma configuracac de al
to spin, para todas as impurezas de MT no estado de oxidagao +2

em semicondutores ITI-V e II-~-VI, Na Tabela I-2 fornecemocs uma com

g
-

ilacac £13,14,18-20,22,27,29,40b,53-69] das energias de ionizacao
detetadas experimentalmente para doadores e aceitadores nos semi-

condutores ZnS, ZnSe, (GaAs, InP e GaP, provocados por

Admite-se que toda discrepancia entre a taoria e

533

expe-—

riéncia vem do fatoc de que gquande tratamos de orbitais 3d S$emi-
preenchidos as interagces elétron-elétron saoc importantes, assim
os efeitos de multipletos devem ser considersdos! Se H & a par

O
te de um elétron da Hamiltoniana, 1sto €, a interagio do elétren
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TABELA I-2 Niveis de energia introduzidos na faixa proibida de
semicondutores IXI-VI (ZnS, ZnSe) e III-V (GaP, InP, GaAs} por me-
tais de tramsicac da serie 3d. Todas as energias sio dadas em eV,
em relacac ao tope da faixa de valéncia do semicondutor. O tipo de
nivel envolvido € extraido do trabalho experimental original [(0/+)
primeirc doador; {(-/0): primeiro aceitador); (=/-}: segundo aceirt

dor] e o estado neutro (0) refere-se ao estado de oxidacic +2 em
semicondutores II-VI e +3 em semicondutores IIT—V.

a

Impureza TIPO
‘\\\\\\\\\ v Cr Mn Fe Co Ni DE
Hospedeiro NIVEL

. .
2,112 1.0 1.759 0.75% (0/+)
Zn$ 2.78°¢ 2,085 (~/0)
0.4642 1.25% g, at 0.16%  (0/+)
ZnSe c r
2.26 1.85°  (-/0)
0.5%0.1° (0/+)
1 .
GaPp 1.12 0. 45 0.85°  0.41¢ 0.35" (-/0)
1.85% 2.25F 1.55%  (=/-)
0.257 (0/+)
InF 0.94°7% g.24%°% g, 75" gog4ted (-/0)
0.45+0.17% (0/+)
Q¥ . _—
Gahs {9 thju o.15 Y 0laet Y 0u16™ Y 0227 (L0
1,567 {1 Taa (=/-)
a) Ref. [19] n) Ref., [61]
h) Ref. EZO} o§ Ref. [62]
¢} Ref. [533 p) Ref. [63]
d% zef. %22} q§ Ref. %64]
e) Ref., [534] r} Ref. [65]
£) Ref, [53] s) Ref. [18]
g) Ref. [27} £) Ref. [66]
h) Estimado da Ref. [29] ul Ref. [67]
1) Ref. [56] v) Ref. [92a]
i) Ref. [57] x) Ref. [13]
k) Ref. [58] y) Ref. [14]
1) Ref. [59] z) Ref. {68]
m) Ref. [60] aa) Ref. [69]
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com 0S8 Ccarogos atomicos & por <H1 > a interagao coulombilana

entre elétrons, a teoria de €M nunm espago com restricac de spimn fog

~ o~ o . . .
nece solugoes de H + <}ﬂ > delxando de forz o que denominamos
G
de correc¢ac de multipletos (MC) e que corresponde a i, - <H >,
onde H € a interacgaoc completa elétron-elétron.

1
Neste trabalho apresentarei um modelo desenvolvido de

forma a incluir esses efeitos dentro de um enfocue perturhbativo [7}.

Esse modelc permite a separabilidade entre efeitos de multipletos
(MC} e efeites de campo médio (CM). O objetivo &, a partir de cal

culocs de CM

M, podermos prever as MC, utilizando informacoes obtidas
também do campo médio; os resultados corrigidos podem entédoc ser com
parados a resultados experimentais. OQOu, inversamence, podermos a
partir de resultados experimentais utilizar o modelo para obter in
formac¢oes relativas ao CM. Dessa forma procuramos clarear a obs-
curecida comparagac entre teoria e experiéncia nessa area de impu-

rezas de MY em semicondutores.

.

Primeiramente farei, mna proxima sec¢ao, uma escricaoc

breve do que se subentende por resultados de CM.

I-2. TEORIA DE UM~-ELETRON PARA IMPUREZAS

e

Nesta segac discutirei apenas alguns aspectos de calcu
lc de energia de excitacao e ionizacdo no modelo do elétron inde-
pendente (CM).

Em calculos de estrutura eletrdnica com orbirais semi

enchidos sempre se assume uma populacio igual para cada
do orbital. Por exemplo, para um orbital t, ocupado com I ele-
trons, a densidade de carga de um corpo € calculada assumindc wuma

pepulacao de 2/6 de elétron em cada parceiro do orbital com deg

ene
rescéncia de ordem 6 (se nao tiver vinculo de spin). 4 densidade
de carga resultante se transforma segundo a representacac &, 4o

grupe em questac, 1sto €, em toda teoria moderna para o calculo de

Ty
1
[
ot

estrutura eletronica de impurezas a simetrizagéo-—a1 g com

- . - i o~ . - - - o
Hamlltoniana tem a interacaoc intereletronica < H >



Uma representacac esqguematica de niveis orbhitais sobre
metals de transicao em semicondutores € apresentada na Figura 1-3,
percorrende do Cu aoc V. Esta figura mostra 0os nivels introduzi-
dos por um MT na estrutura de faixas do semicoandutor guando incor-
porado substituclionalmente na rede cristalina. Este esquema geral
de niveis foi obtido por diferentes técnicas de calculos. O caso
de impureza substitucional em silicio foil primeiramente apresenta-
do por Hemstreet [70], que utilizou o método do Multiple Scattering-
Xa(MS-Xa) [71]; posteriormente Fazzio e Leite [52] mostraram, tfam-
bem utilizando o MS-X&, que esse comportamento também era represen
tativo para o (aAs . Uma analise mais detalhada desse comportamen
to fol realizada por Zunger e Liandefelt {51a] e Singhe Zunger {51b]
utilizando um método mais sofisticado de fungoes de Green [8].

0 importante a observar € que temos um sistema de 3 orbi
tais produzidos pela impureza, que decrescem em energia monotonica

mente com 0 numero atomico 2 . Temos um orbital £, resscnante con

2
a faixa de valéncia, denominade como t, ressonante {("crystal
. CFR - . . .
field resonant, t ") com carater predominantemente 3d . Um orbi-

2
ral de simetria e que dependendo da impureza pode ser ressonante

i
s

faixa de valéncia ou apavecer na faixa proibida; este orbital

F
[0

m alto carater 3d e é denominado e vressonante ("crystal field
CFR
e

resonant', ). Finalmente um outro orbital ¢

<
hibrido por conter uma contribuicio dos orbitais p do anion hospe
. . : . . . DBH . c .
deiro ("dangling bond hybrid, t, "), parceiro antiligante do orbi
CFR - , - . R
tal s - Ne limite de altos numeros atomicos {(Z), por exenmplo

. . - - CFR
Cu ou Zn, os orbitals atomicos 3d sac bem profundos; tzf apa

rece no fundo da faixa de valéencia (Cu) ou mesmo abaixo, “hyperdeep”

o
N
]

o

), em semicondutores III~V. C(onsequentemente esses orbitais in
teragirao fracamente com os orbitais tipo-p do cristal derivados do
. .. DBH - .
anion, fTorunecendoc orbitais t, que tem alto carater p, posicio
nzando~-se justamente 2 alguns meV acima da faixa de valéncia. Txem
plo tipice € GaP:Zn , quando este orbital localiza-se a aproxima-
damente (.05 eV do topo da faixa de valéncia [17. Esse estrado e

formado guase gque exclusivamente por autofuncoes do topc da faixa

1

e valencia, fQuando nos deslocamos na direcao de impurezas mais
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CFR

leves, ¢ orbital t, torna-se proximo aos estados p do anion,

levando~-cs a interagilirem mails fortemente, acarretando um orbitcal
DBH . . Sy
by altamente localizado na faixa proibida, contendec um alite ca-

rater 34 .

Podemos entao analisar metais de transicao em semicondu-

) . 3 CFR CFR DEBH . .
tores em termos de 3 orbitais: tz s & e t2 . 0O primeiro
CFR - ;
(tz } sempre aparece totalmente ocupado com 6 eletrons e localiza

. L. Y- CFR . .
do abaixo do orbital e . Consequentemente ¢ estudo de excita-
- . . ~ . . . CFR BBH . -
coes e ionizagoes deve envelver ¢s orbitais e = t2 {isto e,
. ~ N+1 2 ~ m_n
para uma confliguracac d 3 teremcs ocupagac e € onde m+n =

ey

= N, para MT substitucional neutrc em materiais III-V). espera
do que num campo tetraedrico o desdobramento dos orbitais & coloque

o orbital e abaixo do orbital ty s pecis o crbital e com maior

carater d , interage somente com os segundos vizinhos enguanco o
orbital antiligante £, interage ja com a primeira camada de vizi
nhos.
TETRAEDRICO OCTAEDRYICO
T a
2 .
d d
e t2

Dentro das limitacoes das teorias de campo médio € possi

vel calcular energias de excitacao e ionizagao como diferencas de

energia total E. . No primeiro caso, definimos como energia de ex
. ~ . - . s - m_ n

citagao a diferenga de energla entre duas configuragoes el e
T 1

m' o n

st onde m+n = W' '+n' :

ET(em!tns) - ET(emtn) I-1)

[H

Aeff(m',n’;m,n)

ambem podemos calcular usando teoria de campo médio a energia do

primeire aceitador ("single-acceptor') H F(—/O) relativo 2@ faixa
Mo
e ) . o - -
de walencia, num processce c¢nde uma lmpureza neutra A e tramsrIior
mada em uma Impureza carregada negativamente A  pela transferan-

cia de um eletron da faixa de wvaléncia (FV) a0 nivel—t. au nis

B
w
—
|
¢

[

{emissac de buraco):



para nivel-t

{(t) p-1_n+1 p.n
HMF {(-/0) ET{FV t Y- ET(FV £ )

para nivel-e {1-2%
88870y = E_(rvPe™ !y L £ (pvPe™)
MF T T

Podemos também definir expressoes para o primeiro doador (“single

donor") relativas a faixa de conducgao EMF(O/+} onde a impureza

o - . . :
neutra A e transformada numa impureza positivamente carregada A

pela transferencia de um elétron do orbital t, ou e a2 faixa de

conducao {FC} {(emissio de eléetron)

{t)

EMF (0/+) = ET(Fcitn_1) - ET(FCOtH}

(133
£l o) = mo(rcte®™ Yy E (rcle™)
MF T T

Claramente podemos definir outra expréssao para aceitadores, por e
xemplo envolvendo eletron da faixa de conducao (captura de eletron)
& uma ocutra expressaoc para doadores, envolvendo transferéncia para
a faixa de valéncia (captura de buraco). Observe gue para transforma
coes no equilibrio (ﬁomo por exemplo em experimentos de Lranspor-—
te) as energias totais das expressoes (I-1) a (I-3) sao calcuiadas

para 0§ sistemas ja& incluindo relaxagoOes na rede e fungoes de cnda;

(]
(o}
4]
4]
i
o]
v
-
)
fu
-
n

para situa¢des de nac equilibric, tais como excita
(absorcao otica, luminescencia), as energias saoc calculadas com as

funcoes de onda orbitais relaxadas, mas mantendo a rede fixa.

. ~ . - . REE
A energia de repulsac coulombiana de Mott-Hubbard (DM"
(ee) - . - . . .- o
e U%w }, que & a energla necessaria para ionizar um eletron de um
Pt N
orbital e ou t de um sitio e coloca-lo num mesmo nivel numsitio

distante, pode ser obtida simplesmente da diferenca entre energias

de doadores e aceitadores [72]



(e L (e) o le) e
Uyr = Eup (0/+) + By (-/0) ﬁg
(I-4}
(ee) - (&) g 4 (e -
= E H -/0) - E
Uyr M (0/+) + VT (-/0) g
onde Eg ¢ a energia da largura da FP (“gap'). Em um calculo de

densidade local & usual usar a aproximacgao do estado de +transicaoc
[73}, quando as equagoes (I-2) a {I-4) sao transformadas em:
L e

Hyw (=/70) (e, - €.4) . N = (1-27)
MF t FV FVp—O.ztn+J.3

12

{t) - B v o

Eyp (070 = (e, Et)rc 5 n-0.5 (1-57)
b T

Ué;t) E(tn+0.5) B a(tn_0°5) (Toa1)

sendo €_ o autcovalor orbital para o orbital =t Se relaxagoes da

t 2
rede estao ausentes, a teoria de campo médic sempre formece U__ > 0
decorrente do fato que um acréscimo da populacac eletronica sempre
aumenta a repulsao eletronica.

Concluindo, dentro da teoria de campo medio, o conjunto
das expressoes (I-2") a (I-4') fornecem uma maneira direta de cal
cular ionizacoes e o potencial de Mott-Hubbard simplesmente utili-
zando os autovalores dos orbitais e e t, para ocupagae variando
de 0.5 e , Tambem as expressoes para duplo-aceitador e duplo
-doador sao derivadas da mesma maneira sem nenhuma complicacac adi
cional,

Estas expressoes se utilizadas para o casoc de impurezas
de carater s e p, tais como selénio em GaAs, GaP ou vzcancias
em GaP, fornecem resultados quase exatos [74] ©pois os efcitos de
multipletos sao despreziveis, porém, quando estamos tratando de me
tais de transicac, a situagao €& bem diferente. Como iremcs mostrar,
tais expressdes s&0 entao incompletas pois as correcédes de multi -
o podem ser desprezadas, devidc ao numeroc muito grande de

srtados

14

na
estados distintos que & possivel criar, em se tratando de

altamente localizados, a partir de configuracoes abercas e t



L[-3. METOBOLOGIA: INCLUSAQ DOS EFEITOS DE MULTIPLETOS

Como discutimos na secao anterior, as expressoes para ex
citacac e ionizacao devem ser corrigidas pela inclusao das corre-

™
¢oes de multipletos. Isto é, ha uma correcao SE (m,n) 3 energia
P ~ m.on - . Bl ™ .
da configuracac e t diferente para cada estado globai T dentre
a multiplicidade de estados possiveis. Observe que o estado total

' geralmente & formado por interacoes de diferentes configuracdes
ke)

mon — w . B
e t . Egta corregaco esta associada com a troca de e

L

ergia devid
>

W

n
~
3

H 1
expressac para a energia do estado fundamental deve 4gora ser  es-—

M)

a parte anisotrbpica das repulsGes elétron-elétron - <

jo=g

e

crita na forma:

r ~MF fa b -
EGS = Ey {m,n) =+ OEcém,n) {1-5)

.

: ME - . - . . -
onde E_ se obtem wvia caleulo de CM., A energia de excitacido en-—

tre os multipletos ' T> e {T'> & dada por
N . T .
AE(T =+ Ty = &eFF(m',nT;m,n) + 16 {m',n') - 8B {q,n)g
- (1-6)
A equacgao para primeiro-aceitador, (I-2), modifica-se sara:
(u) () F..Tr . TLooa ]
Iy - = E - oo - &E A
g (-/0) HMF (-/0) + L?EGS(A ) Gé )J
= w{W (/0 + ar(-/0) (1-7)
= Bvr - + —~ L=
) . I, o rH, - - ~ . N
onde OE (A7) e SE (A ) sac as correcgdes de multipletos ao es—
tado fundamental de 4° & A~ respectivamente, & o indice u deno
ta gue o orbital t, ou e esta envolvido na ionizacao.
Para o primeiro-doador as equacgoes ficam
{ 4 - t . n ™
- }J) () i I + P G ;
ﬂ:\ O + = T + - A H
(0/+) Eyr (O0/+) L?EGS(A ) @Egéh {j
- (u) .
= EMF {(0/+) + AR{0/+) (1-8)

¢ as energias de Motr-Hubbard sdo recolocadas por



r . ‘_}
SCTIE) A gCERY AR (0/ey + AH(-/0)
MF s i
- Cuu) (uu)
= UMF + AU (1-9)

As correcdes AE(T>T"), AH(=/0) , AE(0/+) e AU sao guantidades
que nao sac consideradas mo calculo de um-elétron (CM). Estas quan
ridades tem-se mostrado importantes para o estudo das propriedades
de metalis de transicao em semicondutores, particularmente ITI-V e

T1-¢yI. Por exemplo, e impossivel dentro da teoria padrao de CM ob

¥

er o rico especiro de absorcao envolvendo transicoes 1intra-4.

T

sbrencao dos niveis aceltadores em ITT-V & I11-VI, como comentado
na secgao I-1, apresenta &TYOS muito grandes, © estado fundamental
muicas vezes discorda de experiencias de RPE. Todos esses [artores
nos levaram ac objetivo de desenvolver um modelo gue seria capaz
de incluir corregoes de multipletos aos efelitos de campc medio.

A incilusao dos efeitos de multipletos torna—se imposs i~

w
ot
&

vel se tentarmos trabalhar com todos os orbitals envolvidos, i

&, toda faixa de valencia do cristal mais os estados Tesso

b}

[97]

e

[

&N

-

Vamos assumir que todos os espectros das energias de multipletos en

volvidos, para ionizacaoc e excitacao, sa0 resultados de interacoes

] . . C BH
entre dois orbitais = FR e tg H,

rior. Consequentemente um método determinantal, do tipo de Tanabe

como discutimos na secao ante

~Sugano [15,75]

o ~ m_n _ . .
figuragoes e © . Antes de discullr nosso modelo para o tratamen-

& apropriado para O sistema de 2 orbitais com con

to de impurezas em semicondutores, farel wuma breve discussac do
méetfado de Tanage-Sugano.
A funcac de onda de muitos eléetrons pode sex construlda

~omo combinacac de determinantes de Slatey tal que:

o

, (r) .
Voylp,s,T,M,7) DW,(M

’\(!

1]

R §(p,S,0,.M,Y)

2
5% y(p,S,T,M,Y) S(s+1) w(p,S,0,M,¥)

SZ w(pasa?aM:Y) M w(PaS:T:MsY)



-
o]

A primeira expressao diz gque para qualquer operacac de simetria R
do grupo G {por exemplo Td} do sistema, a fungac deve ser trans-—

formada da mesma maneira que as bases da representacao irrs

T : \ - . -
D( ) {(deve ser uma base para a representacao irredutivel

- . ] . - . - 2 .
duas ultimas implicam que ¥ e uma autofuncao de 8§ 2 S . 0 1n

o

. . . - . . m._n . -
D indica a cenfiguracao orbital e I envolvida na geragac

3
|t
]
m

7

-
3
o

- - ~ - -~ . o
Neste metode a parametrizacao e feita para HO +
elemento da diagonal numa base determinantal & dado para o G—esi-

mo estado da representacao | por:

a

= + ¥ /I_ie
Da&(p} Esc(p) Ka&(p) ACF ( )

e os elementos nao-diagonais representaremos por

r o

D,glps,p') = ETg(p,p') (I-11)
. a oL . - . ) . . -
onde 0s termos Esc{p) e EIC(p,p ) sao provenientes da interacao
completa eletron-eletron (ﬁi) e Kau<p) ACF vem da parte ele-

A~

LrOnN—-Carocgo HO,

Somente para exemplificar tomemos um casc bem simples: 2
- . 3 :
eletrons e o estado total T,i . Esse sstado pode ser geradeo das
. - 2 - -
configuracoes t, e e1tg . As autofungoes saoc:
) 2 3 i . .= 7
ble,, T,,M=0,y) = ﬁ&ni - In€])
Y2 L. -
{1-12)
¥l 3 1
"V(Etzs T-}’M=1:Y) = ;Cei
onde os parceiros da representacac t2 sao {n,&,c} e 0s da re-
presentagao e sac {8,e} comn
172
. (45 1/ yz
®£ = : ; 5 R3d(r)
S by F
{15 ®z
¢ = R, (r)
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15 ]”2 Xy
o) = R, . (r) (I-13)
r ' o )i 1_2 3d
- \:1/2 = 5 -
o = e R L S VS I S
= 16T “ —
1/2
, 15 [ .2 2y, 2]
o = (x° - v)/c° 1 R..(x)
® 16w J L ~ 3d

Jrilizando {(I-12) os termos de energia serdo:

<t§ 3T1,M=O,Y! H §t§,3T1,M=O,Y> = J(En) - K(&n)

? ! 1
101 ~ 13 . o
<E1& ,jfi,M—l,YJEH tée s ToLMsT,y> = J(50) - K(£6)
2 3 2 3 [ FE. ;- 4 N
< M= [N f M= > = < H 1 H > (I-14
t2, TT,M O,y H IC2’ Tl,% G,v 2 g Ho‘ Z { j
i3 . 1 1 3 1o 1 pon
< . M= | H T M= > = < i B S S B 1 a8 >
t?e 14 T;sM ‘}$.Y, ‘O t,e 9 —1‘JM 13Y C’ ‘:HO H e H o
2 o P 1 ‘E T H
<t?,3T1,M=O,Y_ H1lt2e ,3T1,M=1,y> = 2 <En H1§ ze >

onde os termos J e K gado integrais tipo Coulomb e 'exchan e, res
|5

ectivamente,

"3

Todos o0s parceiros orbitais {€,n,z,e,68} especificam, pa
af

ra qualquer configuracao et » ©0s valores de Eéc e EIC atra-
ves de 10 integrais intereletrdnicas {(integrais de Slater - Condon
[75]) da forma < ij | r;; | k1> . Se assumirmos que os orbitais» a
e tz tem a mesma parte radial e somente contribuicdo de £ = 2 .
essas 10 integrais podem ser escritas em termos de 3 parametros

4,8 ,C, conhecidos como parametros de Racah [15,751;:

[

A = F_ - 49 F,
C 4
B = F, - 5F,
C = 35 F,

&4



20

!{-OG ’vOO rk
k i 2 2 2 2 T <
F (dd) = ! T, dr1 j T, dr2 Rd (r1) Rd (rz) rk+§
J J -
o o (I-15)
o 1 2 1 4
= v = —_— = F -
com FO o, F2 A F e F4 e
Deseavolvendo as integrais em (I-14) {15] obtemos
J(En) = A - 2B + C
K(En) = 3B + C
J(r8) = A + 4B + C (I-16)
K{z8) = ¢
<gnld, Jze> = 3B
A energia para o termo 3T1 e obtida diagonalizando a matriz 2 X2
d ﬁ + ?
¢ o 1
2 A 5B 24 E 6B
= 0
el ) A + 4B + A - E
2 cr
onde A, = < £ ﬁoé £>~- <8 | ﬁoi 8> e o paramecro do campo cris
talino, que vem da contribuicao da interacio eletron-caroco. Ob-
serve que K da expressaoc {(I-10) assume os valcres K?? = 2 e
2 . ~ - . )
K = 1, para e como a configuragao de referencia,

=3

2
Esse & o tratamento classico da teoria do Campo Cristali

20 (que chamamos em nossc trabalhc de teoria BCA), a qual foi & & a-
plicada com considerdvel sucesso nc estude de transicoces intra-d de MT
am solidos ionicos [11,15]. A aplicabilidade dessa teoria ao estu
do de MT em semicondutores tem serias restricdes, pois calculos mo
dernos de estrutura eletronica mostram que a hibridizacac entre or

bitais d do metal e o0s orbirais s e p dos ligantes leva a fun



|
—

coes radiais bem diferentes das atomicas com orbitais e & hi

[
i

4

ridizando diferentemente com ¢ cristal hospedeiro. Ainda, =0

o

i
Y
e
[Ke]

ria BCA o parametro A aparece igualmente em todos os termos diago

nais de todos estados para uma configuracao d° , portanto pode ser

negligenciado, levando a uma teoria somente parametrizada em ter-

mos de B, € e ACF . ¥ importante observar que o parametro A &

& interacdo mais significativa (A = {10~+100) B & C = 4B); clara
. - m 1 m-1 n+1

mente, dependendc da confilguracaec e t , e t s e e para o mes

mo ntmeroc total de elétrons d, a interacac representada por 4 de
ve ser diferente, levando entaoc a uma dependencia do parametro com
a configuracao. Dada a magnitude de A, mesmo uma fraca dependen-
cia na configuracac pode alterar significativamente o0s resulctados.

Recentemente Hemstreet € Dimmock (HD)} [76] Propuzeran

um modelo para o estudo de MT em semicondutores considerandec os e-

feitos de multipletos via teoria BCA. Primeirc os autores 1ntrodu
- - vz Vv 2 - ~ .

zem 2 parametros de deformacgao, ke e AL, pela fragaoc de carx

ga £ = 2 dentro de uma esfera "muffin-tin" do metal (usualmente

2 esfera tem o raio igual i metade da distancia de ligagac no crisg

tal hospedeiro).

Ryt ( B

32 - ) e () 2har /] el 9, () 2 ar | (11D
= o o] r o r r T T r r roo I-
e I | Te e i ?q q3d ; :
. J J -
o o

onde ¢e(r) @ a parte radial do orbital e, @d ¢ a parte ra-
dial do orbital atomico, e uma expressao anaioga & usada para o O
N o9 , -
biral t, . Esses parametros A e A multiplicam apropria-

2 by 3 e tJ I

damente o0 conjuntc de integrals A ,BO e Co gue envolvem 0s orbi
rais e e Ty s respectivamente, introduzindo assim uma hibridiza-
cao diferencial. Note gue BO e CO s&0 parametros exatos obti-
dos de espectros atomicos.

Segundo, a dependencia de A com a configuracao ¢ despre

zada & um unico A 2 utilizado: assume-se gue o caiculo de CM pa
m, o

ra uma configuracao fixa e t incorpera um afelitc de wmultipleto
m+n o m+n-1 1 MmN
(e t e t t )

9 v e e

medio de todas as configuragces s

valor para orbitais d puros A = (3&BO - 7CO)/9.



B
(A=)

Terceiro, © parametro ACF e colocado como a difevenca

entre os autovalores e e £y s obtidos de um calculc de CM.

Foi mostrado anteriormente [77} gue a dependéncia na con

figuracao do parametro A(m,n) ¢é importante nos efeitos de mulfi-
- 2 o2 .
pletos. 0s parametros Ae e Kt dizem somente regspeilto a unmsa

e
reducgao na distribuicao radial de carga e nao propriamente g uma re
ducac na interacao coulombiana. E por ultimo, como vimos anterior

mente, ACF inceoerpera somente interacoes de um elétron (HO), Do-

rém a diferenca de autovalores e & t, contem uma parte de inte-

racao media eletron-elétron; esses problemas occorrem porgue nea

. - . . ) .\ ~ ~ ) i
ria BCA e parametrizado ¢ Hamiltonianc HO + H1 s € uma teocria que

separasse 08 efeitos de multipletos dos efeitos de campo medio de-
. . A ~ . ~ ~ . .
verla parametrizar H1 - < H$> . PO1ls Ho + < H%> pode ser obtido

exatamente de um calculo de campo medio. Recentemente, Fazzio, Cal
das e Zunger [7] propuzeram um método onde a separabilidade Campo

Medic e Multipletos & possivel, e que descreverei na proxima secio.

]
{
o

i

:. SEPARABILIDADE DOS EFEITOS DE UM~ELETRON DOS DE MUITOS-EL

TRONS
. - - - o .
A itnteracao eletron-eletron ﬂ? conitribui para as ener-—
. . . - - . - m.on .-
gias totails LSC(m,n) que vem da configuracao e 't , & ctambem npa

fas ETC(m,n;m’,n') que vem da interacdc entre configur
- n - t T
coes e € e el 1

3]

D
[
i

contidas na mesma simetria espacia

Em um calculo de estrutura eletronica na aproximacaoc da
densidade local (feito sempre com uma configuracdo fixa) nio ha lu

gar para a mistura de configuracdoes. Entretanto, desde que a com-

ponente totalmente simétrica {a!) da densidade de

!

arga para o cal

culo de <§1 > e retida, tais cdlculos incorporam uma média de to-
i

das as energias diagonais ESC(m,n} que podem ser produzidas den-

tro da configuracao et [73]. De acordo com Slater [73] em um

calcule de campo médio a energla total de uma dada configuracac,
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LS

2 (m,n) , €& uma meédia das energlas Esc(mgn) de todas os estados
que tenham contribuicao dessa configuracao.

Essa energia méedia pode ser escrita como:

= i

E(m,n) = E w, Ego{m,n) (I-18)
com

wg ¢ = (28 + 1) gT// Yoo(28 + 1) gr (1-19)
s,T

onde 2S+1 & degenerescéencia de spin (8) e g a degenerescen -

T
cia espacial (TJ.
aB
IC
10 integrais envolvendo os parceiros das representacoes t, & e

, o = : ;
Todos o¢s termos ESC e E sao escritos em teymoes das

As contribuicdes coulombianas envolvendo distribuicoes de «cargas

dos tipecs t,t, , &e ou et sao separadas e escritas em termos dos
parametros de Racah A ,B e C e pesados apropriadamente pelos pa
- = 4 4 3 2, 2 ; o
rametros de deformacao A_ , A , A_TA e A_TA , dependendo se
[ = T e [ = )
as integrais sao dos tipos < tt ;| tt>, < ee || ee>, <ttt lte>,
| : = ) Fad o L
< tt[; ee > respectivamente. Os parametros de deformagac orbiral
A podem ser escolhides como & razao entre duas integrais de re-

pulsao intereletronicas, por exemplo:

roo rC’\) k
* S r<
& PR — r
b (ry) 8, (ry) —gy ¢ (ry) ¢ () drydry
T
4 o o ’
Ae = £ 00 £00 Kk
% y * Te , . ]
2a(ry) 0y(ry) —gy #ylry) 04(ry) dr, dry
o L.
o o (1-20)
onde ¢ _ e ¢, sac definidos como em (I-17), e usamos agori 0S8 Da

rametres BO e CO vindos das interagOes no icn livre.

N

Uma forma geral para todos arranjos d 2 obtida para
f(m,n) em funcao dos parvametros definidos acima:
E(m,n) £
m.n = ' 2 el roro_
; m,n Agor) Alm,n) + gm’n(Ae,At)(_B o (1-21)
onde £ e g sac funcoes definidas de A ,A_, e seus valo

m, m, e T -



res sao apresentados no Apendice A. Se agera ignoramos a hibridi-

zacao diferencial, isto e, fazendo ke = kt = XA  terewmos

£ {2) = ~§i§:ll_ Aa R {] 3

m,n 2

[
I

3]

]

e ¢ parametro A ira aparecer identicamente em todos os elementos

diagonails dN como na teoria BCA; observe gue se o orbital e puro
N(N-1)
2

tron~eletron de um sistema com N eletrons.

-4 A =1, entao & exatamente o numero de interacoes elé

Podemos expressar a energla Egc(p) da equacao (I-10) re

lativa a energia média £(p) tal que:

I‘ n ~ QL /
Daa(p) = E(p) + AESc(p) + Kaa(p) ACF R {1-23)
o o : I . .
com ESC(p) = E(p) + AESC(p) . {(1-24)

Quande fazemos essa separagao toda contribuicao de A(p)
- . o o . -
e absorvida em E(p) , peortanto AESC(p) depende apenas dos para-

metros ke , A_, B e C_ . Se tomarmos como referencial a ener-

£ G C m 0
. o . ~ '] o - Q
gia E{(p®) de uma ceonfiguracao gqualquer e "t T p , temos

E(p) - E(p%)y = A(p,p®) , (1-25)

2 o elemento da diazgonal pode ser ascrito como

~ -1
D, () = E(%) + AEI.(p) + [A(p,po}+ K (0 &os | (1-26)

g

gl

-~ O - - -
Jsando o fato gque E(p ) e comum & todos elementos diagonais, es-
te nao afeta a separacao de energias dos termos de multipletos e po
de ser fatorado.

A guantidade entre colchetes na equacao (I-26) & exata -

mente & diferenca de energias totais das configuracces PP na
teoria de campo medio: Ka&(p) ACF vem da diferenga de energia en
volvendo somente a interagao elétron-caroco, ﬁo , @ A(p,pc} vem
da diferenca de energia da interacao coulombiana média <§ > nas



o

configuracdes p e p . Segue das expressces {I-1) e {I-25) que
o o .
= + K 1-27
bogelpsp) Alp,p ) wa(P) Beyp { )
0s elementos das matrizes de energia serac escritos como
s () = a8 (p) + A__.(p,p")
oo sC eff "%’
e (1283
r af .
DqB(P) = EIC(p,p )
Nas equacdes (I-28) nao ha dependencia explicita dos ele
mentos com o parametro de Racah A . Esta fol absorvida em 4 .. .
que é calculado exatamente na teoria de campc méedio. Porvanto nao
na necessidade de desprezar A [153] ou toma-lo como uma constante
[701. Com isso, dados o¢s valores de B e C para os ions livres,

rodos os termos de multipleros sao escritos em termos dos parame -
rros de deformacac le ’At , ¢ da separacao efetiva de campc cris-

ralino A

eff

Como toda a energia de campo médio esta envolvida em
Aeff , toda energia restante e o gue chamamos de corregao de multi
pletos

AE = AE + AE (1-29)

MC SC I1C
No Apendice B apresentames as matrizes de energis para um
. - 4 .

sistema de & elétrons (d ). Neste modelo, os elementos de matrilz

nido mudam sua expressaoc guandoc mudamos de uma configuragao para sua

complementar (th*d10—N

) a2 menos da parte vinda do campo medio
(Ae55)° Apresenta assim uma completa equivalencia entre eletrons
L L

e buracos, estando toda inequivalencia contida em A

ef £
A expressao (I-23), para uma configuracde pY, tem para
. - 10-N .
a2 configuracac complementar (p ) a seguinte forma
r 10-N o 10-N ~, 10-N 10-N
= F - A o
Daa(P ) AESC(p ) + E(p )+ Kaa(p Jhp (1-30)

mas mosira—-se que
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10~N N

o o N .
AESC(p ) = AESC(p ), (i-31)

Entac (I-30) pode ser escrito como

10-N’pgo_m) (1-32)

]
—~
vl
—

i

o ., N
AESC(p )+ Aeff(P

. ~ m n m+n ‘
A gualquer cenfiguragae e t (d ) corresponde a ener-

10—(m+n))

gia E(m,n) tal que E(4-m;6-n) (d pode sempre ser es-

crito na forma:

~ ~ 2 2
E(4-m;6-n) = E(m,n) + ES(B—n) A 4 + 2(12-3m-2n) X “x °
L t e t
4 [ 2 2, 2 ) 4
- - + - + 4 -z . i
+ 3(2-m) Ae ] A+ Lé(n 3) At + (2n+3m~12) ke At (mw-2} }e | x
®x (2B ~ () {1-33)
Cencluindo, as gquantidades Ae’Kt e &eff podem ser obtidas dire
tamente de um calculo de estrutura eletrdnica, e a parcir deles

construimos todo espectro de multipletos. Uma forma alternativa se
ria resclver as equacgoes seculares de maneira a satisfazer resulta
dos experimentals espectroscopicos, e retirar informacdes sobre os

efeitos de campo médic através dos parametros internos X . A 2

No diagrama abaixec, mostramos esquematicamente como pode
ser utilizado o méetodo.

No restante da Parte I deste trabalhe, descreverei resul
tados da aplicacao do método de separacio de multipletos seguindao
o caminho (b), ou seja, a partir de dados experimentals para o es-
pectro de absorcac otica e niveis de ionizacdo de uma daca impure-
za em um semicondutor, reconstruir o que seria esperado como resul-

tado de um estudo do sistema dentro da aproximacao do campo médio.

0 objetivo e extrair, da abundancia de dados experimentais existen
te atualmente para esses sistemas [9,13,14,16-50,53-69], resulta-
dos universais que constituam tendéncias quimicas claras e uma vi-
sac unificada dos efeitos de estado solido sobre esses ions de MT



(2]
|

APROXIMAGCAQO DE Diferengas de Energia Total
CAMPO MEDIO Integrais Coulombianas
)
(a) {b)
k
TEORIA DE A
SEPARACAO DE eff
MULTIPLETOQS Ae’kt
4
(a) (b}
¥
RESULTADOCS Espectros de abscrcao/luminescen~
EXPERIMENTALS cia, niveis de ionizaczo.

Até entao, devido a inexistencia de um modelc apropriade para o es
tudo de afeitos de muitos corpos, s0 se tinha uma visac particula-

rizada e fragmentada dessa classe de sistemas, e, o gue €& mais dras

™~

tico, totalmente divorciada do progressc teorice no campo [51,5

7071,

?

I-5. COMPORTAMENTO DE 2 , A E A
e t eff

Analisaremos nesta secac os parametros de deformacac ke
2 At e o desdobramento efetivo do campo cristalino Aeff , para
impurezas de MT em semicondutores II-VI {ZnS e ZnSe) e nos semicon
dutores 1II-V {GaP, IaP e GaAs). Em nosso estudc assumimos que as
impurezas de MT ocupam o sitio substitucional no lugar do cation,
em concordancia com analises experimentais [9,10]. Todas as transi
coes estudadas ocorrem no estado de oxidacac +2 [nos semiceonduto-
res II-VI corresponde ac estado de impureza neutra (AO), enquanto

nos semlcondutores ILII-V corresponde ac estado carregado negativa-

mente A ]. Os parametros de Racah dos ions livres utilizados fo-



ram 08 do estadc de oxidagac +2 [75]. Os dados experimentals uti

lizados sao apresentados na Tabela I-1, e se referem na sus grande

maioria a absorcao dtica.

Na Figura I-4 (a)-{(c) apresentamos os resultados para
Aeff s Ae e At do Ti ao Ni em ZnS, ZnSe e GaP. Come vemos para
as 3 quantidades de campo médio ha uma regularidade guimica sim-
ples. A complicada curva em forma de S obtida para AC? usando a
tecria convencional de campo cristalino [17] revela-se uma curva
simples guande utilizamos AefF , mostrando um minimo nc Mn = cres
cendo em direcao aos extremos da serie. Tambeém podemos cbservar da
Figura I-4(a) que Aeff cresce ligeiramente com a covalencia. Is-

so & verificado em recentes calculos de estrutura eletrdnica compa

rande GaAs [52} & ZnSe [78]. HNa Figura I-5{(¢) mostramocs os re-
sultados para Aeff no caso particular de impureza substitucional
de Co em Zn0, ZnS, ZnSe e GaP: verifica-se que AefF cresce do
Zn0 {mais ionico) ac GaP {(menocs ionico).

0 comportamento dos pardmetros de deformacao Ke e AL
tem também uma forma muito simples, apresentando um maximo no Jﬁ

N

(excete ZnSe:Cr que é ligeiramente maior que ZnSe:Mn ) e decresce
quando nos deslocamos para os finais da série dos MT. Como era espe
rado, ha um decréscimo de Ae e At com & maior covalencia docris
tal hospedeiro, A{III-V) < X{(II~VI) {Fig. I-5a,b). Em todos os ca
$0S nos constatamos Ae > A_, ja que estando a impureza numa posi

L
cao substitucional, sujeita a um campo tetraedrico, o orbital t

2
interage mais fortemente com os primeiros vizinhos [ seu parceiro
o orbital e mnaoc interage (£ = 2) com a primeira camada de Aato~-
mos), consequentemente a delocalizagac do orbital £, ¢ maior que
a do orbital e. Esse comportamento ja é bem conhecido de calcu —
los teoricos de estrutura eletronica; convém frisar, entretanto,
que © parametro de deformacaoc A € sempre maior que o obtido
considerando a carga dentro de uma esfera "muffin-—tin" [761].

Constatamos que a energia de multipletos 2 muite sensi -

rr

vel aos valores de Ae e At . Como ilustracac dessa dependéncia

temos na Figura I-6 uma superposicao de diagramas de fase para uma

. +2 4 Y - ]
impureza de Cr (d7), que mostra as regioes de ccorrencia de um par
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FIGURA T-4 Parametros de campo médio obtidos via espectro de

-~ * 3 A
absorgao d -+ 4 de impurezas 3d emn ZnS, ZnSe e GaP. {(a) Des

dobramento efetivo do campo cristalino A {(b) paramerro

eff ?
de deformacao orbital Ae » {c¢) par3metro de deformacao orbi-
tal At » (d) correcdes de multipleto ao estado fundamental pa

ra ZnS e GaP.
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IMPUREZA SUBSTITUCIONAL DE Co

———

PARAMETROS DE DEFORMA
>
|
!

> A
%’ 04 — / Aeff‘ ]
<1 0.3 | |

|
Zn0 ZnS ZnSe GaP

FIGURA I-5 Variacac dos parametros de deformaciac orbical ke e

At , e variagao do desdobramento efetive do campo cristalinc

. +2 - ;
Qeff para a impureza de Co em varlos semlcondutores.
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0.1

FIGURA I-6 Dependencia das correcdes de multipletos {em

eV) ao estado 5T2 do Cr+2 em funcao da deformacao orbi

tal ke e kt (linhas pontilhadas). A linha s6lida de-

fine as fronteiras para ocorréncia dos diferentes esta-

dos fundamentais do sistema, para um determinado Aefz

{em eV).

ticular estado fundamental no espacgoc (A 4, 4) em funcao de A

t eff 7
Cada diagrama de fase & representado por linhas cheias, e corres -
ponde a um determinado valor de Aeff » indicado na figura. As 11

nhas pontilhadas correspondem a correcao de multipletos ac estado
5

T, s que discutiremos na Proxima segido. Voltaremos a discurir es

se diagrama mais adiante quando analisarmos experiéncias sobre o e
feito de pressio em impurezas de Cr em Gads .

Querc salientar desde ja, entretanto, gque uma leve va



riacao dos parimetros Ae e At e suficiente para mudar o ostado

fundamental do sistema.

I-6. CORRECOES DE MULTIPLETOS

a) Introducao

Na Figura I-4(d) mostramos os valores de SEZS (equacao
(I-5)), as correcoes de multipletos ao estado fundamental das impu
rezas 3d em ZnS e GaP (por clareza, nac incluimos no grafico ZnSe
devido a grande semelhanca com ZnS, e tambem, GaAs e InP nio foram
incluidos devido a semelhanca com GaP). Embora a correcao de mul-
tipletos nao seja grande comparada com a energia total do sistema,
ela e suficiente para estabilizar todas as impurezas num estado de
alto-spin. O comportamento da seérie mostra que a maior correcaoc
ccorre para o Mn (com o maior spin S=5/2) e decresce quando va-
mos para as fronteiras da série 3d. Esse comportamento ja era es
perado pois justamente para o Mn a contribuicao de "exchange" e
maxima, e 2 medida que caminhamos para o final (ou inicie) da se&-
rie o numero de buracos (ou eletrons) diminui e as correcgoes de mul
tipletos vao diminuir.

As corregoes de multipletos para impurezas em semicondu-
tores II-VI e III-V sdo acentuadamente diferentes. Essas correcoes
diminuem com a covalencia, isto e, quando o0s orbitais e e tz vao
se tornando mais delocalizados e interagindc mais com o cristal 08

efeitos de multipletos tornam-se menos importantes.

Nas Figuras I-7 e I-8 mostramos os espectros de energias

.

de excitac¢ao intra-d para MT em ZnS e ZnSe, obtidos a partir de e

e

1—

s
=9

pectros experimentais (Tabela I-1, representada pelas linhas

reita de cada coluna). Os rétulos representando os estados no 1

353

do esquerdo de cada coluna foram cbtidos teoricamente, utilizando o
presente metodo, e 0s asteristicos no lado direito de cada coluna
indicam as transigOes experimentais utilizadas para resolver

as equagbes de energia em Ae , At e Aeff . Uma analise detalha-
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da de cada espectro & apresentada na referencia (71, & a-

efeitos de campo médio Versus correcbHes de multipletos para as ex-

citacoes de alto spin & discutida a seguir. Nas Proximas subsecdes
{b~d) discutiremos entao o efeitro da interacao eletron-elétron so
bre esses sistemas de maneira unificada. Nas subsecoes e - g in-
clui a discussio de topicos especiais qgue ilustram, a meu ver, a im

portancia de uma avaliacao correta do balanco energetico anitre cam
PO médio e muitos COrpos, seja em energias de ilonizacdo (I-2), em
calculos de energias coesivas (I-f) ou mesmo em energias de ex cmta

cao (Im~g).

) . K
b) Excitacdes d— g

=

Determinados os paridmetros de campo medio Ae, Ao
[ =

¢ devido a separabilidade entre efeitos de um-elétfron o efeitos de

-

- F

multos eletrons, estamos em condicoes agora de estudar os efeitcog
de multipletos envolvidos nas excitacgdes (transicdes intra-d)} e io
nizacoes (energia aceitadora, doadora e potencial de Motet-Hubbard).

Nas Figuras I-%a, I-10a e I-112 ngs apresentamos 0sg re-
sultados das correcdes de multipletos envolvidos nas transicoes in
térnas entre os mais baixos estados excitados (de maior spin) e o
estado fundamental nos semicondutores ZnS, ZnSe e Gap. As corre-
coes de multipletos bara a transigao envolvendo O prim

- ) : ] ) 6 Lo
€80 do spin total que passa de 5/2 - 3/2 ( A1-++T )

excitado sac muito rPequenas {(excecao feita ao Mn devi
gue um calculo dentro da teoria de campo meédio poderia reproduzir
mulito bem a primeira excitacao permitida POT spin. Isso ocorre por
gue z correcac de multipleto para o estado fundamenral & aproxima-
damente igual aquela para o primeiro estado eéxcitado,

No caso de transicées entre ¢ estado fundame ntal &

i

e 39 estados excitados de alto-spin, as correcdes de multipletos
sa0 significativas, com valores quase da ordem da largura da fa3ixa

ibida do semicondutor; tonsequentemente, dentro da Ceoria de ao-

s
=
o

L
et

ol

trons 1ndependentes, a impraticavel a descricao dessas Lransicoe
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GURA I-9 Correcoes de multlpletos para impurezas 3d em ZnS. {a} Correcdo
para as 3 primeiras excitacdes de alro- spin do estado de carza  AY  {sstado de
oxidagao +2). (b) Correcic para o estado fundamentral em 3 estados de carga
A%, A® e A™ {os parametros Ae e A foram determinados a partir do estado neu
tro A% ). (¢) Correcdo para o nivel acertador AH(-/o) e doador AE(o/+).

letras e ou t indicam o orbirtal ionizado.
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Ver descricac na Figura I-9.
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FIGURA 1-11 Correcoes de multipletos para impurezas 3d em (aP . {a} Correcao
para as 3 primeiras excitacgdes (com alto spin) do estado de carga A~ {estado
de oxidagao +2 ). (b) Corregao para o estado fundamental em 3 esrados de carga
AT, A® e A~ (os parametros Ae € Ay foram determinados a partir do estado A7)
{c) Corre¢ao para o nivel aceitador A(-/o) e doador AE(o/+) . As letras e
ou t referem-se ao orbital ionizado.




intra-d. Embora por motive de clareza apresentemos nas Figuras [-
Ya, I~10a e I-11a somente as correcoes de multipletos para 3 esta-
dos excitados, encontramos para quase todos 08 outros estados gzran

des corregoes, O que ©s torna inacessiveis pela teoria de campo

dio. Na Tabela I-3 fornecemos as correcgoes de mulriplecos do esrta
do fundamental e 3 estados excitados de impurezas divalentes de M7
em ZnS. Nessa tabela temos separadamente a contribuicazo vinda de

mistura de counfiguracoes (parte nao diagonal) a correcao de multi-

[

plectos. Por exemplo, no estado fundamental das impurezas de N

e V 7, a contribulicao da mistura de configuracoes é em torno de 10%

L7
Ge g
o~ KA

da correcao de multipletos; por outro lado, a impurcza de Orf

(i
[
X

. 1 ~ e
ra o estado exciltado A correcgoes de mulitipletos gue wvem
i
raimente da mistura de configura¢oes, ja que esse e¢stado vem predo
] . - 4 \ . ~ .
minantemente da configuracgao e {camada fechada), e acorrecio de

I
C
f

15

4]

multipletos vem somente da interacgao dentro da simetria,

c) Energias de Ionizacac: Doador e Aceitador

Os parametros de campo medio Ae , Ae foram de-
terminados para o casc do ilon neutro A°  em materiais VI, e A
para 0s materialis II11-Vv. Agora, supondo gque 0S5 paramstros de de-
formagao le e At nao variem acentuadamente para os estados de

carga vizinhos podemos, utilizando os valores obtidos para o esta-

do de oxidagao +2 da impureza, obter as correcoes de multipletos

{(MC) para o estado fundamental de outros estados de oxidacgao. Nas
Figuras I-9{(b), I-10(b) e I-11(b) temos os MC para os estados de
carga A+, 4% e A7 (o estado de oxidacao +2 & o wesctado de carga
A para os L1I-VI e estado de carga A para os 1I1I-V). Obsgserve
que as correcoes de multipletos nao dependem de A na ausencia

F
y

7

da interagao de configuracao, e verifica-se que depende apenas fr

[

camente nma sua presenca. Os estados fundamentais obtides para

5]
w

impurezas (Figuras I-9, 106G, 11(b)) estdoc em concordancis com expe-
vriencias de RPE (por exemple em materiais IIT-V, [31),
Com as corregoes de multipleto para os 3 esctados de car-

a (+, 0, e -) podemos estimar as correg¢des de multipietos esnvoivi-

a3}
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das numa transicao aceitadora (-/0) e numa transicic doadora (G/+),

niveis d

(%]
[}

isto e, podemos calcular a correcdo de multipletos em
energia (da equacao (I-7) podemos calcular AH(-/0) =& da equacgao
{I-8) podemos calcular AE(0/+) ). Essas quantidades saoc mostradas
nas Figuras I1-9(c), I-10(c) e I-1i(ec). Observe que os valores de
AR(-/0) e AE(O/+) para impurezas nos hospedeiros IT-VI sao maio-
res que para hospedeiros do tipo III-V (as correcdes para GaAs e
In? sao similares as corregdes para GaP ). Embora as COTrecoes pa
ra materlials III-V sejam menores, a correcao é sempre substanciail,

quase da ordem da largura da faixa proibida. Outro aspecto impor-

ot
m

nte & que 05 estados aceitadores de V e Cr sofrem cerrecac nega-

0t
)

vels orbitais de

=

iva, em materiais III-V e II-VI (deslocandoc os n

Y

[

M em direcao a faixa de valéncia), e situacido oposta é obrida pa-
ra Ni, Co e Fe, que sofrem uma correc¢ao positiva para o estado a-
ceitadorxr. No caso do Mn a correcao o positiva para estado aceita-
dor em II-VI (d5~+d6) e negativa para astado aceitador am 111-v
(d4‘+d5). Nas Figuras I-9{c), I-10(c) e I-i11(c) cada ponto de AH

e AF & marcado com 2 letra e ou t » denotando o orbital determi

nante na lonizagao, de acordo com a configuracao predominante obti
da para o estado fundamental de A° , AT ou A7

Na Tabela I-2 fornecemos os dados experimentais para ni-
vels aceitadores e doadores em materiais III-V e II-Vi. Urilizando

¢sses valores experimentais podemos subtrair as correcoes de multi
pletos, AH(-/0) e AE{(0/+), e obter a correspondente energia de
ionizagao esperada dentro do modelo de particulas nio interagentes
{ou campo medio). Assumindo gque o estado de transicac de Slarer
cescreve uma diferenca de energias totais comoc descriro nas equa-
coes {(I-2") e (I-3'), podemos determinar a posicao do orbital e
5 no gual a lonizacao occorre. Tendo obtido a posicio do orbi
tal e (tz) podemos indicar, embora apenas aproximadamente, atra-
ves de A , & posicao do parceiro t, f{e),

eff § 2

Na Figura I-12 mostramos os niveis doadores

~
e
ol

ai

)

ra
ZnSe e o0s niveis aceitadores para o GaP para impurezas de V a0

¥i. Os resultados experimentais sac indicados por uma iinha cheia

43

horizontal (mais acentuada), as linhas horizontais mais fracas in-
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ENERGIA (e V)

i
V Cr Mn Fe Co Ni

FIGURA I-12 Niveis doadores de MT em ZnS e ZnSe [parte (a) 2 (b) respectiva-
mente] e niveis aceitadores de MT em GaP [parte (c)]. Os resultados experimen
rais sao indicadeos por uma linha sélida rorte, e a linha solida fraca indica
0s niveis de um—elétron via estado de tran51gao deduzidas dos dados experimen—
tais. O orbital parceirc (e ou ty) nao envelvido na ionizacao é indicado pe
la linha pontilhada, somente para fornecer uma visao geral do comportamento
dos orbitais e ou ty.
T = tentativo, I = interpolado, P = predito.



Fn
()

dicam =z posigéo do oxrbital =& ou tz via esrado de transicao, e

as linhas interceptadas por pontos indicam aproximadamente

fur
e
o}
o
s
i

A

cao do parceilro € ou e . E importante lembrar que estes ultimos

2
sic incluidos somente para fornecer uma visdo geral de como seris
ssperada & tendencia dos niveis de um-elétron em um calculo de cam
po medio, ja que Aeff foi calculado somente em um estado de car-
ga e, de qualquer modo, se refaere a excitacbes dentro de uma confil
guragao.

No caso de doadores nos sistemas ZnS:Mn e ZnSe:Mn nao
ha evideéncia experimental de sua localizacao, e assim, atraves do
processo inverso interpolamos a posicao dos orbitais £, de elemen
ros adjacentes para obter a localizagao & ° de Mn. A partir des
ce valor utilizamos AE(O/+) (obtido atraves de medidas Sticas de
excitacio) para prever a posicao do nivel doador. Nos obtivemos os
estados doadores 1ocalizados na faixa de valéncia para ambos o3
casos, como indica a figura. O nivel doador do ZnS:Cec e omitide
devido a controvéersia quanto sua posigao [24,56,7917.

Uma comparacdo entre semicondutores III-V {Ga? , In? e

Cahs ) é apresentada na Figura I-13 para os estados aceitadores;

]
o
ol
o]
v

aqui somente os orbitais envolvidos na transicac sao indi

Parz o caso de Mn em III-V, indicamos na figura o nivel

L

2. . . ; . :
T obtido usando o nivel aceltador comumente citado na literatu

ra (e incluido na Tabela 1-2). Convem sallentar, entretaanto, que

cxistem controversias a esse respeito, e se suspelta [80] que tam-

ot
W)
]

i

hém nesse caso o nivel aceitador estaria dentro da faixa de va
cia. Esse ponto sera discutido mais adiante, na secac I-e.
Das analises apresentadas (Figuras I-12 e I1-13) vemos que
os efeitos de multipletos sao essencials para uma boa descrigac dos
estados aceitadores e doadores de MT em semicondutocres. Por exem-—
plo o resultado para a posicao dos niveis aceitadores do Fe & M
obtido de campo médio parece trocada em relagao ao resultade expe-

Mn

rimental, porém isso e devido ao fato de que o

6]
fa
|51
a2
ﬂ'\

, o
3

{

I

O a0
}.J

»

] . & 5 . '
no estado final (de alto spin, ¢ +3&7) enguantc o Fe perde &P"+d)

Isso explica o comportamento nao monetonice nas energias acelifad

[»]
o
}

ras e doadoras de MT em semicondutores.
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FIGURA I-13 Niveis aceitadores de MT em semicondutores ILI-V {TnpP

-

b

GuAs, GaP). Os valores experimentais siao indicados por uma inha

solida, e niveis preditos para a teoria de um 2létron deduzidos de

dados experimentais sao especificados pelo orbital e ou t, que

“

predomina na jonizacao.
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d) Sobre o Potencial de Mott-Hubbard

No caso de impurezas anféteras onde tras estados de car
za sao detetados (definindo, por exemplo, ¢ primeiro aceitador e o
primeirc doador) pode-se calcular diretamente a energiade Coulomb,
ou o potencial de Mott-Hubbard (U), como discutimes no capitulo I-3.
Com a analise utilizada na secao anterlor, podemos através da equa
cao (I-9) estimar o valor do potencial U esperadc dentro da teo-
ria de campc médio (Uﬁ?) desde que sempre o mesmo orbital (t2
ou e ) esteja envolvido nas ionizacdes.

Para as impurezas de Cr e Ni ha dados experimentals para
o primeiro doador, E(0/+), e para o primeiro aceitador, H(-/0) ,
em ZnS e ZnSe (ver Tabela I-2). No caso dos semicondutores Ifr-v,

1

ra dados experimentais para o primeiroc e segundo aceitador para as

¥

impurezas de Cr, Ni e Fe {(também na Tabela I1-2). Observe que para
os materiais III-V o potencial U & relativo aso estado deo carga
A {AO-+AH-+A-_) da impureza.

Na Tabela I-4 nos apresentamos os resultados para os sis
temas acima citados: potencial de U experimental (Uuh), corregaon
de multipleto ao potemecial UM (AuHHy e o potencial preditoc para
um calculo na teoria de campo médio (U;;). Observa-sz que o calcu
tc de campo médio ja fornece uma boa estimativa do potencial de

Mott-Hubbard, e que o0os efeitos de multipletos contribuem para redu

. . . . ' . EARH
zit ainda mails a energia de Coulomb. Os valores de U™° pParas os
materials II-VI sac maiores comparados aos materiais IIr-v, como
esperariamos uma vez que os LI-VI saoc mais idnicos. E importante

pHH

lembrar que o0s resultados de incluem efeitos de relaxacac da

rede, quantidade que nac podemos estimar diretamente, & estara co

tida em Ui;. Por exemplo para a impureza de Cr & conhecido que ©
estado fundamental DTZ (dé) é distorcido 2 simerriz 8 a-
traveés do mode E baseado no efeiro Jahn~Teller [827. co
nhecido gue a transicao 5T2 - 6AT (da—*d5) em materiais II1-VI o

corre com uma grande relaxacao da rede, com energia de aproximada-

mente G.4 2V [53].
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e) E Possivel MT com U < 07

Nesta se¢ao vamos discutir a possibilidade de uma impure
za de MT apresentar um potencial de Mott-EHubbard negativo. A impu
Yeza que se apresenta como uma forte candidata & o Mn em semicondu
tores III-V. A impureza de Mn nesses materiais ocupa preferencial
mente o sitio do cation e é sabido que introduz um nivel zceitador
em InP, Gahs e GaP localizado a 0.25, 0.14 e 0.4 eV respectivamen-—
te, acima do topo da faixa de valencia. Investigacdes com técni-

cas de RPE [5] sobre semicondutores III-V dopados com Mn sempre i

-+

R

dicam a presenca do centro A {6A}), Agora analisemos o casos da
impureza de Mn baseado em algumas evidéncias experimentais e em nos
sas analises tedricas.

Primeiramente escrevemos a energia do estado aceitador e

doador da seguinte maneira:

—_ —

. NN+ N,N+1 N, N+1 NN+ .
H(0/-) = AR s AED» . AEN: s gt SN (1-34)
Vert. R JT M
- -
" ‘ N-1,N N-1,N N-1,N N-1,N
E(+/0 = AE T+ AR 27+ AE ? + AE e 1-35
(+/0) Vert. R JT MC (1-35)
i -
0 primeiro termo, AEVert » Tepresenta a troca na energia total de
campo medio num processc vertical (a rede & mantida fixa e 86 seo in
clui relaxacao para as funcoes de onda orbitais). O segundo, AER
¢ o terceiro, AE__ |, representam rrocas estruturais, modo simétri-

JT
co {(isto e, energia de relaxacio) e distorcdo J-T respectivamente;

AH%C e AEMC » como definimos anteriormente, representam energlas
de multipletos para o acéitador e doador respectivamente. Dasg defi

nigoes (I~34) e {(I-35) o potencial U pode ser escrito como:

[ ﬂ
(1 = =) - = U U+
U{N) H{0/=) E(+/0) ENUVert, - UR DJT ALFC
(T-367

onde H(0/-) e E(+/0) sio referenciados a mesma origem {j

T
Q
[

v
o
)

2]

plo topo da faixa de valéncia).
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Na equagao (I-36) temos

Wert. Eﬁéit. Eggit. -2 Eﬁert.
UR = AEg’N+1 ~ AE§~1,N
e AUMC - AEEEN+? N AEigi,N
0 termo UVert. e positivo, refletindo o acréscimeo da repulsao e-

letronica com acréscimo de elétrons.
- . s . 4 + o
Os cascs de monovacancia em silicie (V , V. oe V) 183]

o - . .
e B ) constituem sistemas de

2 boro intersticial em silicio (B+, B
centro U negativo [84]; o primeiro & um exemplo do mecanismo PLO~
posto inicialmente por Anderson [85], e vem de um acoplamento elé-—
tron~rede devido a distorcoes JT, o segundo aparece devido 2 forga
de arrastamento de maneira a suprir as ligacoes, modelo esse pPro-
posto por Kastner et al [86]. No caso de impurezas de metais de
transicao a possibilidade de ocorrer U < 0 nunca foi investigada
experimentalmente e mesmo nao havia sido discutida do ponto de vis
ta teorico. O que gostariamos de mostrar & que embora ionizacdes
3

n MT envelvam na sua grande maioria U > como discutimos na

L

se¢ao anterior, ha sistemas que sdo fortes candidatos a mostrar

U <0, e em nossa analise o Mn figura entre esses, porém nem o mo
delc de Anderson nem o modelo de Kastner seriam os responsavels
por tal fendomeno. O fato novo seria a infludncia dos efeitos de
multipletos, proveniente de um deshalanceamento entre a energia
Coulomb (longo alcance) e a energia de "exchange' (curto alcance).

Atomos de MT em semicondutores apresentam certas caracte

[« ¥

risticas que devem ser consideradas: a) U € reduzido drasti-

Vert.
camente devido ao rearranjo de carga quando elétrons sie introduzi

dos ou subtraidos do sistema (U

. 0.5~ 1.0 eV i : ner—
Vert. ), b) As ener
giras JT parecem ser pequenas, por exemplo o0 caso mais estudado e
<7 5 .
™ L . . . v e o - N
Cr ( T2) ém materials II-VI e a energia de establiizacao e da or



[

i~
o)

R 5 & =
dem de 0.06 eV [87], enquanco a transiczo T2 > A? fem QEJT +
+ ER 2 - 0.4 oV [537. For causa da localizacidc alta da de
sidade de spin, os efeitos de multipletos sao grandes (v -1 ev),

Esses fatos sugerem que mesmo que o rearranjo da rede niao seja su-
ficiente para produzir um centro com U < 0 s 08 efeitos de muitos

elétrons podem produzir um potencial de Mott-Hubbard negativo. Con

sideremos os 3 estados de carga A" s A e A~ com N-1,¥N e N+1 e

léetrons, onde N=4 para o Mn em semicondutores III-V. De nossos
calculos AE;&S = ~-1.25 eV e AE;é& = 0.6 eV ou AUMC = ~0.65 eV.
Podemos estimar as relaxacoes a partir dos resultados apresentados
para os elementos II-VI, AE;’J + AL?TS ¥ - (0.35%0.5) ev, e,rneh
gligenciando a diferenca de relaxacao para a transicao QTf - JT?,
nos obteremos um sistema com U < 0 se UYery., ~ 1 2V, )
' N6s podemos distinguir duas situacdes para U<O . A pri
meira e H{(O/-) > 0, neste caso Mn+3 (STE) e mais estdvel gque o
Wn+£ (6A?) se o sistema for isolado, entretanto E(+/03 >d(0/=) >0
assim em contacto com um reservatorio o estado Mn+3 (STz} (no equi
1ibrio) nunca serd o estado fundamental. Neste caso, para baixo
nivel de Fermi o estado fundamental sera Mn+4 4? } e COﬂTorme 50—

£
be o nivel de Fermi o sistema passara direto ao EStadO Mn ( A_).
. - +3 .5
4 segunda possibilidade & H(0/-) < 0, isto e, Mn ¢’
~ +2 .6 .
vel em relacze ao Mn ( AT)’ implicando em que num sistema mes—

T

1
) e insta

(RN

mo isolado Mn+3 nunca seria detetade (significande que © aceltador
esta na faixa de valéncia). Essas possibilidades eastac esguematiza
das no diagrama abaixo, onde a coluna (a) se refere ao casc normal
U >0, e as colunas (b) e (c) aos dois tipos de U < 0 descriros
acima.

A segunda possibilidade (H(0/-) <0) corresponde 3 gitua—

¢ao em que a energla necessaria para promover um eletron 3d do at

o

[

mo livre de Mn (d”s ) de modo a refazer as ligacdes do crista e
criar a impureza neutra (d ) € muito grande, e a configuracao esta
vel do sistema = Mn+2(A—) + buraco.

E importante salientar gue do ponto de vista experimen -
tal somente se detetou, até hoje, a impureza de Mn no estado de o-

xidacao +2 (A ) [88,89]. VUna decisao, a nivel experimental, entre
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as duas possibilidades de ocorréncia de § < 0 , dependeria da ob-
servacao do estado A¥ (Mn+4
Por outro lado, ja foi sugerida a existéncia do sistema (A = bura
co) para impureza de Mn em GaAs [5] e IaP {90], o que poderia ser

considerado como indicacdc de ccorréncia do processc {h).

f) Sobre a Estabilizacao do Campo Cristalino

A energila de ligacao de um atomo em um cristal hospedei~
ro pode ser decomposta em uma parte vinda das interacdes coesivas
de camadas fechadzs e outra vinda das interagdes coesivas de cama-
das abertas. Na auséncia de efeitrcs de multipletos e desdobramen-

. . . 42 . T2 +3
tos de campo cristalino e-—t2 » Ccomo por exemplo Ca . Zn ., Sc

Ga+3, a energia de ligacao é decidida por camadas fechadas (ha )
ou efeitos de um-~elétron: hibridizac¢ac, variacao da energia cinéti
¢a, interagoes eletrostaticas, etc. Evidéncias experimentais [11]
sugerem que essas fontes de ligacao variam monotonicamente com  a
posicac do atomo na linha da tabela periodica. Se por outro lLado
incluimos os desdocbramentos do campo c¢ristalinoc a variacao bem com

pecrtada da energia de coesao (Eb} COom © numerc atomico desaparece.

,ds) rna faixa proibida do semicondutor.



Um exemplo classico € ¢ tratamente feito por Orgel [91] para
riacao dos valores de hidratacac de ions divalentes do Ca {4s” ) ao
Zn {3d10432). Esses desvios tem sido atribuidos exclusivamente ao
efeito do desdobramento do campo cristalino, isto &, supcndo gue a
energla ganha no sélido vem da maneira com que os orbitais e e £,
sao ocupados por eletrons. Segundo esse modelo, considerando gque
o orbital 3d permaneca no baricentro do desdobramente do campo
cristalinc, a energia de estabilizacaoc do campo cristaline (EECC)

e dada por [75]:

EECC = (2n - 3m) ——?—,

"
ot
i
(]
~d
L

. ~ m_n , _ .
para uma configuragao e t , num campo tetraédricc {ou o negativo
desgsa guantidade paraz um campo octaedrico).

0 que vamos mostrar aqul &€ que esse procedimento conven-—

cional e incompleto, ac desprezar a correcao de multipletos (AE_ )
il

e

que se incluida contribui com um efeito contrario a EECC . NOs

Rl
[GRNa]

demos obter os valores para energia de multipletos para o atomo fa

zendo Ae = 1 At =1 e ACF = 03 com os valores obtidos a par-

tir dos resultados experimentals estamocs em condicoes de calcular

a2 energia de multipletos perdida pelo atomo ao entray no solido

E = E T 514 _ T ) : o
AﬁMC EMC(M_ no solido) EMC(Ion), ea partir de Aeff no cristal
podemos calcular EECC .

Assim, usando os valores de A e AE podemos anall
eff MC —
sar as contribuigOes especificas AEMC e EECC para a energia coe

siva oriunda das camadas abertas de metais de transicao em semicon
dutores. Na Figura I-14 temos os resultados para a contribuicac
do campo cristalino, EECC (linhas pontilhadas), a contribuicao vin
da da energia de multipletos AEMC (linhas traco-ponto) e a ener -
gia resultante, somadas as duas contribuiccées (linha cheia); na fi
gura estac incluidas as impurezas V ao Ni (d3 a dS} em ZnS e ZnSe
e Cr ao Ni {dé a 68} em GaP. Da figura vemos gue 2 contribuicao
dominante & da correcao de multipletos, resultandc em uma correcao
total positiva a Energia Coesiva (Eb). Esta contribuicgac positiva

a energia de coesac ¢ mailor para MT em material mais covalenrte, por
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xemplo ~ 2.5 eV/atomo para GaP:Mn e v 1.0 eV/atomo para ZnS:Mn.

i

]

1xf

ntao, poderiamos prever que a solubilidade de ions 34 ira decres

cer rapidamente com acreéscimo da covaléncia do hospedeiro. A razio

+Z2 .6 ) L. .
para ¢ Mn ( Ai) apresentar um valor nitidamente menor que os ilons

vizinhos na energia coesiva nao vem do fato da energia de estabili

zacao do campo cristalino ser nula (EECC = 0, a=2, ==23), mas
sim devido a um alto valor de energia de desestabilizacio, vinda
da perda de energia de multipletos. Na Figura I-13 mostramos os va

lores de (EECC + AEMC) para diferentes MT em ZnSe em duas situa-
¢oes distintas: campo fraco {(aito spin) e campo forte (baixo spin)
Vemos da figura que a estrutura de campo fraco & privilegiada em
relacac ao campo forte (excecac feita ao V+2 quando a diferenca
& npeguena, estando proxime do regime de campo forte). Se os e-
feitos de multipletos fossem ignorados e somente a EECC urilizada
(expressao (I~37)) as configuracdes de baixo spin seriam energeti-
camente favoraveis, ou seja, contrariando toda a evidéencia experi-

mental (ver Tabela I-1), se prediria um estado fundamental de bai-

. . 3 6
X3 Spin para lmpurezas d a d .

g) Luminescencia de Cr em Gahs

Do ponto de vista tecnologico, a impureza de MT em Caas
mals importante para aplicacoes & a de Cr. FEsta impureza & uri?
zada para fabricar o substrato semi-isolante (SI-GaAs) wusuvalmentea
empregade em circuitos integrados, chegando a resistividades acima
de 109 2 cmm1 [5]. Essa conveniente propriedade vem do Faro de o
nivel aceitador H(0/-}) de Cr em GaAs estar préximo aoc meio da fai
¥z proibida (ver Tabela 1-2), e despertou grande interesse no estu
do do sistema CGaAs:Cr . Apesar disso, e dos grandes progresscs rea
lizados na altima década no entendimento desse sistema, varias ques
toes permanecem em aberto.

Nesta secao procurarei discutir uma propriecdade interesg-
sante do processo de excitagao intra-d da impureza de Cr em Compoes

I

-V, no estado de oxidacao +2 ; esse gistema representa uma
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FIGURA I-15 Contribuicao total 3 energia coesiva (ERC

+ Correcac de Multipletos), para impurezas 3d em ZnSe.

serve que configuragoes de campo fraco (linha sélida)

C +
Ob

5320

mails estiaveis que no caso de campo forte (linha traceja-

dal.



oportunidade excelente para comparagac entre o método de separacac

[

de multipletos apresentado neste trabalho, e o metodo (BCA)} usual
mente empregado para a analise de espectros oOticos.

O estado fundamental da 1mpureza 1solada de Or 7 2m Cais

. \ S . -5, . .

como caracterizado por experiencias de RPE [5], e ;2 (vindo da
- . 2 2 . . - C . 5
configuragao et ). A primeira transicao permitida por spin (

!

1
i~

-

jaa}

encontra~se aclima do limiar de ionizacao para a banda de con
dugao, impossibilitando a observacido de luminescéncia interna [92].
b £

Estudos recentes [93] mostram que & luminescéncia oriun-

. . .~ 5 5 - , .
da da transigao E - T2 pode ser observada atraves da manipu-

lagao da largura da faixa proibida do hospedeiro Gads, seja por a-
plicacao de pressao hidrostatica [94], seja por fabricacio de ligas
GCa AL As .
1-x""x
Posteriormente Zigomne et al [95], continuando o estudo de
pressoes sobre GaAs:Cr ate valores elevados (% 5C kbar), cbserva

. . - . . X 2
ram que: 1)} a partir da quebra de degenerescéncia do estado "F com

a faixa de conducao (em torno de 6 kbar) a intensidade da lumines-

cencia cresce rapidamente; 2) a transigio satura em torno de 20
kbar; 3) em torno de 38 kbar a intensidade da luminescéncia cai
drasticamente em mals de uma ordem de magnitude (aproximadamente

1/400}; 4) em condicdes de altas pressdes (> 38 kbar) & intensida
de de luminesceéncia cresce com o acréscimo da temperatura. A inter
pretacao dada por Zigone et al [95] para esse fendmeno é de que um

. 3 1 . . ;
utro estado excitade (7T, ou A1, de menor spin) seria separado

O

1
L. . - ; - 5 - . -
a falwxa de conducac e cruzaria o nivel E, & a drastica reducao

-

o

de intensidade seria ocasionada pela proibicdo por spin da transi-
~ 3 5 1 5
cac T o ou TAL > 7T,
- 1 2 1 2
Antes de discutir a interpretacao des autcres [95], ba-

seada na aplicacao do método BCA, vamos analisar o processo de pre

L . . 5 .o . -
gnchimentoe do estado excitado E, de onde se origina a luminescéen
cia. Este estado pode ser criado por basicamente 3 mecanismos:

: hy ; S
a) O sistema € composto por centros de Cr neurro {(Cr¥2)
& PR

com estado fundamental T?, de configuragao predominante = t . O

centre captura um elétron de conducidc no orbital t,, criando o es
. 5., . - - , . .

cado 12 2 emitiandoe um foton que pode ser absorvide excitande um
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eietron do orbital e para o orbital €yt

Auger +2 1.3

Ztl} + e (faixa de condugao) ———s QCr (JE,e £7)

Cr+3(4T§,e

b) Em material tipo n com nivel de Fermi muitec proximo

2 faixa de conducdc (ver Tabela I-2) hi possibilidade de Cr dupla
. + .
mente negativo (Cr ) capturar um buraco noe orbital e, gerande o es

-~

, . + 7
tade excitado do Cr :

+ ) - ; +2.5
Cr (6A?,e2t3) + e (faixa de valencia) ——% {r (DE,eitj)

¢) Em material semi~isolante um centro de Cr aceitador

. + 2 B - ) } -
{Cr ") captura um exciton (par eletron-buraco), correspondendo a
recombinacao de um elétron do orbital e com um buraco & caprtura de
um eléetron no orbiral £, ¢

. 2.5 2 2 -+ . +2 .5 1.3

Cr 7 ( Tz,e t”") + e e (exciton) — s (r (TE,e t7)

Nas condicoes do gxperimentc de Zigone et al [951 ¢ pro-
cesso (b) pode ser descartado POls a amostra & semi-isolante. Alem
. . - . 5 5 - - . -
drss50, comoe a luminescencia E =+ 7T 50 oCorre a2pos excitacao com

luz da energia da largure da faixa proibida, vemos que tamhém o opro
cesso {a) pode ser descartado, e devemos interpretar os resulrados
H 1 . Pl
caseados no mecanismo (c) [95].

Tentarei mostrar que © wmails provavel ¢ que esteja ogcor -

cendo um cruzamento de niveis nido no estado excitado, como propdenm

Zigone et al, mas sim no estrado fundamental, ¢ gue impediria nao a

luminescencia em si mas a criacao do estado excirado E . Para tar
g . - 3 ~ .. . L . 2

to utllizarei também dados de absorcao dtica intra-d do Cr em
ZnSe (ver Tabela I-2 e Figura I-8), onde foram detetadas varias
transicgoes,

4 Figura I-16 mostra nas duas colunas centrais a compara

~ ) ; . + 2 .

G20 entre 0s espectros de €energila para o sistema ZnSe:lr , foca
5. . 5 1 N
iizando apenas os estados 12 (funaamentai}, E e AL, cbtidos

ajustando os mesmos dados experimentais, porém atraves de métodos
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o convencional BCA (a esquerda) e o apresentado neste
trabalho, AeAtAeff (a direita). Nas duas colunas externas 2s5Ca0
apresentadas, em relacao a energia do estado fundamental, as sner-

. - ~ . ~ m n
zias medias E(m,n) de cada configuragac e ¢t de onde se ocrigi-
naram preponderantemente os estados de interesse, No casc do me-
todo BCA essas energias foram calculadas usando os parametros (B,
C e ACF) obtides por Grebe et al [27] no ajuste original do sspec-—
tro 0 fato que gquero salientar & a diferenca dramatica nas ener-
gias relativas das configuragoes elt? {que origina o estado Tty
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2 eé (que da origem somente &c estado Ai)’ para os doils modelios,

Essa diferencga vem do fato de considerarmos implicitamente ATTAVES

de &eff , & variacao do parémetro de Racah A com & configu:agéo

(A{e%) 4 A(eltz)}: estamos com isso levando em conta © efeito de

/.

ambiente cristalino de gue, para um campo medioc, a configuracéc e’

i alvamente favorecida. Na reoria BCA isso so e incluido acraves

. /

da reducao da quantidade 285-C (no iom livre a configuracao ¢ &

2 menos favorecida - ver Apendice I-A), e do parametro eletron-ca-
rogo ACF , nao atraves de & .

Como decorrencila dessas energias medias f nao realistci

cas o estado 1A na teoria BCA fica mais alto (n 0.5 =2V) do que

no nosso modelo
multipletos ao
{ver Tabela I-3
mente a covalen
tras palavras,

configuracoes.

Se an
+2
GaAs:Cr estam
DT -+ 1A , ou

2
fado T, (v 1.

b

Nossa

1

. Convém ainda notar gque, uma vez gque acorrecgasc de

estado %AT

), essa discrepancia tende a aumentar

conforme

cia do material hospedeiro (i.e2., Galds),

ou em

conforme aumente & dificultando a interacao

alisarmos agora a Figura -5 vemos dque

noc

caso

f=1

vem apenas de mistura de configuracoes

G-

de

os muito proximos a rransicao de estado fundamental

seja, apesar da forte correcac de multipletos

5 eV) ainda assim o estado 1A1

a0

es

esta bastante baixo.

s znalises levam assim a uma interpretacao diferen—

e da de Zigome et al {95} para as experiencias de pressaoc schre
Gaas:Cr . Sabe-se gue um acréscimo de pressao sobre © sistema tem
como consegquencia um acrescimo no valor da separagac sfetlva de cam
pc cristalino, Aeff . Voltando a Figura 1I-5, vemos que iS50 provo-
ez a rransigaoc do estacdeo fundamental DT7 > Eé\_‘I . Como isso afeta
a luminescencia g o+ 5?9 7 Qcorre que aéora para criar © pstado
excitado 5E(e1t3} a pa;tir de %Ai(eé) o centroc precisa captu -
car 3 excitons simultaneamente, 0 qué i muito poucc provavel, & jus
tifica a gueda drastica ne intensidade de luminescéncia a 38 kbar.
Pay outro lado, um pegueno acrescimo de temperatura node povoar u-
ma pequena fragao de estados 5T9 (ainda muito proxime ao estado
fupndamental }31)’ justificando uma intensificacac &= luminsgcen—

ciLa g JTz.
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I-7. COMPARAGAO ENTRE “CAMPO MEDIO IDEAL" E "CAMPO MEDIO REAL™

Para concluir este primeira parte, gostaria de atacar no
vamente a questzo motivadora do estudo de corregoes de multipleto
como equacionada neste trabalho, ou seja, corrigir resulrados vin-
dos de calculos dentro da aproximacio do campo medio. Assim, aqgues
tac que se coloca é: apds incluidas as correcgoes de multipletos, co
mo se qualificam resultados vindos de calculos de campo medio so-
fisticados e de primeiros principios, comparados zos resultados ex
perimentais.

Nas Figuras I-12 e I-13 apresentamos os resultados expe-
rimentals para transicoes de ionizacao (doador ou aceitador) e re-
sultados "tedoricos”, que definiremos como "campo médic ideal’ (CMI),
Esses resultades do CMI sio obtidos a partir das correcdes de mul-
tipletos deduzidas de dados experimentais de excitagoes, aplicadas
aos niveis (doador/aceitador) experimentais. Tal calculo & feito
dentro da premissa que o CMI deve ser restrito a vinculos de spin
¢ espag¢o, & devera conter toda a quantidade passivel de ser caicu-
lada dentro do campo médio, tal como relaxacao da rede, relaxacces
orbitais e efeitos de distorcdo. Nesta secio faremos uma compara-
cao entre os resultados de CMI e resultados de campo médio obtidos
de metodos sofisticados como métodos de Fungces de Green [51] & o
metodo do Espalhamento Multiplo [521, que chamaremos de Campc Mé& -

dio Real (CMR).

Utilizaremos para comparacao o primeiro estado aceitadaor
para impurezas 3d em GaP, calculado por Singh e Zunger [31b1, & o
primeiro aceitador em GaAs calculado por Fazzio [967. Na Figura

I-17 apresentamos os resultados para impurezas em GaP, onde as }i-
I

(SRS

nhas solidas representam CMR e as linhas tracejadas o CMI., os n
vels experimentais saoc mostrados em trago~ponto. HNo caso de NI
em GaP ha dois resultados CMI devido a controvérsias experimentai
{17,35] sobre ¢ estade de carga do Ni no cristal (ver Tabela I-4),
Da figura, comparando com o resultado tecrico CMR poderiamos con-
cluir que a linha superior (extraido usando a referencia [171) de-

veria ser o estado mais provavel, mas particularmente para essa im
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FIGURA I-17

Primeiros niveis aceitadores de MT em GaP.

As

linhas

s5lidas sao resultados obtidos usando o métode QBCF, arravés do es

trado de transicao {(Campo Medio Real), as linhas

cam oS niveis

tg indicam 0s

controversias

previstos
resultados experimentails.

em relacdao ao nivel do Ni.

(Campo Médio Tdeal) e

a8

No texto

tracejadas

linhas

indi-

tryago-pon-

sao discutldas as



n
@]
T

> 1.5}

2z

g 1.0

A *

= 0.5r =&

Ll — e TR
0.0F ! R EE e -

FIGURA I-18 Primeiros niveis aceitadores de MT em GaAs.
olidas indicam ©s resultados obtidoes usando o metodo de ¥
S-Xa, atraves do estado de transicao (Campo Médio Real), as linhas
pontilhadas indicam os niveis previstos (Campo Médio Ideal) e as

inhas trago-ponto indicam os resultados experimentais.

pureza uma relaxacao grande da rede é esperada e naoc é seguro apon
car qual e a mais correta baseado somente nesse calculo de CMR, que
mantem a rede fixa. Também no caso de Cr, o resultadoc do CMI esta

em torno de v 0.4 eV mais baixo que o do CMR, porém issc ja era

esperado, pois sabe-se que nesse sistema a relaxacao da rede & gran
de [531. Para as demais 1mpurezas ha uma concordancia excelente

entre CMR e CMI,
Na Figura I-18 apresentamos os resultados para impurezas
em GaAs, utilizando o metodo do Espalhamento Multiplo

, & verifica-

mos que & concordancia € tambem muito boa, com excecido do

As:Co . A 2nergila do estado aceitadory nesse caso via estado de
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transicac envelive 3.5 elétrons no corbital e, porem nc caso 4o
cluster” de 17 &atomos aparecem 7 orbitais e <com carater d, & o

1 com mailor contribuicac d esta quase 1 eV abaixc do 7Te-

Como vemos da analise dessas duas figuras, calculos den-
tro da aproximacac do campo medio, se corrigidos corretamente pela

nclusao de efeitos de muitos corpos, podem seguramente ser usados

Jot o

no estudo de impurezas de camada aberta. Quero ainda lembrar gue
o8 doils métodos de estrutura eletronica escolhidos para i1lustrar
resultados de CMR vem de formalismos bastante diferentes {estrutu-
ra de faixas 2 aglomerados moleculares) mas ambos fornecenm informa

coes realisticas quantce & localizacao de nmiveis na faixa proibida.

!

edea cguando

~

om a inclusao de esfeitos de relawxacaoc e distorgao na

o

apropriado, os metodos de campc medioc podem, se acoplados ao melbo-
do de multipletos apresentados nesse trabalho, produzir resultados

de carater preditivo.
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PARTE 11: ESTRUTURA ELETRONICA DE Cu, Ag_E Au EM SILICIO

I1-1., INTRODUGAQ

Como dissemos no inicio deste trabalhe, o proposite des-—
sa segunda parte sera analisar os efeitos de se aumentar o© nUmEro
atomico (Z) para impurezas com uma mesma camada de valencia, 1isto
&, 34" para &4d° para 5¢™ . N6s escolhemos os elementos Cu, Ag e
Az, posicionados no final da série de metais de tramsigac (IB), co

mo impurezas substitucionais em silicio. No caso da impureza de Au

também o sitio intersticial (tetraédrico) foi estudado.

0 estudo de Ags: e Ausi foi feito dentro do formalis~

L
mo do metode '"Quasi-Band Crystal-Field" (QRBCF), & uma cemparacao &
feita com resultados de Lindefelt e Zunger [8] para CuSi . 0 meto

do QBCF sera descrito na secao II-2.

Devide a grande importancia tecnologica [97,981, & ao fa
tec de ser a impureza IR mais estudada em Si do ponto de vista ex-
perimental [ 4], dedicamos a impureza de Au uma atengdo especial
em nossas analises.
clui

¥

]

ot

A atividade eletrica induzida por Au em silicio 1
(v £ +0.6
‘r:.

e um nivel doador ou armadilha de buraco localizado proximo ao topo

H

-
O
I~
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7-109} um nivel aceitador acima do meio do “gap’

dae faixa de valencia (™ Ev-+0,35 eV). Embora ambos os niveis tenhanm

I

sideo extensivamente estudados, atraves de diferentes técnicas expe
rimentais, nao ha ainda um modelo estabelecido para esse centro.
Para a difusao de 4u em Si foi sugeride [110] um meca-
nismo de troca substitucional-intersticial, segundo o qual o Au
iria difundir rapidamente no modc intersticial, capturandoc entao
vacancias e formaria centros AuSi (substitucional). Esperariamos
eantac, se a concentragao nao fosse muito alta, um modele de centros
isclades com o ouro em posicao substitucional. Outro modelo foi su

nTTro—

gerido para o centre de Au {111], baseado em consideracoes

®

icas: de accrdeo ceom esse modelo o atomo de Au iria acoplar~se (mas

Rl
-

nao aniguilar) a uma vacancia na rede, permanecendo em alguma posi



A

¢ao intersticial,

0O modelo do centro de Au como defeito complexo c¢m 5i wvem
dos inumeros dados conflitantes de secao de choque, para 0s nivels
aceltador e doader, o gue levou Lang et al [106] a proporem que es
tes resultados nao estavam relacicnados com um unico centro, mas
sim com uma familia de defeitos complexos envolvendo Au . E mais,
Lang et al argumentaram que o centro responsavel pelo nivel aceita

dor nao seria o mesmo centro responsavel pelo nivel doador; essa

23]

ugestao gerou controvérsias, pois até entdo sempre Se pensoy no

como formando centros anfoteros em silicio. Esta conclusac de

i
.

Lang et al [106] esfava baseada ew uma diferenga na concentracac
de niveis (doador e aceitader), medidas por DLTS em amostras ©ino-

n. Recentemente Ledebo e Wang {112] analisaram 2 dependancia

ral dos numeros de ocupagac para os niveis aceitador ¢ doador do
centro Si:Au, e esta analise indica, como se supunha anteriormen-
te, que os dols niveis se originam do mesmo centro. Entdoc a dife-
reng¢a na concentragao do aceitador e doador poderia Ser compati-

veis cem um centro anfotero em concordancia com recentes anal i

i
1
153

teoricas de Feenstra e Pantelides [113].
Embora hajam evidencias de que o atomo de Au forme com-

plexos com outras impurezas | Au i_Fei [98,114]1, Aau-0 [102], Au-P

S
[115,116] etc], nao & claro que esses complexos estejam diretamen-—
te relacionados aos niveis aceitador e doador usualmente descritos
como centro de Au em 5i., Mesmo se defeitos completamente diferen—

tes podem acidentalmente mostrar energias de ionizacac semelhantes

L)
pod
[
et

{106}, nos esperariamcs gue o acoplamento da mesma impurez (A

com parceiros tao diferentes guanto Fe e O produzisse efeitos
bem diferentes nas energias de ionizacao do centyo, a0 menos s& 0§
pares de impureza sac admitidos como proximes {como distancis en-
tre primeiros vizinhos). Entretanto, se o defeito complexo & pen-
sado como um par de impurezas interagindo através de transferencia
de carga [114], a distancias ndoc muito proximas, entic o sstudo de

I}

um modelo do centro de Au "isolado' deve ser valideo para a maioria

Muitas das dificuldades em se estabelecer um modelo mi—



croscoplco para o centro de Au vem da ausencia de um sina
mesme a 4.2 K [117}. E interessante notar gue se aplican
delo de Ludwig-Woodbury para Au substitucional em Si (54
perariamos para os escados neutro e aceitador situacdes
Fpin, e portanto centros magneticamente atives (S =3/2 &
pectivamente). Por coutro lado, foi detetado um espectro
ra 0 par AuSi—Fei [114] indicando que a formacao desse
de alguma maneira "ativa" a impureza de Au

Como um comentario adicional, quero salientar g

puzermos que o centro de Au em silicioc é realmente an
potencral de Mott-Hubbard para o estado neutre do cen
Un 0027 ey

Para o caso da impureza de Ag em Si , dados e
tais recentes [102b] indicam o aparecimento tambem de um
ceitador, a v Ev + 0.8 eV , um pouco abaixo do nivel do
nivel doador a v E + 0.3 ev | correspondendo a um
£ = 0.3 eV. Ja os niveis de impureza de Cu em silicic
tal modo ligados a formacao de complexos {11, que nio se
uma informacao mais precisa sobre sua lecalizacao.

Conclui-se da discussido acima que a partir dos
perimentais conhecidos até o momento ndo estamos capacita
tabelecer um modelo microscopico para ¢ centro de ouro em
sim um estudo de estrutura elefrrdnica da impureza isolada

¢ de fundamental importancia para fornecer novas infor
bre o comportamento do sistema, 0 que motivou a escolha
iB para o presente trabalho.
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II-2. O METODC - "QUASI-BAND CRYSTAL-FIELD"

a) Geral

0s calculos tedricos para o estudo de impurezas de Cu, Ag e
Asu foram efetuados utilizando o "Quasi-Band Crystal Field" (QBCF)
desenvolvido por Lindefelt e Zunger [8]. Esse método, ab Aniiic e
autoconsistente, resolve o problema de impurezas num solido atra-
vés de técnicas padrizo de funcoes de Green dentro de um enfoque
de célula unitaria aumentada, impondo uma representag¢ao dual parva

s funcao de cnda da lmpureza wi . Neste capitulo descreverel o m

{m

+odo de uma forma condensada, pois Ja existe uma descricac detalha
da que pode ser encontrada na Referencia 8.

Dentro do formalismo de um-elétron, o problema basico no
esrudo de defeitos profundos em semicondutores e resolver a egua-

cdo tipo Schroedinger

o 1 2 1

> ! ->
e T e V() AV(?)j v (D) = e, (T (1

ot
|

—

S~

- - g - N . .
cnde VH(r) e  AV{r) sdo, respectivamente, ¢ potencial do cristal
hospedeirc e o potencial percurbativo introduzido pelo defeito. No

sistema nao perturbadc (cristal puro) temos

E— 2 I

s 1 > 1 Lo, T 0,7y L0, F .
L - VAR VB(I} D gL (k,r) = e (kY ¢.(k,r) , (11-2)
L = * - 4 3 J
O 7y . - _ e Q7
sendo E%(k; associado 2 estrutura de faixas, e ¢.(k,r} as auto
fungoes de Bloch.

Do ponto de vista teorico, dois enfogues foram desenvol-
vidos para a solugio da equagao {(II-1). No primeiro a funcao de de

., =+ - . ~ ~ ~
feito (wi(r)) 6 escrita como uma expansao das fungoes de Bloch do

cristal hospedeire [118]
o > = BS'Z > L0
W.o(r) = 3 Y A (x) ¢5(k,* (17T-3)
1 . 11 1
J -g w ot

0 problema a0 resolver a equacac (II-1) consiste em de-



o

[
~J

. - ' + . r A 3 . -
terminar os coeficlentes iA{j(k)} € as energias 1€ij , € substl

tuindo (II1-3) em (II-1) teremos

o

P o > Mj BZ
felL (kYD) - ei} Al (kD) o+ )
[N 1 1] j

AL (K) <02, (k1,5 [av]e% (K, D> = 0
1] ] ]

(I1-4)

L
k

- . . ">- * 3
A segunda alternativa e expandir wi(r) num coniunto de

- ) ) . -+ . L.
fungoes ilocalizadas iga(r)} em tormo do sitio de defeitco

=
P
=
p—
I
VI e <
e}
413
P
Hd
p—_
ot
g
i
wn
r

N — —_
T | -> i 2 —> -> - . S - .
LSy i<ga(r)!-?r v -fVH(r)-kAV(r)]gb(r)>-—€ <g (r)fgb(r)>§ = O
o i —
(11-6)
Em se fratando de estados bem localizades, tals como im-~

purezas de metails de transi¢ao, ambos os enfogues apresentam defi-
ciéncias. No primeiro caso esperamos, por exemplo, que as impure-
zas de metais de transicao envolvendo orbitais d possam ser des-

critas por estados de Bloch do cristal puro que tem grande contri-

N

i~

aixas (M)

buicaoc s e p. Com isso a convergéncia com o numero de
cresce de maneira a tornar ¢ problema impraticavel do pounto de Vis
ta computacional. O segundc meétodo consiste em construlr oS assim
chamados aglomerados moleculares, e tratar iscladamente uma pegue-
na parte do cristal. Tal procedimento tem esbarrado no problema

de como tratar adegquadamente a superficie do aglomerado, de manei-

T

23]

que os orbitais nao saturados ndo introduzam efeitos espirios.
Uma analise detalhada desse problema foi feito poxr Fazzio et gl [74],
na qual se mostra a necessidade de um bom tratamento dos estados
de superficie, independentemente do tamanho do aglomerado.,

Um método alternative para ¢ tratamento de impurezas que

introduzem estados bem localizados na faixa de wvaléencia ou

h

i

j
|

e

i

b

%

na
xa proibida € o "Quasi-Band Crystal-Field" desenvolvido por Zur

e Lindefelt [8], onde ambas as descrigoes podem ser simultanea e
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independentemente satisfeifas. A inovacao crucial dentro desse
- : . - L0, T T : o

todo & que embora a condigao gque ¢.{k,r) seja auvtoestado de 1

A

seja suficiente para a solucao de (IT~1), nao e uma condigio neces

saria. Uma condicao mais fraca e tambem suficiente & a escolha de

uma base arbltraria formada de um conjunto ortonormal de funcgdes
_ QB > - . . . o

de Bloch {¢j (k,r)} , da qual se exige que diagonalise a hamilto-

niana de cristal hospedeiro, HO . Entao a fungao de onda da impure

- .. -
za Y.(r}) pode ser expandida, em principio exatamente, em um nume
vec pequenoc de M guasi-bandas” (¢§B)
. - [ 32 QB . > QB ,+ =+ o
. () = 3 ) ATL(K) ¢37(k,1) (11-7)
i - ij 3
it

Essa e uma condicac suficiente, que pode ser facilmente

fu

gque o

derivada de um principio variacional; existe uma condicao

. . QB > ) .
conjunto de quasi-bandas {Q? {k,r)} tem que satisfazer para recu
3 v

perar (II-4). Usando (II-7) na equacgao variacional

§<y () [H_+ AV(D) - ;iiwi(¥>> - 0 (11-8)
obteremos
M gz r ‘
T3 Al L@, D E B E D B @ D v 1698, D)
=1 7 L 5o i ;
- € <¢Q,(k',?)|®§8(?,?}>§ - 0 (11o9)

A equagac acima reduz-se a eguacao (II-4) se o conjunto

. QB > . . . . . .
i@? {(k,r}} diagonaliza a matriz hamiltoniana do cristal, H , com

3 o
elementos dliagonais E?B(ﬁ)
B E D E 6B @Dy = B @) 5., Som, (T1-10)
3 J 1 3] kk
( QB* = o QB ., » - .
I :{ d)j (k,r) ’i}js(k,r) d‘{ = r‘_’]_’]‘ 6??1 {IIM11)

V=g

\ equagao (II-9) e entao transformada em



— w
By Coe A (@ .
o il 1]
M
".,-.i BZ QB > QB > - = Q3 > >
a3 T ATT(R) <ot kT, ey |Av(e) [T (k,¥)> = O (11-12)
N & j i
i
- k
Observe que e?ﬁ?’) e ¢§(§,g} da equacao (II-4} sao trocados por
e??(?‘) 2 @?B(E,;) na equacgac (II-12). Dentro desse nove enfo-

-~ R N B + + -
que podemos escolher um coniunto de @? (k,r) gque incorporem as

caracteristicas da funcao de onda deo defeito.

"

Ma derivagac padrac de fungoes de Green se reguer gue asg
expressoes (II-3) e {(I1-3) sejam simultaneamente satisfeitas. Isto

&, nao se exige somente que na expressao (II~3){{II-7)) sejam usa-

das suficientes faixas M. (M,) para descrever o estado Y. , mas

rambém que a equacao {(I1-5) seja satisfeita independentemente em

£

- ~ . . ¢ K . ) .
ermos de Ni funcoes bases localizadas iga(r)f dentro do  sub-

- A . - .

sspage de percturbacao. Se E(r-—RC) denota uma funcgac dagrau,
igual a 1 para 71t < Rc onde a perturbacao devido ao defeito AV @
diferente de zero, e igual a zero para r > R onde AV 2 nulo,

enrac deveremoS poder escraver

.

8(?«~RC) v.(H) = § ¢, g (D, (T1-13)

)

valida no sub-espaco da perturbacao.

b) Derivagao das Equacgoes Operacionais

A utilizagao do metodo requer que sejam conhecidas as re
B -

AQ. e C.
ij ia

atraves da funcao de Green do sistema, descritas a seguir.

lacoes entre coeficientes , € a formulacac do problema

A equacao (I1I-12) pode ser transformada em

o - . - i :
B - e AP s VBT AV e, > = 0 (T1-14)
L] 1) 1] i ' i
. . - + .
Assumindo que o potencial de perturbagac AV{r) & loca-
lizado na regiao 0 < r <R podemos reescrever

c
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T

et
Pt
1
—
Lt

[4p]

_R ), (11-15)
C

AVCEY = av(E) 5¢(

e, no sub-espaco de perturbac¢ao, podemos utilizar a expansao (ILIi-

13) em (I1I-14) para obter
¥, [av]g >

—
A (k) = 7§ J ~ c. . (I1-16)
a £ - E?B(k) La

Temos tambeém, utilizando (I1-7) em (ITI~13):

M BZ — 3 QB = 3
LoD AL (K 8(x) o (K,ty = Y G, g (%) (I1-17)
j;§ _'; L] ] a La a
k
@ segue diretamente de {(II-17) que
i BZ
1 .
- -1 - B .= = ,
c.oo= ¥ T A ) T 5T <y e 1eBE D) (11-18)
ia . 1] = ab h FT
=1 7 b
K
Agora multiplicando a equagao (II-16) por
- v QB> >
< i l X >,
Y (s )y gb!e<r>,¢j (k,r)
b
somando sobre todos {(j,k) j = 1, ..., M e K € BZ , e usando a ex
pressac para C,, em (I1-18) teremocs
M R > - .
ToBz <g, oD [0, D o< (E ) av e
=1 T b’ J 3 _a
Ciav = 2C. L G o 1 ] .
ia ia a'b QB >
a b j=1 e £, ~ & 1)
v (11-19)
¢ finalmente
1 ™. o - -+ , . }
U182z <g 180 6P, D<o av]e > |
v & _ Z(S*H E E 2} ] N a L = 0
Ly Mgrg : a'b . QB+ 7 is TV
a b =t ¢ g, -e: (k) :
o : (11-20)
que pode ser esgcrita na forma
;'_ 7
A Yo ]
: it = o {7 — )
z I Ta'a g ¢ (e )a'b Vba g C1a 0 vii-21)



Y I o 1.\
onde G (e,) ry T Tz” (s )a'b’ G (gi)b _t (s D
b'b
%o [o-1 0 -1)
ou G (Ei)a'b = 15 G {g,) s ' . (11-22)
L - ia'h
com .
. Miowg <ga]e<¥>E¢QB(§,?>><¢?<§,¥)§e<?>§gb>
c%(e) - 2 E J J
ab s 3 e EQB(?)
J= % j (L1-23)
2 = o > -2d
2 v, . <Da[AV[gb (1I-24)
: -1
Note que para obter (II-21) usamos o fato que Z ;ga>G§’Lm<gb§= 1,
de maneira a escrever a,b
<P E D [8() 2D lg,> -
B ~» = ; -+ -1 i =, i .
= ,”Z , <¢? (k,r);ﬁ(r)igb”> (87 Dpmy s <8y« 18V{r)ig > (11-25)

A equagao (II-21) esta na forma padrao de Funcdes de Green
utilizada para solucao de problemas de impurezas em cristais.

Concluindo, a grande inovagao do metodo QBCF consiste na
renormalizacac de um numero grande de funcdes bhase em um conjunto

i1

. . . . QB . . . .
reduzido de "quasi-bands"” {@? }' de simetria apropriada, que in-
3

corpora as caracteristicas das fune¢bes de onda da impureza, tal que

= -
o, = ) 3 oA () BT
i ik
1oy
2%
-zb M
com oD = T b () o0& ¢ T e, (D) (B D)
] jl i3] 3 j” J3 J

cnde os {Xj} sao construidos de orbitais atdmicos da impureza.
Os resultados apresentados aqui para Si:du e
ram obtidos usando como para o calculo de $i:Cu [8], M = 5 guasi

-bandas numeéricas (2 de simetria e e 3 de simetria t. ) derivadas

>
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dos orbitais 4d e 5d das impurezas, respectivamence. Os pseudo-
potenciais e pseudofuncoes atomicas para as duas impurezas sao cal
culadas semi-relativisticamente. Para as funcoes analiticas do

- . ) .
conjunto {ga(r}} » usamos partes vadlals do tipo <coulombianc {[8]

FUQ(%?[) . 0Os calculos foram realizados com células aumentédas de
250 atomos, 35 guasi-bandas {QQB(ﬁ,;)} para cada pontoc k, ¢ o
conjunto {an} inclui na media ate U = 11 para cada momento an
gular &, para % de 0 a 4. Todos os outros detalhss sic idénti-

cos a0s usades para Si:Cu [8].

II-3. DISCUSSAD E RESULTADOS

a) Ressonancias na Faixa de Valencia

ema de niveis de e

Nos apresentamos na Figura II-1 o esgu

. . . . . o o .
neyYgla para as lmpurezas substitucionais de AgS; e AUS{ , © tfam-

L . o LT G
bem incluimes os resultados para CuSi obtidos por Lindefelt e
Zunger [8]. Todos os resultados obtidos sido para a geometria da
rede nao relaxada. Devemos observar primeiroc gue, para os 3 siste
mas, nos temos na faixa proibida um "nivel orbital de simetria £,
, DBH - - - -
(T, ) que accomoda 3 elétrons nesse estado neutro. Nos tambem mos-
tramos a localizagac das ressonancias na faixa de valZncia, uma de

R - . . o .
simetria a, (a,”) e as ressonancias de campo cristalino de sime-

CFR CFR .
e e t, , respectivamente).

tria e e tp
A estrutura de niveis e similar para os tres sistemas e

similaridades sac refletidas tambem na distribuicac de car-

12

585

as
(para os orbitais da faixa proibida e ressonancias), mostradas

4]

oo
S5

na Tabela II-2. ©Nesta tabela, e a carga (normalizada a

I
&

Aot
elétron) dentro de uma esfera de raio 4.4 a.u  em torno da impure
za, & a contribuigao s, p ou d & mostrada nas colunas seguintes

Nos podemos observar que a ressonancia de simetria e tem
carater d (£ =2) purc e esta fortemente localizada em torno da im

- o
pureza com 947 da carga concentrada atée 4.4 a,u para CuS.
i

o o - .
co menor, 90Z, para AgSi e AUS: . A resgsonancia £,
quantidade desprezivel de carga tipo p (2 =1) dentro desse raio,

M

PO

[

moestra uma
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FIGURA TTI-1 Esquema de niveis de energia obtido atraves de un

calcule autoconsistente (QBCF) para Cu, Ag e Au substirucio

em silicio nc estado de carga neutro.

cancia & mostrado para comparacao.

0 esquema para a mono

.



TABELA II-1 <Carga concentrada em uma esfera de vaio 4.4 a.u <er

rrada na impureza, para 0s estados ressonantes

a
1
¢ para o estado introduzido na faixa proibida thH , para as impu

rezas substitucionais neutras de Cu, Ag e Au em S1. Qwom indica a
carga total, nmormalizada a 1 eletron, = QQ a contribuligao corres

pondente ao momento angular £

Q Q Q Q
1oT 220 - L=
SISTED ESTA
SISTEMA STADO (e) (7) (7) (%)
a X 0.35 97 0 5
_ eCFR 0.94 0 0 100
) !\’ CF -
Lo > R .80 o <2 97
chﬁ 0.38 o 76 72
a 0.29 97 0 0
) oCFR 0.90 0 0 100
P
Ag c%*R 0.70 0 <2 94
Tk 0.4 0 80 18
ag 0. 25 97 o 0
. LCER 0.90 0 0 100
AU I
Au (S5ER 0.67 0 N3 43
thH 0. 44 0 2 08

¢ apresenta-se dominantemente tipoe-d (> 90%Z £ =2 em todos os ca-

" -

0S . Assim, nac 2 surpresa a localizacao dessas ressonancias

U

tirem o comportamentoc atomico, com o orbital de carater d mais

g

profundo para a prata (4d).

A largura relativa das ressonancias e e ., (a ressc -
nancia t, mostra uma grande faixa de energia) acompanha a dife-
renca na localizacao da carga. Nos podemos notar da Tabela Ii-1
que a carga dentro de 4.4 a.u decresce da ressonancia e para P
a Tessomancia t2’ por outro iado, decresce fortemente do Cu a Ag

ac Au. Na Figura II-2 temos a densidade de carga radial da funcgac
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FIGURA TI-2 Densidade de carga radial nas direcoes <110>
eCFR

do cristal para o orbital , para impurezas substitu-

cionails neutras de Ag e Au em Si.

it
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de onda e (para Ag nos somamos a densidade de 2 resscnancias)
para Si:Ag e Si:Au (resultados para Si:Cu foram apresentados an
teriormente na referencia [8]}) mestrande a delocalizacaoc com © a-
crescimo do numero atomico (como nos atomes). Embora os orbitais d
aparegam com alto grau de localizacaoc (e e t2), eles estac locali
zados dentro da faixa de valencia, assim se espera que uma hibridi
zagao ocorra pelo menos no estado de simetria £, - Esses resulta-
dos estao em desacordo com os resultados obtidos através de caleou-
lo com aglomerade molecular utilizando o MS5-X@ com 17 atomos [119]

numa simetria com © tratamento dos orbitais flutuantes via ks

Td
fera de Watson [74]; os autores obtém o orbital d como “hyperdeep
abaixo do fundo da faixa de valencia, o que indicaria uma peguena
ou nenhuma interag¢ac com o8 vizinhos. [Saliento que, por oucro la
de, os autores [119] obtem uma certa densidade de carga & (v 10%)

sobre os primeiros vizinhos.]

b) Orbital na Faixa Proibida

Agora vamos analisar 0s orbitais introduzidos na faixa
proibida pelas 3 impurezas. Observamos em primeiro lugar que, com
paradocs com 0s orbitals ressonantes, estes estados antiligantes

{t;77) sao menos afetados pela identidade quimica da impureza: do

Cu para Ag para Au, os niveis crescem em energia por apenas poucos
decimos de eletron-volt (ver Figura II-1). Como pode ser viste da
Tabela II-1, a carga total dentro de uma esfera de raio Lot oa.u
permanece guase constante para as {res 1mpurezas, cres

guantidade muifo peguena. A contribuicdc dominante v

tals flutuantes (2 = 1) dos atomos de $i ligantes, e

cao dos orbitais d & da ordem de 20% nos tres casos. Mostramos na
Figura II-3 a densidade radial de carga na diregao <111> para o or
hital t2 da faixa proibida para a impureza de Au comparada com
¢ orbital t, correspondente da vacancia de S$i {81. Onodo na den
sidade de carga (2 1.26 a.u para o Cu, 1.53 a.u para a Ag e 1.65

o

.2 para o Au) move-se para fora do Cu~Ag ~Au mas permanece sam
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FIGURA TI-3 Densidade de carga radial nas direcoes *<i
DBR . - o] . -
para ¢ estado t; do sistema Si:Aun (Linha solida) =
- ., +DBH P P (1i - ,
ra o estado t da vacancia de silicio linha trace]
L
da), ambas normalizadas & um elétron.

dentro da célula central, como se vé na Figura Ti-4, T

oCOorre para o

o embora

estado da

todos esses

vacancia, e constitui uma

entre os elementos de transicao (Cu, Ag e Au) e ava

estados £, sejam formados predom

a

C

i

a2

.}

nodo

diferenca

ncil

Lnant

& por orbitails p do silicioc ligante. Observa-se tambem q
anto a distribuicao de carga da vacancia se anula na direcao
rscicio - <111>, este nao & o casc para essas impurezas. Eg
pode ser relevante para ¢ estudo da magnitude das possivae
orcoes.
Na Tabela 1I-2 mostramos a distribuicao de

metals de trans

it -
& “ocupagac de

r

ga total dentro

vacancia,

icao e a em termos de

tabela, O

il

representacac’ [8]. Nessa

da celula central para a representacio

(G
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AMPLITUDE DA FUNGAO DE ONDA

T

0.16
0.12
0.08

0.04
0.00

~-0.04
-0.08F
-0.12

-0.16}-
~-0.12
0.08}
0.04-
G.00

-0.04+
-0.08F
~-0.121

O.l6}
O0.12F

0.08F
0.04

0.00

-0.04+
-0.08}
-0.12F

=z = H [>

Funcoes de onda para o estado

e O
S51:Cu

b

j i L [
5-4 -3 -2 -

(k) Si:Ag.O

&

{¢) S1:Au".
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a carga na celula central correspondendc ac momento

X}

I0T C - N -
r L, engquanto Q = E QQ e a carga total em eletrons
G, &
dentro de 4.4 a.u . Nos observamos que, comparando ¢com a vacancia,

nos temos aproximadamente 11 elétrons a mais para as impurezas de

. .- (RO . . . .
metals de transicgao (d “s ). As duas 1lmpurezas mais pesadas, devi

do a delocalizacdo de carga, perdem ™~ 0.5e para o resto do cris
. . MT Vac. L
ratl comparado com Cusi' Tomando a diferenca QR - 0 , utili-
x i £
zando a Tabela 1I-2 podemos determinar a ocupacac orbital sfetiva
. 0.3% 0.64,9.57 09.22 0.59
para a impureza AUSi ~ 3 o) d - & para Ag8{~ 5 2}
9.70 0.14 0.84,9.92 LT ) : .
d - comparado com © CuSi - 8 D d - Este resultado in
dica gue embora haja uma delocalizacac resultante de carga d para

os elemenfos mais pesados, he um retorno via estados tipo-s. Vem

[
o

e

cambém gue © canal principal de hibridizacao dessas impurezas sao

o8 estados simetria t, , uma vez Que $Sa0 TeSponsavels por gran

2

de
de parte da delocalizagao de carga das impurezas Ag & Au compara

dos ac Cu . Alem disso, observamos que a4s ressonancias t, das im
purezas mails pesadas perdem Vv (.9%e (Tabela 1I-1), mas aproxima-
damente O.%4e sac devolvidos a célula central por estados t, da

faixa de valencia.

c) Nivels de Energia

De nossos resultados fica claro que o nivel eletronico

responsavel pelas propriedades dticas, magéticas e eletricas do

. - DBH - . - . . .
Sistema e © t2 » GU& nao tem um egulvalente na teoria de Ludwig
-Woodbury (que se baseia num modelo ionico). Devido ac fato desse

DBH , . . . ;

L, ser substanclalmente delocalizado, podemos esperar gue o des

dobramento de “exchange" ¢ efeitos de multipletos sejam muitc pe-

quenos comparado a outras impurezas 3d estudadas na Parte 1 deste
trabalho. Isto sugere que distorgoes na rede, tal como aefeitos
Jahn-Teller, que podem suprimir a interacao de "exchange', serac

significativos para impurezas do grupo IB. Acreditamos assim gque

estes sistemas aparecam em regime de baixo spin; por exemplo no ca

; . o . .
sc de SitAu , para o qual seria esperado no esquema de Ludwig-



Woodbury spin S =3/2, nossa previsac &€ S =1/2 derivado Apos o Ge
. . DEH . . ~ - . . .
dobramento do orbital £, via distorgao JT. Isso ampiicaria pa

. - . + )
ra  Si:Au e Si:du spin nulo (8 =0). Dentro desse esquema {(ver

. . . . . - - — -+
figura abaixo) o sinal de EPR seria invisivel para Au e Au , =
o
Au
b
"2
b
a

. . o e} . . \
poderla ser detetado somente para Si:Au , Ou seila, se& ¢ nivel de

™

mi estiver abaixo do estado aceitador (v hv +0.83 eV) e acima do

rxi

e

3

m

stade doador (n £,+0.35 eV). E importante notar que mesmo nesta

as de Fermi & possivel que somente

[N

faixa de energ

seja detetado, ja& que 08 orbitais semi-ocupados (b
I

um nodo ne sitic da impureza e nao podem contribuir
ra 05 termos hiperiinos de contato. Essencialmente toda a conrcri-
buicaoc viria da polarizacao dos orbirais s do caroco via orbiral

do "gap', e estaz contribuicgao deve ser fraca.

o

Em nosso calculo para os estados eletronicos assumimos

rede naco-distorcida, e calculamos diretamente somente a energia de
23,4

transigao vertical (como descrito na secac I-bBe) ECC (0/-) =
o IS I B20% (0/+) = B (£3] - B [t2] . acr
T Trott Ttort © Vert. T ot T Troess 4o 85FE

ves do conceito de estado de transicac de Slater {nés calculamos a

3,5 . t2,5

energia de lonizagao vertical para t s bara o acelta-

dor & doador, respectivamente):

1l

, 7
E(0/-) (E,+1.08 ev) + AER(b~/b’>

E{O/+)

<Ev + 0,76 aV) 4 AER(bj/bo) Si:tau

9 -
U(au®y = 0.397 4 [2E, (/6 ) = AE(b' /%))
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. 201
E{0/-) = (E +0.92 eV) + AE_{(b" /b ")
v R

E(0/+) = (E_+0.74 V) » AER(bUbO) Y si:ag
- 0. e . i 1 - 1 O |
U(Ag ) = 0.18 + [AE_(b"/b ) = AE_(b /b )] !

R R i

em eV, e onde &ER £ corregac na energla devido distorcac na rede

& U & o pcoctencial de Mott-Hubbard.

A comparacgao com resultados experimentais mostra gue as
energias verticais calculadas estao mais altas, em torno de 0.4 eV,

sugerinde uvma distorgao gue abaixaria as energlas por um valo:

£

)

T

de aproximadamente .4 eV .

(1
[y

Yma conclusao importante aqui € que nosso modelc mostra

X
]

que ambos ©s niveis observados, aceitador e doador, podem wvir
mesme centre de impureza. Nos obtivemos para o potencial de Mort-
Hubbard o wvalor de U[Auo} = 0.32 eV . Se assumirmos gue 0s resul-
tados experimentals para o aceitador & o doador originam do mesmo

0.27 eV

1M

tro, © potencial de Mott-Hubbard para U{Auo}

fel:

]

’
14!
1

muito proeximo ao valor obtido teoricamente. Agul novamente noOsSsos
resultados conflivam com og obtidos via MS-Xa [119]; rioe TR
) . ] .- . _DBH 0 . . .

se valor para & posicao do L, para Au concorde muito hewm com

. oy N
o8 resultados de Alves et al, os autores encontram Ulau”] 5 ¢.01

eV, cquase nulo. Esta discrepancia vem provavelmente da manei

w
ry
far
o
o

mo a lonizagao & tratada nesse modelo de aglomerado com 17 atomos
o gue levou os autores & concluirem gue o centro de Au nic & anfo

tero. Podemos ver também que um processo de distorcac semelhante

deve ocorrer para Ag , envolvendo energias AER da ordem de 0.3
eV, Aquil tambem o potencial de Mott-~Hubbard obtide atraves dos nos

sos calculos concorda muito bem com ¢ valor experimental. Além i

foa
1

so, a tendencia gue extraimos do calculo para os aitveis na faixa

i

proibida {subinde em direcao a faixa de condugao Cu+Ag +Au) par

|

ce conflrmada experimentalmente.
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d) Au Intersticial em Silicic

Noés calculamos, também autoconsistentemente, a aestrutura
eletronica do Au no sitioc intersticial tetraedrico do silicio. Os
nivels de energia obtidos sao profundamente diferentes dagueles que
caracterizam o Au substitucional. Na Figura I1-53 mostramos esque
maticamente as estrufuras dos niveis de energia para Sizau, . Nos
obtivemos 4 ressonancias a. induzidas pela impureza, a (1), a, (2),

. o ’
2,{(3) e a_(%4); no casoc da impureza neutra, Au. , o estado a_ (1) a-

! 1 I i
parece ocupado por um aletrcn e portanto apresentandoc spin § =1/2,
& nao se espera nenhuma distorczo JT. A funcgac de onda associada
ac estado a, {1} e bastante delocalizada, com somente O.%1ie con-

tides dentroe da esfera que toca 0s primeiros vizinhos, e moestya um

carater antiligante com um nodo dentro da celula central, mostrado
- - - . ~ 0.5

na Figure I{1-6. Um calculce com & ccenfiguracao 2, (1) mostra gue

a energia desse estadc depende muito fracamente da occupacao, com

13

#t

0.025 eV . A energia doadora calculada & AR{O/=+}

el
=D

=

or

g £ ~0.1 eV, e somente este estado e eletricamente ativo. 0 mais
profundo dos niveis ressonanies, 31(4), e um estado ligante tipo-

gue aparece ligeliramente abaixo do fundo da faixa de valenciag
este estado @ bastante localizado, engliobando 36% da carga dencro
da celula central, e pode ser considerado como a assinatura 4o cen
tro de Au intersticial em 8i ., Duas outras ressonancias a?(Z} e
a,{3) rtambeém aparecem, com carater ligante e antiligante, respec-
tivamente. Nossos resultados sugerem que essa impureza comporta-
ge como impurezas intersticiais do grupo IA em Si (Li, Na, X), -

b
ot o
oy

bindo somente um comportamentc doador rasc. A diferenca e devi-
da a malor eletronegatividade de impurezas do grupo LB para pren -
der o eletron tipo-s, em relacido ao grupo IA, consequentemente o0
hvperdeep’ a?(é} obtido para o Au ira aparecer dentro da faixa
de valencia no caso de impurezas IA.

Nossas analises indicam portanto que a impureza intersti

cial de Au nao deve estar relacionada ao centro de ouro em 91



Si:Au?

" q,(1)

e(l)
—1,(1)

ENERGIA (eV)

FIGURA TI-5 Esguema de niveils de energia obtidos atra-

ves de um calculo autoconsistente (QBCF) para a impure-

za neutra de Au em silicio na posicao intersticial.
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za iptersticial neutra de Au em
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DISTANCIA NAS DIRECOES <> (a.u)

Si. O parametro &£

induzidas pela impure-

aenoca a

energia orbital relativa ac topo da faixa de valencia, o para-

metre ¢ dencta a lecalizacao da

toca 0s primeires vizinhos.

carga dentre de uma

esfera que
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CONCLUSAD
Neste trabalho fizemos um estudo sobre as impurezas de

wetais de transicac em semicondutores 4o tipo IV, III-Vv e II-VI.

Como conclusae geral deste estudo verificamos que os metcdos

o
ot
f

poraneos ab Lnd{flc para o tratamento de impurezas de metals de

rransicao em solides conseguen dar uma descricao realistica da €s-
srucurz eletronica de tais sistemas, Se corrigidos, quandc apro-
sriado, para inclusao de efeitos de muitos eletrons. Para tanto se
fav necessario o uso de oum metodo que, ¢como © aprescentado neste tra

£

halho (A kEA Ff}’ considere explicitamente as aproxis
e el f ! i

das na teoria de campo medio. Mostramos entao gue para as lmpure-

rooes envolvi

sas do Ni ao V da série 3d, em semicondutores LTI~V e 11-V1, a

inclusio corretra dos efeitos de muitos eleétrons & suficiente para

axolicar as tendencias espectroscopicas dos sistemas como classe.
Vemos por outre lado que para as impurezas do grupo IB

sm silicic esses efeitos sac pequenos frente a efeitos de campo me

dio tais como hibridizacoes e distorcoes da rede. Pudemos neste

caso obter informagoes relevantes a respeito dos centros de impure

13

zas (Cu, Ag e Au) atraves de um metodo ab inditic de fungoes de

T

Green dentro da teoria de campo medio.



APENDICE [-A

Neste Apendice apresentamos oS valores de f n(he,kt) e
m,n ;
3. j(ke,kt} que definem a energia média E(m,n) (ver as expres-
soes (I-18) e (I-21)) para um sistema a , N = 2, 3,5 e 5. 0s va
iores para N >5 sac obtidos utilizando {I-33).
Fungoes f ALAY e (A LA para E(m,n
¢ m,n( e’ "t gm,n e’ t} : (msn)
Z -
e X
e
(2.2
et AR -
et
2 i 4
, X ~A
a T
.3 -
a £ g
3 4 £
e” 3A =4
e
7 2.2 4 [L2.2 4o L4
et 2ATAT ¢ A - ATAT s o
e t e [ e t 3 @
12 4 2.2 2.2
£ + 2 - + AT
et At HAeAt (A A Kt)
3 A 4
T 3A “3h
T t
ab £ g
4 4 4
e 6 A -8x"
o @
- {
3 1 aa A2 4 i3 2.2 4
a7t 3ATAT + 32 A S NS
et & L2 e 't &
2 9 & 2.9 A A z & 40
a” AP aata? s - 1A 22°07 .
£ et ) e et @
13 Lo 2.2 faq 30,2.2)
¢t 3x] 0+ 3aal R R e
e’ t it i et
7 A 4
4 )
e A 63
C s
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d £ g
foon b : 4
et % . en® - i Loty
e t e = e
- : , :
e3¢’ e et oot S ST C P L PL
e T t t e
2 4
e”tB 3k4 + 6k232 + k4 {3K + BKZKE + A A
et e [ et 3 e
. , 5
_— 61 & 4n%a? - (art L Ay
e t t e £
5 & 4
£ 10X 101"
t o
E interessante lembrar que a quantidade (2B-C) que multi
plica g(m,n) & sempre negativa.



[o.s]
LS

APENDICE I-B

Neste Aapendice damos um exemplo das matrizes de intera-
Eas o~
¢ao H, - <H,> na forma utilizada neste trabalho. As matrizes para os
H H ; -
. 4 .0 ~ .
sistemas d g d sao dadas expliciltamente.

/
. . ~ . L4 .
Para simplificacac, o0s elementos das matrizes d o d

O

0T AaCa0:

-~

)

$&a0 e@sCcrilos na seguinte

A = Q 2

A = 3 3
e
VAN

ATA = v
e T

= a configuragao {(m,n) & gual cada termo pertence ¢ indicada para
& - - . .
» sistema 4 somente; tambem cada termo da diagonal inclui ainda
- o < . . .
& contribuigao A& ,.{m,n;m ,n ) que nao e escrita, pois ira depen
ot E L
da configuragao de referencia escolhida.




G0

og{AG gy ]

Ziml gy Ao [9(8 =+ Az +0) + (g9t « Ay + vg) |- M_i.,mt; Ry orodA

+0g)J¢-

f

T0 0oRIBINTLIUOD B OPUBDOT] * D RWOISLS OF weorpde oy

A A A I ER H AR |

2
)
=
g

o

0 opded UOIIDTH-UOINDTa Owvl TUT ap 8821110




[o(8 %
€(d IMW t
0

HAZAQ L~

Lo} v EN

0Ey ]

lw L SR V) J 4
[

¢ o
..... TN

3 ADE

-
0 49¢ i~ - L .
197 ¢ E(= o+ A
ahy- qAZ - (O+de)Azy 499,¢ [(o+ae)0]
; e ) I |
: 3 (3 g i g : . .
(A 2 (E ), v, COp (20,7 ¢ Vi) ,o L
- A g %.1.
{0 > €6} |
(99 =+ 0) - — ‘,
qe9s- ¢
vy -ew + 08 ] _Qm& imf o) o+
{(DreyA7 A qoELS Lo (A TRy ang | (g w + gy ]
f{Ag, qot #hepc Q00 [l
T D
("3 1@




Lol

[0y

qAGAT

.
a0
GBI
>
<
[an]
p—

(D + dzg)yAigp qA0Z ¢

0 HeY - oo i -

0 qrL e (0 +g2)AZpe H9TATL- [ (D+dg)n0n ]

. . L !
@ 7 3 (7 ® : 7"y : 30 :
(R, ), (v e 29 . v,

]
“
[
|
p—

Loy

~
el
s
o
jon o
-
5
o

o

P
a0

499~ GAT AT~ ¢
oAy o Ay ok 00— ]

[D(A = = 17)

—je

(O 9Z)Agp g9€ “U9Upe -
*oH(Az - DY) ]

TALAG - [ ok

gA g/ qves




[0(g %+ mm) +
d9ere- ThEAT~ :
-+ mﬂ m@ immll + O m, .,iv _

o 0-) o+

oy

LoCg -

|

HOL L o qAGE -
*d(y MW¢,5m:v_

o~y

(o+g) Ay 196/ 0 19~ 19 - [0 (%= 07) + q09]

qhzrz Hoe- HOE g9 g GACAT

0 qAz /2 (o+dz)Az 492 € -

G

!
R <ﬁvwg ("L




(D

EC\J

Ry >
¢ GLIYA]

€99,

4994

499/ ¢ -

(D+agyhgp

Agp -

0

[D(d

3

(Y e+ 0g) ]

[43

qAQ L -

0

H9e~

(D+ge) Az

— 5v 4

i

Fo(y

*oH(d

£

s 7o+ ._Q.Iv +

i
1@.} - A Qo+ e~ v ~
g1 ’ :

L9LAE -

[oA

bog(h )y

AL E -

TOYNG -




o
(W)

REFERENCIAS

o~

W

(o3

-l

o

~.1

Landolt-Bcrstein Numerical Data and Functional Relationships

in Science and Technology, vols. 17a,b, editadc por 0. Made-

iung {(Springer, Berlin, 15682).

5.T. PANTELIDES, Rev. Modern Phys. 50, 797 (1978).

W. KOHN e J.M. LUTTINGER, Phys. Rev. 98, 915 (1955); W. KOHN,
Phys., Rev. 103, 509 (1957).

{a) J.W. CHEN & A.G. MILNES, Aan. Rev. Mater. Sci. 10, 157

v

(19807 {b} A.G. MILNES, Deep Impurities in Semiconductors

(Wiley Interscience, N. York, 1973).

U. KAUFMANN e J. SCHNEIDER, Adv. Electron. Electron Phys. 28,
81 (1983},

P.J. DEAN, C.H. HENRY e C.J. FRASCH, Phys. Rev. 168
(19687 .

A. FAZZIO, M.J. CALDAS e A. ZUNGER, Phys. Rev. B 30, 3430
{1984 .

U. LINDEFELT e A. ZUNGER, Phys. Rev. B 24, 5913 (1981); ibid.
26, 846 (1982).

L. SAMUELSON, 3, NILSSON, Z.G. WANG e B.G. GRIMMEISS, Phys.
Rev. Lett. 53, 13501 (1884).

J.K. FURDYNA, J. Appl. Phys. 53, 7637 (1982).

3.N. FIGGIS, Introduction to Ligand Field (Wiley, N. York,
1967).
F., HEEMAN e S. SKILLMAN, Atomic Structure Calculations

(Prentice Hall, New Jersey, 1962).

U. KAUFMANN e J. SCHNEIDER, Solid State Commun. 25, 1113
{(1978).

A.M. HENNEL, W. SZUSZKIEWICZ, M, BALKANSKI, G. MARTINEZ e
B. CLERJAUD, Phys. Rev. B 23, 3933 (1981).

5. SUGANC, Y. TANABE e H. KAMIMURA, Multiplets of Transition

Metal Tons in Crystals (Academic, N. York, 1970).

H.4, WEAKLIEM, J. Chem. Phys. 36, 2117 (1962).
J.M. BARANOWSKI, J.W. ALLEN e G.L. PEARSON, Phys. Rev. 16
627 {(1967).

?



i~

[

B

B

N

[

£

(%)
N

[ W8]
O3]

o,
o~

(3]

L2

(9]
an

el
o

S.G., BISHOP, P.J. DEAN, P. PORTEQUS e D.J. ROBBINS, J. Yhys.
C 13, 1331 (1980).
Le M. HOANG e J.M. BARANOWSKI, Phys. Stat. Soi. (b) 84, 361

7
G. GREBE e H.J. SCHULZ, Phys. Stat. Sol. (b) 54, X6% (1972).
H.E. GUMLICH, R.L. PFROGNER, J.C. SCHAFFER 2 F.E. WILLTANS,
J. Chem. Phys. 44, 3929
M. SKOWRONSKI e Z. LIRO, J. Phys. C 15, 137 (1982).
F.F. KODZESPIROV, M. BULANYI e J.A. TEREB, Fiz. Tverd. Tela
16, 3159 (1974) [Sov. Phys. Solid State 16, 2052 (1975)1].
.M. NORAS, H.R., SZAWELSKA e J.W. ALLEN, J. Phys. C 14, 325
(1981).
¢. ROUSSOS e H.J. SCHULZ, Phys. Stat. Sol. (b) 106G, 577
(15680) .
E.M. WRAY e J.W. ALLEN, J. Phys. C 4, 312 (1971).
G. GREBE, 6. ROUSSOS e H.J. SCHULZ, J. Phys. € 9, 4511 (1976).
D.W. LANGER e H.J. RICHTER, Phys. Rev. 146, 534 (1966).

[¥3

K.P. O'DONNELL, K.M. LEE e G.D. WATKINS, J. Phys. C 16, 728
(1983),
U. KAUFMANN, H. ENNEN, J. SCHNEIDER, R. WORNER, J. WEBER e
F. XOHL, Phys. Rev. B 25, 5598 (1982).
S.A., ABAGYAN, G.A. IVANOV, Yu.N. XUSNETSOV e Yu.A. OKUNEV,
Fiz. Tekh. Poluprovodn. 8§, 1691 (1974) [Sov. Phys. Semicond.
8, 1096 (1975)1.

KAUFMANN, M., ENNEN e J. WEBER, citade na Ref. 1, p. 218,
, 379 (1972).
OVA, E.M,

>

U

A, T. VINK e G.G.P. Van GORKOM, J. Luminesc.
B.G. ANDRIANOV, P.,M, GRINSHTEIN, G.K. IPPOLI
OMREL"YANOWSKI,

5
T

=

.1. SUCHKOVA e V.I. FISTUL, Fiz. Tekh.
Popuprovodn. 10, 1173 (1976) [Sov. Phys. Semicond. 10,
596 (1976)17.

¥. KAUFMANN, W.H., KOSCHEL, J. SCHNEIDER e J. WEBER, Phys.
Rev. B 19, 3343 (1979).

J.M. BARANOWSKI, J.W. ALLEN e G.L. PEARSON, Phys. Rev,
758 (1968),

—
()]
~

»




(R
.t

g

I
&3]

50.

97

M.S. SKOLNICK, P.J. DEAN, M.J. KANE, Ch. UIHLEIN, D.J. ROBBINS,
W. HAYES, B. COCKAYNE e W.R. MacEWAN, J. Phys. C

(1983).

L.F. ZAKHARENKOV, Yu.V. MAL'TSEV, V.F. MASTEROV & L.P.
PASECHNIK, Fiz. Tekh. Poluprovodn. 17, 2203 (1983) [Sov.
Phys. Semicond. 17, 1409 (1983)].

P. LEYRAL, G. BREMOND, A. NOUAILHAT e G. GUILLOT, J. Luminesc.
24/25, 245 (1981).

{a) M.S. SKOLNICK, P.R. TAPSTER, P.J. DEAN, R.G. HUMPHREYS
B, COCKAYNE, W.R. MacEWAN e J.M. NORAS, J. Phys. C 15, 3333
(1982); (b) M.S. SKOLNICK, R.G. HUMPHREYS, P.R. TAPSTER
COCKAYNE e W.R. MacEWAN, J. Phys. C 16, 7003 (1983}.
¥.J. KANE, Ch. UIHLEIN, M.S. SKOLNICK, P.J. DEAN, W. HAYES

¢ B. COCKAYNE, J. Phys. C 16, 5277 (1983).

V.V. USHAKOV e A.A. GIPPIUS, Fiz. Tekh. Poluprovodn. 16, 1633
£1982) [{Sov. Phys. Semicond. 16, 1042 (1982)1.

F. LITTY, P. LEYRAL, S. LOUALICHE, A. NOUAILHAT, G. GUILLOT
M. LANNOOC, Paysica 117&118B, 182 {1983},

V.V. USHAKOV & A.A. GIPPIUS, Fiz. Tekh. Poluprovodn. 14, 336
{198C) [Sov. Phys., Semicond. 14, 197 (1880)7.

A. MIRCEA-ROUSSEL, G.M. MARTIN e J.E. LOWTHER, Soclid Starte
Commun. 36, 171 (1980).

A.S. ABHVANI, S.P. AUSTEN, C.A. BATES, L.W. PARKER = D.R.
POOLER, J. Phys. C 15, 2217 (1982).

0]

3. CLERJAUD, A.M. HENNEL e G. MARTINEZ, Solid Stare Commun.
33, 983 (1980).

H. ENNEN, U. KAUFMANN e J. SCHNEIDER, Solid State Commun.
34, 503 (1980.

A.M. HENNEL e S.M, UBA, J. Phys. C 11, 4565 (1978).
L. SUCRKOVA, D.G. ANDRIANOV, E.M. OMEL'YANOWSKII, E.P.

W

ASHEVSKAYA, A.S. SAVEL'EV, V.I. FISTUL e M.A. FILIPOV,

L5

iz. Tekh. Poluprovodn. J1, 1742 (1977) [Sov. Phys. Semicond.
, 1022 (1977) 7.

J A. ZUNGER e U. LINDEFELT, Phys. Rev. B 27, 1191 (1983);
td 26, 5989 (1982); (b) V. SINGH e A. ZUNGER, Phys. Rav. B

-

1

|

it

{
\

|4
o

{2 ser publicado).



[~
.

W n L wn
o w (9]
. « «

[Wal

[
fe

[ea)
e S

o

o
Wi

(o))
[y

on
a}

5

98

A. FAZZIO e J.R. LEITE, Phys. Rev. B 21, 4710 (1980).

M. GODLEWSKI e M. KAMINSKA, J. Phys. C 13, 6537 (1980).

W.C. HOLTON, J. SCHNEIDER e T.L. ESTLE, Phys. Rev. 133, 1638

(1964).

J.M. NORAS e J.W. ALLEN, J. Phys. C 13, 3511 (1980).

D.J. ROBBINS, J. Luminesc. 24/25, 137 (1681).

V.I. SOKOLOV, V.V. CHERNYAEV, M.V, CHUKICHEV, Vu ZOAN M'EN e

V.S. VAVILOV,

{Sov. Phys. Solid State 25, 915 {1983)].

U. KAUFMANN e J. SCHNEIDER, 4ppl. Phys. Lett. 356, 748 (1980).
T

#xf

iz, Tverd, Tela (Leningrad) 25, 1583 {1983

D. ENGEMANN & Th., HORNUNG, citad

BE. CLERJAUD, F. GENDRON e C. PORTE, Appl. Phys. Leztt. 38,
212 (1981).

S.A. ABAGYAN, G.I. IVANOV, G.A, KOVOLEVA, Yu.N. KUSNETS0V e
fu.a. OKUNEV, Fiz. Tekh. Poluprovodn. 9, 369 (1972) [Sov.
Phys. Semicond. 9, 243 {(1975)1,

V.F. MASTEROV e V.K. SOBOLEVSKII, Fiz. Tekh., Poluprovod=n.
13, 1655 (1979) [Sov. Phys. Semicond. 13, 965 (1979)7.

—_— = a
K. 5UTG e J. NISHIZAWA, J. Appl. Phys. 43, 2247 {(1972).

D.M. LOESCHER, J.W. ALLEN e G.L. PEARSON, J. Phys. Soc. Japan
21 {sup.), 23% (1966),

S.A. ABAGYAN, G.A&. IVANOV e G.A. KOVOLEVA, Fiz. Tekh.
P 0,

opuprovodn. 10, 1773 (1976) {Sov. Phys. Semicond. 10,
1056 (1976)].

)
L-A. LEDEBO e B.K. RIDLEY, J. Phys. C 15, L9671 (1982).

P. ROJO, P. LEYRAL, A. NOUAILHAT e G. GUILLOT, J. Appl. Phys.
55, 395 (1984).

B. CLERJAUD, resultados apresentados em "Fourth Lund Inft.
Conf. on Deep Level Impurities in Semiconductors", Eger,
Hungria {(1983).

W. DROZDZEWICZ, A.M. HENNEL, Z. WASILEWSKI, B. CLERJAUD, ¥.
GENDRON, €. PORTE e R. GERMER, Phys. Rev. B 29, 2438 (1984).
A, HEMSTREET, Phys. Rev. B 834 (1977).

E—'i

is,
31

B.G. CARTLING, J. Phys. C 8, 71 (1975).
H.R. SZAWELSKA, J.M. NORAS e J.W. ALLEN, J. Phys. C 14, 4141
(19813,



i
I

|

L

9.0

—t

o8]
o

O3
Lot

Es

(o]

[e3]
e

(¥
[an)

D
el

J.C. SLATER, Quantum Thecry of Molecules and Solids, wvol. &4,

{McGraw-—Hiil, N. York, 1963).

A. FAZZIO, J.R. LEITE e M.L. De SIQUEIRA, J. Phys. C 12, 3469
{1979); N. MAKIUCHI e A. FAZZIO, J. Chewm. Sol. 43, {(1982).
J.5. GRIFFITH, The Theory of Transition Metal Ions {(Cambridge

University Press, Londres, 1971).
L.A. EEMSTREET e J.P. DIMMOCK, Phys. Rev. B 20, 152 7
T. ZIEGLER, A. RAUK e E.J. BAERENDO, Theor. Chim. Acra 43
261 (1977).
P. VOGL e J. BARANOWSKI, apresentade em "174 Intern. (anf.
on the Physics of Semiconductors', San Francisco, Ca {(1984).
A.G. O'NEILL e J.W. ALLEN, Soiid State Commun. 46, 833
{1983) .
M.J. CALDAS, A, FAZZIO & A. ZUNGER, J. Electron. Mat. {a ser
publicado) .,

T. VALLIN e G.D. WATKINS, Phys. Lett. 374, 297 (1971).
M.D. STURGE, Solid State Phys. 20, 92 (1967).
(a) G.A. BARAFF, E.0. KANE e M. SCHLUTER, Pays. Rev. B 21,
5662 (1980}); {(b) G.D. WATKINS e J.R. TROXELL, Phys. Lett.
44, 593 (1980).
G.D. WATKINS, Festkorperprobleme XXIV (Advances in Solid
State Physics — 1983).
P.W. ANDERSON, Phys. Rev. Lett. 34, 953 (1975).
M. KASTNER, D. ADLER e H. FRITZSCHE, Phys. Rev. Lett. 37
1504 (1975).
M. KAMINSKA, J.M. BARANOWSKI, S.M. UBA e J.T. VALLIN. J.
Phys. C 12, 2197 (1979).
V. MASTEROV, S.B. MIKHRIN, B.E. SAMORUKOV e K.¥. SHTELMAKH

x]

Fiz, Tekh. Poluprovedn. 17, 1259 (1983) [Sov. Phys. Semicond.
17, 7%6 {(1983)17.

V.F. MASTEROV, Yu.V. MALTSEV e V.K. SOBOLEVSKII, Fiz, Tekh.
Poluprovodn. 15, 2127 (1981) [Sov. Phys. Semicond.
£1981) 1.

3. LAMBERT, B. CLERJAUD, C. NAUD, B. DEVEAUD, &G. PICOLT e

J w
»
s
i
(98]
Ln

Y. TOUDIC, J. Electron. Mat. (a ser publicado).



91 .

92,

93,

94.

95 5

96.

9l s
98.
99 .

100.

101 5
102

1G3.

104.

105

106.

100

L.E. ORGEL, An Introduction to Transition Metal Chemistry
(Methuen Co Ltd, Londres, 1966).

(a) L. EAVES, A.W. SMITH, P.J. WILLIAMS, B. COCKAYNE e W.R.
MacEWAN, J. Phys. € 14, 5063 (1981)s (b) L. EAVES, P.J.
WILLIAMS e Ch. UIHLEIN, J. Phys. C 14, L693 (1981).

(2) B. DEVEAUD, G. PLCOLIL, ¥. ZHOU & G. MARTINEZ, Solid
State Commun. 46, 359 (1983); (b) B. DEVEAUD, B. LAMBERT,
H. L'HARIDON e G. PICOLI, J. Luminesc. 24/25, 273 (1981).
G. FEINLIB, S. GROVES, W. PAUL e R. ZALLEN, Phys. Rev. 131,
2070 (1963).

M. ZIGONE, P. GALTIER, G. MARTINEZ e B. DEVEAUD, J. Electron.

Mat. (in press).
Ver Ref. 52, para os resultados para Cu, Ni, Co e Fe, com po-
larizacao de spin; para GaAs:Mn, ver A. DAL PINO Jr., A. FAZ-
ZI0O e J.R. LEITE, Solid State Commun. 44, 369 (1982); todos
esses sistemas foram recalculados para este trabalho com spin
restrito, e ainda as impurezas de Cr e V em GaAs.

M.L. JOSHI e S. DASH, J. Appl. Phys. 37, 2453 (1966).

R.H. WU e A.R. PEAKER, Solid State Electron. 25, 643 (1982).
A.A. LEBEDEV e A.T. MAMADALIDOV, Fiz. Tekh. Poluprovodn. g,
2409 (1972) [Sov. Phys. Semicond. 6, 2019 [1973]; A.A. LEBEDEV,
A.T. MAMADALIDOV e Sh. MAKHKAMOV, Fiz. Tekh. Poluprovodn. é,
2918 (1972) [Sov. Phys. Semicond. by 1853 (197321

P.C. SMITH e A.G. MILNES, Int. J. Electron. 30, 225 (1971);
Ibid 32, 897 (1972}

F.L. THIEL e S.K. GHANDI, J. Appl. Phys. 41, 254 (1970).

(a) A.J. TAVENDALE e S.J. PEARTON, J. Phys. C 16, 1665 (1984);
(b) S.J. PEARTON e A.J. TAVENDALE, J. Phys. C 17, 6701 (1984).
S.D. BROTHERTON e J. BICKNELL, J. Appl. Phys. 49, 667 (1978).
S. BRAUN e H.G. GRIMMEISS, J. Appl. Phys. 45, 2658 (1974).

K.D. GLINCHUK e N.M. LITOVCHENKO, Fiz. Tverd. Tela 6y 3701
(1964) [Sov. Phys. Solid State B 296% (19653 ]

D.V. LANG, H.G. GRIMMEISS, E. MEIJER e M. JAROS, Phys. Rev. B
22, 3917 (1980).




107 .

108.

1.9 5
116.
197 .

118,
119

101

(a) C.T. SAH, L. FORBES, L.I. ROSIER, A.F. TASCH e A.B.
TOLE, Appl. Phys. Lett. 15, 145 (1969); (b) L.D. YAN e

C.T. SAH, ibid 21, 157 (1972).

0. ENGSTROM e H.G. GRIMMEISS, J. Appl. Phys. 46y B3l €1975):
K.D. GLINCHUK, A.D. DENISOVA e N.M. LITOVCHENKO, Fiz. Tverd.
Tela 7, 3669 (1966) [Sov. Phys. Solid State 4y 2963 (1966)].
W.R. WILCOX e T.J. LaCHAPELLE, J. Appl. Phys. 35, 240
(1964) .

J.A. Van VECHTEN e C.D. THURMOND, Phys. Rev. B 14, 3539
(1976).

L.—z. LEDEBO e Z.-G. WANG, Appl. Phys. Lett. 42, 680 (1983).
R.M. FEENSTRA e S.T. PANTELIDES, J. Electron. Mat. (in press).
R.L. KLEINHENZ, Y.H. LEE, J.W. CORBETT, E.G. SIEVERTS, S.H.
MULLER e C.A.J. AMMERLAAN, Phys. Stat. Sol. (b) 108, 363
(1981).

S.L. CHOU e J.F. GIBBONS, J. Appl. Phys. 46, 1197 (1975).

J. UTZIG e W. SCHROTER, Appl. Phys. Lett. 45, 761 (1984).
V.S. POSTNIKOV, V.I. KIRILLOV, Yu.A. KASPUTIN, N.N. PRIBYLOV,
Yu.T, KOSLOV & V.V. MISNEEV, Fiz. Tekh. Poluprovodn. 14,
2265 (1980) [Sov. Phys. Semicond. 14, 1342 (1980)1].

G.F. KOSTER e J.C. SLATER, Phys. Rev. 96, 1208 (1954).
J.L.A. ALVES, J.R. LETTE, T, VG ASSALI, V.M.S. GOMES e C.
E.T. GONCALVES DA SILVA, J. Phys. C 17, L771 (1984); J.L.A.
ALVES e J.R. LEITE, Phys. Rev. B 30, 7284 (1984).



