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RESUMO

Neste trabalho estudamos a estrutura eletronica de de-
feitos pontuais em diamante, os quais introduzem niveis pro-
fundos na faixa proibida deste material. Utilizamos o modelo
de aglomerado molecular dentro de dois formalismos: o Método
do Espalhamento Mdltiplo Xa (MS-Xa), que & um método de pri-
meiros principios e o Método "Complete Neglect of Differential
Overlap" (CNDO/BW), que € semi-empirico. Foi empregado um tra-
tamento adequado para os orbitais de superficie em cada um dos
dois formalismos. Foram estudados dois sistemas: o Nitrogeénio
substitucional e a vacancia simples. Para o Nitrogenio, ana-
lisamos as possiveis distorcdes associadas a este centro,pro-
curando interpretar os resultados experimentais. A vacancia
simples mostrou-se ser um sistema bastante semelhante a vacan-
cia simples em Silicio: em ambos os casos observa-se uma dis-
torgao Jahn-Teller. O modelo adotado mostrou-se capaz de des-
crever satisfatoriamente as estruturas eletronicas dos dois
centros estudados, fornecendo resultados quantitativos que sao

comparados com a experiéncia.



ABSTRACT

In this work we studied the electronic structure of point
defects in diamond. To do this we used the molecular cluster
modgl within two formalisms:the first-principles Xo Scattered
wave method (MS-Xa) and the semiempirical Complete Neglect of
Differential Overlap, (CNDO/BW), method. In each case, an ade-
quate surface orbitals treatment was utilized. We studied the
following systems: the substitutional Nitrogen and the simple
neutral vacancy. For the substitutional Nitrogen, we analyzed
the possible distortions rclated to this center trying to
interprete the experimental results. For the simple neutral
vacancy in diamond, the results showed to be similar to the
simple Silicon vacancy picture: In both cases we observed a
Jahn-Teller distortion (lowering the symmetry of the center).
The adopted model showed to be able to describe satisfactori-
ly their electronic structures, and quantitative results are

given, which are compared with the experimental data.



INTRODUGAO.
Cap.- £ =
Cap. I1'-

.

INDICE

DOS A0 MODELO DE AGLOMERADOS

IT.1 =
IL.2 =
IE.3
ITI- A
IV =
Iv.1

Iv.2
Iv.3

Cap.
Cap.

Cap. V
CONCLUSOES.

APENDICE A - MODOS VIBRACIONAIS DE UM SOLIDO.

0 Metodo CNDO
A Parametrlzagao de Boyd e Whltehead CNDO/BW

-

.

.

0 Método do Espalhamento Multiplo . . . . .
ESTRUTURA ELETRONICA DO DIAMANTE PURO .

ligagao Quimica . . .

-

- A VACANCIA EM DIAMANTE.

L

A.1 - Coordenadas Coletivas. .
A.2 - Fonons .

REFERENCIAS .

NITROGENIO SUBSTITUCIONAL EM DIAMANTE .

= Introdugao. . .
= N1trogen10 em Diamante: Sistema nao Relaxado
- Nitrogenio em Diamante: Distorgoes e o Mecanismo de

.

.

.

SOBRE O ESTUDO DE NIVEIS PROFUNDOS EM SEMICONDUTORES.
0 METODO CNDO E 0 METODO DO ESPALHAMENTO MULTIPLO

APLICA-

24

24
32
39

51
65
65
73
79
91
105
107

107
112

118



INTRODUGAO

Os solidos sao geralmente classificados em termos de suas
propriedades eletricas como condutores, isolantes e semicon-
dutores. Condutores e isolantes tém propriedades intrinsecas
que os fazem muito Uteis em aplicagOes praticas. Por outro la-
do,-os semicondutores teriam muito pouco uso tecnoldgico se
nao fosse o grande numero de propriedades obtidas através de

incorporagao de defeitosl-s.

Todos os elementos do grupo IV da tabela perioddica se cris-
talizam em semicondutores simples porém, dois destes elemen-
tos, Sn e C formam um caso interessante ,pois sao encontrados em
duas fases estruturais distintas: uma semi-metalica e outra

semicondutoras‘8

. O Carbono, quando forma a estrutura do dia-
mante, € um semicondutor em que a largura da faixa proibidaé mui-

to grande (=5,5 eV) e na pratica € considerado um isolante.

Muito antes do advento da atual Fisica do Estado Solido
ja existia um grande interesse em diamante devido as suas pro-
priedades mecanicas e Gticas. Mais recentemente tem havido
grande interesse em.preparar diamantes sintéticos e em do-
par diamante natural através de preparagao ionica. Isto por-
que as propriedades semicondutoras do diamante sao de grande
interesse cientifico e tecnoldgico. Novos dispositivos foram
feitos com diamante para operar em altas temperaturas,além de

“l=



detetores de particulas nucleares e termistores4-7.

Como no caso dos semicondutores classicos, as proprieda-
des semicondutoras do diamante originam-se da incorporagao de
impurezas na rede. Todavia o diamante tem sido muito menos es-
tudado que materiais como o Silicio e Arseneto de Galio,devi-

do a dificuldade de dopa-lo.

O semicondutor € um so6lido que pode ser considerado
como um isolante no zero absoluto, pois a sua banda
de valencia esta cheia e a sua banda de condugao vazia. A e-
xisténcia de defeitos pontuais provoca uma perturbagao no po-
tencial do cristal, aléh de quebrar, localmente, a simetria
translacional do mesmo. Como conseqiiéncia, niveis de energia
na faixa proibida podem aparecer. Estes niveis podem ser clas-
sificados em rasos ou profundos, de acordo com a distancia do
nivel a uma das fronteiras da faixa proibida, ou, também.de a-
cordo com o grau de localizagao das fungoes de onda associa-

L R 8 6
das a esses niveis

. No Capitulo I, descrevemos algumas téc-
nicas experimentais e teorias usadas no estudo de defeitos em
semicondutores ; descrevemos também o modelo de aglomerado
molecular que sera utilizado nos calculos das estruturas
eletronicas da impureza de Nitrogénio e da vacancia em

diamante.

No Capitulo II, descrevemos ©0s metodos- utilizadas para o
calculo da csrrutura eletronica dos sistemas estudados via mo-
delo de aglomerados: o Espalhamento Maltiplo Xa (MS-Xa) ¢ o
CNDO/BW. Conhecendo estas duas técnicas, foi possivel anli-

ca-las no cristal perfeito de diamante, que esta descrito
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detetores de particulas nucleares e termistores .

Como no caso dos semicondutores classicos, as proprieda-
des semicondutoras do diamante originam-se da incorporacdo de
impurezas na rede. Todavia o diamante tem sido muito menos es-
tudado que materiais como o Silicio e Arseneto de Galio,devi-

do a dificuldade de dopa-lo,

0 semicondutor & um so6lido que pode ser considerado
como um  isolante no -zero absoluto, pois a sua banda
de valencia esta cheia e a sua banda de condugdo vazia. A e-
xisteéncia de defeitos pontuais provoca uma perturbagio no po-
tencial do cristal, além de quebrar, localmente, a simetria
translacional do mesmo. Como conseqiiéncia, niveis de energia
na faixa proibida podem aparecer. Lstes niveis podem ser clas-
sificados em rasos ou profundos, de acordo com a distancia do
nivel a uma das fronteiras da faixa proibida, ou, também de a-
cordo com ¢ grau de localizagao das fungbes de onda associa-
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das a esses niveis

. No Capitulo I, descrevemos algumas téc-
nicas experimentais e teorias usadas no estudo de defeitos em
semicondutores . Jescrevemos também o modelo de aglemerado
molecular que sera utilizado nos calculos das estruturas

eletronicas da impureza de Nitrogénio e da vacancia em

diamante.

No Capitulo II, descrevemos 05 métodos- utilizadas para o
calculo da esrrutura eletronica dos sistemas estudados via mo-
delo de aglomerados: o Espalhamento Mialtiplo Xa (M5-Xa) ¢ o
CNUD/BW. Conhecendo estas duas técnicas, foi possivel anli-

cd-las no cristal perfeito de diamante, que esta descrito



ne Capituly 111,

No Capitule IV, descrevemos a estrutura eletronica da im-
pureza substitucional de Nitrogenio em diamante, que € tma das
impurezas encontradas em grande concentragao neste cristal, e
no Capitulo V, mostramos a estrutura eletronica da vacancia
simples em diamante, que @ introduzida artificialmente no cris-
tal através da técnica de irradiagqu'ﬁ. No Apendice A, des-
crevemos os modos de vibragdo de um aglomerado com um defeito
e como reproduzir alguns pontos de um espectro de fonorns do

cristal perfeito (pontos de simetria alta na zona de Brillouin

de um semicondutor).



CAPTTULO I

SOBRE 0 ESTUDO DE NIVEIS
PROFUNDOS EM SEMICONDUTORES

0 estudo de niveis profundos em semicondutores tem se re-
velado um campo interessante, pois € uma area onde o progres-
so tedrico estd entrelagado com o desenvolvimento experimen-

tal, havendo contribuigoes significativas para ambos os lados.

Pelo lado experimental, as propriedades que podem ser me-
didas sdo: posicoes de niveis de energia,densidade de estados
e seccoes de choque dos estados introduzidos pelas impurezas
ou pelos defeitos na faixa proibida do semicoendutor. Essas pro-
priedades sdo geralmente obtidas detectando transigoes de elé-
trons do nivel localizado de interesse para outros niveis lo-
calizados, ou para uma das bandas do semicondutor. A forma
sob a qual a energia € liberada ou fornecida nestas transigGes,
nos proporciona um meio conveniente de classificarmos os expe-

rimentosl.

Sabemos que a 0°K, todos os elé@trons ocupam os niveis de
energia mais baixos e que nenhuma transigao €& possivel na au-
séncia de perturbagdes externas. Contudo, a temperaturas f£i-
nitas, a rede vibra e assim armazena energia através de fonons.
Estes fonons interagem com elétrons e sao aniquilados de modo

= o



tal que neste processo, os fonons fornecem energia ¢ momento
necessarios para as transigées de¢ elétrons. A dJdada tempe-
ratura, o sistema atinge um estado estaciondrio e podemos me-
dir uma densidade de excesso de portadores, que € obtida in-
diretamente através de medidas de condutividade e do coefici-
ente Hall. Esta classe de medidas & conhecida como experimen-

tos térmicos.

Estas técnicas foram lteis para o estudo de impurezas que
geram niveis rasos na faixa proibida de um semicondutor. Para
niveis profundos, temos que trabalhar com materiais de alta
resistividade de maneira tal que seus efeitos e propriedades
possam ser observados. Em geral, nao somos capazes de reduzir
a concentragdo de dopantes rasos a valores substancialmente
baixos, quando comparados com a concentragao de dopantes pro-
fundos. Desta forma foram desenvolvidas técnicas de jungﬁnqdu
que estudam impurezas que provocam niveis profundos, situados
na regiao de transigdo de uma jungio p-n, onde o nivel de Fer-
mi se situa em algum lugar no meio da faixa proibida e as im-
purezas doadoras rasas sdao totalmente ionizadas. Assim, apli-
cando um bias reverso, os elétrons dos doadores rasos sao viar-
ridps desta regiao, simulando a alta resistividade do material
¢, os elétrons de niveis profundos siio excitados termicamente
para a banda de conducion.O que se faz € medir a “corrente no escuro”
ou a mudanga na capacitancia da juncio p-n causada pela des-
populagao destes niveis profundos. Recentemente, as técnicas
de jungdo as quais detetam posigoes de niveis de ener-

gia como picos em um espectro continuo, tém se revelado ser



muito eficienr_esg (esta técnica & conhecida como DLTS ou "Deep

Level Transient Spectroscopy').

A outra classe de medidas € conhecida como experimentos
oticos. Estes tipos de experimentos diferem dos experimentos
térmicos no que diz respeito @ energia aplicada para se fazer
uma transigdo, que neste caso esta sob a forma de radiagao. Por
analogia com as medidas de condutividade térmica, temos expe-
rimentos de fotocondutividade, onde os portadores sdo excita-
dos de estados localizados para a banda de condugao do mate-

10b

rial , através de absorgao de luz.

Qutra técnica conhecida € a espectroscopia Raman que fa:
uso do espalhamento de luz ineldstico e, assim, corresponde a
uma combinagao de medidas de luminesceéncia e absorgdo. Esta
técnica pode 5¢r.usada para estudar estados excitados e ener-
gias de ionizagdo de impurezas. Devido ds regras de paridade
da mecanica quantica, podemos dizer que o espalhamento Raman
€ um processo de dois estdgios. O primeiro passo & a absorgdo
do foton em que o sistema vai para um estado virtual de parida-
de oposta e, o segundo passo €& a emissdo de um foton onde o
sistema vai para um estado com a4 mesma paridade do estado i-

niciall.

De um modo geral, os experimentos Ooticos medem uma tran-
sigao entre estados vibracionais diferentes de um mesmo par de
estados eletronicos. Devemos lembrar que os experimentos oti-
cos e 05 térmicos ndo medem a mesma transicdo. As transigdes
dticas sdo verticais o que nio ocorre com as transicoes ter-

micas.



No estudo de niveis profundos surge outra dificuldade,que
€ a identificagdo quimica e estrutural do centro. Para estu-
darmos a estrutura destes centros devemos fazer um estudo da
resposta anisotropica do defeito a essa excitagdo,que pode ser
de origem mecanica ('unaxial stress'), magnética, elétrica,ou

por luz palariz.a'dama

. A Hamiltoniana &H, correspondente a es-
ta excitagao, em geral pode ser tratada como uma perturbagao na Hamil-
toniana H do defeito. Os elementos de matriz <¢i|aH|wf> pode~
raoc ser nulos ou nao, dependendo das propriedades de simetria
das funcoes de onda e da excitagdo polarizada. Dependendo dis-
to, podemos obter tanto um desdobramento (se o nivel for de-
generado) ou um deslocamento dos niveis de energia eletroni-

cos e com isto, conseguimos informagoes sobre a simetria de

defeito.

Um tipo de experimento muito utilizado no estudo de de-
feitos e impurezas em semicondutores & a Ressonancia Paramag-

netica Eletrﬁnicaﬁ‘lubfll

(RPE) que envolve a absorgdo resso-
nante de radiagdo eletromagnética (através de campos magnéti-
¢os oscilantes) por elétrons desemparelhados, em um campo mag-
nético constante. Estes elétrons desemparelhados sdo encontra-

dos nos semicondutores como:

a) elétrons localizados em defeitos ou impurezas isola-
das;
b) elétrons em bandas parcialmente preenchidas;
c) elétrons em ligagdes quimicas quebradas.
A principal caracteristica dos experimentos de RPE € a de ex-

plorar a simetria da rede, onde podemos ndao so estudar o ca-



rater covalente do semicondutor, como também estudar os efei-
tos de relaxagdo e distorgdo que a rede possa sofrer na pre-

senga da impureza ou do defeito.

Olhado sob o aspecto tedrico, o problema se reduz i so-
lugao e interpretagao da equagao de Schroedinger independente

do tempo

& |v> = E|v>, (1-1)

onde a Hamiltoniana % € o operador apropriado na descrigao de
algum modelo do sistema estudado. No modelo mais simples para
sGlidos, os nicleos e os elétrons sdo Supostos como cargas
pontuais ndo relativisticas, interagindo atravées de forgas e-
letrostaticas. Para isto, consideremos o nosso s6lido como cons-
tituido de v nicleos com carga Zae e massa Mu‘ e N elétrons
com cargas -¢ € massa m. Seja ﬁu. o vetor posicao do nicleo a
e Ei. o vetor posicao do elétron, com relagdo a algum sistema
de coordenadas fixo. Desta forma, a Hamiltoniana que descreve

este modelo &

B2 Y 1 f: U
3" -T uzl ‘H‘;v; “z‘ﬁ lzl?i+v[qu}1 {1-2'}

onde

v W v N
-1 + =1
V(q.R) = 2 7.e*|R -R, |7~ z e?|R -4, "
g )Bgl a B a8 uzl igl o | a 1|

N - -1
+ 11 eta-uyl (1-2a)
3>3



descreve todas as interagoes coulombianas.

Porém, a Hamiltoniana (I-2) contém termos que nao so des-
crevem o movimento dos elétrons no campo dos nicleos, como também
o movimento de cada nicleo com respeito a um outro e, O movi-

mento do sélido como um todo no espa;nlz

. Logo, resolver a e-
quacdo (I-1) na forma mais geral € muito dificil. Entretanto,
o problema & consideravelmente simplificado se incluirmos em
nosso modelo, a separagdo do movimento eletronico do movimen-
to nuclear,em que a idéia basica estd na diferenga de inércia

entre os nicleo e os elEtron513

. Esta separagao de movimentos
& conhecida como aproximagdo de Born-Oppenheimer ou aproxima-
gdo adiabdtical? segundo @ qual o movimento eletrdnico fica des-

crito pela seguinte equagdo de autovalores

[b%% ;vi +‘-’[Qvﬁj1]¢n[q,5‘.)> = EncR”‘Pn(q'RJ? (1'3_]

ou seja, tanto os autoestados como 0§ autovalores dependem de
valores fixos das coordenadas nucleares, as quais sao consi-
deradas como pardmetros. Conhecendo as solugoes do problema
(I-3), se expandirmos a fungdo de onda total do problema,des-

crito pela equagao (I-1), como

|y> = Euntn}lantq-ﬂ}}- (1-4)

entdo o movimento nuclear & obtido quando substituirmos (I-4)

em (I-1), e multiplicarmos a expressac inteira por <¢,(q,R)

ou seja:



= D =
2
[—ﬁ ) -,;'11—‘?; +tn[R}]UnER) = EU_(R), (1-5)
o a
onde o erro acarretado por esta simplificagdo & dado por:

n? L[ = »
o = O I afefencanm [2r 0, (v 0, a0

¢ UL (R 920, (a0 | Ju, ), (1-6)

A equagdo (1-5) e interpretada come descrevendo os nicleos
se movendo em um potencial efetivo, que & a energia ele-
tronica para um estado particular em questao, e que por

sua vez, € uma fungao da distancia internuclear.

Porém, no estudo da estrutura eletrdnica de um s6lido,
ainda encontramos dificuldades quando procuramos resolver a
equaﬁio (I-3), pois estamos tratando de um problema de muitos
corpos. Para simplificarmos este problema, devemos utilizar a
aproximagac de Hartree-Fock que transforma um problema de mui-

tos elétrons em vdrios problemas de um el@tront?:1°-17

Desta forma, lembrando que os el@&trons obedecem a esta-
tistica de Femi-Dirac, podemos escrever a funcdo de onda que

descreve o movimento eletronico como:

#(q.R) = [N:)'*Ef—l}“’!’{ﬂal{ql}rﬁziqz}---mN{qN}}. (1-7)
onde ¢p & o nimero de permutagdes, P & o operador de permuta-

¢do de particulas e, para cada estado ¢, temos



- 13 =

¢’i(qi} - ¢i{r13ﬂ(5l]' (I-8)

na qual ¢,(r,) depende somente das coordenaﬂasempaciaisinfﬂi}

depende das coordenadas de spin de modo que

{¢i|¢j} = ﬁijt []'9]

Com estes dados descritos acima, podemos escrever a ener-

gia eletronica do sistema como:

E = <¢(q,R)| g |¢(q,R)>, (1-10)

-1
|t eV, (1-11)

-1
Ve ™ z 2. e?|R -R |
AB 5 >£ a B a B

Substituindo (I-7) e (I-11) em (I-10), & energia eletronica

total passa a ser:

E= 2)H, + ) (2T;:+K::) +V, 5, (1-12)
:Zl i iEj i3 1) AB
onde

2 - =
Hy = ‘¢i(ri}|“%a“;"Ezu“z|§u"i| Hlog(ry)>,



= ({F =

Li-11

= 217.< -1 i
Jij t¢itrij¢j(rj}|e T, ?3[ ;¢i(ri}¢j{rj}> a integral de Coulomb,

Kij = ‘*i{rij¢j[rj}|ezl?i_;5[-1|¢j{ri}¢i{rj3’ € a integral de Exchange.
(1.13)

Definindo wum operador de Coulomb, ,Ii~ e um operador de Ex-

change, Ki' tal que:

Ji(ri}¢{ri) - Ez[<¢i{ri]”?i-?j|-1|¢i{rj3>]¢[ri]'
(I1-14)
Ki(r;)e(r;) = e’[f¢itr11n?i*?jI'1|¢(er>]¢itriJ.

onde estes operadores sdo lineares e hermitianos, sendo J; 0
operador energia potencial que origina de um elétron distri-
buido no espago com uma densidade |¢,|* e K, ndo possuindo a-
nalogo clidssico. podemos reescrever as integrais de Coulomb e

de Exchange como’ '

Jij = ‘¢iEJj|¢i} = {q’j"]i'q’j}t
(I1-15)

Kij S (¢1|Kj|¢i> - <¢jlxi|¢j>'

Portanto, aplicando o principio variacional em (1-12), on-
de cada ¢, € alterado por uma quantidade infinitesimal 54,
aliado a restrigdo (I-9), onde devemos introduzir o multipli-

cador de Lagrange -2e.; para que §E=0 € necessario que:

_ﬁz : ST 2 + =
[ 7:v3 Ezu* LI A +§(2Jj*Kj}][¢i[riJ> "y g lrg),
(1-16)



- 1% =
e esta expressao & conhecida como equagdo de Hartree-Fock.

Devemos recordar que para o c¢ristal perfeito, onde temos
uma simetria de translag@o, a solug@o para o problema de au-
tovalores de um Hamiltoniano efetivo de "um-elétron'',semelhan-
te ao problema definido por (I-16), com condigoes periddicas

de contorno, sao as fungdes de Bloch

H® |nk> = E;§1n§>, (1-17)
onde
<t |nk> = unE(?}exp ike T, (1-18)
com

uig(FeRy) = vig(®),

sendo R. um vetor da rede. Estas fungoes sdo estendidas sobre
]

todo o cristal e tém a mesma amplitude <nk|nk> em cada cé&lula

unitdria. Os autovalores, E;K, formam as bandas de energias,

4s quais, no caso de semicondutores, sao separadas por faixas

proibidas (“gap" J.

Porém, a introdugdo de uma impureza ou defeito no siste-
ma, faz com que se quebre a simetria translacional do cristal,
introduzindo estados localizados na estrutura eletronica de um

semicondutor. Isto faz com que o problema de autovalores seja

Hlu> = B lu>, (1-19)

com
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H = H + U(T) (1-20)

sendo que U(?} € algum potencial efetivo provocado por al-

guma impureza ou defeito.

Quando resolvemos o problema (I-19), podemos encontrar os

seguintes tipos de solugodes:

a) Estados localizados no gap;

b) Estados localizados nas bandas (estados ressonantes).

Estes estados sda provocados por 2 tipos de potenciais de im-
pureza: potenciais de alcance finito, que sdo geralmente pro-
vocadas por impurezas e defeitos que geram os chamados niveis
profundos; e potenciais que decaem com 1/r, os quais sao pro-
vocados por impurezas que geram os niveis rasos.

No estudo de niveis rasos, o problema & resolvido com a

ja consagrada Teoria da Massa Efetival® 19

(TME). A TME parte
do conhecimento da estrutura de bandas do cristal puro,onde a
fungdo de onda € expandida em termos das fungoes do sdlido,ou

seja

u> = Jo (k) |nk>. (1-21)
nk

A equagdo (I1-19) € entao resolvida por teoria de perturbagio,
onde o potencial de impureza, u[?). ¢ assumido como local e va-

riando suavemente, de modo que suas componentes de Fourier te-

19

nham pequenos comprimentos de onda”~, como no modelo do elé-

tron quase-livres.

Para o0 estudo de niveis profundos, varios métodos foram
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propostos mas, ainda hoje, o estudo tedrico deste assunto con-
tinua sendo um grande desafio. Dentre os procedimentos utili-
zados, podemos distinguir duas idé&ias principais quanto @ ma-
neira de se resolver o problema: métodos perturbativos e me-

todos nao perturbativos.

0s métodos perturbativos, como a TME, partem da solugao
completa para o cristal perfeito e procuram obter a alteragao,
provocada pelo defeito na estrutura de faixas original € na mu-
danga da densidade de estados.

0 primeiro modelo, baseado no procedimento descrito aci-

ma, & devido a Koster g Slatarzu

. Neste formalismo,procura-se
resolver o problema (I-19) com o Hamiltoniano (I-20), expan-

dindo a fungao de onda do defeito como
|us = Icl|1>, (1-22)
A

onde as fungées de onda, |A>, podem ser fun¢des de Bloch, fun-
¢oes de Warnier, ou orbitais atomicos centrados em cada sitio
da rede. Assim, substituindo (I-22) em (I-19), apés algumas
manipulagoes algébricas, o problema passa& a ser a procura das

solugoes das seguintes equagoes seculares:

E[{h'|H2|x>+«=1‘IUIM—E.U.:A'H:-]CE =0 (1-23)
A

e que, se <A'|A>=4,,,, os Eu sao os autovalores da matriz se-
cular dada por <A'|H®+U|x>. A dimensio desta matriz € igual ao

nimero de fungdes |A> utilizados em (I-22).



= I =

0Os primeircs cdlculos aplicando este formalismo foram fei-
tos utilizando fun¢Ges de Wannier como base, explorando ¢ al-
cance finito do potencial do defeito (ou de impureza).
Entretanto, mesmo usando ao midximo a simetria do cristal.,a a-
plicagdo do método de Koster e Slater.com esta base, a siste-

zl

mas reais””, mostrou-se muito complicado e sem resultados com-

pensadores.

Desta forma, o que se tem feito nesta linha & substituir
as fungoes de Wannier por fungodes do tipo LCAO ("Linear Com-

bination of Atomic Orbitals"), ou seja,
-+
|u> = u}'}cﬂjmu[r—ﬁjjh (I-24)

onde, em principio, podemos utilizar um conjunto completo e or-
tonormal {x } para cada sitio atomico. A simplificacao intro-
duzida por esta base permitiu o emprego de pseudopotenciais

22'25, porém a escolha

autoconsistentes em aplicagbes recentes
do potencial de defeito, U, dentro do formalismo de pseudopo-
ténciais ndo € trivial, pois deve-se notar que este descreve

a alteragao produzida pelo defeito no potencial periddico,Vv?,

Dentro do formalismo de Koster e Slater,as equagdes (1-23)

podem ser reescritas em termos da fungdo de Green do cris-

£a1%2:23  aefinida como o resolvente de HY do seguinte modo:

GO(E) = (E-H®)"! (1-25)

de tal forma que (I1-19) a passa a ser
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lu> = (E-H®) " ulu> = G*(B)U|w>, (1-26)
ou, equivalentemente,
[1-G"(E)ul|u> = 0. (I1-27)

Deste modo, expandindo a fungdo de onda, |u>, em uma base or-
tonormal definida por (I-22), e apds algumas manipulagdes al-

gébricas, (I-27) pode ser reescrita como:

ALGEL"{E3UA“1']C1' = 0, (1-28)

ll [5;1' #

a qual tera solugdes ndo triviais quando

- 0 = -
detllﬁhl! lznclhutE)Ul”;\'I U'l C_I. ng

onde a matriz da fungao de Green, G;A'[I}' & dada por

o <) |nk><nk|x'>
() = <A|(E-H®) " |a'> = § (1-30)

nk B-E %

G;L.

A vantagem do uso das fungdes de Green & que, pela pré-
pria definigdo, a densidade de estados de um cristal & dada
pela parte imaginaria do trago de G e a alteragdo na densi-
dade de estados produéida pelo defeito, ou pela impureza,é da-

da por

G(E) = n'llm[i Endet(l-G“U}] (I-31)
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em qualquer representagao. Entretanto, 0sS grandes problemas
que estes métodos enfrentam recaem principalmente na expansao
de |u>, pois envolve um grande esforgo computacional, além da
escolha de U, pois este & um potencial que expressa a altera-

gdo produzida pelo defeito no :rista124.

A segunda idéia, quanto a maneira de se resolver
o problema dos niveis profundos, recai nos métodos nio pertur-
bativos, conhecidos como métodos de aglomerades. A perda da
simetria translacional, provocada pela presenca de um defeito
ou impureza, motiva que se estude o sistema como se o cris-
tal se formasse a partir do sitio defeituoso, com a adigdo de
camadas sucessivas de adtomos hospedeiros, segundo a simetria

do grupo pontual a que pertenga o outro.

Logo, seleciona-se certo numero de Atomos em torno do
defeito que possa representar bem o ambiente cristalino. Este
aglomerado & estudado como se fosse uma grande molécula, uti-
lizando métodos, cuja grande maioria, deriva da aproximagao

LCAO para as equagoes de Hartree-Fnckl?.

Segundo esta aproximagdo, o procedimento variacional pa-
drio, utilizado para deduzir as equagoes de Hartree-Fock,e u-
sado empregando orbitais moleculares construidos a partir de

orbitais atdmicos, centrados em cada atomo p, ou seja,
i -+
144> pimcpaxa[r'ﬁp) 3 Ecuixu' (==4)

Desta forma, os termos que compdem a energia eletrdnica total,

(1-12), que sdo dados por (I-13) passam a ser escritos
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Hy = Icul il -%%?g -gzue‘|§u-?i['11u>
34 uj& C;icljcvlcﬂj uule’]?i-?j|'1|1a> (E=33)
M uj% €liCa;CujCoi<Hale? [T, 'rJl'llkv>: :
a restrigdo (I-9) passa a ser escrita como: 3
<d;le4> = Ecul iy Su > Icul viduy " 815 (1-34)

bnde S € a matriz de superposigao.

Conseguem-se as equagoes LCAO correspondentes as equagoes
de Hartree-Fock (I-16), escolhendo o melhor conjunto {Cui}tal
que &E =0, para variagfes infinitesimais de Eui‘ juntamente com o

vinculo dado pela relagao (I-34), ou seja,

E(Fuu-eisuu)c c w0 (I-35)

onde, para que tenhamos solugdes diferentes da trivial,os au-

tovalores e, sao raizes de:

det|F, -eS, | = 0, (1-36)

tal que

F = H-+§[2Ji—Ki}. (1-37)
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onde J; e Ky sao dados por (I1-14), na aproximagao LCAO.

As equagoes (I1-35) sao conhecidas como as equacgdes de Har-
tee-Fock-Roothaan (HFR), devendo ser resolvidas iterativamen-

te até a autoconsisténcia ser atingida.

0 uso das equagbes de HFR na forma mais global & muito
complexo e, em geral, s@o necessdrias aproximagdes adicionais,
principalmente nas integrais dadas por (I-33).

0 primeiro cdlculo quantitativo usando um método LCAD pa-
ra defeitos em semicondutores deve-se a (Coulson e Kﬂurﬁleyzs,

sendo este procedimento o caso mais extremo de um aglomerado

molecular devido a pequena quantidade de itomos que o compoe.

Conhecido como molécula defeito (''defect molecule'),o mé-
todo foi introduzido para a vacancia no diamante, sendo de-
pois aplicado para o auto-intersticio em diamante por Yamagu-

28 27

chi®® e para o estudo da divacancia por C(oulson e Larkins“’.

A

Figura I-1-Modelo molecular defeito. As letras
mailsculas A,B,C,D indicam os ato-
mos e as letras mintsculas a,b,c,d
indicam os orbitais flutuantes que
estao dirigidos para o centro do a-
glomerado.,



Como os semicondutores siao materiais covalentes coorde-
nados tetraedricamente, pode-se considerar que a formagao de
uma vacdncia quebre 4 ligagdes e deixe 4 orbitais hibridos sp’
nio saturados, um em cada vizinho imediato (conforme a Figura

I-1).

A hipotese central do modelo € que a fungao de onda dos
elétrons da vacdncia devem ser construides dos 4 orbitais hi-
bridos flutuantes nos 4 atomos de carbono vizinhos mais proxi-
mo ao defeito. Nesses cdlculos, apenas as integrais de 3 e 4
centros sofrem aproximagdes e as conclusoes destes trabalhos
destacam a importdncia de efeitos de muitos corpos em contra-

posigao a efeitos de relaxagao e distorgao da rede.

Contudo,estus conclusoes podem ser tiradas,observando o extremo
grau de localizagdo imposto @ funciode onda do defeito. Apesar de

ainda haver controvérsia a respeito da importdncia de efeitos

28,29

de muitos corpos , ja estd estabelecida a relevdncia de

LN

distorgOes em vacdncias nesses materiais.

No intuito de melhorar o modelo de Coulson e Kearsley,Mess-
mer e Watkin53U incluiram mais camadas de vizinhos com o in-
tuito de estudar impurezas localizadas no diamante. Isto dei-
xou o modelo mais realistico embora aparecessen duas varidveis
inerentes ao problema: o tamanho do aglomerado, ou seja,o ni-
mero de atomos, e as condigoes de contorno a serem satisfei-
tas na superficie deste (que seria a simulagao do res-

to do cristal).

Quanto maior for o niimero de atomos, mais proximo esta-
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remos de reproduzir as propriedades do solido,porém a dificul-
dade computacional também cresce. Em relagao ao outro aspecto,
ha sempre certo nimerc de elé@trons de orbitais pertencentes
aos Atomos da superficie do aglomerado que nao participam das
ligagOes covalentes (orbitais flutuantes) e, se estes orbitais
ndo sdo tratados corretamente, eles tendem a desviar cargas
para o interior do aglomerado, produzindo uma estrutura ele-

tronica distante daquela do cristal.

Num aglomerado de N dtomos contendo ng elétrons de valén-
cia, cuja estrutura & constituida de ligagoes hibridizadas do
tipo sp®, temos n, el&trons que pertencem as ligagdes internas
e ng=n.-n, elétrons pertencentes aos orbitais flutuantes. Pa-
ra sanar o problema que os n. elé@trons introduziriam na estru-
tura eletrdnica, tém-se utilizado trés procedimentos:

a) 0 método conhecido como LUCA ("Large Unit Cell Appro-
ach“]31'33. geralmente utilizado no estudo de defei-
tos profundos, que consiste em impor ao aglomerado,con-
dicdes periddicas de conterno, levando a um grande nii-

méro de atomos por célula unitaria.

b) A saturagdo por hidrogénio,em que se completam as 1li-
gacdes dos atomos da superficie do aglomerado con dto-

mos de hidrogénio, mantendo a simetria pontual do cristal® ™,

¢) 0 metodo proposto por Fazzio, Leite e De Siqueiras?.
que consiste em transferir os ng elétrons para uma es-
fera centrada no aglomerado, conhecida como esfera
de Watsunzs. A funcao da esfera de Watson € criar um

potencial estdvel no interior do aglomerado. Este po-



tencial & do tipo:

-1
ZQwhn

W
20 ¢1

W

para T sbu

para T rbu

sendo que b, # o raio desta esfera e Q_ & a carga dos eletrons
transferidos. Assim, 0s elétrons removidos para €sta esfera
ndo participam mais do processo de autoconsisténcia, deixando
de interferir na estrutura da faixa de valéncia do aglomera-

do.



CAPTTULD 11

0 METODO CNDO E O METODO DO ESPALHAMENTO MOLTIPLO

APLICADOS AD MODELO DE AGLOMERADOS

11.1. 0 METODO CNDO

A aproximagao CNDO ("Complete Neglect of Differential Over-
lap") € um tratamento semi-empirico baseado na teoria dos or-

l?. de maneira a deixar as equagoes de Har-

bitais moleculares
tree-Fock-Roothann (HFR), dadas por (1-35), invariantes por

transformagoes urtugonaissg. que estao definidas abaixo.

Um conjunto de funcoes base xé [G=1,ss.,T), que se& rela-
ciona com 0 original Xy (W=l,...,r) através da seguinte trans-

formacgao:

L (11-1)

onde uuu @ uma matriz de transformagao ortogonal. Assim, su-
pondo que o conjunto base original seja o conjunto de orbitais
atémicos s,p,d,..., centrados nos varios niGcleos da molécula,
temos entdo de considerar as seguintes transformagoes de in-

teresse:

i) Transformagoes entre orbitais atomicos centrados em um
mesmo dtomo, com O mesmo nimero quintico principal n

-24-
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€ com o mesmo niimero quintico azimutal f. Isto corres-
ponde a uma rotagdo do eixo atémico local que mistu-

ra, por exemplo, os 3 orbitais p ou os 5 orbitais d.

ii) TransformagOes entre orbitais atomicos centrados em um
mesmo atomo, com O mesmo numero quantico n e diferen-
te numero quantico £. Isto corresponde ao que & conhe-
cido como hibridizagdo dos orbitais. Por exemplo, pa-

ra o atomo de Carbono, os orbitais 2s, 2p.+ 2p, e 2p

¥ i

devem ser substituidos por 4 orbitais hibridos sp*, si-

tuados ao longo das diregoes tetraedricas.

Como conseqiliencia da invariancia das equagdes de HFR, as

integrais de um e dois centros se transformam de acordo com:
Hog = <xglHixg> = Eouu avtlyys (F1-2)

= 1 ! - x -
Sﬂﬂ <xu|x5> anuﬂﬁusuv (I1-3)

<aB|y8> = <x! (1)x4(2) |==| %t (1)x4(2)> =
o 5} iz Y 8

ﬂ
& A%G“” 8 Yuﬂau<uulin>. (11-4)

Durante a resolugdo das equagoes de HFR, a parte que to-
ma mais tempo e que também € a mais dificil, & a avaliacio de
um grande numero de integrais de repulsdo eletrdénica,Apds vi-
rics cﬁlculcsﬂu. ficou bem conhecido que um bom nimero destas

integrais tem valores proximos de zero, especialmente aquelas
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que envolvem a distribuigdo de superposicdo xp{l)xu{l). com
w=*v. Para simplificar o cdlculo, emprega-se a aproximacdo
ZD041 (""Zero Differential Overlap"), que consiste matematica-

mente em impor que
xuiljxutljdtl = 0 para u=v, (I1-5)

Conseqiientemente,

<uv|xg> = tuu|ah>ﬁuudlq, (11-6)
Ou seja, a teoria considera apenas integrais.de 1 e de 2 cen-

LT0s.

Para se resolver as equagoes de HFR, se exigirmos que e-
las sejam invariantes sob os tipos de transformacdes i) e ii),
juntamente com a aplicagdo da aproximag¢do 2DO, esrtaremos
aplicande o método CNDO, que & composto pelas seguintes apro-

ximagoes:

i) Considera-se que os orbitais atémicos, Xyt formem um

conjunto ortonormal, isto @,

Su,u = <plu> = 6uv. (11-7)

ii) As integrais do tipo <yv|Ao> sdo, como vimos em (II-6),
igualadas a zero, a menos que Ky =Xy © X3 =Xg+ Ou se-
ja:

§...6

<pv| ko> = <pp|kl>6uuﬁlu * FionBuul (ii-8)

Ao’
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Entretanto, pode-se mostrar que a integral Yi nao @
invariante sob as transformagdes dos tipos i) e ii).
Para restabelecer a invaridncia, supde-se que?hu de-
penda somente do aAtomo ao qual os orbitais X, € X, per-

tencem, e nao do tipo particular de orbital. Assim:
YI,.IJL - TﬁB' (11-9)

para todo X, Pertencendo ao atomo A e todo X, Pperten-

cendo ao atomo B.

iii) Os elementos diagonais da matriz do caroge ('core"),

sdo separados ©m um teérmo atdmico e uma soma de ter-

mos de dois centros sobre os outros aAtomos:

H = | - <y Ve |1z, II-10)
uu pu E(ZA} | EI {

com ¥, pertencendo ao atomo A, e

Uy = < - F92-V, | > (I1-11)
sendo o elemento diagonal do p-esimo elétron no atomo
A, que representa a energia de um el&tron no estado X
no campo do carogo do seu proprio dtomo. Este termo @
obtido empiricamente de resultados atﬁﬁicos. A in=-
teragao entre um elétron centrado no dtomo A e o ca-
rogo do dtomo B tem o mesmo valor, comum para todos os

orbitais centrados no aAtomo A:




iv)

.

Vap = <ulVglw (11-12)

0s elementos ndo diagonais da matriz do carogo entre
diferentes orbitais do mesmo atomo, sao escritos sob a

forma

H.g = qu -E(EAJ<u|VE|u>. (11-13)
com X, * Xy ambos centrados no atomo A. 0Os termos in-
teratomicos representam a interagdo entre a distribui-
gdo x;xu e o carogo dos outros dtomos; logo, nao sao
considerados devido @ aproximagdo ZD0O. 0 termo intra-
atomico, Uy € o elemento de matriz do operador ener-
gia cinética e do potencial esférico-simétrico do ca-
rogo do datomo A; e, se X, ¢ X, forem orbitais puros
(por exemplo s,p,d,...), 0 termo possui valor nulo.
Para orbitais hibridizados, porém, isto nem sempre &

verdade.

Os elementos nao diagonais da matriz do carogo,envol-
vendo orbitais centrados em diferentes dtomos A e B,

sao separados da sepuinte forma:

1

H == <y| =02V, -V |v> - T <u|v.|vs, (1I-14)
H & AR k)

onde x pertence ao atomo A e x, pertence ao atomo B

e, 0 segundo termo representa a interagao da distri-

buigao XXy €om 0 carogo de outros dtomos, sendo, se-
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gundo a aproximagao ZDO, desprezado. Logo,

1
B <y | -Vi-V, Vg lv> = By (I1-15)

que € conhecida como "integral de ressondncia". No mé-
todo CNDO, considera-se B,y Proporcional a integral de

superposigao Suu, ou seja:

Huv - Euu " _Bﬁﬂsuv' 2 (11-16)

que & uma hip6tese razodvel, uma vez que a capacidade
de ligagdo aumenta i medida que a integral de super-
posigdo aumenta. O parametro Byp deve depender apenas
da natureza dos atomos A e B, para que a invariidncia

da teoria ndo seja destruida.

Introduzindo estas aproximagOes na equagdo de HFR, dada

por (I-35), obtemos o seguinte operador, ja simplificado:

= -1 - -
Fun Uuu+[PM ‘IPouTM*'B[;MEPBB""AB Vap) (11-17)

para o elemento diagonal de F, onde a densidade total eletronica do atomo

A vale

= A -
e 0 elemento ndo diagonal de F torna-se:

1
Fuo ™ ~BapSuy = ZPueYan> (11-19)
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onde X, * X, com quA e x,EB. Se X, * X, com x, € x, pertencen-

do ao atomo A, temos que:

1
Fuu _?Puvwhh' (I1-20)
na qual,
est.
ocup.
= -
Puu 2 E cuicui

& a matriz densidade??.

0 termo PAA representa a carga eletronica total relativa aos

elétrons de valéncia do atomo A.

0 elemento diagonal, dado por (II-17), pode ser reescri-

to da seguinte forma:

1 -
P = Y ? [PM ‘Ipuu] Yan* B[EAJ [“QBHE*“B"’AB'“AB}]'
(11-21)

onde Qg @ a carga liquida no atomo B, ou seja:

Qg = Zp = Ppg- (11-22)

0s termos de ﬁois centros em (II-21), possuem simples in-
terpretagao: a primeira parcela da somatbria, (1QBTABJ~TGPTE'
senta o potencial resultante devido @ carga total no atomo B;
a segunda parcela, (EB?AB'vAB)' representa a diferenga entre
o potencial devido aos eletrons de valéncia e o do carogo do

atomo B, sendo conhecida como potencial de Goeppert-Mayer e
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Sklar ' ® ou integral de penetragao.

Uma vez determinados os autovalores Ejr € 05 coeficien-
tes de LCAO, C,i» pelo método CNDO, a energia eletrénica to-

tal da molécula pode ser expressa como:

n
fpw o Hidm) (11-23)

=]
onde, os elementos da matriz o estdo sujeitos as restrighes

dadas nos itens iii), iv) e v).

A energia total da molécula € o resultado da soma da e-
nergia total eletronica dada por (I-12), e a soma das energias

de repulsdo entre os carogos, dada por

N.ﬁ.B - (11-24)

de modo que

g

E = 2§2H1+i}:j[2.1ij-!(ij} + 3 Nup (11-25)

A<B

a qual, segundo a formulagdao LCAO-MO, torna-se:

E = 2 EH Cr. O Z’L [2'<uv|i:}> -
el uv Z ui Ul pvio

& {uﬂ|}tv>] ICul }-J ‘U'.I.GU] ﬁ;gBHﬂB‘

(I1-26)

Escrevendo esta Oltima expressao como uma soma de contribui-
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By ) Lol ey } [PWPW "Zpuv) (11-28)
U TR 2
e
= TATB ol "
EAB E % zpuusuu puuTAE] +NAB
* PaaVas " PenVea * PaaPBrYase (I1-29)

1.2, A PARAHETREEAQED DE BOYD E WHITEHEAD: CNDO/BW

No método CNDO, vimos que os elementos da matriz F que
compiem as equacdes de HFR, sdo dadas pelas equagdes (II-19),
(I11-20) e (I1-21) onde aparecem uma série de parametros a se-
rem determinados a partir de dados experimentais. Entretanto,
o sucesso e a flexibilidade do método na investigagdo de pro-
priedades moleculares, estd intimamente ligado aos critérios
e processos para a obtengdo destes parametros. Devido a esta
flexibilidade, o método CNDO tem sido largamento aplicado pa-

ra o estudo de moléculas43'45. solidos ionicos e covalen-

t3545_49 50 1

. sblidos amorfos” e moléculas gigantes,como o pNASL,

Na obtencdo dos pardmetros, diversos procedimentos ja fo-
40 5253

ram usados tais como CNDO/1" ", CHDD}ZdG. CNDO/SW e[ﬂﬂIHBWSd.

Nessas parametrizagdes, o conjunto de orbitais base utilizado
€ constituido por orbitais tipo Slnter55 que, na mailoria dos
cdlculos de pequenas moléculas, envolve somente elétrons de

valéncia s e p, ou seja, orbitais tipo s e p.

0 principal objetivo da parametrizagdo de Boyd e White-
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head? & investigar as estruturas moleculares, wutilizando
as propriedades associadas ao minimo das superficies de po-
tencial, ou seja, da geometria de equilibrio, energia de 1li-

gagdo e do valor de constante de forga.

Esta parametrizagao deriva, em parte, da aproximagao de
Parisers5 para integrais de repulsao de um centro, quando se

calcula sistemas que permitem a separagdo o-n, isto €

Y s T =A

i1 i 0" (11-30)

onde Iu ¢ o potencial de ionizagdo e Au € a afinidade eletro-
nica utilizados para reproduzir o estado do dtomo, quando na
molécula.

A aproximagdo descrita acima foi genﬂralizadESﬁ. escre-

vendo-se a energia atdomica de um estado de valéncia em fungao

dos parametros C, Ugg: U a serem determi-

| » e L
pp* Yss* Ysp © Ypp
nados, ou seja:

1
E=JnU +57 Jnny +
L i gy B

VEU

¥ % Enu{nu'leuu Rl W
S’

onde y e v sdo orbitais do aAtomo considerado, n, € o0 namero
de ocupagdo do u-€simo orbital e, a constante C & determinada
de modo que E =0, caso todos os elétrons de valencia sejam re-

movidos.

Se estamos tratando de uma base que contém orbitais de
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valéncia do tipo s e p, entdo a equagdo (II-31) possui seis
parametros atdmicos a serem determinados. Logo,para cada dto-
mo, as integrais de repulsdo eletrdnica, Yyt © as integrais
de carogo sdo obtidas substituindo-se as energias dos estados
de valéncia de Hinze-Jaffé°’ (HJ) ou de Hartree-Fock®® (HF),
na relagao (II-31). Em nossos calculos, usamos estados de va-
léncia de HJ, seguindo o procedimento descrito por Sichel e

Whitehead®?.

Das equagOes de HFR, juntamente com a aproximagao ID0O, o

elemento diagonal para o p-esimo orbital no atomo A & dado por
i
Froow 5 ) .
5 Uuu +EFvauv[1 ?Gpu} +§Pll?ul BgﬁvﬁB‘ (I1-32)

sendo P,, a populagdo eletrdnica do u-&simo orbital molecular.
Na aproximagdo CNDO, devido a exigéncia da invaridncia das e-

quagdes de HFR, este elemento diagonal & reescrito como:
1
PR S RN S T L TS S Y Viows (L1-33)
(TE"} (1gn! AA g W 27uv X AhTAB BEA AB

Ocorre que as equagdes (II-32) e (II-33) ndo sdo equivalentes,
de um modo geral; entretanto, os parimetros atdémicos devem ser
tais que elas tornem-se iguais para uma distribuicdo especi-

fica de carga.

Como um exemplo, vamos considerar o caso onde todos os a-
tomos na molécula tém a populagdo eletrfnica de suas camadas
de valéncia igualmente distribuida em um orbital s e trés or-

bitais p. Neste caso, (II-32) e (II-33) sdo reescritas como:



aE

- 1 -.-1 1 =
Fo Uuu *7Pan E*uvtl 1ﬁuu) *7 EpﬁﬂTuu +BEAvAB Chlnh)
=

e -
7 _ 3
T PV Bza(PBB*AE“vAE’ - (I1-35)
quando estas duas expressOes forem iguais, temos que

- yh, =3 ng“ -{raw]. (11-36)

YA
onde o indice u em T:A indica que o elemento de matriz do -
-8simo orbital @ utilizado para determinar Yps+ Como ndo hi pre-
feréncia por algum particular orbital X, na determinagdo de
Ypp» Tealiza-se uma média sobre todos os orbitais do atomo A,

ou seja

ol T 5% i -
TR SRR I AERS SR (11-37)

Quando substituimos (I1I-36) por (I11-37), destruimos a i-
gualdade que haviamos proposto entre (II-34) e (II-35) e que
soO € restabelecida para uma distribuigdo neutra de cargas. Em
nossa base s-p, tomando dtomos neutros, a igualdade & recupe-

rada definindo-seé:’

2 Z i | 19 s £
Uuu Uuu+—4&[€TuU(1 'Zﬁuvj -z'fM], (11-38)

que € um parametro que substituira Uuu nas equagoes (II-34) e

(I1-35).
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Se igualarmos os termos interatdmicos de (II-34) e (I1-35),
as expressdes resultantes medias sobre todos os orbitais do a-

tomo A serao:

Yaa " T8 I Iv, (11-39)
TR
e
Vag = % IV g (11-40)
u

As integrais de dois centros, {vqu sao determinadas co-
mo fungbes de distidncias internucleares e das integrais de re-

‘pulsdo eletrdnica de um centro, obedecendo as seguintes con-

digoes:

. 1
lim v, * 70y, *Y

uu+ vv]‘
RﬁB+D

b (11-41)

f 1
lim ¥ T
Rap*> "% "AB

onde RAB € a distdncia internuclear.

Entre as formulas que satisfazem tais condigdes,estdo as

6

expressoes empiricas de Mataga e Ohno . que, para incluir to-

dos os elétrons de valéncia, transformam-se em

~1

Yap = (RAE +a) (Mataga), (11-42)

Yap = (REz +a®)™*  (0Ohno), (11-43)



onde

-1
a = 2’[TEA **ﬁn) 7 (11-44)
A integral VﬁB ¢ determinada como na panmwtrinmﬁot)ﬂﬂfldq

ou seja,

v

J&E - ZBYABG (II"QS}

Porém, surge um problema com a energia de repulsdo entre
0s carogos, pois a expressdao (II-24) sb & vdlida quando con-
sideramos 0s carogos como cargas pontuais, o que para peque-
nas distancias internucleares deixa de ter validade. Por ou-
tro lado, quando desprezamos a integral de penetragdo, a re-
pulsdo eletrostatica resultante entre dois Atomos neutros,au-
tomaticamente estd sendo considerada. Para contornar este pro-
blema admitiremos que a repulsao eletrostatica resultante en-

tre dois atomos neutros seja nula, ou seja:

- 1 -
Ean ZAEB[FEE *AB] = 0. (11-46)
Entao,

Nag = ZaZlpYas (11-47)

quando considerarmos a aproximagao CNDO.

54

Desta forma, tentou-se uma formula intermedidria entre



(11-24) e (11-47) que &:

7.2
= - A B - -
Nag = Map 155;'*(1 ‘) EAZpY AR (11-48)

onde lAE € um novo par@metro empirico. Para evitar uma exces-
siva repulsdo que (I1-48) apresenta, quando se considera gran-
des distancias internucleares, Dewar e Haselbachﬁu propuseram

que A, fosse fungao de R,y da seguinte forma:

Aap = OXP(~apRyp), (11-49)

onde a,, € um parametro que depende somente da natureza dos i-
tomos A e B, e foi escolhide para dar o valor da distancia de
equilibrio de uma ligagdo AB e a correta energia de ligagdo de

uma mol&cula contendo uma ou mais ligagdes AB.

As integrais de ressondncia, dadas por (II-16), sdo de-

40

terminadas como na parametrizagao CNDO/2” ", onde sdo propor-

cionais @s integrais de superposigdo, ou seja

H B

pv = "BagS

onde ,, depende apenas da natureza dos atomos A e B envolvi-

dos.

Uma outra maneira para determinar as integrais de resso-

niancia, Huv' @ incluir os potenciais de ionizagao de estado de

59

valéncia®™", ou seja,

B ™ = Eiﬁtlu*lv}s

iy (11-51)

uv’'



w A =

onde 8., depende somente da natureza dos dtomos A e B.

11.3, 0 METODO DO ESPALHAMENTO MOLTIPLO

0 método do Espalhamento multiplo foi proposto por John-

ﬁ L] - - -
son 2, e se baseia na resolugdo das equagGes do tipo Hartree-

Fock (I-16), utilizando a aproximag¢do local Xy Pbara o poten-
cial de troca ("Exchange"). Além de ter sido utilizado para se

03-0606

estudar moléculas , este método tem sido aplicado ao es-

tudo de solidos, covalerites ou nﬁuﬁ?'?z.

Sua técnica de resolugdo das equagdes de "um elétron" &
baseada na aproximagao "muffin-tin" do potencial, onde o espa-

¢o & dividido, conforme a Figura II-1, nas seguintes regides:

Figura 11-1-Modelo do espalhamento multiplo para moleculas.

a) regido I (atOmica) - interior de esferas ndo superpos-
tas , centradas em cada atomo. Aqui o potencial & su-
posto esférico-simétrico (obtido da média esférica) em

torno do centro atdmico.



-

b) regido II (interatdmica) - espago compreendido entre
as esferas atdmicas e uma esfera maior que envolve to-
do o aglomerado. Aqui o potencial & suposto constante

(obtido da média no volume desta regido).

c) regido III (externa) - todo e espago externo i esfera
que envolve o aglomerado, onde o potencial & esféri-

co-simétrico em torno do centro do aglomerado.

Esta divisdo € puramente arbitrdria e o critério mais adotado
visa aumentar a regido I em prejuizo da regido II,sem que ha-

ja superposigao das esferas atémicas.

A solugdo das equagfes de "um elétron”, neste método, &
obtida iterativamente onde, para iniciar o processo, utiliza-
mos Os seguintes potenciais, construidos para as diversas re-

gides da Figura 11-1:

P 1 - 1
vl[rp) I?Iv(r}senapdapd¢p. Uirpshp

1 :

3 -
-vIII{rD} = EF[V(r]senaudEﬂd¢u. rushD J

onde bp @ o raio da p-eésima esfera atdmica (p=0), by é o raio

da esfera externa e Brq € o volume da regido II. .

Desta forma, para a regido I a fungdo de onda & expandi-

da em ondas parciais da seguinte forma:

wl(rp) = gclpulp{rp'ﬁ}zltrp}‘ (I11-53)



s AT =

na qual A =(2,m), Z(r) & o harménico esférico real & utp{rp,EJ

€ a solugdo da equagdo radial (em unidades atdmicas):

B L(g+1 P
[%; EFE(TPJ --J%;-l-+3-vI{rFJ]UIF(rP.E} = 0, (1I-54)

que € convergente para rP-=ﬂ.

Do mesmo modo, para a regido III a funcdo de onda & ex-

pandida em termos de ondas parciais da seguinte maneira:
- ) -
Yrrr(Fo) = 1€y0Vg0(rg:E)Z, (Fy) (1i299)

onde U,,(r,,E) & solugdo de (II-54) para p=0, na qual troca-

P
se Vl(rp) por VIII{TU). sendo regular em Ty *e.

Para a regido II, devido ao fato de que o potencial Vit

e obtido da média no volume desta regiao, a fungdo de onda de-

ve satisfazer a equagdo de Helmholtz, que &:
[%Z+EE'VIIJ]¢II(F) = (. (11-56)
Chamando k? = E-V,,. podemos observar que a equagdo acima pos-

sui solugoes distintas para k?>0 e k?<0. Para o primeiro caso,

podemos utilizar uma fungdo de Green que satisfaca:
(V2+k*)G(T.T') = -6(F-T'),

que através da técnica da transformada de Fourier vale
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o b A exp(ik|F-F' |)+B exp(-ik|¥-F'])
G(r,r') = s . (I1I-57)
4n|r-r'|

com A+B=1. Logo , a solugdo de (II-56) @
vy (T) = Jd§"[s{?.?13¢'w11{?*}-wII(?'}ﬁfsc?.?']]. (11-58)

onde esta integral & efetuada sobre as fronteiras da regiao 11,
que compreende as superficies de todas as esferas, com o sen-
tido de d8' apontando da regido II para a regido I ou III.No-
te, que a resolugdo da integral (I1-58) necessita do conheci-
mento de ¢II(?) e de sua derivada normal nas superficies de

integracgao.

Para determinarmos as constantes A e B da expressiao (1I-57),
temos que, se wII(?} & solugdo de (II-56), ¢f1(¥} também o &.
Desta forma, substituindo g3, (¥) em (II-58),obtemos que G*(¥,T')=
= G(¥,7'), de modo que A=B* e B=A*. Como k & real, podemos

escolher A=38 -%. ou

G(T,7') = . (11-59)

que pode ser expandida como
G(F-T') = -REJEIkT{JnE{kr}}El(F']El(f}. (11-60)

onde jz en, sao as fungbes esféricas de Bessel e Neumann, res-
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4 & e

pectivamente.
Substituindo (II-60) em (II-58) e notando que
a) ol =bﬂ er. . =r, na esfera externa,
b) T, -rp & T omp! -bp na esfera atdmica p,

e ainda lembrando das condig¢dées de contorno:

a) continuidade da fungdo de onda:
Vg (bg) =¥y 1 (by) 'IE.EE'GUL'D(bD‘E}Zl'GI] na esfera externa,
= P = s = i
wII(bp} wI{th Az.cl‘puﬂ'p(bp'ﬁ]zl‘[rij na esfera atdmica p,
b) continuidade da derivada normal:

ﬁl,ﬁlw {?a]]* = [ﬁl.ﬁlw (;l}]* para a esfera externa,

[ = r'=b i r'=b, .

g, - Frde
T'=b

p

X para a esfera atomica p,
r'=b

temos que, para a integral na superficie da esfera externa

Kopfaa 12, (), 13,0k )2, (B2, () [y (Kby) [y e B) | -
' 1]
+ Uy g(byE) {-3-3? E,[kr')]bo] = §Alﬂkj£[kro)zlﬁﬂj‘ _ (11-61)

onde
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sendo W o Wronskiano das fungfes entre colchetes.

Para a esfera atdmica p, a integral fica:

o 8 - | ' = o e 1S J ¥ =
kbp[-:m ;?-zl'{r )Cyrp g“n(k’p”x“p”a{r ) Ejl'p(bp’ﬁ} [E.jitkr J]h
P
: 3 : = - y
+ }gkhp_)[ﬁ.uz.]:{r .E]]b] ;Alpbi.(h'p)zh(rpj' (11-62)
P
para a qual, de maneira analoga,
= bl : -62~
Ayp = b2N[E (kb )iu, B, B)]c, . (11-62-a)
No caso em que k?<0, a equagac (II-56) & escrita como

(V2-k*)y,,(F) = 0,

onde agora k? = *{E—vII]. e, da mesma forma, a funcdo de Green

adequada &:

G(r,r') = E : (11-63)

Utilizando o mesmo procedimento descrito para o caso k>0,

esta fungdo de Green pode ser expandida como

G(F,7') = -kgf—lj‘*11E:kr<)k£(kr>)zl(f';zl(EJ. (11-64)

onde i,(kr) = (i)™'j, (ikr) & a fungdo mdificada de Bessel e K, (kr) =
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= -(i)*h, (ikr) & a fungdo modificada de Hankel do primeiro ti-
Po. Seguindo um procedimento anidlogo ao que leva de (I1-61) a

(II-62-a), consegue-se as relagdes entre os coeficientes ﬁlp

-] C&P' H

- bEW[UIU(bD.E].kitkbl}}]cm, p=0
(11-65)

] H i i

Logo, podemos concluir que a fungdo de onda da regido 11

€ da forma:
-+ N p -
bpp(r) = pgﬂ Eﬁxpft{krp)zafrp]' (I1-66)

onde N € o nimero de atomos na molécula e

kafkrnj, p=0
E _VII >0
knE(kr Vs p=0
P
fi’(kr ) =
P £+1. .
(-1) klltkrﬂ]f p =
1+1 E—'JII <Gi
(-1) kklfkrp). p=0

Em (II-66) temos que Vit & definida como uma soma de harmoni-
cos vindos de todos os centros, ndo sendo conveniente usar es-
ta equagdo para impormos as condigdes de continuidade da fun-
¢do de onda. Se quisermos as condigdes de continuidade na su-
perficie da esfera q, & mais adequado que se expanda Wyp SO-

mente em varidveis desta esfera, ou seja




5 Ak =
byp(r) = §¢h(rq]31(rq]. (11-67)

pois as condigoes de continuidade podem ser expressas como

93 (7g) Upa(rg)
PN E] . ——ﬂr*ﬂy . (11-68
L Tq hq Yeq rq b )

q

Escrevendo o5 vetores ?p (p=q) , conforme a Figura II1-2, como

Figura II-2

temos para k>0 e q,p =0

R__+%
r.] = — 8 T
kni[krp]zl(rpl knE(k|qu*?q|jZl = ] (11-69)

Pq 19
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Aplicando as propriedades do operador de translacdo, o

lade direito de (II-69) passa a ser escrito como:
T.) = j qp .
kny (krp2y (F) = 13, e )60y Ry (11-70)
onde
c4P

l,l[k.ﬁpq) . 4nk£i£ '£+L!n(1'[A}Zﬁfﬁpq}nL[kRp (11=71)

i
com
O 10 = a0z, G )20 )2, ()

sendo a integral de Gaunt de harmdnicos esféricos reais: J =

= (em), A'=(2'm'), A=(L,M), sendo L restrito a
[e'=2| sL ="+,
com a condigdo
L'+ 4 +L = inteiro par e
M= m' -m,

tal que I(A'|A) ndo se anule.

Em (II-70), se p=0, temos que

kj (krg)z, (Fg) = lijz.(qulzl.{Fq}Gﬁ?A{kiﬁqU}.
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com
0 L' =2+l , .
Gf.lfk.ﬁqﬂ] = 4wk£i TN A2y (Ryg)d g (KR ) -

Logo, proximo & superficie da esfera q (q=0)

¥y (F) LA gk (k2 () + § F 0 DGR, (kR )

P‘q }"!I 1 ¥

®

AZ'P'}E"[erJZ}L"(Fq] [II-?2]

extraindo a componente ), temos:

3 P oy 3
Oy = Aygknglkrg) ‘pzq 5 Caxr (KaRgp)Ay i pdg Ckr ) .

Entao, aplicando a condigdo (II-68),

qp
Upq(by B k*n (kb i LI kgl,[kbj y LG Ay 'p

| - : P*q "; . (11-73)
ulqthq,E] knatkbq}ﬁlq*h(kb Jpgq JLIIG 1"“‘ P
ou seja,

kW [uiq(hq.E] .-ni(kbql:’

qp .
e a1q+P§q lz.‘-"u*“'ﬁqp]‘““z'p 0.

Analogamente,se estendermos este procedimento para q =0

e k*<0, chegamos a equagdo secular para os coeficientes AE'P



< 0=

N el qp
) g[tqiqua“. ' fl‘ﬁpq}ﬁn-]*w =0, (11-74)

onde

¥ Wiy (BqeB) £, (Kb ) |

t =
qs '
W[ty q(PquB) gy (kb ]
e
(K], (kr) , qoup=0
k>0
kn, (kr), q,p = 0
£ 0¥r) '= A
5 g+1
(1) k1, (kr), qoup=0
k<0,
,f“l]l+1 k kE{kT], q,p = 0

'nl{kr). q=0
k%0
Jg(kr), q=0
El[kfj -
ktfkr]. q=0
k?<0.
kil{kr]. q=0

Para que o sistema de equagdes em (II-74) tenha solugoes di-

ferentes da trivial, & condigdo necessiria que:
-1 = qp | - -
det th{k'bq}ﬁpqﬁhl' + (1 ﬁpqlsll' 0, (IT=75)

onde vemos que o determinante depende parametricamente de E
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(através de k) e assim, os autovalores sdo encontrados varian-

do-se E até que a condigdo (II-75) seja satisfeita.

As equagGes de Espalhamento Miltiplo devem ser resolvi-
das iterativamente até a autoconsisténcia. Este processo & i-
niciado introduzindo um potencial "muffin-tin" tentativa,jun-
tamente com um conjunto de autovalores {Ei}.a partir dos quais
as equagoes (II-54) sdo resolvidas por integracdo mmérica, nos
fornecendo um conjunto de fungSes radiais. Com estes dados mon-
ta-se o determinante (II-75) no qual varia-se E de for-
ma a anuld-lo; uma vez obtido Os {E;}. a fungdo de onda @
normalizada. Através da equagao de Poisson, um novo potencial
"muffin-tin" @ obtido, utilizando para o potencial de troca a

aproximagdo local'>

i

v, - -6u[3§~§niw;{?]¢i{?11 . (11-76)

m

onde n, € o nimero de ocupagdo e o parametro o & aquele cal-

79, Este potencial vai realimentar o ci-

calculado por Schwarz
clo, de modo que este procedimento € repetido até que a maxi-
ma diferenga entre o potencial que alimenta o ciclo e o poten-
cial obtido pela equagdo de Poisson, seja menor que algum cri-

téerio de convergéncia ja estabelecido.



CAPTTULO III

A ESTRUTURA ELETRONICA DO DIAMANTE PURO

0 estudo do cristal puro através do modelo de aglomerados
& motivado pelo interesse no tratamento de defeitos localiza-
dos; porém, € uma condigdo necessdria que este modelo consiga
reproduzir, de maneira segura, a estrutura eletrdonica do sé-
lido. Entretanto, em um aglomerado, as informagdes da simetria
translacional sao perdidas, mas a simetria do cristal ainda po-

de ser explorada através do uso do grupo de rotacdes.

Figura I1I-1 - Estrutura do diamante cuja grupo

de simetria espacial & o ﬂ;.

_5]-



No caso do diamante, o grupo espacial & DE, cuja estru-
tura esta indicada na Figura III-1, que contém a inversdo pe-
lo ponto médio da ligagdo. Isto significa que um aglomerado,
no caso do diamante, pode ser centrado tanto em um sitio atd-
mico, como no ponto médio de uma ligagdo entre dois Atomos vi-
zinhos, levando a dois grupos pontuais: Tq © Dyq, respectiva-
mente. A escolha da simetria do aglomerado vai depender entdo,
de qual & a simetria mais alta em que o defeito pode ser es-

tudadc24

. No caso de um defeito simples, como uma impureza subs-
titucional ou uma vacancia ideal, a simetria seri T4, a0 pas-
$0 que para um defeito complexo, como no caso da divacancia,

a simetria mais apropriada @ Dyg

Utilizaremos entao, para determinar a estrutura eletrd-

‘ (1)

Figura 1II-2 - Aglomerado com 17 Atomos com simetria T

L]
onde o Atemo central esta hachurado. d
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nica do diamante, um aglomerado contendo dezessete atomos em
simetria T4» conforme a Figura I11-2, pois o nosso trabalho
tem como meta principal, o estudo de niveis profundos provo-
cados pela presenga de uma impureza substitucional de Nitro-
génio e pela presenga de uma vacdncia, que substituirdo o dto-
mo central. Para este material, cada dtomo do aglomerado esta
separado por 1.54 ;, que & a distancia internuclear entre os
atomos de Carbono que compdem a estrutura do diamantel® (0 pa-

rametro de rede para o diamante mede 3,567 E}.

Pela teoria de grupos?s_ temos que os orbitais molecu-
lares para este aglomerado se transformam de acorde com as

seguintes representagées irredutiveis do grupo de ponto T,:
Zal h8ty +3t2

comportando um total de 32 elétrons, que & exatamente o nume-

ro de elétrons de valéncia em ligagSes internas do aglomerado.

Em nossos cdlculos, utilizando o método do Espalhamento
Miltiplo, adotamos o modelo de dglomerado molecular para s&-
lidos covalentes proposto por Fazzio, Leite e De SiqueiraS?.
que consiste em tratar os elétrons da superficie do aglomera-

do através da esfera de Watson, confomme mencionamos no Capitulo I.

Nestes calculos, escolhemos o raio da esfera externa do

aglomerado (que ird coincidir com 6 raio da esfera de Watson) bn :

= 16,2135 g {aﬂ= 0.5292 A € o raip de Bohr) que coincide com

e

a distancia do dtomo central até a metade de uma ligagdo entre

um dtomo na segunda camada de vizinhanca do dtomo central e um
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dtomo na terceira camada de vizinhanga, onde o atomo na T?;a-

- 55 g s - . - a
mada e o vizinho mais proximo ao atomo da 2? camada.

Para as esferas atomicas, o seu raio, bp =1,4566 a,, foi
escolhido de tal maneira que estas esferas (esferas atomicas)
sejam tangentes, de forma a minimizar o efeito da regido II e
reproduzir o valor esperado para a distidncia internuclear,que
e 1,54 K.

Na expansdo da fungdo de onda em ondas parciais,utiliza-
mos £=0,1,2 para a esfera atdmica central e para a esfera ex-
terna, e £=0,1 para as esferas atdmicas remanescentes. O pa-
rametro a para o potencial de troca & o mesmo para todas as
regides, igual ao valor calculado por Schwarz para o C atd-

mico (a=0,75928).

Para os nossos cdlculos, usando a parametrizacdo CNDO/BN,
utilizamos © mesmo procedimento descrito por ﬁnrguﬁig, onde
0s orbitals de superficie do aglomerado siio saturados por
atomos de hidrogénio. Entdo, para determinar a estrutura do
diamante, o nosso aglomerado foi constituido de cinco dtomos
de carbono saturados por doze atomos de hidrogénio, num total
de dezessete atomos. Neste aglomerado, colocamos os atomos de
hidrogénio nos pontos normalmente ocupados pelos atomos de car-

bono, ou seja, a distdncia C-H utilizada & igual a distancia

G=C.

Como ja mencionamos no Capitulo II, utilizamos a parame-
trizagdo CNDO/BW com os estado de valéncia de Iiinzc-JaffES’.

Restam no entanto, dois pardmetros a serem determinados: o pa-
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rametro de ligagdo interatémica {BAB) € 0 parametro de repul -
sdo de carogos (@,p) - Em nossos cilculos utilizamos os seguin-
tes parametros: BCC=-9.6255 eV e %o = l,ﬁElﬁZ i'l. que repro-
duzem a faixa proibida experimental (5,46 eV) e a largura da
faixa de valéncia (~23 ev]?. Os outros parametros foram

B

CH® -7.3991 eV e ag, = 2.0063 A~1,

0 quais sdo os mesmos obtidos por Boyd e Whitehead®?,

As posigdes dos dtomos do dglomerado estdo mostrados na
Tabela III-1; na Figura I11-3 apresentamos 0s resultados conm
ambos ©os métodos e as bandas de energia obtidas experi-
mentalmente. Baseados nesta figura, podemos observar que o aglo-

merado nos estd fornecends, de certa forma, uma boa descrigio

Tabela )11=1 = Posigoes dos atomos (em ﬁ) no aglomerado de
17 atomos em simetria Td para o diamante

Atome x ¥ z

carbono central 0.0 6.0 0.0

0.89 0.89 u.ga
-0.8% -0.8% 0.89
vizinhos -0.89 0.89 -0.89
0.89 | -0.89 | -0.89

o
(17}

1.78 1.78 0.0

-1'?3 “l-?a u'u

-1.78 1.78 | 0.0

1.78 | -1.78 | 0.0
o8 1.78 0.0 1.78
2== vizinhos -1.78 0.0 1.78

-1.78 0.0 -1.78
1.78 0.0 =1,78

0.0 1.78 1.78
0.0 -1.78 1.78
0.0 1.78 | =1.78
0.0 =1.78 | -1.78
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Espectros de energia para o diamante. X esquerda
mostramos os valores experimentais para a largura
da faixa de valencia e para a faixa proibida,que
estdo comparados com os resultados para os aglo-
merados 17C (MS5-Xa) e 5C12H (CNDO/BW).
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do cristal de diamante. Uma outra observacio que deve ser lem-
brada & que em nossos cdlculos foram obtidos todos os orbitais

moleculares previstos pela teoria de grupos.

Utilizamos, -para determinar a largura da faixa proibida,
a definigao usada norrarkin534 que & a diferenga entre o au-
tovalor para o primeiro orbital desocupado € o autovalor do

orbital mais alto ocupado (segundo o Teorema de Knopmum?%.co-

mo € usual.

Cabe ressaltar que a simetria do orbital mais alto ocu-
pado & t,, compativel com a simetria F5g do topo da banda de
valéncia do diamante, quando se considera a simetria transla-
cional do cristal e, no fundo da banda de valéncia,a simetria
do orbital mais baixo & a,, compativel cmnrl??.rmra esta com-
paragao, associamos a banda de val@ncia do cristal com os
niveis de energia do aglomerado que estio ocupados. Tomamos
respectivamente,como 0 topo e o fundo da banda de valéncia, o

nivel de maior e de menor energia.

Para os cdlculos wutilizande © método CNDO/BW, podemos
observar que o valor para a largura da faixa proibida € maior
que o valor experimental, com uma pequena margem de erro,co-

mo & previsto para aglomerados finitossn'”. Para a largura da

Tabela 111-2 - Comparagdo entre s valores calculados para a lar-
gura da faixa de valéncia e da faixa proibida e os
mesmos valores obtidos experimentalmente.

17C(MS=%a) | 5C12H (CNDO/BW) experiéncia

Largura da faixa 79 89
de valéncia 12,00 ev 19,8 ev 21 eV'¥ -24,2 gv

Largura da faixa 8
praihida 5,25 eV 7.3 eV 5,“6 ey
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banda de valéncia, os resultados se mostram melhores quando
comparados com o valor experimental, pois esta propriedade foi
um dos requisitos para a parametrizagio da estrutura eletrd-

nica deste sdlido.

Porém, os calculos com o MS-Xa mostram um valor para a
largura da faixa proibida bem préximo do valor experimental e
um valor para a largura da banda de valéncia um pouco distan-
te do experimental, segundo mostra a Tabela III-2;contudo is-
to & esperado, pois, em um cilculo utilizando aglomerados o
fundo da banda de valé@ncia, que & descrito pelo estado 2s do
atomo central, € melhor ajustado quando aumentamos o nimeroc de
atomos que o ccmpﬁam?g, pois melhoramos a interacdo deste estado com os

orbitais s e p dos outros dtomos no Processo de autoconsisténcia.

Na Tabela I11-3, mostramos resultades de vdrios calculos
de bandas e resultados com outros cdlculos utilizando modelos
de aglomerados para duas transigdes especificas, que compara-
dos com os resultados mostrados na Tabela III-2 mostram que,
de certa forma, o nosso modelo esta descrevendo corretamente

a estrutura eletronica do diamante.

Conforme ja mencionamos, qualquer informagao que dependa
da simetria transacional do cristal & perdida em um modelo de
aglomerados. Logo, ndo ha como comparar com dados para tran-
sigdes especificas entre bandas. Porém, a curva de densidade
de estados na banda de valéncia para um dglomerado finito de-
ve assemelhar-se 3 obtida por métodos convencionais de bandas e,
ainda, deve poder ser comparada também &s curvas experimentais

de fotoemissao.
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Assim, para um aglomerado qualquer,podemos obter uma es-

timativa da curva de densidade de estados usando a aproxima-
;503?:

est.
ocup.

B(E) = .} wi6(E-¢e;)
1

(E-e.)?
: } (111-1)

ny 8
L § =l
1 (2ma)
onde w; € a degenerescéncia do estado i, n, & o nimero de o-

cupagao deste estado e ¢, & o valor de energia.

i
Apresentamos na Figura III-4 a curva de densidade de es-

tados obtida para os aglomerados 17C (MS-Xa) e 5C12H (CNDO/BW),

ENERGIA RELATIVA (eV)

Figura III-4 - Curvas de densidade de estados na faixa de
valéncia do diamante: 1 -Curva obtida por
XPS; 2= Curva obtida por SXS;3 - Aglomerado
17C (MS-Xa) :4 - Aglomerado 5CL2H (CNDO/BW) .
As setas indicam os J picos caracteristicos
de um semicondutor (no caso do MS-¥n).
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onde a dispersao o vale 1,25 eV e 2,25 eV, respectivamente.
Estas curvas sdo comparadas com as curvas de densidade de es-
tados obtidas por emissdo fotoelétrica na regido de raio-
_158,391 via "X-ray photoelectron spectroscopy" (XPS) e “soft
X-ray emission spectroscopy'" (SXS5) que & conhecido como banda

de emissdo K do cristal. Devemos lembrar que com XPS carac-

I DAE(eV)

01 00| o0l 02 6lA

Figura III-5-Energia total para o aglomerado SC12H (CNDO/BW
como fungao do deslocamento do atomo de carbo-
no central ao longo da diregao [100].
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terizamos os estados tipo s e que, com SXS§ caracterizamos os

estados de tipo p.

Examinando a Figura III-4 notamos que, como resultado de
uma parametrizacao sobre a banda de valéncia do diamante, a
curva de densidade de estados obtida com o método CNDO/BW @
mais dispersa que a curva de densidade de estados obtida com
o MS-Xa que descreve melhor os experimentos de raios-X. Isto
apenas confirma a diferenga observada nos espectros de ener-
gia da Figura I1I1-3. Entretanto, em ambas as curvas observamos
trés picos, que € uma caracteristica dos semicondutores,e que

o terceiro pico (topo da banda de val@ncia) @ o melhor ajus-

tado, ou seja, nesta regido os elétrons tipo p estdo muito bem

-caracterizados nos dois calculos.

A fim de testar a parametrizacgao CNDO/BW, calculamos a
energia total do aglomerado como fungdo do deslocamento do a-
tomo de Carbono central na diregao [100], onde mostramos os

resultados na Figura III-S.
Da Figura 111-5 podemos tirar duas conclusdes:

i) o minimo da energia total ocorre no valor experimen-

tal da distdncia interatdmica;

ii) a constante elastica k, extraida da segunda derivada
da energia total com respeito ac deslocamento da po-
sigdo de equilibrio, 40,3 eV/A%, estd em boa concor-
dancia com valores experimentais. De fato, conhecendo
k, podemos calcular a fregqliéncia do fonon TO em I' da-

do purgu



T

v = (k/16ntm)?

onde m € a massa do atomo de carbono. Assim obtemos

v=4,03 x1013s"2

talgl. ve=4 x10t3"

que comparado com o valor experimen-
1. nos mostra um resultado surpre-
endentemente bom. Os detalhes do calculo da obtengao
de freqiiéncias de fonons em pontos de alta simetria da

zona de Brillouin estdo mostrados no Apéndice 1.

Com os resultados apresentados (espectros de energia,den-
sidade de estados e a curva de energia total), podemos obser-
var a natureza dos dois cﬁl;ula;. Enquanto o MS-Xa fornece u-
ma descrigdo correta da estrutura eletrdnica do sélido*? (co-
mo foi visto na curva de densidade de estados),o CNDO/BW for-

nece uma descrigdo correta da geometria deste s61ido”?,

Nas Tabelas III-4 e III-5 apresentamos as distribuigdes
de carga dos orbitais dos aglomerados 17C e 5C12H, respecti-
vamente. Como jd era esperado, as cargas dos orbitais 11:1 e
le localizam-se entre a 1% e 27 camadas de vizinhos pois es-
tes sdao resultantes do desdobramento dos orbitais lenginquos
e que ndo possuem ligacdo com o atomo central do aglomerado.
Podemos notar também, que o orbital mais baixo da faixa de va-
l8ncia tem uma contribuigdo bem definida do atomo central do
aglomerado e que o orbital t, do topo da banda de valéncia tem
uma contribuigdo significativa das camadas mais externas do

aglomerado, em ambos os cdlculos.

Estes resultados apresentados demonstram que os modelos

adotados neste trabalho conseguem descrever o cristal puro de
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Tabela 111-4 - Distribuigac de carga, normalizada em um eletron,
nas regioes do aglomerado 17¢ (MS-Xa)

Orbital Energia Atomo 122 298 Regiao | Regiao
(Dcupagao) eV Central | Vizinhos | Vizinhos I 1
1a|,I (2,0) 11,99 0,38 0,31 0,02 0,28 -
1t, (6,0) -7,58 0,10 0,51 0,12 0,27 =
Zal (2,0) =4, 49 0,14 0,39 0,21 0,26 -
2t, (6,0) -2,04 0,22 0,36 0,16 0,26 -
le (4,0) -0, 44 - 0,38 0,35 0,27 .
1t, (6,0) -0,06 - 0,36 0,38 0,26 -
it, (6,0) 0,0 0,06 0,34 0,34 0,26 -

Carga total por esfera 5.4 5,08 2,66 8,36 0,04

Tabela 111=5 = Distribuigao 17quida de cargas por orbital atdmico,norma-

lizada eTIugzelel:rnn baseado na analise populacional de
Mulliken “*”“, para o aglomerado 5C12H (CNDO/BW)
Orbital Energia | Atomo Central 122 vizinhos Saturadores
(0cupagao) eV 5 p s p s
ta, (2,0) -19,83 | 0,38 - 0,45 0,08 0,09
ltz (6,0) =11,53 - 0,13 | 0,67 0,04 0,16
2a, (2,0) -6,66 | 0,27 - 0,23 0,26 0,23
2t, (6,0) 3,76 | = 0,13 | 0,08 0,45 0,34
le (4,0) -1,h0 | - - - 0,48 0,52
1t, (6,0) 0,4 | - - - 0,39 0,61
3ty (6,0) 0,0 - 0,18 | 0,02 0,35 0,45
Populagao total p/atomo
(elétrons de valencia) 3,91 %0 X3¢0

diamante de maneira segura, podendo assim fornecer uma simula-
¢ido realistica do ambiente cristalino em torno de defeitos lo-

calizados.
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CAPTTULD 1V

NITROGENIO SUBSTITUCIONAL EM DIAMANTE

INTRODUGAO

Nenhuma amostra de diamante € idéntica a uma outra porém

muitas sdo suficientemente similares para nos fornecer um sis-

tema dtil de classificagdo qualitativo dos centros encontra-

dos neste cristal, baseados em propriedades macroscopicas men-

surdveis em diamante’. Contudo, tornou-se claro que as impu-

rezas do Boro

sificagao, conforme Tabela IV.1.

Tabela IV.1-Classificagao de diamantes naturais

Tipo Caracteristica Resisténcia elétrica tipica
la Agregados de Nitrogenio >10%Q cm
Ib Nitrogenios dispersos >10%Q em
(Nitrogénio substitucional
simples)
Ila - >10% Q em
lib Semicondutor tipo p 150 fi em
{presenga de Boro)
Os tipos Ib e IIb sao categorias definitivas quando

fala na

pos la e Ila sao classes residuais. A diferenca

e Nitrogénio siao as bases microscopicas da clas-

se

disposigao das impurezas na rede, enquanto que os ti-

entre o dia-

=55=
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mante do tipo Ia e Ib, do ponto de vista macroscopico, reside
no espectro de absorgao otica, principalmente na regido do in-
£ravermelho® & no espectro de ressonancia paramagnética ele-

trénica (EPR)Y.

No diamante tipo Ib, o Nitrogénio € a impureza dominante

e estd presente como dtomos isolados ocupando individualmente
sitios substitucionais da rede e, dependendo de sua concentra-
gao no cristal, faz com que as pedras sejam amarelas ou ver-

dass

. O Nitrogénio substitucional em diamante € um dos proble-
mas mais fundamentais atualmente ligado a niveis profundos nes-
te cristal. No principio pensava-se que, devido a posigao do
Nitrogénio na tabela periddica, em relagao ao Carbono, deve-
riamos encontrar niveis rasos provocados por esta impurcza,em
analogia com o problema do Fésforo substitucional em Silicio.

 Porém, esta situagao nao € encontrada em experiéncias reali-

‘zadas para observar este centro.

No estado neutro de carga, o centro € paramagnético e foi

§@$Servado em BPR > DoY)

e em ENDOR ("Electron Nuclear Double
iﬂaiunance”)gﬁ , Que por estas medidas, a simetria e consti-

tuigao atomica deste centro foram determinadas sem ambiguida-

93

Na primeira medida de EPR™™, conhecido como espectro P1,

Smith et al observaram o seguinte:

i) O fator g € isotropico (g=2,0024) desviando muito pou-
co do valor para o elétron livre, pois como os atomos
de Carbono e Nitrogenio sdo muito leves, a interacao

spin-6rbita para este sistema € muite pequena.
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ii) A interagdo hiperfina nao é isotropica (A= 114,342 Miz
€ A =81,833 MHz), logo niao se pode utilizar a IME pa-
ra este sistema, pois se o elétron extra do Nitroge-
nio ocupasse uma 6rbita hidrogénica de carater predo-
minantemente s, esta interagido seria isotrdpica.Veri-
Fica-se, portanto, que hi uma mistura de orbitas de cariter p

ou de maior ordem na funcdo de onda do elétron extra.

iii) Ndo ha efeitos devido a uma interagao com o moménto
de quadrupolo nuclear do Nitrogénio, pois este possui
um valer muito pequeno

(D,Dll x IG-Zd sz 4 Q < ﬂ.DE ® 1{]"24 cm?}gs,g‘l,gﬁl

Com estas observagdes, Smith et al criaram um modelo em
que 0 elétron extra estaria confinado em um orbital antiligan-
te hibrido sp?, resultante de uma ligagao de uma pseudo-molé-
cula entre o Nitrogénio e um dos quatro atomos de Carbono que
estao na primeira camada de vizinhanga, conforme mostra a Fi-
gura IV.1. Como o Nitrogénio possui quatro Carbonos primeiros
vizinhos entao ha quatro posigdes para acomodar o elétron ex-
tra. Logo este orbital antiligante é degenerado e o mecanismo
de distorgao observado para este centre € uma manifestacao de
um efeito Jahn-Teller {JT]QS'Q?, o qual a forga repulsiva en-
tre o elétron extra que estd no orbital antiligante e os elé-
trons que estao no orbital ligante enfraquece g ligacgao,
distorcendo a rede de forma a localizar o elétron em um sim-
ples orbital antiligante, removendo a degenerescéncia orbital
que antes havia. Baseado no estudo do espectro de EPR obtido,

verificou-se que a energia de ativacao para que este mecanismo de



= B =

distorgdo ocorra & aproximadamente 0,76 eV. Esta distor-
gao @ trigonal, fazendo com que o centro reduza a simetria de

Td para Cy .

(a) (b)
CT*
' N\
rl LY
; J sp° oc

#T o

\_H '
N (2% 2p° *

s"2p7) C(2sp°)

-+ 2sp° + le

Figura IV.l - Modelo de Smith et nlgj: (a) Ligagoes da pseudo-
molécula C-N; (b) Esquema de distorgao J.T.

Medidas de fotocondugio e absorgio 5ticagB sugerem que
este centro, que esta associado a um nivel situado a 2 eV a-
baixo do fundo da banda de condugdo, € responsavel por criar na
faixa proibida uma armadilha de portadores ("trap levels"),
porém o unico inditio de uma possivel distorgao JT associada
a presenga do Nitrogénio € a diferencga entre a energia de a-
tivagao térmica (E_-1,7 eV) e a energia de ativagdo &tica

5
[Ec_ 2,2.eV) !

Os primeiros calculos envolvendo este centro, utilizando

um modelo de aglomerados, foram feitos por Larkin534 e por

30

Messmer § Watkins™ ", usando a Teoria de Huckel Estendida (EHT)
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Seus cdlculos mostram que a presenca do Nitrogeénio como impu-
reza substitucional em diamante produz um nivel tridegenerado
t,,a cerca de 2 eV abaixo do fundo da banda de condugao, sen-
do populado por um elétron apenas; 4 densidade de carga in-
duzida por este estado esta concentrada no Nitrogeénio e nos
Carbonos primeiros vizinhos. Devido ao fato do estado funda-
mental ser degenerado o efeito J.T. deve ocorrer, removendo
entao a degenerescéncia orbital deste nivel, conforme mostra
a Figura IV.2. A altura da barreira de potencial que o
Nitrogénio vence em seu mecanismo de reorientagao é de 1,2 eV,
explicando os resultados obtidos por Smith et al. Diversos ou-

tros cﬁlculos4g‘a4 foram realizados, obtendo os mesmos resul-

tados.
(a)
C
= 8.c. Ta _1&
/
2eV : tz ’
“N—t—o0,
T
B.V.

Figura IV.2- Modelo de Messmer & Hatkinsjﬁz !a]_}aaultadc dos
calculos feitos incluindo distorgoes J.T.; (b)
Esquema da distorgao trigonal J.T.

Porém, os calculos de Bachelet et algg. utilizando fun-

cbes de Green, mostram que o Nitrogénio substitucional,sem re-
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laxagao, nao produz um nivel tridegenerado t, na faixa proi-
bida, mas sim um nivel nao degenerado a,, parcialmente ocupa-
do, e um nivel t, vazio ressonante na banda de condugio, onde
esta configuragao nac induz distorgdes tipo JT que abaixam a
simetria deste sistema, conforme foi observado experimental-

mente. Eles verificaram que estes niveis a_ e t, s@o estados

1
de orbitais flutuantes do Carbono com uma pequena mistura de
orbitais provenientes do Nitrogénio. Este tipo de resultado ja
fora previsto anteriormente por Bower § Simnnsmn que aperfei-
goaram o modelo de Smith et al, através dos espectros de EPR
que ja haviam na época e de um cdlculo feito por Every & Schon-

land1®1,

Segundo os calculos de Bachelet et al, o Nitrogénio in-
duz um nivel hiperprofundo tipo 4, abaixo do fundo da banda
de valéncia, cuja existéncia foi explicada por Hjalmarson et

allﬂz, que mostrou, para o caso de GaP: O_, que estes estados

12
aparecem para impurezas que sdo mais eletronegativas que os
atomos do cristal. Este estado é eletricamente inativo e esta
associado com todas as armadilhas de elétrons ("electron traps')
que aparecem na faixa proibida e, no caso do Nitrogénio em dia-

mante, estd muito perto do fundo da banda de valéncia.

"

O estado a; que aparece na faixa proibida € fracamente li-
gado, ainda que o potencial mantenha o estado quase localiza-
do. Cerca de 60% de sua carga estd localizada no interior de
um aglomerado de cinco atomos e, a diferenga de energia entre
este estado e o nivel t, ressonante & aproximadamente 3 eV, mui-

to parecido com a diferenga obtida para os estados a; ety da
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vacancia em diamante. Desta forma, os estados induzidos pela
presenca do Nitrogénio podem ser derivados dos estados da va-

cancia em um modelo simples, conforme mostra a Figura IV.3.

cN C:N N
BC ty ressonante
ez ,f ; \\
f ﬂ| \
! / I \ \
I
'2 _+_wa \\ ‘\\
Wa, gt % 44—
- ‘\“ \ s 29
BV n \ ;4‘
VM HHH
iz

\ \
\‘llqﬂﬁﬁﬂ C-N § LR O
\ -

A
a, hiperprofundo

-

Figura IV.3-Modelo da ral1ga;nc dos orbitais da vacancia pela pre-
senga do Nitrogeénio proposto por Bachelet et a199,

Neste modelo, comecamos com uma vacancia e seus dois estados
provenientes de orbitais flutuantes, a, e t,. Agora conside-
remos um atomo de Nitrogénio isolado com seus niveis 2s e 2p,
como indicado. Permitindo a interagdo entre o Nitrogénio e a

vacancia, quando acoplamos a, com 2s e t, com Zp, criamos

1
estados ligantes e antiligantes, como na Figura IV.3.

Para explicar as distorgdes observadas, Bachelet et al a-

creditam que um simples mecanismo J.T. nao deve ocorrer mas,
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fortes mudangas nao-lineares nas ligacdes quimicas devem ser
as responsaveis pelas distorgoes assimétricas, principalmente
na diregdo (I111), como & demonstrado pelo trabalho de Jaros
& Brandlus.

194 explicou o resultado de Bachelet et al afimman-

Lannoo
do que nos calculos com EHT1hitusanteriormentesn‘34‘54, houve
uma superestimativa das interagdes envolvendo os estados s. que
leva a uma ma descrigao da banda de condugdo. Refazendo estas
interagoes, o que ele observou foi que hd uma inversio de ni-
veis a, e t,, onde o primeiro estava na banda de condugdo,
E(a;) <E(t,), conforme mostra Figura IV.4. Logo, o nivel que
estd parcialmente ocupado @ a; com o nivel t, um pouco acima
na faixa proibida; o mecanismo de distorcdo que pode ser ob-
servado € um acoplamento entre os niveis a, e tz. abaixando a

simetria para CSv'

B.C.
ety .
Tz
B.V.

Figura IV.4 - Posigao dos niveis a; e t; para a presenga do
Nitrogénio em diamante, segundo Lanncol04,

Desta forma, existem varios modelos tentando explicar tan-

to a estrutura eletronica do Nitrogénio substitucional em dia-
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mante, como 0 mecanismo de reorientagdo desta impureza no cris-
tal. Recentemente, novos modelos,baseados nos espectros de PR com
" = ; 105,106

ensao uniaxial, foram criados procurando esclarecer

qual a natureza desta reorientacio.
IV.2. NITROGENIO EM DIAMANTE: SISTEMA NAD RELAXADO

0 estudo da presenga da impureza simples no estado neu-
tro de carga se faz através da substituicgdo do atomo central
da Figura IIl.2 pelo atomo correspondente ao da impureza man-

tendo fixo os parametros do aglomerado.

Una vez obtida a estrutura eletronica do aglomerado de
defeito, devemos localizar os niveis de defeito em relagdo a
estrutura de bandas do cristal. Para o aglomerado "perfeito",
a largura da faixa proibida foi interpretada como a diferen-
ga entre os niveis 3a, e 3t,, sendo o topo da banda de valén-

cia definida pelo orbital t,.

Para o aglomerado com o defeito, a inclusdo da impureza
deve alterar as energias de todos os orbitais, mas principal-
mente os de simetria a4, € t,, pois estes sdo resultantes das
ligagOes entre o atomo central e os quatro primeiros vizinhos.
Porém, os orbitais-de simetria e e t, nao participam destas
ligagoes, conforme mostra a Tabela IV.2, sendo resultantes das
ligagOes mais externas; entdo devem ser os menos afetados pe-

la presenga da impureza,

Como o orbital Y pode ser identificado como um orbital
de valéncia do cristal em torno do defeito ('bulk state"), e-

le pode ser usado como referéncia para a definicdo da estru-
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Tabela IV.2 - Redugdo das representagoes irredutiveis do grupo
T4+ segundo as ligagoes quimicas do aglomerado

Representagao

Ligagao entre: | a

Atomo central e |
12 vizinho

12 vizinho e
29 vizinho

tura de bandas nos aglomeradeos de defeitnzd,deslocmmﬂrse to-
do o espectro de energia para os sistemas perturbados de modo

que E{tIJ["dEfEitD”]- E{tlj(”perfeito”J.

Nos cdlculos com o método do Espalhamento Miltiplo,os d-
nicos parametros que sao mudados com a inclusio do Nitrogénio

5d0:

i) O parametro a para esfera de Nitrogénio, que & 0,75197"4,

1i) O parametro o para a regiao II, que passa a ser 0,675885,
resultado de uma média ponderada sobre os parametros
a de todas as esferas atomicas que compde o aglomera-

do.

Para os calculos com o método CNDO/BW, a presenga do Ni-

trogénio substitucional incluem os seguintes parametros:

= = n-'l
BNC 9,617 eV, 2,2078 A

*NC

= L 8]
By = =7.,1976 eV e oy, = 2,7922 A7,

que foram obtidos por Boyd e Whitehead no estudo de moléculas

envolvendo estes atomos.
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Apresentamos, nas Figuras IV.5 e IV.6, os espectros de e-
nergia para os aglomerados contendo o Nitregénie substitucio-
nal justaposto com os espectros de energia para o cristal "per-
feito'", utilizando os métodos do Espalhamento Miltiplo e CNDO/BW,
respectivamente. Podemos observar que as interpretagées. qua-
litativas para ambos os calculos sao as mesmas. Apresentamos,
também, nas Tabelas IV.3 e IV.4, a distribuigdo de cargas ob-
tidas para cada orbital molecular dos aglomerados (N16C) e
(N4C12ZH), respectivamente. O quadro € bastante semelhante, co-

mo se pode observar.

Em ambas as figuras, notamos que a presen¢a do Nitroge-
nio produz uma Gnica alteragao forte na estrutura da banda de
valéncia, que & o aparecimento de um estado aq abaixo do fun-
do da banda de valencia que & determinada pelo cristal perfei-

to. Para o calculo com o MS-Xa, temos que
E[lall - E{ri]— 4.7 eV

e para o CNDO/BW,
E(lal) = E(Flj- 1 eV

e, este estado contém uma grande percentagem de cargas no si-
tio em que se encontra o Nitrogenio, conforme mostram as Ta-
belas IV.3 e IV.4. Estes dois aspectos, posigao do nivel e con-
centracao de cargas, permitem caracterizar este estado como hi-
perprofundo, pois € um estado ligado no intervalo entre as fai-
xas de carogo e de valéncia. Podemos observar, também, que'cs
niveis de simetria a, ety sofrem um'aprufundamentc mas,.em u-

ma escala menor.
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Tabela IV.3 - Distribui¢ao de carga, normalizada a um elétron,
nas regioes do aglomerado N16C(MS-Xa)

{uf::;::ga] Energia|Nitrogénio PUT;:_IEHL? 3?3']*:':':: Regiao Il |Regiao 111
la,(2,0) | -16,73| 0,62 0,16 - 0,21 -
lt,(6,0) | -8,27| 0,20 0,46 0,08 0,25 -
2a,(2,0) | -5,68| 0,07 0,45 0,21 0,26 -
2t,(6,0) | =3,30| 0,29 0,34 0,14 0,23 -
le (4,0) 0,46 - 0,39 0,34 0,27 -
3t,(6,0) -0,20 0,03 0,35 0,35 0,27 -
1t, (6,0) -0,06 - 0,38 0,37 0,25 -
3a, (1,0) +5,00 - 0,08 0,58 0,33 -
s el 6,53 5,00 | 2,67 8,32 0,04

Tabela IV.4 - Distribuigao Ifquida de cargas por orbital atdmi-
co, normalizada a um elétron, baseado na analise
populacional de Mulliken, para o aglomerado NA4C12H

(CNDO/BW)
" Primelros
Nitrogenie
Estado (ocupacio) Energia vizinhos Saturadores
s p s p s
la, (2,0) -20,74 | 0,55 - 0,32 0,08 0,05
ll:2 (6,0) -10,97 - 0,10 | 0,70 0,04 0,16
Zal (2,0) =9, 34 0,29 - 0,43 0,05 0,23
2t2 (6,0) =3,70 = 0,20 | 0,06 0,41 0,33
le (4,0) -1,38 - - - 0,45 0,55
3t, (6,0) -0,91 | - 0,24 | 0,02 0,28 0,46
le, (6,0) -0,14 - - - 0,37 0,63
3a1 (1,0} +1,50 | 0,09 B 0,19 0,22 0,50
Carga total por atomo
(elétrons de valéncia) 544 3,99 Ry
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Figura IV.5 - Espectros de energia para os aglomerados
17C e N16C, utilizando o metodo MS-Xo,
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Figura IV.6 - Espectros de energia para os aglomerados 5C12H
e N4Cl2H, utilizando o método CNDO/BW.
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Jé na faixa proibida, a impureza introduz um nivel .
parcialmente ocupado, resultado de uma perturbagao sobre os
estados de condugao. Este estado € o inico que possui carac-
teristicas bem diferentes em ambos os cdlculos. Enquanto que
os resultados com o MS-Xa mostram que este nivel esti a Eu -
= 0,25 eV com pouca concentragao de cargas no interior da es-
fera de Nitrogénio e nos seus 4 primeiros vizinhos, os resul-
tados com o CNDO/BW indicam que este mesmo estado esti a B+
+ 1,5 eV, porém com 50% de carga localizada dentro do espago
que contém o Nitrogénio e seus 4 dtomos de Carbono vizinhes.
Esta nao semelhanga surge principalmente devido as caracteris-

cas inerentes em cada um dos métodos empregados.

Desta forma, podemos concluir desta andlise, que a impu-
reza de Nitrogénio induz um estado hiperprofundo ay.abaixe do
fundo da banda de valencia, e um estado a, na faixa proibida.
Este quadro é bastante semelhante ao obtido por Bachelet et
algg. ou seja, as distorgbes observadas para este centro sio
manifestages de um efeito J.T.; e também é semelhante ao qua-

dro obtido por Bower § Symonsluu

y Ou seja,o elétron extra,que
esta no orbital antiligante a, na faixa proibida, estd mais
localizado no atomo de Carbone (primeiros vizinhos) que no -

tomo de Nitrogénio.

IV.3. NITROGENIO EM DIAMANTE: DISTORGOES E 0
MECANISMO DE RELIGAGAD QUIMICA

E bem conhecido das experiéncias de EPR que o Nitrogenio

nac permanece no centro do sitio substitucional em simetria
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Ty« Ao invés disto, deverdo ocorrer deslocamentos atomicos, a-

baixando a simetria do sistema para C3y+ 30 longo da diregao

93-97

[111] 0 mecanismo fisico que dirige tais deslocamentos

30 36,104

(efeito JT"", pseudo JT , religagdo qufmicagg} ainda € um

assunto de grande controvérsia.

Como o método CNDO/BW possui facilidades computacionais
em fornecer geometrias moleculares realfsticaELU?. concentra-
remos nossos esforgos nesta técnica para explorar a estabili-
dade do sistema, calculando a energia total do aglomerado co-
mo fungao dos deslocamentos da impureza nas- diregoes [11 1],

(I11] e [100], conforme mostram as Figuras IV.7 e IV.8. Nes-

te estudo preliminar, os outros atomos foram mantidos fixos.

Figura IV.7 - Desdobramento do atomo

atomg Nitrogenio
ao longo da diregao [1

de
s
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Figura IV.8 - Deslocamento do atomo de Nitrogénio
ao longo da diregao [100].

Os resultados para estes deslocamentos estdo mostrados
nas Figuras IV.9 (curva 1) e IV.10. Em todas as distorgoes ve-

mos que a posigdo mais estivel € o centro do aglomerado.

Vamos considerar as distorgoes do Nitrogénio na direcio
[111]. Ao invés de olharmos para a curva total, se olharmos
para a variagao do valor dos autovalores 3a, e 4t, em fungdo
do deslocamento do Nitrogénio, conforme mostra a Figura IV.11
observaremos que proximo ao plano que contém 3 atomos de Car-
bonos (aproximadamente 0,25 A de distorgao) deve existir um
fraco acoplamento entre os niveis 5a;, e 4t, e que, quando o
Nitrogeénio passa este plano, hd grandes mudancas nas ligagoes
quimicas envolvendo este elemento e a rede, devido & troca de
posigao dos orbitais a; e e, que surgem da remogdo da degene-

rescencia do orbital t,.

Se relaxarmos os primeiros vizinhos do Nitrogénio para

fora, aumentando a ligacgdo C-N de 4,5%, em termos de energia
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Figura IV.9 - Variagao da energia total para o aglomerado N4C12H
como fungao do deslocamento do dtomo de N ao longo
da diregao [111]): 1-0s primeiros vizinhos naoc es-
tao relaxados. 2 - 0s primeiros vizinhos estao 4,57
relaxados para fora. 3-0s primeiros vizinhos es-
tao 3,2% relaxados para dentro.

AE (eV)
A

1.OF

] 1
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Figura IV.10 - Variagao da energia total para o aglomerado N4CL2H
como fungao do deslocamento do dtomo de N ao lon-
go das diregoes: 1-[100]; 2-[111].
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Figura IV.11 - Energias dos estades 3a;(a;) e 4trj(aj,e), como
fungac do deslocamento ée atomos de Nitrogenio
na d1reian (11 1], onde os primeiros wvizinhos
nao estao relaxados.
total o resultado ndao muda (Figura IV.9), ou seja,o centro do
aglomerado ainda € a posigdo mais estdvel. Entretanto, esta-

mos enfraquecendo a ligagao do Nitrogénio com seus vizinhos e

tambem diminuindo o acoplamento entre os niveis 3a, e 4t,, como
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mostra a Figura IV.12, e esta situagdo nao deve ser a que se

3“. pois o Nitrogénio tende a

tem ohservado experimentalmente
formar ligagoes fortes com o Carbono. Isto pode ser visto se
extrairmos a constante de mola do movimento do Nitrogénio, da
Figura IV.9 encontramos k=27,26 evfiz para o sistema nao re-
laxado e, k= 20,46 eV{ﬁ* para ¢ sistema relaxado,enquanto qte

os cdlculos de Messmer § Watkins-U obtém k= 61,5 evfﬁz.QUEIm-

EileV)
i

8.5

e

q,

8.0
2.0

L4
ITII‘

ol 02 03 &K

Figura IV.12 - Energias dos estados 3a; e 4ty, como fungao do
deslocamento do atomo de Nitrogenio na diregao
[111], onde os primeiros vizinhos estiao 4,5%
relaxados para fora.
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produzem muito bem as freqiliencias vibracionais observadas ex-

; 5
perimentalmente”,

Sabendo do fato de que o Nitrogénio tende a formar liga-

Goes fortes com o Carbono, e sabendo que nas moléculas orgini-

€ileV)
A

9.0F

g,

1.3 L | ' -
0.l 0.2 0.3 &(R)

!

Figura IV.13 - Energias dos estados Ja; e 4ty, como funf;au do deslo-

mento do dtomo de H:.tra;anm na diregao [111], onde

os primeiros vizinhos estao 3,2% relaxados para den-
tro.
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cas, a distancia de ligagdo entre o Carbono e o Nitrogenio ¢€
da ordem de 1,15 354, entiao podemos concluir que o Nitrogénio,
de certa forma, deve atrair os dtomos dé Carbono. Para veri-
ficarmos esta tendéncia do dtomo de Nitrogénio, relaxamos os
primeiros vizinhos do Nitrogénio para dentro (agora mais pré-
ximos do atomo de N) diminuindo a ligagdo C-N de 3.2% da po-
sigdo nao relaxada. Conforme a Figura IV.9, em termos da ener-
gia total a situagao tamhém ndo se altera, contudo.o acoplamento en-
tre os niveis 3:1 e 4t, fica bem mais forte, segundo a Figura

IV.13,

Para entendermos melhor de quanto & o grau do acoplamen-
to, nao podemos nos basear na variagio dos autovalores das Fi-
guras IV.11, IV.12 e IV.13, pois a separagdao entre os estados
ocupade e desocupado € muito grande. Entretanto, podemos e-
xaminar a wvariagio do cardter das funcgdes de onda como fun-

gao dos deslocamentos®C,

Projetamos os estados a, e ai nas componentes a, e tztﬁm
T4) como fungao dos deslocamentos do dtomo de Nitrogénio. Mos-
tramos na Figura IV.14 apenas a contribuicao do dtomo central
(Nitrogénio). Para este atomo, as componentes a

1 e tz 580 sim-

plesmente o carater fracional 2s e Zp, respectivamente,

A interagao entre estes dois estados fica mais evidente
quando a ligagdo C-N fica mais forte e ela surge quando o Ni-
trogénio passa pelo plano em que contém 3 idtomos de Carbono.
Este plano € atingido quando o dtomo de Nitrogénio se desloca

tal que

§ = 0,194,
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Figura IV.14 - Carater projetado dos estados a, e a] nas
componentes a; e tz {em lejulﬂltgagenia=
(a) Os primeiros vizinhos nao estao relaxados;
(b) Os primeiros vizinhos estdo relaxados para fora:
(c) Os primeiros vizinhos estao relaxados para dentro.
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onde § € o deslocamento do atomo de Nitrogénio partindo da po-

sigao central do aglomerado.

Analisande GE coeficientes LCAO dos estados envolvi-
dos na distorgdao observamos que ha uma leve tendéncia do Ni-
trogénio formar ligagdes trigonal-piramidal, ou seja, os or-
bitais atomicos envolvidos em uma ligacdo C-N tendem a formar
hibridos sp®. Desta forma, se diminuirmos mais a ligagao C-N
(aumentando a forga desta ligagdo) deverd aparecer uma barrei-
ra de energia entre o sitio tetraédrico, de liga¢des sp’., e o
sitio trigonal, de ligagdes sp?, sendo este {iltimo.o mais es-
tavel.

Este mecanismo de religagao quimica ndo é uma idéia nova.

Bower § Symnnslnu

., reinterpretando os espectros de EPR obtidos
por Smith et al, ja havia previsto este tipo de comportamento
do Nitrogénio neste cristal e, além disto, previu a existén-
cia de um par isolado de elétrons ("lone pair"), quimicamente
inerte, no Nitrogénio que, segundo os nossos calculos,estd re-
presentado pelo orbital hiperprofundo a;. 0 esquema de reli-
gagao quimica estd mostrado na Figura IV.15, Nesta figura, o
Nitrogénio se situa proximo do plano que contém 3 dtomos de
Carbono ao longo da diregdo [11 1], formando ligagdes hibri-
dizadas sp® com este dtomos. E, ao longo da diregao [111],
os elétrons que formam o orbital hiperprofundo, formam um par
isolado, n@o ligando com o elétron que estd em um orbital flu-
tuante no Gltimo atomo de Carbono, onde este Gltimo & o res-
ponsavel pelo sinal de EPR. O mecanismo das distorgoes obser-

vadas € fruto de um tunelamento do dAtomo de Nitrogénio atraves
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da barreira de energia que separa o sitio tetraédrico do si-

tio trigonal, baseado em vdrios modelos experimentais propos-
5 O
tuslﬂ v .

OC
®N

Figura IV.15- Esquema da religacao quimica: (a) Mostramos o
par isolado no Nitrogénio eoorbital flutuan-
te do Carbono na diregao [111]; (b) Mostra-
mos o tipo de ligagao do Nitrogénio e os ou-
tros trés Carbonos vistos através da diregao
ELL L)

Cabe ressaltar que calculos recentes com Nitrogénio
substitucional em Siliciulﬂg. indicam que esta impureza de-
sempenha o mesmo papel nesta rede, ou seja o Nitrogénio forma
ligagbes trigonal-piramidal com os atomes do cristal, de ma-

neira semelhante @ forma com que ele faz ligagdes da molécula

120
de NH, :

Podemos concluir que a presenga do Nitrogénio no diaman-
te gera um estado hiperprofundo ay abaixo do fundo da banda de
valencia e um estado 4y parcialmente ocupado, na faixa proi-

bida. Esta situagdo ndo € favordvel a distorgdes J.T.,porém o
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Nitrogénio provoca alteragbes locais na estrutura do diamante,
fruto de uma forte religagdo quimica. No mecanismo de religa-
Gdo quimica, o Nitrogénio forma ligagdes hibridizadas sp? com
trés atomos de Carbono, restando dois de seus elétrons de va-
léncia que formam um par isolado, explicando a origem do ni-
vel hiperprofundo. Neste mecanismo, um dos dtomos de Carbono
que estd na primeira vizinhanga ndo se liga com o Nitrogénio,
e um elétron localizado em um orbital flutuante, sobra. Este
eléetron deve popular o estado a, que esta na faixa proibida,

sendo o responsdvel pelo sinal de EPR.



CAPTTULO V

A ?#CEHCI# SIMPLES EM DIAMANTE

Um dos efeitos da irradiagdo dos solides covalentes por
elétrons, neutrons ou raios vy (4 energias da ordem de 1 MeV)
€ certamente a criagdo de defeitos simples como a vacancia e

o autn-intersti’ciolﬂg_ug

. 0 interesse em se estudar estes de-
feitos intrinsicos baseia-se em melhorar a qualidade do mate-
rial, que € usado em dispositivos eletronicos, ou seja, aumen-
tar a sua efici@ncia e reduzir a sua degradagdo, mesmo soch con-
digoes adversas tais como radiacdo e altas temperaturas e,tam-
bém, aproveitar certas propriedades intrinsecas deste material

com © defeitnl.

No estudo da vacancia, para o estado neutro de carga.te-
mos apenas uma informagao experimental: a banda de absorgao
otica GR-ilﬂg‘lll‘llz (o termo se refere a "General Rmﬁatimfﬁ}.
Nesta banda aparecem dois picos, um a 1,673 eV, corresponden-
te a uma transigdo do estado fundamental E para um estado ex-
citado Tz, e outro a 1,665 eV, que corresponde a uma transi-
gao de um estado A,, pouco acima do estado fundamental,para o
mesmo estado TZ' Este sistema, no estade fundamental, possui
spin total nulo e, portanto, nao se observa ressonancia de
spin (EPR). Podemos ver que como o estado fundamental é dege-
nerado, este sistema pode sofrer uma distorgao tipe JT, resultan-

e
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te de um acoplamento el&tron-fonon, para um modo normal de vi-
bragdo de simetria E {tetragonal}¢?'lug'113 que € um resulta-
do bastante semelhante ao obtido para a vacdincia neutra em Si-
1icio®4,

O estudo da vacdncia simples, segundo o método do Espa -
lhamento Miltiplo, & feito da seguinte forma: o itomo central
da Figura I11.2 & removido, deixando em seu lugar uma esfera
vazia. A partir dos resultados finais para 0 aglomerado ‘'per-
feito", e supondo como tentativa inicial um potencial constan-
te para o interior da esfera central (igual ao da regido in-
teratomica), o cdlculo & iterado novamente até a autoconsis-

téncia ser atingida.

Segundo o método CNDO/BW, os cdlculos para a vacancia sim-
ples comecam simplesmente removendo o atomo central do cris-
tal "perfeito", reiniciando o processo de autoconsisténcia com
€sta nova geometria., A diferenga entre os dois cdleulos, CNDO/BW
e MS-Xa, além das jd mencionadas, agora inclui o fato de que
com o método CNDO/BW, ndo estaremos incluindo para o atomo cen-
tral (que representa a vacdncia) fungdes de base que descre-
veriam um OM qualquer nesta regido. Para a anidlise dos resul-
tados obtidos, mantemos o mesmo procedimento, descrito no ca-

pitulo anterior, para o caso do Nitrogénio em diamante.

Apresentamos nas Figuras V.l e V.2 os espectros de ener-
gia para os aglomerados contendo a vacdncia ao lado dos espec-
tros de energia para o cristal "perfeito', utilizando os mé-
todos do Espelhamento Miltiplo e CNDO/BW, respectivamente. A-

ndlogo ao caso do Nitrogénio, podemos ver que as interpreta-
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gOes qualitativas para ambos os cdlculos sao as mesmas. Apre-
sentamos, também, nas Tabelas V.1 e V.2, a distribuicic de car-
gas obtidas para cada orbital molecular dos aglomerados (V 16()
e (V 4C12H), respectivamente. 0 quadro também € bem sémelhan-

te.

Em ambos os cdlculos, a presenga da vacdncia produz for-
tes alteragoes na banda de valéncia, onde os orbitais molecu-
lares de simetria a, e t, sofrem fortes deslocamentos. Na fai-
xa proibida surgem dois estados provenientes da quebra de 1i-
gagoes do atomo central, um orbital a, ndo degenerado e total-
mente ocupado, e um orbital degenerado t, ocupado com dois e-
létrons, consistentes com vArios tipos de cdlculos ja reali-

zad054?,85,139.115.11b_

Este resultado também & consistente com uma interpreta-
gdo da vacancia em termos das hibridizagoes sp®. Voltando ao
exemplo da "molécula defeito'", a criacdo de uma vacidncia dei-
xa 4 orbitais flutuantes, um em cada primeiro vizinho (confor-
me a Figura I.l1), que se combinam segundo a simetria Td' for-
mando um orbital molecular de simetria al e um de simetria tz,
que devem ser ocupados por quatro elétrons. Como o orbital a,

24,25

deve ter energia mais baixa , temos, em primeira aproxi-

magdo, a configuragao (a,)?*(t,)*.

Uma caracteristica importante dos nossos resultados pode
ser vista nas Tabelas V.1 e V.Z. Podemos ver que a carga dos
orbitais 4, € t, que aparecem na faixa proibida estd pratica-
mente concentrada na primeira camada de vizinhos,como previs-

30,85,117

to por alguns cdlculos Também na Tabela V.1, desta-
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camos a presenca de aproximadamente dois elétrons no interior
da esfera central, resultado da autoconsisténcia no potencial,
ou seja, houve um forte rearranjo de cargas no aglomerado, se
considerarmos que o calculo foi iniciado postulando-se para a
esfera central um potencial constante igual ao da regido in-

teratﬁmicaza.

| I7C V I6C
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Figura V.1 - Espectros de energia para os aglomerados 17C e
V16C, utilizando o método MS-Xa.
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Figura V.2 - Espectros de energia para os aglomerados SC12ZH
e V4CL2ZH, utilizando o método CNDO/BW.
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Tabela V.1 - Distribuicac de carga, normalizada a um elétron,
nas regices do aglomerado V16C (MS-Xa)

{Gizggggn][;nergia Vacancia iﬁgﬂi;&gﬁ Efgr:ﬁ:: Regiao lllﬂegiin R
la,(2,0) | -6,77 0,01 0,48 0,20 0,30 -
1t,(6,0) | 4,84 - 0,50 0,21 0,28 -
2t,(6,0) | -0,56 - 0,28 0,42 0,29 -
le{4,0) -0, 35 od 0,31 0,41 0,27 -
lt,(6,0) | -0,06 - 0,28 0,44 0,27 -
2:1(2,01 42,75 0,04 0,51 0,16 0,29 -
3t,(2,0) [ 4,45 0,02 0,52 0,21 0,24 -
Carga total por 2,17 4,63 2,78 71,78 0,06

esfera |

Tabela V.2 - Distribuigao 1Tquida de cargas por orbital atomico,nor-
malizada a um elétron, baseado na analise populacional
de Mulliken, para o aglomerado V412H (EHDG!EUTU

Estado (ocupagdo) |Energia|Vacancia iﬂuﬁfﬁiif Ssturadores
s P s
la, (2,0) -13,80] - |o,80 0,01 0,19
lt2 (6,0) ~=9.495 - 0,79 0,03 0,18
2t2 (6,0) -2,24 - 0,03 0,43 Q0,54
le (4,0) =1,35 - - 0,48 8,52
ltl (6,0) =0,14 - - 0,40 0,60
2&1 (2,0) +0,18 - 0,04 0,57 0,39
3t, (2,0) +2,40( - (0,15 0,28 0,57
[i:alrig::ara:t:t Tile I:FT; Eanic?:,:.i = 3,94 1,02
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S5€e compararmos 05 nossos resultados para a vacincia em dia-
mante com os resultados obtidos para o mesmo sistema em Silf-
c1024‘ notamos Somente duas alteragoes: primeiro, que
para a vacancia em Silicio um nivel ressonante a, € encontra-
do no topo da faixa de valéncia e ndo na faixa proibida como
obtemos. E, segundo, temos a presenga de quase um elétron na
esfera central para o caso do Silicio e ndo dois, como ocorre
para o diamante. Estas diferencas surgem pelos seguintes mo-
tivos: tamanho das ligagdes (diferenca entre os parametros da
rede para o diamante e para o Silicio) e a diferenga entre os
dois tipos de dtomos que compdem as respectivas redes, ou se-
ja, a diferenga entre as energias envolvidas. Devemos notar que

a geometria dos dois sistemas € a mesma.

Para entendermos estas diferencas, vamos voltar ao pro-
blema da "molécula defeito''. Para este problema,lembrande que
na aproximagdo de um el&tron, a matriz de interagdo & construi-
da das integrais do tipo <a|V|b>, conforme os orbitais da Fi-
gura 1.1, entao usando argumentos de simetria, vemos que dois

orbitais hibridos quaisquer possuem o mesmo valoril8.:121

<a|V|b> = ¥, (V-1)

desta forma

(V-2)
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¢ representa a energia de interagdo entre os hibridos.Da mes-
maneira forma, usando argumentos de simetria, a auto-energia
destes orbitais € dado purZg

Q = <i]h]i>, i=a,b,c,d (V-3)

Como a fungdo de onda & dada por

ly> = ' (V-4)

entdo a equagao de autovalores & facilmente resolvida,lembran-
do que a representagdo formada pelos quatro orbitais hibridos

pode ser reduzida, dentro do grupo Tq+ para a; +t,. Assimlla

e(a;) = Q+3y, fnl.': = ,i,[]a:o-b |b> + |e> + [d>]  (V-5)

[=]a> + |d> + |c> + |d>]
elty) = Q-v. |ty> = % []a> = |b> 4+ |e>+ |[d>]  (V-6)
Lla> + |b> = |c> + |d>]

onde nao estamos incluindo as integrais de superposigao.

Como j& conhecemos as posigSes dos niveis,podemos inver-
ter o processo, calculando a auto-energia dos orbitais hibri-

dos e a energia de interagdo entre estes orbitais,partindo do
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conhecimento da diferen¢a entre os estados a, e t,.Desta for-

ma
Q. = 4,04 ev, Yo== 0,43 eV (V-7)

segundo os cdlculos feitos com o MS-Xa. O parimetro Y & nega-
tivo pois o autovalor para o orbital ay € menor em energia que

para o orbital t,. Para o $iliciolt18

qu = 0,90 eV, Yg= - 0,40 eV (V-8)
i i

Desta forma, comparando os valores dados por (V.7) e (V.8),
vemos que embora a energia de interacgdo entre os hibrideos se-
ja semelhante para ambos os sistemas, a auto-energia & bem di-
ferente. Isto implica que & de se esperar uma diferenca entre
a posigdo do nivel a, para a vaci@ncia no Silicio e a posigdo
do mesmo nivel a, para a vacancia no diamante quando compara-
dos, relativamente, com a estrutura do cristal 'perfeito” em

cada caso.

Como o parametro da rede para o diamante & menor que o
pardmetro da rede para o Silicio, & de se esperar, também, de-
vido @ magnitude das energias envolvidas, que haja diferenga
entre as quantidades de carga encontrada para a esfera central.
Neste caso, para o diamante temos maior energia envolvida pa-
ra um pequeno "espago'" e isto explica o fato de encontrarmos
aproximadamente dois el€trons para a esfera que representa a

vacancia.
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Embora haja algumas diferengas entre os sistemas: (C:V e
Si:V, a configuragdo eletrdnica obtida e a geometria do sis-
tema € a mesma. Desta forma, como a vacdncia em diamante in-
troduz dois niveis na faixa proibida segundﬁ' a configuragao
{aljlttz}*, temos que este sistema deve sofrer distorgdo J.T.,
pois o estado mais alto populado & degenerado € parcialmente

24,30

ocupado v da mesma forma que a vacdncia para o Silicio.

Para compararmos os nossos resultados com as transigoes
obtidas experimentalmente (dubleto GR-1) precisariamos conhe-
cer os efeitos de muitos alétronslﬂn'zg'lug‘llg. Para a con-
figuragdo eletronica obtida, [aljz(tz)*, existem os seguintes

estados multieletrdnicos:

1
{al xal) n[t2 th} = IAI K +3T1 +1T2. (V.9)

Os primeiros efeitos de muitos elétrons sao incluidos quando
adicionamos & Hamiltoniana do sistema, dada por (V-2) e (V-3),

o seguinte termo:

i
W § 2 (V-10)

que representa a interagao repulsiva entre os elétrons da va-
cdncia. Os elementos de matriz para este operador podem ser
calculados mediante a aproximacgao de Mullikenln“. Em termos dos
orbitais envolvidos, |a,>, Jtha, 'tZy" |t2=> temos

guintes termos ndo nulos:




= LY =

e
<aja,| =— |aja;>
LT
2
e
<t2itzil g Ita5t25>
b= J (V-11)
2
<aa, | ﬁi— laja,>
ij
EZ
Stastaul w7 %05 %oy
ij
el )
<artyl v lagtyy
ij
e? .U
e!
caltz}_| r_ij lthtZz"

Surgindo dois novos parametros J e U (aqui também ndo estamos
incluindo as integrais de superposigao).Desta forma, para as
diferentes configuragOes dadas por (V-9), temos os seguintes

autovalare&lﬂa

1,&1 —+ £ = +i4y

£, 3'1'1 — = Ay -éz‘i (V-13)

1

Tz—ﬁzndﬂr-%-

Ndo incluindo a interagdo de canfigura;iulz,vemcs que os

estados 1E e sTl sao os mais baixos em energia, sendo portan-
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to, candidatos a serem o estado fundamental.

Usando a razdo |4y|/U obtida por Surratt § Goddard IIIllg.
que vale aproximadamente 0,48, obtida utilizando o método da
ligagao de valéncia generalizada (GVB), temos, para os resul-
tados com o MS-Xa, que o valor para a transigdo s W sz e
1,77 eV, que comparada com o valor experimental, 1,673 eV,nos

mostra um resultado muito bom.

A outra transigao observada & explicada quando inclulmos
a interagdo de configuragdo e o efeito J.T.2%?, Nio entrare-
mos em detalhes nestes aspectos pois ja & bem conhecida a con-
trovérsia entre a importancia do efeito de muitos corpos e a
do efeito J.T.za'zg. Conhece-se apenas que para o estado fun-

damental o efeito J.T. & bem mais impurtantazg.

Podemos ter uma idéia de quais seriam os modos J.T. per-
mitidos para a vacancia em diamante, baseado no estudo feito
para a vacancia em Silicio. como o estado mais alto populado
€ tridegenerado e estd parcialmente ocupado, entac os modos
permitidos neste caso devem pertencer As simetrias contidas no
produto simétrico [t, xtzj-a1 +E +T224'zg. 0 modo Al € com-
pletamente simétrico (modo respiratério) e nio reduz a sime-
tria do sistema. Os outros modos, E e T, correspondem a wuma
distorgdo tetragonal (reduzindo a simetria do sistema para
DZdJ e a uma distorgao trigonal (reduzindo de Ty para (g ) res-

pectivamente, conforme mostra a Figura V.3.

Para a vacancia em Silicio, sabe-se que o modo J.T. do-
minante para o estado fundamental & de simetria E, removendo

a degenerescéncia orbital, segunda a Figura V.4. F de se es-
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modo E

Figura V.3 - Modos J.T. possiveis para a vacancia.

Figura V.4 - Remogao da degenerescéncia orbital atraves
do modo de simetria E de distorgao J.T.
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perar que observemos © mesmo modo de distorgdo para a vacin-

cia em diamante, confirmando os resultados experhmnmzisq?Jiq.

Podemos concluir que a presenca da vacincia em diamante
produz dois niveis na faixa proibida, um nivel ay nao degene-
rado totalmente preenchido e um nivel t,, degenerado. Este qua-
dro & favordvel a sofrer distorgdoes tipo J.T. que abaixam a
simetria do sistema para D,; € @ bastante semelhante, do pon-

to de vista qualitativo, ao que se observa para a vacancia em

Silicio.



CONCLUSOES

Estudamos neste trabalho, a estrutura eletronica de al-
guns defeitos em diamante através de modelos de aglomerados mo-
leculares. 05 métodos utilizados foram o Espalhamento Milti-
plo, com a aproximagao local para o potencial de troca (Xa) e
o0 método CNDO/BW que &€ um tratamento semi-empirico para as e-
quagdes de Hartree-Fock-Roothaan. Em ambos os casos, os orbi-
tais de superficie foram tratados de maneira adequada, de a-

cordo com as aproximagoes inerentes de cada método.

Na primeira parte do trabalho, a estrutura eletrdnica do
cristal perfeito foi també&m obtida através de modelos de aplo-
merados, para posterior simulagao dos defeitos que incluiu o
Nitrogénio substitucional e a vaciincia simples. Os resultados
obtidos foram comparados com dados pertinentes disponi-
veis na literatura, tanto tedricos como experimentais, sendo
considerados como bons valores para a estrutura eletrdnica do

diamante.

Para a estrutura eletronica do Nitrogénio substitucional, encontra-
mos um nivel a, ndo degenerado e parcialmente ocupado na fai-
xa proibida. Esta situagdo ndo € faverdvel & distorgoes J.T.,
porém, explorando a energia total do método CNDO/BW em fungdo
dos deslocamentos do atomo de Nitrogénio propomos um modelo
para as distorgoes observadas experimentalmente neste distema.
Neste modelo, o Nitrogénio forma ligagoes hibridizadas sp® com

=105=
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trés atomos de Carbono e, o elétron que esta no orbital flu-
tuante do Ultimo atomo de Carbono & o responsdvel pelo sinal
de EPR. Os resultados obtidos estdo em concordincia com cil-

culos rigorosos recentes com fungdes de Green> >,

A presenga da vacancia em diamante produz dois niveis na
faixa proibida, um nivel 4, ndo degenerado e totalmente pre-
enchido e um nivel t,, degenerado e parcialmente ocupado. Es-
ta situagao € favordvel & distorcdes J.T., que abaixam a si-
metria do sistema para Dyq+ semelhante ao caso da vacancia em
Si.

Estes resultados como um todo, demonstram o poder do mo-
delo de aglomerados moleculares adotado neste trabalho para.o
estudo de defeitos profundos em semicondutores, evidenciando
que, quando aliamos as técnicas semi-empiricas existentes,com
calculos de primeiros principios, podemos determinar com pre-
cisdo, tanto a geometria do sistema (estudo de distorcgdes) co-
mo @ sua estrutura eletrdonica. Além disto, este trabalho & um
cdlculo pioneiro de um estudo sistemitico da estrutura eletro-
nica de defeitos e impurezas em diamante, utilizando o modelo

de aglomerados.



APENDICE A

MODOS VIBRACIONAIS DE UM SOLIDO

0 estudo dos modos vibracionais de um sélido & motivado
pelo interesse no grau de coesdo dos atomos qué o compoe, na
iteragao elétron-rede provocada pela alteracdo local da estru-
tura cristalina através da inclusdo de uma impureza ou defei-
to no cristal, pelo efeito J.T. que & uma instabilidade intri-
seca de um complexo eletronicamente degenerado contra distor-

G0es que removem a sua deganarescﬁnciaE‘lﬂa'l223123.

Para o cristal perfeito, os modos vibracionais estio re-
lacionados com os fonons, porém, para um sélido com defeito,
surgem ressonancias localizadas na relagdo de dispersido dos
fonons que podem ser associados com os modos normais de vibra-
Gao de um aglomerado com este centro. Experimentalmente,a re-
lagdo de dispersao para fonons pode ser obtida por espalhamen-
to ineldstico de neutrons, enquanto as ressoniincias, através
de espectros Oticos na regido do infravermelho e pela espec-
troscopia Raman. Desta forma, descrevemos, neste apéndice,co-
mo determinar as coordenadas coletivas para um aglomerado com
cinco dtomos e como calcular alguns pontos do espectro de fo-

nons de alta simetrias'lﬂa.

A.1. COORDENADAS COLETIVAS
-107-
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No estudo do movimento vibracional de um s&lido atraves
do modelo de aglomerado, devemo-nos valer da aproximacdo de
Born-Oppenheimer. Se o efeito J.T. estd ausente, entio a apro-

122

ximagdo € valida ““. Recordande a equagdo que trata do movi-

mento nuclear (I.5), temos:

[ iy Eﬂl- v;u; [R):[U (R) = EU, (R) (A-1)
a

A solugdo de (A-1) € muito complexa. Porém, se conside-
rarmos pequenos deslocamentos atdmicos §;_  em torno da posi-
gdo de equ111brxn,ﬁuu. onde ﬁu-ﬁuu-rﬁu, entdo podemos expun-

dir ¢ (R) até segunda ordem, ou seja,

3’
1 n 1
W0 =7 im%jﬂl qia;ijﬂ}ﬂnqiquﬂ ¢ iu;jﬁﬂiu‘jﬁqiaqja [AZ)

onde escolhemos o zero de energia tal que sn[ﬁnJ = 0.Desta for-

ma, (A-1) @ reescrita como:

7 L i |
[ gﬁ; ?;+z iugjﬁﬁ‘ia,jaqiqug:runm] = EU, (R) (A-3)

onde aqui a matriz A € a matriz das constantes de forga. Lem-
brando do formalismo para pequenas ascila;635124, 0 movimento
cldssico derivado do Hamiltoniano da equagao (A-3) @ semelhan-
te ao movimento de diferentes osciladores acoplados,onde a so-
lugdo descreve o movimento de cada coordenada do niicleo acoplada com (ma

determinada freqiiencia Wy de vibragdo. Para este problema, a fregiiencia e
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a fase do movimento de cada coordenada € a mesma,mas.as amplitudes destes
movimentos geralmente devem ser diferentes para cada uma delas.
Devido @ igualdade da fase e da freqiifncia, cada atomo alcan-
¢a suas posigoes de maximo ao mesmo tempo, como também as suas
posigoes de equilibrio. Um modo de vibragdo com estas carac-

teristicas € chamado de um medo normal de vibrag&olzd.

0Os estados vibracionais podem ser classificados com res-
peito as propriedades de simetria do aglomerado, da mesma manei-
ra que os estados eletronicos. As vibragdes podem ser tanto
simétricas ou antissim€tricas com respeito is vdrias operacdes
de simetria correspondentes ao grupo de ponto da configuragio
de equilibrio da mol&cula. Assim, o problema para encontrar as
freqliencias de vibragdo (e os respectivos modos) se reduz a u-
ma expansdao completa dos deslocamentos ortogonais de vibragdes
arbitrdrias dos dtomos em termos de representacdes irreduti-

veis do grupo de simetria em questao.

Considerando os desdobramentos para o aglomerado de cin-

co dtomos em simetria T4 segundo a Figura A.1l, temos:
8 a;+e+ty +3t2 (A.4)

Entretante, existe um modo rotacional, identificado como
t, e um modo translacional, identificado como t,. Desta forma

as vibragoes puras sao:

rvib =a;te +2t2 (A.5)

de forma que temos um modo com freqiiéncia a,, conhecido como



= 310 =

modo respiratdric, um modo bi-degenerado e ¢ dois modos tri-de-

generados t,.

Se quisermos conhecer as coordenadas coletivas associa-
das a cada modo vibracional, devemos aplicar o operador de pro-
jecdo de cada modo sobre cada deslocamento atdmico descrito pe-

la Figura A.1, que & definido por:

(1) = M rrli)e
Prk = T Er . (R), Pp (A.6)

onde I‘[-”I € a matriz da representacao do elemento R125 do gru-

1%

po Ty, 2 a dimensdo de I', h € o nimero de elementos do gru-

J
pu Td ¥ Pk

o

0 operador associado ao elemento R do grupo e j @

a representagao que estd sendo considerada.

Figura A.l - Deslocamentos ortogonais para cada atomo do aglo-

merado de cinco Atomos em simetria Ty

Apresentamos na Tabela A.l, as coordenadas coletivas que
descrevem os modos de vibragdo para um aglomerado de cinco a-

tomos para cada um dos modos normais descritos por (A.4). O mo-
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Tabela 4.1 - Coordenadas coletivas para um aglome-
rado de cinco atomos com simetria T..

d

a b £

“l e t1 tz tz t2
Xy 0 0 0 0 g 01 0 ofo0 D @ 1 0 O
Yo 0 0 i 1 0
Z, 0 0 0 a 0 0 o0j0 @ o100 U© 1
X 1 2 0 0 =1 O 0 D] 0 ] ] 0
i 1| =1 | W U T o R R i B 0 0
z, 1 -1 =1 |-1 | 0|l 0 0 1] 1 0 0
Xy -1 -2 0 D -1 =11 0 0 1 =1 0 g -
"'2 =1 1 =i 0 o 1 1 _L‘r =1 0
zz =1 -1 =1 1 =1 oy o 0 1{=1 =1 0 0 0
X =1 -2 0 0 1 11 1 0 0[O0 -1 1 0 D 0
Yy 1 -1 BiSpdie @ S kE B Teapl=h ol = | Lo 0
23 =1 1 1 =1 =1 alo 0 I | 0 0 ]
X, 1 2 08 sty o Bl 9 sy =3 |ie 0
v | -1 1 -1 [=1 @ =1 1 0l=1 o 1 0 0
zy =1 1 1 1 1 0y.@ 0 11=1 1 oy o0 0 0
Norma | 12/12 [1/VTZ 1//8 1/VE 1/2 1/vE 8 3

do a, é fundamental para o estudo de relaxagdes que o sistema

possa sofrersﬂ

» pois € totalmente simétrico., O modo de sime-
tria e € um modo de distorgdo tetragonal, enquanto que o modo
ty € puramente rotacional. Agora, para o modo t,, existem tres
modos possiveis., Um € puramente translacional, enquanto os ou-
tros dois sao modos vibracionais. Como existem trés coordena-

das coletivas para os modos de simetria ts, € de se esperar

que os modos yvibracionais sejam combinacbes lineares des-
30
fob 1122‘
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A.2. FONONS

Quando estamos tratando de fonons, devemos lembrar que a
unica coisa que muda no modelo & que para um cristal o es-
pago & dividido por cé€lulas que reproduzem o cristal inteiro
através de translagdes apropriadas (o sistema € translacional-
mente invariante). Neste caso, a equagdo cldssica gerada pelo

Hamiltoniano dado por (A-3) € escrita como:

M, ﬁj[:ﬂ.J = -anllﬁjn[m.z;'mun(az*}. (A=7)

onde cada termo da soma @ direita & a forga agindo no a-@simo
dtomo na f-ésima c€lula unitdria devido ao deslocamento T(gL')

do dtomo localizado no B-8simo sitio da L'-€sima célulﬂa.

Devido @ invaridncia translacional do cristal, estas e-
quagoes devem satisfazer o teorema de Bloch. Assim, se escre-

vermos os deslocamentos como

W, (a,k) L
uj[uz] = —J:%FT—-exp{lrﬁ-x[La} nw(ﬁ}t]}. (A-8)

a

entdo (A-7) se reduz a:
Wi (k)W (a,K) = PRINCIROLNCES (A-9)

Com a matriz dinamica escrita como:

: 1 2
D, (a8, = = A5 o epexpl i (R(e8) - X(00)3} (A 20)
[+ 3
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onde a invariancia de Aij[ﬂu.z'ﬁ} devido a algum vetor de trans-
lagao do cristal foi usada. Deste modo, vemos que os elemen-
tos da matriz Dij[uﬂ.ﬁ] sdo independentes da localizagio da

célula, ou seja, sdao independentes de £.

A energia potencial, dada pela matriz A(fa,2'R) deve ser
invariante sob as operagdes de simetria do grupo de ponto a
qual pertence o cristal, e seus elementos sdv obtidos através
da aplicagdo de todas as operagdes do grupo que deixam os si-
tios (uk) e (BL') fixos. Como estamos tratando de um aglome-
rado de cinco atomos em simetria T':1 (Figura A.l), temos que,
usando as matrizes de Slaterlzs. & matriz A possui os seguin-
tes blocos na diaganalgﬂ:

LT 0 0
A(01,01) = | 0 4A 0

e blocos fora da diagonal da forma:

A(01,12) = |B A B

Com estas matrizes, conseguimos obter os elementos da ma-
triz dinamica (A-10) e, para resolver o problema de autovalo-
res dado em (A-9), vamos considerar os seguintes pontos de si-

metria do cristal:



1 T
i) Ponto I (k= (0,0,0))

Fazendo l==w“{§}. entao (A-9) pode ser escrita

E[[njn(aa.m “Ap8in8, oIV, (B,K) = 0, (A-11)
n

in

de forma que se quisermos solugdes diferentes da trivial,

detﬂnjn{ua.l’) - A8 (A-12)

jnﬁgﬂn =0
onde para k=0 temos a seguinte equagao
Al (A-gA/m)* = 0

De forma que temos trés raizes A =0 e trés rafzes ) = BA/m, on-
de as trés raizes ) =0 correspondem aos modos acisticos e as

outras trés, aos modos 6ticos. Para o modo TO:
2 & =
wig () = BA/m (A=13)

ii) Ponto X (k -njan (1,0,0), a, € 0 parametro da rede):

Neste caso, resolvendo (A-12), temos para o fonon TA

4A B] (A-13)

VraX) = |1

Por estarmos tratando de um modelo de aglomerados, para

calcularmos as freqiiéncias dadas por (A-13) e (A-14), & con-
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veniente decompor os pardmetros A ¢ B eom componentes "bond-
stretching" e '"bond-bending'". Desta forma, se tomarmos as li-
gagoes entre os atomos da Figura A.1 como molas, a contribuicio

de cada ligacao para a energia potencial do sistema sera:

L 1 -+ -.-I- - 2 1 | - _-|- = 3
v Iflliui UJ] Eijl +ff2,fui H_f]x'"ijl (A=15)
onde
R.-R
Ei = _1_,,1,_P
] ]ﬁi'ﬁJl

ﬁi é o deslocamento do i-8simo dtomo da posicdo de equilibrio
Ei € 0s parametros f1 e f, sao definidos como as constantes
"bond-stretching' e "bond-bending", respectivamente.lf facil de
verificar que fl e f, estdo relacionados com A e B da seguin-

te forma
A= (f1+ZfZJf3 e B = [fl-fzst (A-16)

Vamos considerar um pequeno deslocamento do atomo central
da Figura A.l na diregdo [1,0,0]. De (A-15), considerando que

-

-+ -+ = -
uﬂ-[xm.m eulnuz-ushuq-ﬂ.tﬂmL

4 x>
S R
logao

2
£ - 026 - o
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desta forma, conseguimos determinar WTO(T]. dada por (A-13).

Para o cdlculo do par@metro B, a distorgdo que pode de-
termind-lo & mover, na Figura A.l1, o dtomo O na diregao [1,0,0)
e 0 atomo 1 na dire¢do [0,1,0]1 com o mesmo deslocaments ([u,] =

= Iﬁl] = &). Deste modo, de (A-15):
Vo= (f,+3£,)¢°

entao

2
-g-a; = 26, +6f, = 8A - 2B

Porém, devido ao fato do nesso aglomerado possuir atomos
de Hidrogénio na segunda camada de vizinhanca, este problema
ja ndo pode ser resolvido pois, estaremos incluindo, em nosso
modelo de ligacdo por molas, molas com cnnst;nte de forga di-
ferentes ja que os Hidrogénios saturadores nao sdo da mesma
espécie quimica do Carbono que forma o "bulk". Este efeito pro-
vocado pela presenga dos saturadores prejudica na obtencdo do
parametro B, tornando este cdlculo impreciso. Para este pro-

blema existem duas solu¢des:

i) aumentar o aglomerado, introduzindo mais uma camada de
vizinhos a0 itomo central. Desta forma os Hidrogénios
saturadores ficariam na terceira camada ndo interfe-

rindo no cdlculo de B;
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