UNIVERSIDADE DE SAQ PAULO
INSTITUTO DE FISICA

SERYICO DE
BIBLITECA E

INFCRMALFO

MODOS VIBRACIONAIS DO
COMPLEXO B-H EM sILicio

SBI-IFUSP

LA BT

Tese apresentada ao Insti
tuto de Fisica da Universidade de
Sao Paulo, para a obtencao do
Titulo de Mestre em Ciéencias.

(8]
A
D

Sao Paulo
1988




—Amaro 33
~5-011-8
~ (011) 60

FICHA CATALOGRAFICA
Preparada pelo Servicgo de Biblioteca e Informagao

do Instituto de Fisica da Universidade de Sao Paulo

Pena, Marilene Congalves
Modos vibracionais do complexo B-H em silicio.
Sao Paulo, 1988.

Dissertacao (Mestrado) - Universidade de Sao Pau-
lo. Instituto de Fisica. Departamento de Fisica dos
Materiais e Mecanica.

Area de Concentragdo: Fisica do Estado So6lido.

Orientador: Prof. Dr. José Roberto lLeite.

Unitermos: 1.Semicondutores; 2.Prooriedades vibra
cionais; 3.Pares de impureza: hidrogénio-boro, hidro
génio-calio e hidrogénio-aluminioc em silicio; 4.Tec-—
nica do aglomeradoc molecular.

USP/IF/SBI - 56/88







AGRADECIMENTOS

Desefo expressan meus sinceros agradecimentod:

Ao Pro4.Dn. Jose Robento Leite pelo apoio e amizade durante este pe
wilodo de minha vida.

A Fuzi Concedlcdo Feanandes da SiCua pefa sua grande dedicacao  nas
discussoes e colaboracac desta tese.

Ao Tnan Mamedes de Amorim pele seu trabalho datiloghagico.

Ao Jode Carkos na conheccde dos desenhos pertencentes a este thaba-
tho.

E aos amigos do departamento que me proporcionaram alegria e muCto
meentivo.

A FAPESP pelo apoio financedno .



RESUMO

Nesta tese estudamos os modos vibracionais localizados

assoclados aos complexos formados em silicio pelos aceitadores ra-

o5 db grupe LTI (B, Al e Ga) e hidrogenio.

Nos usamos a tecnica do aglomerado molecular, e as inte-
racoes entre os atomos foram simuladas por molas apenas entre DL i-
melros vizinhos. Doie pasimebros sic buados para a descricao dos
movimentos atomicos, um do tipo "bond-stretching" e outro do tipo
"bond-bending".

Existem dois modelos propostos na literatura para expli-
car a posicao do atomo de hidrogenio no complexo aceitador -H em
silfcio: & configuracao propesta por Aseali e Leite (wodels "anti.
bonding") que parece prevalecer em altas temperaturas e a configura
¢ao proposta por Pankove e colaboradores (modelo "bond-centered ")
para baixas temperaturas.

Apresentamos calculos para os modos vibracionais do com-
plexo B-H(D) em silicic utilizando as duas configuracoes e para os
complexos Al-H(D) e Ga-H(D) usando o modelo "bond-centered". Fize

mos comparacocs de nossos resultados com medidas de absorcao no in

fravermelho e efeito Raman.

Nossos resultados reforgcam o argumento de biestabilidade

para os complexos impureza aceitadora - hidrogenio em silicio Citt s
C

talino.



In This work we have studied the localized wvibrational
modes of the acceptor-hydrogen complexes insilicon, for the group-
ITI shallow acceptors B, Al and Ga.

We have used the molecular cluster technique where the

cluster is enbedded in a silicon rigid lattice and the interaction

between the first neighbor atoms of the defect is simulated by
spring force constants. Two parameters have been used to describe
the atomic vibrations represented by the bond stretching and the

bond bending force constants.

Two microscopie models for three acceptor-hydrogen com-
pPlexes insilicon have been proposed in the literature: the Assali
and Leite model (an antibonding configuration) which seems to
prevail at high temperatures and the model proposed by Pankove and
collaborators (a bond-centered configuration) for low temperatures.

We have carried out calculations for the B-H(D) complex
in the two configurations assumed by the models mentioned above.

For the Al1-H(D) and Ga-H(D) complexes we have considered
only the bond-centered configuration. The results are compared
with infrared abgorption and Raman scattering measurements.

Our predictions give support to the bistability argument

ascribed to these complexes incrystalline silicon.
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CAPITULO I

INTRODUGAO GERAL

0O 1nteresse no estudo de defeitos

relacionados com hidro

genlo em semicondutores tem atraido muita atengao devido a impor-

tancia que estes centros tém para a tecnologia de dispositivos ele

tronicos baseados em materiais cristdalines, policristdlines e smon

Fos. A Importancid deste tema para a pesquisa basica e aplicada

em semicondutores e destacada em recente artigo de revisao sobre o

assunto feito por Pearton, Corbett e Shi(T) Os efeitos conheci-

dos da presenca de hidrogenio em semicondutores sio de varias natu
rezas. Quando o hidrogenio atomico é introduzido em uma amostra
de alto grau de pureza em silicio ou germanio, ele nao é visto por
nenhuma técnica usualmente empregada para a detegao de impurezas
localizadas em semicondutores. E bem conhecido o esforgo inutil

que tem sido feito para se detetar hidrogenio em siliciv por ressp

(2)

nancia paramagnética-eletronica, por exemplo

Por outro lado, €& bem conhecido tambem que quando hidro-
génio é introduzido em um semicondutor amorfo, ele facilmente sa-

tura os orbitais pendentes do material, melhorando seu aproveita-

nente em eBlilas solares(3)- Este efeito de passivacao ouneutrali

zacao de defeitos e ilmpurezas em semicondutores por hidrogenio tem

sido bem documentado ao longo dos anos e revisto por Pearton, Cor-

bett e Shi(l).

Hidrogenio atomico reage com estados provenientes de con
idro

{sticas eletricas do cristal
a a as caracterls
tornos de graos e melhor

A ; . e
e de filmes finos de semicondutores policristalinos. Hidrogeni
m
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tem sido diretamente Correlacionado com a

inatividade elétrica de

deslocacgoes,

res - ber exemple, o sfeite da passivacao de aceitadores do gru

po LEL (B, &1, Ba e In) & de doadores do grupe ¥ (P & As) og €il4.

cio por hidrogénio é bem conhecido‘%~6)

Uma situacao bastante diversa ocorre, entretanto, -quando
hidrogenio e introduzido por exemplo em uma amostra de germanio do
pada com catrbons ou silicio. Estes centros, que sao naturalmente

neutros, se ativam eletricamente tornando-se aceitadores rasos na

(7.8

presenca do hidrogenio Estes sao exemplos das propriedades

de ativacao de defeitos e impurezas por hidrogenio,

O objetivo de produzir-se dispositivos eletronicos mais
eficientes e duradouros pode ser atingido quando a hidrogenacao do
semicondutor resulta na passivacao dos niveis profundos presentes
no material. Assim, justifica-se a hidrogenacao de materiais amor

fos, de contornos de grao, de deslocagoes, etc.

'd

Todavia, quando o hidrogenio neutraliza ou passiva ni-

velis rascs, como os portadores associados a B ou P em silicio, nos

confrontampe eom uma Situaedo gque queremos evitar. Neste caso o)

hidrogenio tem propriedades improprias para o objetivo que se quer

Al bhdsar Ocorre, porem, que apesar dos cuidados que sao tomados,
. b

o hidrogénio pode ser inadequadamente introduzido na amostra em

muitos processos comumente usados na industria da eletronica.
D nto de vista de ciéncia basica, entendimento dos me
o po

canismos de passivacao e ativacao de impurezas por hidrogenio i

: : ¢
semi dutores, representa um grande desafio. Praticamente odas
condu 5



as propriedades associadas ao hidrogenio
b ]

tais como mecanismos de

difusao do mesmo na rede e 4 €strutura microscépica dos complexos

que o hidrogenio forma com o defeito ou a

(9-11)

Ilmpureza, sioc objetos ho

je de controveérsias

Atualmente, estad claro que a ideia bastante aceita de

que @ quimica do hidrogénio nestes materiais € Unica e simples nao

e verdadeira. O conceito de que o hidrogenio partiifia & seu " alia-

tron com outro eletron de algum orbital pendente (saturando este

orbital semi-ocupado) ndo & suficiente para explicar todos os me-
canismos observados. Ainda que esta idéia se aplique de certa ma-
neira para materiais amerfes,; ela & totalwmente inadequada no caso
da passivagao de doadores rasos em semicondutores e no caso da
ativagao do C e Si em germanio.

Neste trabalho nos concentramos no estudo da estrutura
microscopica dos complexos formados em silicio pelos aceitadores
rasos do grupo III (B, Al e Ga) e hidrogenio, que é uma conseqllién-
cia de um provavel mecanismo de passivacao por hidrogenio.

Tem sido admitido e questionado, que a passivagcao de ni-
veis aceitadores e doadores rasos em silicio seja responsavel pela

formacao de um complexo (par) entre o hidrogenio e a impureza acei

(12)

tadora ou doadora presente na amostra :
Existem dois modelos propostas nd literatura para a ess

trutura microscépica do complexo aceitador -H em silicio. Um pro-

13) i eni
posto por Pankove e colaboradores( 5. oade o hadxogente ocupd Uia

: i i m ato-
posicao estavel entre o aceitador substitucional na rede e u

(13) Esta configuracao, denominada BC ("Bond-Cen-

(14)

da teoricamente por DelLeo e Fowler

mo de silicio

para. o
tered"), foi estuda

4 a inima ener-
boro, que de fato constataram Ser uma configuracao de m m
3




4.

gia. Este estudo foi efetuado atraves de um método semi-empirico

1 n . .
§° “omo MDD (ibdifien Neglect of Diatomic Overlap").

Um modelo

(15)

» onde o hidrogeéenio OCupa uma posicao estavel na posi-

lntelramente diferente foi proposto por Assali

¢aoc lntersticial da rede préximo ao atomo aceitador. Esta configu

racao, conhecida como AB (“Antibonding”), foi estudada por Assali

e Leite que mostraram o efeito passivador do hidrogénio. 0 nivel
aceitador criado pelo B desaparece do gap do silicio quando o par
B-H' & formado. 05 aukores nsdram nests investigagcao o método do
Espalhamento Multiplo Xa (EM-Xa), usualmente empregado pelo grupo
da Universidade de Sao Paulo para o estudo de defeitos de comple-

xos em semicondutores. Os resultados destas aplicacoes foram re-

(16)

centemente revistos por Leite, Assali e Gomes :
A estrutura microscopica dos pares aceitador -H formados
em silicio (BC ou AB) bem como a natureza das ligacdes quimicas en

volvidas na estabilizacao dos mesmos, tem sido assunto de intenso

(9,10)

debate na literatura ! Entretanto, experiencias de canaliza-
¢do ibonica ("ion channeling"l, correlacde angular perturbadda . |-ab-

sorcao no infravermelho e efeito Raman, tem contribuido bastante

> . (10,17-20)
para elucidar muitas destas controverslas - Uma melhora

bastante sensivel em nossc entendimento da estrutura microscopica

destes complexos em silicio ocorreu com a divulgacao de resultados
recentes, tanto experimentais como teoricos, feita durante as tres
’

principais conferencias de semicondutores do ano de 1988. A passi

vacao de impurezas rasas em silicio por hidrogenio foi objeto de

i a ‘h i i erence on Shallow Impurities
discussio na "Third International Conf

n e ecia n i i Conference
1 S i a 19th Internatlona
miconductors', na Su 5

i 4 onia e na '"15th Interna-
on the Physics of Semiconductors' na Polon




tional Conference on . ;
Defects in Semiconductors" na Hnimich

Dentre os Principais resultados divulgados nestas confe-

rencias destacamos aqueles oriundos de medidas de absorcao no in-

fravermelho sob pressao uniaxial feitas por Stavola

S(21) (22)

e colaboradg

re e por Stutzmann

para o par B-H em silicio. Entre as
contribulcoes teoricas divulgadas durante estas conferéencias, des-
tacamos os calculos de primeiros Pripcipios feitos por Van de Wale
(23)

le e colaboradores e Sasaki e Katayama—Yoshida(za) para o par

B-H em ambas a8 confipuracoes BE & AB. Hma possivel explicacéo pa
rd 4 grigem de atividadesg aceitudsfas rasas associadas ao par C-H
em silicio foi dada por Assall e colaboradores(zs) baseada no mode
lo AB.

Uma conclusao que pode ser tirada destes trabalhos & que
0s modelos BC de Pankove e AB de Assali e Leite sao complementares.
De fato, a configuracao BC parece prevalecer em baixas temperatu-
ras e a configuracao AB em regimes de temperaturas mais altas. Va
riando-se a temperatura variam-se as populacgoes dos complexos nes-
tas duas configuracoes, atingindo-se concentracoes de equilibrio
para cada temperatura. Aindé que a biestabilidade destes comple-
x0os aceitador -H nao seja totalmente aceita, as experiencias de
correlacao angular perturbada e de canalizacao ionica indicam que

ela pode ser um fato(17'19). Por outro lado, indicacoes vem apare

infravermelho que

(26)

cendo nos resultados de medidas de absorgcao no

parecem reforcar esta idéia de biestabilidade dos complexos

Nesta tese adicionamos mais um argumento que favorece a

hipotese de biestabilidade. Mostramos teoricamente que ambas as

configuragbes BC e AB sdo inteiramente compativeis com os resulta-

dOS ob trav de e}(pe]:l'enc'l-l absorgao (o] 1 a
i aves as de £
tidos ate agora a n ntr



465,

vermelho na ausencia de pressao uniaxial(13’26"27)

e atraves de me

- : (9)
didas de efeito Raman - Mostramos que ambos os modelos, de Pan-

kove e de Assali e Leite, poden estar associados as freqlencias ate

agora medidas para os modos locais de vibracio dos complexos acei-

tador =H em - sidliclic.’ & reproducao dos resultados experimentais,

inclusive quando substituicdes isotopicas sio consideradas, alem

de reforcar 4 hipétesa da biestabilidade pode éxplicar alguns « fa-
tos ate agora nao entendidos no espectro de absorg¢ao do infraverme
lho, por exemplo, a existencia de "side-bands" para oAl-H em sili-

Lo 028)
cio ;

Para o estudo dos modos vibracionais dos complexos acei-
tador ~H em siliciec gue efetuamos nesta bese usamos um modelo mole

cular semi-empirico, onde os dtomos sao ligados por molas, analogo

(28)

aquele utilizado por Assali e Leite da Silva e <colaborado-

res(zg) em trabalhos anteriores. So interacao entre primeiros vi-

zinhos e considerada e cada mola ligando dois atomos representa

Hduas constantes de forea, uma tipg bond-strebtchiing” e outra tipo

"bond bending'". Um aglomerado de atomos e escolhido para cada uma
das configuracodoes BC e AB. Os modos de vibracao do complexo acei-
tador -H na rede sao simulados através dos modos de vibracao dos

aglomerados 0 aglomerado € embebido em uma rede, considerada ri-

i i o itomos sao descritas por molas obti
gida, e as interacoes entre os ato i

das da simulacao do espectro de fonons do cristal.

Esta tese esta organizada da seguinte forma: no capitulo

II ¢ lamos a equacdo dindmica da rede na aproximagao harmonica,
ormu

- 5 i iros vizinhos atraves de
: re atomos primeilr
interacao ent

simulando a

= a.
1 resentam dois parametros ou duas constantes de forge
molas, que rep

. . i -~ o
Est Zmetros sao determinados ajustando as solugoes da equacga
Sstes parame




sl no aglomerado, e para ligar todeo o aglomerado na rede rigida.

No capitulo IIT iniciamos o desenvolvimento matematico

para o estudo dos modos normais de vibracao de defeitos. 0 cdpitu

lo IV e dedicado a apresentacao e discussio dos resultados obtidos

para os modos vibracionais dos complexos aceitador raso -H em sil

| s

cio. No Apendice A, desenvolvemos & Teoria de Grupos para a deter

minacac dos conjuntos de coordenadas coletivas referentes as sime-

trias dos defeitos pontuais investigados neste trabalho.
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CAPITULO I

ESPECTRO DE FONONS DO SILICIO

II1.1 - Introducao

0O espectro vibracional de €ristals tem sido muito estuda

do, e os trabalhos tedricos relacionades com este assunto podem

ser divididos em dois grandes grupos: os calculos "ab-initio" e os

calculos "semi-empiricos".

Os ealcules teordicos que utilizam métodos "ab-initio"
sao, hoje, razoavelmente comuns no estudo da dinamica da rede de

cristais perfeitos. Podemos citar, por exemplo, trabalhos sobre

curvas completas de dispers§0(30—31).

No entanto, em contraposicao a esses métodos, temos os se
mi-empiricos que ha muito tém sido aplicados a descricido da dinami
ca da rede. Eles foram elaborados no final da década de cingllenta

e encontramos, hoje, na literatura modelos bastantes complexos, tal

como o de Kunc et a1(32) que utiliza 15 parametros e foi aplicado

com sucesso na descricao das curvas de dispersaoc de compostosIII-V,
Ajustar um modelo de 15 parametros nao € apenas um pro-

blema técnico. Mesmo quando existe grande quantidade de dados ex-

perimentais disponiveis, pode-se encontrar varios conjuntos de pa-

rametros que reproduzem todos 0S resultados experimentails.

Esta situacdo é ainda mais grave quando estamos interes-

sados no estudo de defeitos e impurezas na rede. A simulacao  des

interacdes entre as impurezas e 0s atomos do cristal introduz no-

a a SglO diSPOniVQis_
a e eventualmente nao
vVos parametros ao calculo, qu




a obtencio

s 05 metodos semi-empi

ricos constituem, Praticamente,os Gnicos meios  de  esstiidarmos  as

propriedades vibracionais de defeitos e impurezas na trede,  ate o

presente momento,

Utilizamos neste trabalho um modelo de dois parametros

(33)

para descrever a dinamica de

rede em cristais perfeitos Este

modelo foi, tambem, aplicado com sucesso ao estudo de modos vibra-

cionals de defeitos em semicondutores. Ele assume que as intera-

coes entre 0S atomos originam-se dos eletronz de valdneia €.  sap
predominantemente forcas de curto alcance. As ligacoes covalentes sao
descritas em termos de constantes de forca atomica, e a parametri-
gdgdaae e feita pbtendp-se relecsss entre esbas consbtamtes & espec
tros de fonons experimentais. Ha também a alternativa de ytilizafr
se constantes de forca atomica provenientes de cdlculos de aglome-
rados moleCUlares(BA).

Descreveremos no restante deste capitulo o desenvolvimeg
to tedrico utilizado neste trabalho para a descricao da dinamica
da rede do cristal perfeito. As etapas do desenvolvimento teorico
serio apresentadas na seguinte seqliéncia: 1) na secao II.2 apresen
tamos a equacdo dinamica da rede; 2) na secao II.3 descrevemos o

modelo para o potencial cristalino; 3) na secao II.4 apresentamos

. i L3
as curvas de dispersao para o cristal de silicio.
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I11.2 - Equacao Dinamica da Rede

Neste 1 3
l1tem, nossa atencao estard voltada para

a descri-

cao da dinamica da rede de um €ristal perfeito, que 8 o ©ponto de

partida para o estudo de defeitos na rede

Antes de expormos o procedimento utilizado para estudar-

mos defeitos na rede, comentaremos, em linhas gerais, as etapas do

desenvolvimento teorico que apresentaremos neste trabalho, visando

fornecer wuma visao global do problema.

0 Brimeirp pdsco vomsiste en adotar o modelo que descre-
vera as interacoes entre os atomos do eristal. Em nosso tratamen-
to, gs Atomos sA6 acoplados aos seus vizinheos atraves de molas, co

nhecidas por "bond-stretching” e "bond-bending", e suas constantes

elasticas sao parametros em nosso problema(33). Em seguida, devé—
mos resolver a equacao dinamica da rede - equacao que descreve o
movimento de todos os atomos do solido - que nos fornece o espectro
de fonons do cristal perfeito. Este estudo € necessario uma vez

que ele permite-nos relacionar as constantes de forgca atomica (pa
rametros em nossos calculos) com os espectros de fonons experimentais.

Em seguida, '"colocamos" a impureza em uma posicao que po

de ser substitucional tetraedrica, intersticial tetraedrica ou he-

ara simular a intera-
xagonal, etc. na rede. Usando novas molas par

cao do defeito com seus vizinhos, construlmos a matriz que descre-

ve o movimento dos atomos do aglomerado de defeito (matriz L 4

partir desta matriz obtemos as fregllencias das modos noznelo de b

o : . 1 eza.
bragao introduzidos no cristal pela 1mpur

E squema nos di acesso direto as freqliencias dos mo-
sse e

0 que permite uma compa

dos de vibracao introduzidos pelo defeito,




el

ao direta c lenci a
raca Ol 48 experiencias de absorgao no infravermelho e es

palhamento Raman.

Depois iri
P do breve comentirio sobre o procedimento que uti-

izaremos no 1 1 i
liz estudo dos modos vibracionais de defeitos, passamos 2

descricao da equagcao dinamica da rede

Para descrevermos a equacao dinamica da rede, devemos

inlclalmente estabelecer as equacoes de movimento dos atomos do

sistema. Consideremos um cristal com r atomos na celula wunitaria
g N celules uniterids. & posicis Ha P-celma eolula unitaria no

cristal e dada pelo vetor,

> > - -
R(L) = :
(£) ka3, % Bopy & Lia, Tk,
> - - 5 I el R ~
onde A4 d5 B 8, 54D tres vetores primitivos de translacao do
erigtdl B 31, Ez e 23 sdo tres inteiros. A posicao dos r dtomos
da célula unitaria sao dados pelos vetores {ﬁ(K)}, K = 01 2=

e a origem da celula unitaria é escolhida de maneira que R(K=0}=0,

A posicao do K-ésimo atomo da {-esima celula e dada por:

F(PK) = Hl: & RiK) IT .
a-dslma célula do cristal
RI(LK) R (K)
—
0 R(£)

ara a convencao de indices ado-
dicam os atomos da celula do
sistema de coordena-

Figura II.1 - Esquema exp%icativo‘p
tados. Os circulos 1n :
"g" indica a origem do

istal. :
crls o cristal.

das em algum ponto d




A28

0 d -
eslocamento do atome (€K) de sua posicdo de equili-

i - >
DELC gutke dadogpor WELK) e 6 woments conjugado por p (LK)

i . Rt ¢
Cackbld cdineticd dos Gtamos sera dada por:

2
e 4 s 1 g
2 = i M., Uz {(lK
T M, e T ) T2
onde o designa as componentes cartesianas Ry e 2 a2 W e a2 massa
K
do K-ésimo atomo.
Para escrevermos o termo da energia potencial devemos
definir as forcas interatomicas do cristal. No entanto, podemos
assumir, de acordo com a aproximacao adiabatica, a existéncia de

uma funcao ¢(U(LK)), que expressa a energia total dos elétrons enu
cleos do cristal em termos da posicao instantanea de todos os ato-—
mos ou, mais, em termos de seus deslocamentos a partir de suas posi
goes de equilibrio. Podemos assumir, também, que esta funcao tem
¢ > = ;
um minimo quando todos os deslocamentos U(ZK) sao nulos e esta si-
tuacido corresponderia a configuracdo de equilibrio estavel do cris
tal. Utilizando teoria de pequenas oscilacoes, podemos expandir ¢

-
em série de potencias nas componentes carteslanas, Uu(ﬂK), de U(£LK),

em torno deste ponto de minimo,

3¢
b= ¢O + E: UG(KK) Sﬁ—TIfT +
LXa a 0
(S ) Dy To—trey| e 1144
R S o B EP“ 8 :

2K's
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0 termo con
Stante nao e relevante neste contexto e o coe

icien do t i
ficiente ermo linear nos deslocamentos & nulo, ja que por hips

4 Para

amplitudes de vibragoes suficientemente Pequenas, 0SS termos madis

gleon Pelen e negligenciados. Entao, o termo quadratico nos des

kewamciCas © © de lmporkdncia nesta werls e e chamado termo harmo-

nico da expansio.

Desta forma,a energia potencial na aproximagao harmodnica

pode ser escrita como:

o) E: U (£K) U GE'®") ¢ (EK LTR T 1.5
LKa
ZK'g

com

P ew ey - il
B ? T EUQ(KK) aUB(E'K')

I 6
0

onde ¢O (ZK,2£'K') & chamado tensor de constante de forca atomi-
’ {

ca.

Como temos r atomos por unidade celular e N celulas uni-

tarias, as equacoes do movimento sao dadas por um conjunto de 3rN

equacoes diferenciais acopladas. Utilizando as equagoes II.3e II.5

e a formulacao lagrangeana da mecanica classica, obtemos:
g 0 Tkt GEIRY) LL -7
I il g GaK B ICh) U :
MK Ua(ﬁK) LK'B af : B




vara todos os atomos ( i
E Futrilstdl, ‘e pata cada componente cartesiana

@ = X, ¥ € 2z dos deslocamentos G(ZK)

Supondo qu
e a
q S componentes dos deslocamentos atdomicos

30 escrites c
sa omo ondas planas de vetor de onda K e freqliencia an-

pulor w, oU geja,

W (K|R)
U GK) acE |

= _SF==T__ exp{i[K.R(LK) - W(ﬁ)t]} I1.8
MK

e substituindo esta expressao em II.7 obtemos a equacao de autova-

lores para as freqllencias do cristal

w2 (K) Wa(KIK) = g;é DGB(KK'IK) WB(K"K) 119
com
i e 1 z. 0 Tt il e
D, g (KK k) & ——— ¢ g (LK, L'K') exp iK. [R(E'K")-REK)]} 1I.10

\’MK K’ 4

A matriz D & real e simetrica e & conhecidd comoc matriz
dinamica.
0 1 1 = 1 1 3 0
e e b el B(EK’E K') sao invariantes as translacoes
0]
- i i I . i ] 2
da rede, ou seja, nao dependem dos ndiees e celile £ B L s o

S : :
apenas de suas diferencas (£'-2),

00 (0K, £7K") = 45, 08K, (£-0)K") o
a
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Desta forma, podemos fazer £-20 e gubstitoiz Ler ! e
a expressao IT1.10 fica,
D LER IRy Xdao ( iK.[R R
0K, £K' N
A Vﬁ?ﬁ:T 7 %ot Jexp{iK.[R(K )-R(0K)] IL:i12

A expressao II.9 pode ser escrita em notacao matricial

como :
(D - Tw2)W =0 TT .13

Os autovalores de D sdao os quadrados das autofreqliencias.
Devido a periodicidade da rede cristalina, os elementos de matriz

DGB(KK'IE) sao independentes de £ e a dimensdo do problema a ser

resolvido se reduz a 3r. Escolhendo valores representativos de K
dentro da zona de Brillouin e estabelecendo um modelo para determi
narmos oS elementos ¢SB(OK,£K'), a matriz dinamica fica completa-
mente estabelecida. No caso de cristais cuja celula primitiva con
tém dois atomos, como é o caso do silicio, teremos um problema de
autovalores de dimensao (6x6).

A energia potencial tem de ser invariante sob as opera-

coes de simetria, e esta condigao leva a uma lel de transformacao

para a constante de forca atomica dada por:
0 Ve
£ K, UKD I TLts
¢O (LR, L'KE) = E:SQY885¢Y6(£
afB Y6

omponentes de uma matriz que representa as rota-
c

onde S.x sao as
1 b . -
22 ue envia o0sS S1l-—

coes pertencentes as Operagoes do grupo espacial q
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s (LK) e (LK it
tio Jinos it (LK) ‘e (LK) e

Por convenia i :
FhtTAs vENes ditar algumas propriedades, para

os tensores das constantes de farca atemica

(6%¢ex, 2"}
30 (ex. 2k 0
i & K'Y = P VLIRSl Bl 15

a invarianca da forca exercida em um atomo, com respeito a uma

translacao do corpo rigido do cristal leva & condicao:

Z ¢SB(EK,-€‘K') =0 ITI.16
LR

e, finalmente, a invarianca da energia potencial com respeito a ro-

tacoes infinitesimais de corpo rigido do cristal adiciona a condi-

cao:

0 1 1 1 1 e 0 1yt 1yt
Z ¢a8(£1<,£ K )RY(E K') = Z ¢ay(ﬂ<,£1< )RBCEK) L1117
LrK! ; £K

As condicoes expressas pelas equdaebes IT«15; I11.16 e II. .07

nao dependem da hipotese de um arranjo periodico para os atomos

com indices (£K). Elas dependem de um sistema de particulas cuja

energia p0tencial‘t€m forma quadrdtica nos deslocamentos das panCl

culas segundo suas posicoes medias.

N lucao da equacao II.13 fornece © espectro vibracio-
so

nal do cristal para cada valor de K, obtemos uma matriz D de di-

: o lineares acopladas
mensio 3r, que descreve um conjunto de Jr cduacocs = 2
y




al

que fornecem os autovalores ao quadrado que sao reais

Para det 1 L
erminarmos explicitamente 0s elementos da matriz

D de uma determinada estrutura cristalina, devemos assumir um mode

lo para a descricao do potencial cristalino. Na secao seguinte
?

apresentaremos o modelo utilizado neste trabalho para a descricao

deste potencial.
II.3 - Modelo do Potencial Cristalino

0 modelo usado neste trabalho para a descricao do poten-
cial eristalino € um modelo de deois parametros come o de Crimm o

(33)

colaboradores , onde as interacoes entre os atomos sao simula-

das por molas. A contribuicaoc a energia potencial do cristal dada

por dois atomos i e j, conectados por molas, é escrita como:

L 1 - > I 2 1 -> _—r L 2
Yiisg] = 5 f1|(ui_uj)'eij| + fZI(Ui uj)xeijl 11.18
U
com
s Y
g g
s i T j ey
i [_ﬁl i —IEJ I 0~ -
R) 4y

i_ésimo atomo de sua posicao de equili

-

-
cnde u, é o deslocamento do
i

a i for
brio nhec1dos como consta es de
. Os parametros f1 e f2 sao CoO nstant

: i ente.
ca "bond-stretching" e "bond-bending", respectivam

Tendo definido o modelo para & delscrdceo (Jo pobenel il

N : stabelecida. A
cristalino. a matriz dinamica fica completamente e
>

+ . -
na primeira zo-
resolucao da equacao II.13, para vetores de onda K P
ugao
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na de Brillouin, fornece-

ten

sores { (ﬂK £l
¢ b A DIt gs 1lustragao determinaremos o ten

sor ¢ (11 22) utilizando a eXpressao IT.18

A energia i .
g Potencial do cristal na aproximagao de intera-

ta0 Apends entre primeiros wizinhos o escrita como:

o e [ Sl
%f1!<§1-33>.;13|2+ . Bl Eatyae )
% f1l(?‘1”~‘*>‘4)":‘1t.‘2+ % le(ﬁf 4) "514|2 i
%f1{(1§1-§5)-515|2+%f2[<31_125)xa15|2 -
e e e
%f1|(32"z7)'527[2+% | Gpmig) <8yl
%f1|(32"38)'528]2+% | za)xézs‘2 §

+ (termos que independem dos vetores deslocamentos
- -+ I1.19
u1 e UZ)

= g = ;s deslocamentos dos dois
e u referem—-se aos
Os vetores u1 2

Stomos situadod a0 longo da dixegao slli> e designados pelos indi-

11) e (RK = 22), respectivamente. Os vetores deslocamen

ces (2K

ados com OS primeiros vizinhos do

c+

e U. estao relacion

-
t
08 0 v U 5
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dtomo no sitios (LK = u u

- -
11) e os vetores Y6 Uy € ug estao relacio-

nados com Os primeiros vizinhos do atomo no sitio (LK = 22).

0 calculo do potencial do cristal, envolve versores que

indicam direcoes de determinadas ligacoes entre os atomos.

Para o
nosso exemplo temos os seguintes versores:
e = m = e : 117
1,2 I——3 1,3 2,6 '/_"_'3_
e = é —-_1-T_] . é e é. _.1_11
e : 1,8 1,0
tambem devemos assumir que,
> + <+ -
Oy = Bol Sy ] & 2 K
32 - xl 3 y'? « 2K
v > i > o : 0 O
Ug = U, Mg
substituindo na expressao II.19 e resolvendo, obtemos:
'2 Gy l2os fal2 o Dax o Dy
] ! £ 0t & Gy? L bzt v 4x + 4y
e
'z - 2yz'} +
s oty - Oxpl =y 2
S 2zg! - 2xlly dxy
1 1 - Yiet Ayyl
1z 4 8yl 4 Bz 4xx
1 2 + 8y2 + 822 + 8}{

o
i 2 Zl + sz' + Zzy }
ol L Oxzl o ZxyE 6 2YE )
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ytilizando a definicao dada na expressao IT.6, obtemos para o ten-

0
sor ¢(11,22) a seguinte matriz:

A B B
0

oAl 22 e . B 8.5

B B A
onde definimos
BT Eliiae
1 2
e B e § ol e T1.20
3 3

Um procedimento analogo permite-nos caleular os demais
tensores necessarios para a construcao da matriz D para cristais
com doils dtemos por celula.

Devemos conhecer as seguintes propriedades:

DQB(12|R) D a(12|K)

B

> - >
Do (1218 = 1 (12 [K)
D Uiz ) % | .

e, devido a sua hermiticidade

D§B(1zjﬁ) = D8u<21|§>
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Os element 1 ina
0s da matrig dinamica sao dados por:

Ba S11 k) = g(4a/M,),
L2270 n
g(22/k) g(4a/n,),
D (12/§) = L}A - COS(aokx> Goka
52 (M M ) st

. Gokz
s
(: in iv :
D, (12/k) = — =B 6“) Goky foka
= + sin in & VU =z
1 2
a k a .k a_ k
) ) )
g a k aok
sz(12/k) = -——————fri + sin cos sin 22
(M M, )
a.k a .k a3 K
- 1 cos(oz)a sin(o—zz) cos<022>
a k a Kk a.k
B 0 : 0 z
Dy2(12/k) = 4B1 + cos( ) n(—i—}’) 51n< 2)

(M M, )
a_ k a_ k a k>
0 0 z
“(Ozx <—2—9 <2

referem—se a cada um dos atomos da cée-

As massas M‘ e M2

k } sao as componentes cartesianas dos

lula primitiva, fk , kg, X,

; : 3 in e 2a € o parame-
vetores de onda i da primelra zona de Brillouiln 0 P

tro da rede.
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II.4 - Curvas de Dispersio PaTd’ o Crigcal de Silicie

Nesta seca
€40, apresentaremos as curvas de dispersao para

o cristal perfeito de silicio obtidas ‘com o formalismo descrito nas

secoes I1.2 e 11,3,

Os a i
valores dos parametros f1(bond—stretch1ng) e fz(bond~

bending) sao obtidos ajustando as energias dos fonons nos pontos

TAX e TOT para os seguintes valores de 1

il

0

g
1t

(100) no ponto T%{

~
it

(000) no ponto TO,

- - _} .
Substituindc esses valores do vetor de onda k na matriz

dinamica apresentada na secao I1.3 obtemos os seguintes autovalo-

(35)
res nos pontos I' e X :
4A
2 2 Himast 11,21
w2 (TOp) Y]
2
2 o e e i1 9
w (TAX = wmilg ) Mo+ My A?

e
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Escolhendo 3
2 Ronbo TO. obtemos 8 valior do parametro A e

ajustamcs o limite

superior d i
2 espectro vibracional 4 resulrtadoes

experimentais. Escolhendo o ponto TA

. obtemos o paramentro B, co-

nhecendo-se A.

Em seguida
g » dpresentaremos os valores das freqliencias de

vibrapao dos modos TO e Ti
r r

&

utilizados na parametrizacido de nos-

sos calculos para o cristal de silicio

Apres i
P entamos na figura II.2 o modelo usado neste traba-

llio. para deEEcrever o espectro de fonons do eristal de siifeis

2h

o ! - J .-f:_"-r'\?.
+ B ’t\‘
@%} \ Er ( f1 1f2)

&
A

sj\:‘\-t/ 5 [-V R

Figura I1.2 - Estrutura cristalina do silicio. As molas simulam,
de acordo ceom mnosse modelo, as ligagoes entre os ato

mes, dacristad.

para ' p cristal “de silicio foram

vibracional de Brockhouse(35)

0s parametros £, e f,

calculados utilizando-se o espectro

obtido por espalhamento inelastico de neutrons. Este espectro

apresenta os seguintes valores para as freqlencias de vibracao nos

pontos TOT e TAX: 12 -1
15.3 x 10 s

v (TO. )

T L2353
200

4.35 x 10" %5

v(TAX)

T
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que fornece para a maxima energia do espectrs el Fonons o il

B = L0000 W = 65 5 Loy I1.24

onde b & .32 constdadte de Planck,

Utilizando A8 eguageles D021 e 171 .90 o b Walered das

freqlencias dadas em II.23 obtemos os valores das constantes de mo

las dadas por

F, =807 afyis
TLE25
£, = 0.55 ev/k:
Utilizamos tambem, M1 = M2 = massa do atomo de silicio =

=28 .086 1.9,
Com a matriz D, definida na segao anterior e os valores

dos parametros f1 e f2, calculamos as curvas de dispersao para o

cristal de silicio para alguns vetores de onda X da zona de Bril-
louin. Estes resultados estao apresentados na tabela II.1 e repre

sentados graficamente na figura II.3.
0 espectro vibracional do cristal de silicio possui seis

ramos: um LA (longitudinal acustico), um LO(longitudinal otico),

dois TA(transversal acisticos) e dois To(transversais oticos).




fabela Il.1 - Energias dos fEfnong em funcao dos Vetores die snda L
pal_.’a.algumas d“_-’eCOES de alta simetria da | sena de
S L T E(TO,) = 63.27mev
e 101}31?”‘““31, = tramsvercal. 094 ctico e
A = acustico,
vetor de onda k TA LK Lo o0
em unidades dig ==t e L0
ﬂ/aO
Energias (mev)
k E
i 1 2 = by Es b6
0.0 0.0 0.0 0.00 0.00 0.00 | '68.27 | B3.27 . B3 .37
BEE e 2.70 210 .96 b0 .08 [ B3.,92 B3 ab
o2 0.8 0.0 5.35 .38 9.590 | 62 .50 | 63,05 B3 .03
0o 0an 0.b 7.89 7.89 4e7d | B1.53 | 63,78 62.78
0.4 0.0 0.g 10.28 10.28 Waes5 | 6018 | 82,48 &% 4n
Bis L 00 0T 12.44 12.6% 2499 | B8 uE 62.04 62.04
0.6 G.0 8.0 14,33 161 28,72 |56 98 L1 RS . BT.BY
Dol 0.00.9 15.88 15.88 33.06 5305 BB By
b.e Wi o.g 1.3 17..03 5l.19 51019 | 8098 50,00
G s 17.75 12,28 ¢ 41,00 | BB .14 60.74 60.74
Wl G 0 g0 17499 172489 | 4& 74 |"L4.70 | 60,66 B0 . EE
Bed D0 01 7.81 3.81 748 By B8 N Bd 48 23.5;
3.8 B2 b2 5.56 7.7 14.70 | 61.54 22.22 62.74
0.8 B4 0. B 17 10.86 21.53 59.52 .
gohg ne ey 10.57 13:80 | 37 .75 | BL 8 AEr
Bel) T 0vE O {2 72 i A5 99 49 53.88 | 61.1 .
75 37.80 | Bh.ess| BO.73 By, 5%
@G, pD.6.'D5B 14.55 17 :
8.51 40 g8 wands il 50,50 BT D!
0.8 BT B 6. 03 18 . :
5% [ G305 | 4B 29 60.51 60.91
BaF 0.8 nu8 1z 18, :
0.0 0.9 0.9 17,77 18:.19 44,36 45,12 60.60 2067)2
: ! . : y .66 @
Qe 17.99 17.99 44 .74 44 .74 60
, gty b el.58 (B3 .15, BaLis
] e 3‘23 oo 60,58 | 52,84 0 B384
e s i 7'27 0.9 26 .53 51 .45 Hele 6245
e 12'67 55 20 | sms0 ez a0 62
0 a0 ' SE LU 56 | te g il @is
D5 cn 5 g 122 12072 .
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Figura TI.3 - Curvas de dispersio para o cristal de silicio, pbti-
das com o modelo de dois parametros descrito na se-
¢in I1.3, &= agdstico. 0 = ofico, L = lodpitudi-
nal e T = transversal.

Podemos observar em nossos resultados a degenerescencia

d6s Tamos Gbticos em = 0 i(pento F)gc dos ramos LO e LA em
& % (100) (ponto X)) Além disso, temos ramos degenerados ao lon
go deodiregaes de alta simetria do cristal, como € o caso dos ra-
mos TA e TO, nas direcoes I'X e T'L.

Apresentamos na figura 1T1.4, as curvas experimentais

de dispersao obtidas por Brockhouse.
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Figura II1.4 - Curvas de dispersao experimentais gbtidas por Brock-
house para o cristal de silfcio(35 -

Comparandoe as figuras I1.3 e II.4 vemos que os valores
calculados, utilizando o modelo de dois parametros, ajustam razoa-
velmente bem o espectro de fonons experimental. Alguns refinamen-
tos, no entanto, s6 podem ser obtidos levando-se em conta intera-

coes de curto alecange sntre segundosou mais vizinhos on mesmo inte

racoes de longo alcance entre os atomos do cristal.
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CAPITULO TIII

MODOS VIBRACIONAIS DE DEFEITOS E IMPUREZAS NA REDE - TEORIA

IT1.1 - Introducgao

A presenca de defeitos pontuais na rede cristalina pode

alterar profundamente o carater dos modos normais de vibracao da re

de hospedeira, As moedificacdes nas freqUencias de vibracoes atomi

cas emt eristais contendo Atome: de impureza, podem ter consequen-
cias observaveis em uma variedade de propriedades cristalinas nas
quais as vibracoes da rede participam. Estes efeitos incluem, por
exemplo, o aparecimento de modos localizados de vibracao, que po-
dem ser detetados atraves das tecnicas experimentais, como absor-
cao no infravermelho e espalhamento Raman, e constituem um meio al
ternativo para a investigacao das caracteristicas microestruturais
de defeitos e impurezas em semicondutores.

As dificuldades nos calculos das propriedades vibracio-
nais em cristais que contém impurezas aumentam rapidamente com o
nimero de graus de liberdade ligado a presenca do defeito. Uma for
ma de simplificar o problema consiste em considerarmos interacoes

apenas entre vizinhos mais proximos.

Nesta secao, descrevemos a tecnica do modelo molecular
3

Wtilizada mos estudos de defeutos pomntuals mnas propriedades vibra-

] 0 n
cionais da rede cristalina, e Etratamos as vibracoes da rede a
aproximacao harmonica.

5 ica. o ambiente cristalino e simu
o com esta tecnlca,
De acord =

d : ; ol
lad 1 erado de atomos acoplados entre S1, contendo o s1
ado por um aglome
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tio da 1lmpureza e embutido €M uma rede fixa

A resoluca
cao deste Problema tem duas metas primarias: uma

- tabelecer : 4
e © MEttie dinamicy que descreve o movimento dos ato

pos do Aplomerado; = oupra ¢ determinar 48 auto-energias do sis

tema, ou por dlagonallzagao da matriz ou pela procurs doe zeros o

correspondente determinante. A matriz a ser diagonalizada, possui

ra dimensao (3N x 3N), sendo N o numero de dtomos do aglomerado.

Neste modelo, as vibracdes dos atomos do aglomerado nio

se acoplam as vibracoes da rede. Desta forma, as vibracoes do aglo

merado naoc sao transmitidas pela rede e nio temos acesso direto as

informacoes sobre o espectro vibracional do cristal. A principal
vantagem € que ele fornece as amplitudes dos deslocamentos atomi-

cos relacionadas aos modos vibracionais do aglomerado de defeito.

[II.2 - Modos Vibracionais - Modelo Molecular

O procedimento teorico para determinar os modos normais
de vibracao do aglomerado de defeito consiste em estabelecermos as

equacoes de movimento dos atomos deste sistema. Para 1sto, consi-

deremos um sistema poliatomico, constituido de N atomos dispostos

segundo a simetria de um grupo de rotacao, embutido em uma rede

it Pl A posicao dos dtomos do aglomerado sera designa-

_k = 2-.-N-
da pelo conjunto de vetores R(K), onde K 1,

Se; 6(K) o vetor que define o deslocamento da posicao
eja

R 5 s 1 1 ssa M.. A energia ci-
de equilibrio, R(K), do K-esimo atomo com ma .

nética dos atomos sera dada por:

1 & Tl
Wl ) M, UL(K)
Ka

R A T AP
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onde a designa as Componentes cartesianas x y e z
b ] .

A energi i ; - :
s Polenddal Slstema, na aproximacao harmonica,

sera escrita como:

Sl E: 3¢
i

Kk' |20, (K) AUNCED] D Vil U (K 17,2
af 0

-
onde ¢(U(K)) expressa a €nereia totdl dos elétrons p piclevs: deses

conjunto de atomos, em termos de suas posicoes instantaneas. As

derivadas sao avaliadas nas posicoes de equilibrio.
Urilizando as expressoes I1T:1 & TI1.2 o a formulacao La
grangeana da mecanica cldssica, obtemos as equacbes de movimento

dos N atomos do aglomerado,

22 az‘\b 1
MK UO:(K) = Z EU (K) U (K') UB(K ) T T3
K'g o] B

para todos os atomos do sistema e para cada componente cartesiana
>
@« = x,y,z dos deslocamentos U(K).

Chamamos,

2

(KK') = 2 > LIT 4
?aB aU_(K) 38U, (K J .

- , -~
n es 0Ss oOm1l1Ccos sao
S “(!() 1 OmpOI‘l
]])() q e as C e ( (leS ocamentos at

tomamos como solucoes da equacao III.3 a ex
oscilatorias no tempo, tO
Pressao:

1 LTS
= K e
U (K,t) U ( )
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e substituindo III.S5 em IIT.3 obt
Eily Emos ;

E M, w2 & 5
K ' o kR '
- KK “qp o 5B Ug(K') = 0 TLT 6

m no 1
n K 1mo Sltlo, anuanto que ('P) B(K’ ')
a

sao as constantes de forga atomica do cristal perturbado

A equaca i
quacao III.6 pode ser escrita mais compactamente como:

(Mu® -~ 43 0 = D TIL.7

ou

onde L é uma matriz (3N x 3N) e os elementos (Ka,K'B) sio dados por

1 i 2 45 1
Lag(K’K ) = M 6KK' 6&8 ¢aB(K’K ) TIT .8

Na expressao IIIL.7 ‘chamamos :

M = {MK GKK' 6&8}’ matriz diagonal (3N x 3N) correspondendo asmas

sas do aglomerado ;

U= fU (K Yl matriz colupmas com 3N componentes .e. Scus elementos
o

sao as amplitudes de vibracdo dos atomos do aglomerado, e

B = (6 (K K')), macriz (3N x 3N) correspondentes as derivadas se
of 3

gundas da energia potencial do sistema.
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Para ue o - =
q Slstema de €quacoes representado em III.7 te-

nha solugoes nao triviais,

necessario que se verifique a equacao

determinantal
det(L) = det(M w? - $) = 0 1119
Tendo definido o modelo para a descricao do potencial

cristalino, a matriz L Fies completamente estabelecida. A resolu-

cao da equacao II1.9 fornece as freqencias de vibracao dos atomos
do aglomerado.

Devido a simetria do espago do defeito, a tarefa de en-
contrar os zeros do determinante da matriz L, pode ser reduzida con
sideravelmente por melo da transformacac de coordenadas rartesis-
nas para coordenadas coletivas do sistema.

Usando tecnicas da teoria de grupos, nos exploramos a si
metria do aglomerado de defeito para simplificar os calculos e pro
zir um esquema de classificacao natural para os modos vibracionais
do sistema. As posicoes dos N atomos do aglomerado, que sao espe-
cifieadas por 3N coordenadas.cartesianas, formam a base para a re-
presentacao redutivel do grupo pontual do defeito considerado. Es

td i representacae redutivel pode ser decemposta nas SUaB Teprescitd

coes irredutiveis, que classificam as coordenadas coletivas do sis
tema de N atomos.

As novas coordenadas, Q., saolireldclionadasicon asiicoaide

- = ineares da forma:
S : / s de equacoes lin
nadas originais, Xg» atrave 4

3N
E: al LI .10
Qi Kbi S E

L=1
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Sl & = UTE D2triz ortogonal (3N x 3N) e pode ser obtida com as

5 icas de te i ;
tecnl Oria de grupos. As matrizes S para osgrupos pontuais
de defeilto estudados, serio definidas no Apéndice A

Utiliz . 4
ando a matrigz S, a equacao que nos permite determi

nar as freqllencias dos modos normais de vibracio do sistema de N

atomos sera escrita como:

dEt[S~1(H me $J8] = 0
LILL. 11
det (M’ wz e ¢') L

onde chamamos

s~ s

e
& e gt

Esta transformacao de similaridade blocodiagonaliza a ma

o ; i
triz L e cada bloco esta associado a uma representacgao irredutivel

do grupo A dimensao de cada bloco serd dada pelo numero de vezes

que uma dada representagéo irredutivel ocorre na representacao re-

dutivel do grupo pontual do aglomerado.

As solucoes da equacao de autovalores III.11 fornecem as
s

freqlencias dos modos normais do cristal perturbado pela presenca

a i i -se as subma-
do at d impureza e sao calculadas diagonalizando
omo de .

trizes.

2 lor da equacao III.11 e por
: um autova
Designando por e
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U, um autovetor por ela det
: €rminado, podemos escrever

III. 12

Desta ini
forma, podemos definir uma matriz cujas colunas sio

formadas elos autov ; . :
P stozes Uf' Esta matriz (3N x 3N) liga as coor-

denadas coletivas com as coordenadas normais de vibracao do siste-

ma atraves da equacao

d = 0q IIL .13
onde
d = {df}, e um vetor coluna formado pelas coordenadas normais
de vibracio;
U = {Uf}, e uma matriz (3N x 3N) cujas colunas 836 Formadas
pelos autovetores Uf; e
Q = {Qi}’ e um vetor coluna formado pelas coordenadas coleti-

vas do sistema.

Nos itens seguintes deste capitulo exploraremos a teoria

descrita na secao III.2 para investigar as propriedades vibracio-

nais dos complexos impureza aceitadora -H e 1mpureza aceitadora -D

. Lt 1lio.
para os aceitadores Boro, Aluminio e Gal

0 studos dos modos vibracionais destes pares de defei-
s e

tos foram efetuados para 2as configuracecs pPropuste por fsad il ot
a

(13)
£t (modelo  Maptibondingidiie Bankove e colaboradores (mode

5 entamos o formalismo de-
lo "bond-centered'"). Na secao III 2 dpres
gundo o modelo "bond -

exos se
Senvolvido para o estudo destes compl
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centered". Na 59950 LT 4 3
Presentamos a Leoria: ytilizada para
descrever o modelo "antibondige"
g . Como ja m ;
€nclionamos a re
’ produ

cao das freqHEHC]'aS dOS mod ] f
] 108 comPIQXOS nedidas
b

ate agora,

feitos.
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; 3y? 2 Configura-
¢ao Proposta por Pankove e Colaboradores

(Modelo "Bond-
Centered")

Nest a ‘ i
a secao dpresentamos a aplicacao da teoria baseada

no formalismo do modelo molecular desenvolyvido 6a segio anterior,

troducao de um defeito pontual dentro de uma rede com estrutura

"zine-blend". Aqui fés Eratames do caso do par de defeito impure-

za aceitadora substitucional - hidrogenio intersticial em cristais

de silicio, dispostos

(13).

segundo o modelo proposto por Pankove e cola

boradores O aglomerado utilizado para este modelo, esta re-

ptesentado ma fipura TII. 1.

<111>

® HIDROGENIO
& BORO

O siLicio

i : Os atomos de boro
- tendo 255i + BeHy. nos :
Viietiwa TRT e Aglom?rad§o§22 (Bg) e hidrogenio intersticial (Hi)
SUbftlsgzpostos segundo a configuracao proposta por
estao

Pankove e colaboradores (Ref. 13).




5 STl

Para a real;j 3 E
lizacao de nossos calculos consideramos um

erado de 3 ; :
aglom 9 atomos (impureza aceitadora —HSi7), presos a uma

rede rigida, centrado no sitis da

lmpureza substitucional, tal co-

mo esta representado na Lipufa TTI. 2.

Nesta figura, as constantes de forca "bond-stretching' e

" e T n i =} . < 5 2 B
bond-bending", f1 e £2, Iéspectivamente, referem-se a ligacao im-

Plitezr aceltadora hidrogenio; fT e fg relacionam-se a ligacao

i 1 J e . i
H-51 f] e fb" referem-se as molas que ligam a impureza substi-

turiegnal aos dtomos de silipnie do aglomerado. Finalmente, f_ e f
referem-se as molas que simulam as ligagdes dos dtomos de silicio

do aglomerado com o resto da rede.

Considerando o parametro da rede como 2aO e a origem do
sistema de coordenadas no sitio da impureza substitueional, as po-
sicoes dos atomos do aglomerado serao especificadas pelas coordena
das apresentadas na tabela III.1.

As coordenadas cartesianas que representam os deslocameﬂ
tos da posicao de equilibrio dos 9 atomos do aglomerado, formam uma
base para a representacao redutivel T dogrupo C3v’ a qual se reduz

nas suas representacgoes irredutiveis da forma

r = 7A]@ 24,6 9E I31.00

Para calcularmos as freqléncias dos modos vibracionais
a

deste complexo, devemos obter a matriz L (equacao I1III1.8)., Esta ma
2 3

arametros
triz esta apresentada na tabela. TII .75 Nesta tabela os p

B e D AT o BUAATL & BUOS A LG B''' estao definidos como no capitulo
/ : i

1 i £ zeros do de-
LI C ija dissemos para simplificar a procura dos
: omo ja 1 5




@ ATOMO DE IMPUREZA INTERSTICIAL

@ ATOMO DE IMPUREZA SUBSTITUCIONAL

ATOMOS DE SILICIO

Figura III.2 - Representacao esquematica do aglomerado de 9 atomos
contendo o complexo lmpureza intersticial - impure-
s aubstitucional Jemsimetrid GHy - Og dtomes de im
pureza estao dispostos segundo a configuracao pro-
posta por Pankove e colaboradores (Modelo '"Bond-
Centered™) (Ref. 13). 'O parametro f' simula a inte
impureza intersticial com a impureza subs-
i tucienal " 0 parametro £ representa o interacao
impureza intersticial —-Si, OUs paFEmetros FUY des-
crevem as interacoes impureza aceitadora -Si. Os pa
rametros f descrevem as interacoes dos atomos de ?E
licio do aglomerado com O resto da Fede: A ligacao
B_H-Si esta orientada ao longo da direcao <111> do

cristal.

racao da




e 31t

Iabels III.1 - Szzéioes dos 9 dtomos do aglomerado utilizado para
purezsvgr © complexo impureza substitucional - im-
lntersticial Segundo a configuracao propos-

ta por Pankove e colab i
e aboradores (modelo "bond-

sitios Posicoes dos atomos em unidades
atomicos de (a0/2)
(k) X y z
Impureza Substitucional
1 C 0 0

Silicivs ligados a Impureza Substitucional

[
1
1

3 -1 1 =i

4 1 -1 -1
Impureza Intersticial

5 .5 0] 0.5

Demais atomos de silicio

6 1 ! s
7 0 2 -
3 z ¢ .
9 2 : .
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Continuacao da Tabela 1717.9

fe - b4 R
s /3 LK = 83 LR = 93
0
0 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0
_an v _g"
= o s 0 0 0
—B“ -B'. —A"
Ae3A B"-B B"~B =k B B -A B -B -A -B B
5"-B AU43A B"-B B -A ~B B -A B -B =A B
B'"-B B"-B A+3A B -B -A -B B -A B B -A
-A B B LA 0 0
0
B -A -B v 0 g
B -3 -A 0 0 4A
o B _B LA 0 0
0
0
3 S B 0 0 LA
-3 2 Zip 0 0 4A
LA 0 0
-A -B B &
0 4A 0
-3 -A B g
0 0 LA
B B -A
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srminante da matr] =
ter riz L, nos trabalhamosg COm 0 conjunte de roordens

das coletivas desse Sistema

Utili
zando a tabela A.4 das coordenadas coletivas do gru

o C, , podemos realiza ; 3
D 1 I uma transformacio em nossa matriz L para

blocodiagonaliza~-la da seguinte maneira:

onde My € 2 massa do K-esimo dtomo e My e a massa do K'-ésimo ato

mo do aglomerado.

A blocodiagonalizagcao, permite-nos considerar cada repre
sentacao irredutivel separadamente, produzindo um esquema de clas-
sificagcao para o movimento vibracional do defeito.

Nosso procedimento para encontrar os modos vibracionais
do evistal contendo o par de defeltos impureza substituelonal - im

pureza intersticial em simetria ij reduz-se, portanto, a resolu-

cao das equacoes

v =
det(L'A §o det(L'Az) = det (L E) = 0 TLT. s
1

A forma explicita destas matrizes esta apresentada na ta

bela III.3 Os parametros nesta tabela estao definidos no capitu-

lfep 11 .

autofreqllencias do aglome
de encontrar as e
Nosso trabalho

reduz-se a

: igida
rado de 9 atomos, embutido na rede rig 5

dOS e

odos de sime
: ) trize 02 = 2) correspondente aos 2 m e
Slmetria A], uma ma
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fria AZ SOk Sumovnalbrits (9 i 9) Correspondente agps 9 modos degene-
rados de simetria E,




JIL.4 -
3y’ B2 Configura-

"Anti-Bonding")

plexos que apresentem a configuracao impureza substitucional - im-

pureéza intersticial,

(15)

l1i e Leite - Como ja dissemos,

dispostas segundo o modelo pPproposto por Assa-

este modelo assume que o hidro-

genlo encontra-se em um sitio intersticial, perto da impureza acei

tadora, ao longo da direcdo <111>. 4 impureza aceitadora forma uma

52 ligacao covalente com o hidrogenio, limado a tres silisiocs vizi

nhos. 0O aglomerado utilizado nos cdleulos de Assali e Leite para

o complexo B-H em silicio, esta representado na figura III.3.

{1)

@ HIDROGENIO @BORO Osn.rcuo

9584 ++B.Hs, "utilizado por As-
i Leite para simular © comp}e§o boro subst%tg—
s (B.) e hidrogenio intersticial (Hj) em sili-
c%onalo aglomerado tem simetria C3y e e centrado em
io. ey Suln
Cm sitio intersticial tetraedrico
u

Figura III.3 - Modelo doaglomerado,

D

E
By
-
f
.
i




Mo cristal perturbado

foi feita utilizando-
S€ um aglomerado de g atomos, pr
i ; €sos a uma re
de rigida, centrado no sitio d i .
2 lmpurezs substitucional Este aglo

merado esta representado na figurd 111 .4

@ ;iTOMO DE IMPUREZA
INTERSTICIAL

@ ATOMO DE IMPUREZA
SUBSTITUCIONAL

Figpura III.4 - Representagéo esquematica do aglomerado de 9 atomos
contendo o complexo impureza intersticial - impure-
2a substitucional em simetria Cj3y. Os atomos de im
pureza estao dispostos segundo a configuracao pro-
posta por Assali e Leite (ﬂodelo _"Antib9nding”)
(Ref. 15). O parametro f' simula a interacao da im
intersticial com a impureza substitucional.

pureza : subs !
0 parametro f" representa a interagao impureza 1n-
tersticial -Si. Os parametros f''' descrevem as in

aceitadora -Si. Os parametros f

teracoes impureza e ’ arame
descrevem as interagoes dos atomos de silicio doaglo

merado com o resto da rede. A ligacao H-B-51i esta
orientada ao longo da direcao <111> do cristal.

' e f! referem-s
Nesta figura, &s constantes de forga f1 y i

a 1i a o ferem-se a ligacao H-Si.
a ligagao B-H. Os parametxos fT Bl T

€

e R e S
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S arametros f''! e ' rar & > . ~ ;
Os P 1 2 ~UEM-pe a ligacdg R 81 Finalmente, os
]

arametros f£. e £, referem- E i 0 a
5 1 2 €M=se as ligacbes dus atomos de silicio do

aglomerado ao resto da rede.

O g

sistema de coordenadas no sitio da impureza substitucional
bl

as po-
sicoes dos atomos do aglomerado serao especificadas pelas coordena

das apresentadas na tabela ITII.4.

Procedento de forma andlopa & descrita na se¢ao anterior
deste trabalho, determinamos a matriz L' relacicnada com & descri-
cao das propriedades vibracionais do complexo impureza substitucio
nal - impureza intersticial segundo o modelo. "antibonding".

A blocodiagonalizacao da matriz L' para o modelo "anti-
bonding" foi feita utilizando o conjunto de coordenadas coletivas,
que esta apresentado no Apendice A.

Apresentamos na tabela III.5 a matriz L' blocodiagonali
zada para este modelo, onde definimos os parametros A e B no capi-

tule I1.

Nosso procedimento se reduz, tambem, a resolugao dasmwi

dec(L'A ¥ o= det(L'Az) = det(L'E) =0
1

" -
De modo semelhante ao modelo "bond-centered' as autofre

=S : S a eterminadas com a diagonali
qencias do modelo "antibonding sao d

dos de simetria
Slici e ime mavyio (7 o 7) correspondente aos 7 mo

- adOS e S

metria E,

h
P
£
¢

]
£

’u .
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Tabela TIII.4 - Posicoes dos 9
descrever 0 com

; _ €24 substitucional - im-
PELEZd Iutersticial

€gundo a configuracio propos-

ta por Assali e Leite. (models : R,
Seedneiy (5] 0 antibonding"”) (re-
sitios Posicoes dos atomos em unidades
atomicos de (a0/2)
(k) X y z
Impureza Substitucional
1 0 0 0

Silieie lipadps &  Tuptutess Substitucionsl

3 ] -1 1
4 -1 1 -1
5 1 -1 -1
Impureza . Intersticial
6 -1 -1 -1

- e
Silicio ligados a Impureza Interstici

7 — 5 .
8 = . 5
<7
=0
0
9
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CAPITULO 1y

HEOR0: VTESRSRLONALG DE DRFEITOS & Toptigs . NA REDE - APLICAGGES

iv.1 - Introducao

Como ja dissemos, é ben conhecido que hidrogeénio atomico

passiva defeitos pontuasis em semicondutores cristalino (veja, por

exemplo, o artigo de revisio dia referencia 1), Entretanto, muito

pouco e conhecido solire os detalhlies da estruturs microscopica do hi

drogenlo nas amostras passivadas. Ateé agora, a maioria das informa

¢oes microscopicas sobre esses sistemas foi obtida atraves de expe-
riencias de absorgdao no infravermelho, espalhamento Raman, experien
cias de "ion channeling" e espectroscopia de correlacao angular per

turbada. Estas tecnicas foram aplicadas com sucesso para o caso da

- ; ; e . . T8=D, 13
passivagao de impurezas aceitadoras em silicio cristalino > ?

17'19_22’26H27’36_38). Assim sendo, nesta secao de nosso trabalho,

descreveremos com mais detalhes alguns resultados experimentais que
podem ser relevantes na interpretacao dos nossos resultados para os

pares B-H(D), Al-H(D) e Ga-H(D) em silicio cristalino.
As principais conclusoes obtidas nesses trabalhos experi

mentais serao numeradas, em seqléencia, visando facilitar alguma com

paracao com nossos resultados:

1 Inicialmente, alguns pesquisadores observaram para
-— n ’

e ilicio crisealine depadositom thoro e hidrocenly

(c-Si:B:H) uma banda vibracional em aproximadamente
c=51:B:

1870cm”1(13’27’36)* O0s autores desses trabalhos

i - cssa banda a um modo vibracional do atomo
atribuiram




S ERRY

de hid en i ; -
ldrogenip ligado 1 atomos de silaeio: (el nao bo-

ro). Esta " .
Conclusao foj baseada na observacao que

atomos de h;: =i Lt
hidroganio em silicio Cristalineg’ & amovio

t a > Kl . L4 .
r ligado ao boro, POl1s em silicio amorfo as liga-

¢oes B-H produzenm bandas vibracionais em ~2560cm-]

Estas €Xperiencias foram realizadas em temperaturas

maiores do que 12570,

(27)

Em seguida, Johnson observou um banda vibracio-
nal com energia 1360cm™ " em c~Si:B:D. Como =a razio
I enLEPe essas bandag vibracienais detetsdas em sill-
gio cristaling (¢ =w(Si:B:H)/w(Si:B:D)=(1870/1360)=1.375) &
praticamente a mesma que esperada entre as freqlen
cias das moleculas diatomicas Si-H e Si-D(r=w(Si-H)/
w(Si-D)=1.394) ficou reforcada a proposicdo onde o
atomo de hidrogenio estaria ligado a atomos de sili-

cio da rede. Esta experiencia foi realizada em

T 50T

9) i
Posteriormente, Stutzmann( detelou cold modgs loca

lizados de vibracdo em amostras de siliclo dopadas
12

: : modo nao degenerado com
drogenadas: um
com boro e hi

(associado pelo autor a vibragoes

) -1
energia 1880cm 1

(as

{_H) e um modo bidegenerado com energia 650cm
Sa=

5 traba-
iad vibracbes do atomo de boro). Neste tra
soclado a

lllo!
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do complexo B-H,

Que poderia dar origem a esses mo-

dos vibraci i
1 ae ;
onais. Esta éXperiencia foi realizada na

Lemperatura ambiente.,

Experie i = .
Perlencilas de absorcdo no infravermelho realizadas

per Stavola e colaboradores(ZG) em amostras de sili-

clo dopado com L, 41 =& 0a. & hidrogenadas (deutera-

das) forneceram as seguintes energias para os modos

vibracionais desses complexos:

energia (cm_]) energia (em™ ')
B=Hee 1907 B-D = 1392
Al-B = 2201 Al-D = 1596
Ga-H = 2171 Ga-D = 1577

Estas medidas foram realizadas na temperatura do Ha-

lio liguido (4K).
Os autores deste trabalho estudaram, tambem, o com-
portamento do espectro de absorcao dos complexos B-H,

Al-H e Ga-H em funcao da temperatura, na regiao es-

-1
pectral de altas energias (>1900cm ) - ifE SpIcaTl

taram apenas os resultados obtidos para o complexo

Al-H que esta mostrado na figura IV.1.
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‘t 2160
= 98— 7K
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=
x Sit Al +
i Plasma de H
50 2
Q7 ]
2201 | l

2250 2100 1950
ENERGIA (cm")

Elgura: IV.1 = Espectro de absorcao no infravermelho em funcao da
temperatura para o complexo Al-H em silicio cristali
no. Estes resultados foram obtidos nareferencia 26.

Nesta figura podemos observar a banda vibracional do
complexo Al-H em 2201cm_1 obtida em baixas temperatu

ras (T=7K). Esta banda de absorcao e estreita e mui

to intensa. Vemos, tambem, que aumentando a tempera

tura (T = 77K) a intensidade desta banda de absorgao

diminui notadamente sem alterar de maneira significa

tiva a sua localizacao em energla (isto e, o pico

-1 i ;
continua centrado em 2207cm ). Muito interessante,

no entanto, € O aparecimento, nesta temperatura, de
2

=
e L onda de absorcao em 2160cm . Aumentando
u

- 293K) observa-se o de-

Linda mais a tempelalilbg (T
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saparecime i e
nte do pico en 2201¢cm 1 € 0 aparecimento

de um pico i
muit : :
e larso, de baiya lntensidade, em uma

freqlle : :
ASENE s apronimada e SMgdcn | 0% et g

trabalho ¢
omentam que €Sse mesmo comportamento g

obse
rvado para os complexos B-H & Ga-§ em silicio

Salientam, tambem, que o pico &m 2160cn | e

associ i 0 igenio i
clado a vibracoes de 0xlgenio intersticial ma s

que uma descricao mais completa desta banda de absor

€ac seria reportada, posteriormente, em outro traba-

lho.

Ainda afim de obter mais informagcoes sobre a estrutu

tura microscopica do complexo B-H em silicio, Stutz-

(20)

mann e Herrero realizaram um estudo do comporta-

mento do espectro de espalhamento Raman desse siste-
ma em funcao da temperatura e de tensao uniaxial.

Neste trabalho os autores observaram em c¢c-Si:B:H

. : ~ -1
dois modos localizados de vibragao: um em 652cm e

outro em 68Ocm_1, que foram associados aos 1sotopos

11 IOB

B e Em seguida, substituin-

, respectivamente.

do hidropeniec por deucerici estes DEsgliisadores verle

ficaram que estes modos vibracionals eram 1nsensiveils

a essa substituicao isptopilca.  Estes pesultades ess

5ol mesitrados na tiourelliE2. Convém salientarmos

11B . 10B doo origem a modos vibracionais em sili

que 1
e 643cm , respectivamen

cio com energlas em 620cm

te.

e

=




Figura IV.2

(unidades arbitrdrias)

L | 1
(@ | |
= e -PASS
B = (x3)
P \ 7 P ]! |
L Rl e |N DOPADO
= g h.r i / (x30)
o | | L
= 620 643 | 652 680"
Loop o Iy g e f Wl
570 610 650 690 730
i
ENERGIA (cm")
Modos vibracionais localizados de boro em: a) sili-
cio dopado com boro e hidrogenado; b) silicio dopa-
do com boro e deuterado; <c¢) silicio dopado com boro.
A linha tracejada representa o espectro Raman de si-
licio nao dopado. Estes resultados foram obtidos na

referencia 20.

Uma das conclusoes retiradas dessa experlencla e que

o stomo de boro estd completamente desacoplado doatp

mo de hidrogénio em amostras c-Si:B:H. Caso contra-

1 i iaca nergia desses mo
rio, deveria haver uma variagcao em e g o

i = =
dos vibracionais (652cm e 680cm ), quando substl

Fuimes. hidriogenio poriidel et

E eguida, OS autores analisaram a dependencia da
‘m se :
-1
i a ~1906cm )
i 1 nao degenerado (em
i odo vibraciona
energia do m
Como ja dissemos, este modo wvi-

com a temperatura.




Este estudo estsi

mostrado na Figliva 19,3, Podifies af

servar que no

lntervalo de temperatura de 0 - 100K

€sse modo 1 :
Vibracional tenp énergia praticamente cons-

t
ante, Para temperaturas no intervalo de 100 - 400K

ocorre S L
um decrescimo de ~100cm | na energia deste mo

do vibracional. Stutzmann e Herrero salientam que

esta forte dependéncia da energia de vibracdo com a
temperatura pode estar associada com mudancas na po-

sicao de equilibrio do dtomo de hidrogenio (deutério).

Un estudo dco comportamento do modo localizado nao de

generado do complexo B-H em Si em fungao de substi-

il . L 1 . :
tuicoes isotopicas (H/D, B/ 1B e B/10B) foi realiza-

(37)

do por Pajot e colaboradores . B téoniea utiliss
da foi a de absorcao no infravermelho e as medidas
foram realizadas na temperatura T = 6K. 0Os resulta-
dos obtidos esféo mostrados nas figuras IV.4 e IV.5.
Na figura IV.4a observamos O modo vibracional nao de

generado em 1904_8¢m_1 para o par B-H em silicio. Na

figura IV.4b observamos que a substituicao de B por

il 10B causa um pequeno deslocamento na energia

11 10 4
de vibracao dos pares B-H e B-H em silicio. Es

5 servado para o modo vibra
rtamento € ob
te mesmo compo =

1390.7cm~1 (figura IV.5) pa

cional nao degenerado em

ra o complexo B-D em S1.
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Figura IV.3 - Encrgia do modo ‘
da ;:jemperatura em silicio dopado com ba?ro e hlqr?gg—
nado A linha pontilhada vertical indica o inicio

4a dissociacdo termica do par §—H§B—D). Estes resul
tados foram extraidos da referencia 20.
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temperatura 10 1icio. Estes resulta-
sk 11B-H e B-H em s1

licio; b)

dos foram obtidos na referencia 37.
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Os autores
deste trabalho acreditam que g1 configura-

A0 Micrpe.cas
SEOBlcg bara ls nar By em silicio é a "bond-

S am a ena va

ria 50 n = .
¥ as freqllenciasg destes modos vibracionais re-

flete ! ~ - =
uma fraca lnteracao do dtomo de hidrogenio com

a

lmpureza de borog (ja prevista por calculos tedri

cos de DeLeo e Fowler(14)).

Dois grupos distintos de pesquisadores estudaram 0

Comportamento das bandas vibracionais do complexo

B-H em silicio, em funcio de pressao uniaxial. 0

primeiro grupo, formado por Stutzmann e Herrero, rea

lizou este estudo associado a técnica de espalhamen-
(20)

to Raman : 0O segundo grupo, formado por Bergman

e colaboradores, efetuou este estudo para as bandas

vibracionais do complexo B-H detetadas por absorcao

no infravermelho(21). As medidas dos ©pesquisadores
do primeiroc grupo foram realizadas em T = 100K, en-
quanto as do segundo grupo foram feitas em T = 4K.

Stutzmann e Herrero observaram que, aumentando a ten

~ vial na direcac <100> do cristal, uma banda vi-
sao a

o 4 nentes
bracional simetrica separa-se em duas compo

: es-
m diferentes intensidades. Este comportamento
co

figura IV.6. Estes autores obser

ta representado na

Z ue quando pressao unliaxial e aplica-
varam, tambem, @

a o isto e
: 2o <1l mdo ocoLEE este fenomeno, :
da na direg < ;

5o 1 a ssao na di-
d ibracional 6 insensivel a pre
a v
esta ban
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+

l‘egé(_- <11 |

z11<100)

(unidades arbitrarias)

INTENSIDADE

\
fo okl S afaaiis
1820 1860 190 1940 1980 .

ENERGIA (cm’)

Figura IV.6 - Comportamento do espectro de espalhamento Raman em

fungao de pressao uniaxial na direcao <100> para si-
I {cie dopado com bore & hideogenlos ®-tes aesulcas
dos foram obtidos na referencia 20.

No entanto, Bergman e colaboradores observaram um com

portamento completamente oposto ao de Stutzmann eHer

fero. Quando Bergmdl et al tensionaram o cristal na h
direcao <100>, a banda de absorgao em ~419000cmE i mos - h
trou-se insensivel a pressao. Quando a tensao foi !

eles observaram a separa- ﬁ

aplicada na direcao <111> :
i
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Céo da band
a e
m duas CoOmponentes com difesthens b
tensidades ‘.
T Hstes wesulthadgs estao mostrados na fi- %

gura TV 7.

[
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do espectro de absorcgao no igfraverme—
de pressao uniaxial na direcao: a)<100?
Estes resultados foram obtidos para si
hidrogenio, conforme referen

Figura IV.7 - Comportamento
lho em funcgao
e bl alile.
licio dopado com boro e

cia: 21,

Os resultados apresentados nas figuras IV 60 e LV ;

s tanto podem in- e
2 ]'n']' ndenteées. Ele ‘
sao no m mo,surpree
3
eratura n experiencias |
fjcar a re ev i m as
d‘ ancla da temp




portantissij
1mos para ge descrever Ou estabelecer

(o)

com : 2
POortamento biestive] dos complexos B-H em Si),

quanto podem indic

4r multa confusao na interpreta

cao dos i i
resultados €Xperimentais relacionados com

ES8es pares de defeito en silicio.

Aindd com o objetivo de obtesr mais informagoes so-
bre os complexo impureza aceitadora -hidrogenio, ex
periencias de correlacio angular perturbada e "ion
channeling" foram realizadas em silicio dopado com
indio e hidrogenado“7’”h38). 0 principal resultado
retirado dessas experiencias foi a observacao de dois
tipos distintos de complexos In-H em Si. Fol obser
vado que em baixas temperaturas (T < 100K) a confi-
guracao predominante para o complexo In-H e a 'bond-

centered". Observou-se, tambem, que para temperatu

ras maiores do que 150K existe uma concentracao pre

3 o 3] .
dominante de complexos In-H ma configuracgao anti-
bonding". Paré temperaturas T > 100K, apesar dacon
figuragéo "antibonding'" ser predominante, as con-

centracoes dos complexos nas duas configuragoes sao

1td esultados estao sintetizados
competitlvas. Estes T

na figura 1v.8.

I e o Conlportam

s 2. " &
ti-
= In-H na confilguracao an
de complexos
concentracao

a eratura. Semelhantemente,
i ) funcao da temp
bonding em

to da
descreve o comportamen
igpnada por f2

a curva deslg .
lexos In-H na configuragao "bond-

concentracao de comp

< AREOEE 3

e
ph= =i

|
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em a
funcao da temperatura.

ol

rd
”~
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,,f——f— fs
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|
200 400

TEMPERATURA (K)

Comportamento da concentracao relativa de complexos

In-H em si

licio em funcao da temperatura. A curva

f 4 designa a concentracao de complexos In-H na con-

figuracao '"antibonding".
centrdcao de complexds In-H ma con

A curva f9 designa

figuragao

a con
"bond-

centered'. Estes resultados foram obtidos na refe-

rencia 38 .

Com base neste resultado, acreditamos que em baixas

informacao dos es-

temperaturas (T < 10K) qualquer
pectros de absorcao no infravermelho e espalhamento
Raman estd associada com complexos na configuracao

radores ('"bond-centered").

e e e e R SRS LD

proposta porT Pankove € colabo

Nesse regime de Lempempatuza, @ concetnaces de com-
es

"antibonding" 6 muito baixa

plexos na configuracao

il SRS i e

1
b
¢
;E».
E ¥
if
b
g\
E:,
g
%
i
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odendo n3 : ; A
- n40 fornecer sinais detetaveis nos espectros

de abs a : .

Orcao. Acredltamos, também, que em temperatu-
s d mAlotes (T oo Podemos ter sinais detetdveis
\

de ambas configuragdes. A medida que a temperatura

aumenta a configuracao ”81\tl'bonding” C raiacin
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? Iv.2 - Resultados para o Complexo B-H ep Silici 5
‘ 11Cc1lo0 ;

St cao 0S8 res C 0OSs

sobre os modos vib : ;
facibnais dos complexos B-H(D) em silicio crista <
lino. o |

As energias i :
g dos modos vibracionais desses complexos, tanto

na configuracao "antibonding"

quanto na configuracao 'bond-centered”,

foram calculadas em funcado dos parametros o, B e y dados por:

1 t e ’

Q =f_1=2 2] _fI f'2 f';' f”2' |
f f AR T aEe ¥i"oe oo 1v..1 |

1 2 Bl Ay £} £7 |

Como jé dissemos, as constantes de forca "bond-stretching' e "bond- %

bending', £ e f respectivamente, referem-sea ligacao hidrogenio-

1
1 2
impureza aceitadora (H-B); f? e fE referem-se a ligacao hidrogenio

- silicio (H-Si) e fj' e fg' descrevem as interacoes da impureza

N ceitadord cam Atombs de silicio(®si). 0s piratieties f e & descrevem as

interacoes dos atomos de silicio do aglomerado com o resto da rede. |
t

- 9.07 ev/R2 e £, = 0.55 ev/R2f0

As constantes de forca f1

ram determinadas ajustando-se, 3 resultados experimentais, as ener

que assumem OS valores i
L g ; (35) £
510.3cm e 145.1cm” ', respectivamente ; i

cedimento para a obtencao dosmo

gias de vibracao dos modos TO, <

Nos adotamos ©O seguinte pro

8o vibracionais dos complexos B-H(D) em silicio. Para cada valor

s convenientemente OS valores dos

do parametro o (02as1.2) varialno

. = =cA im de reprodu-

Parametros B(ligacoes H-Si) e y(ligacoes Bosi)ea fan P
-1 i .

. : 1907cm (simetria A,) e

2ir os modos vibracionals com energlas 1 g

"B-H. i

. mplexo
652cm—1 (simetria E), assocliados ao comp




r H no CaI.CU-lO dos IllOdOS Vlhla(: (o] on l) exo
na lOnals d c 1

1B~D em

. 4 . 2 a . ! :
s1l1Cio Para 1sso, substituimos Somente a massa do atomo de hi

enio pela - e
drogen P massa do atomo de deuterio. Este mesmo procedimento

(isto e, manter as mesmas constantes de forca encontradas nos cal-

1 : .
g0s To Conplo4e B~H) foi wbilizads ne calculo dos modos vibra-

. . 1 0
cionais dos complexos BH(D) e MB—H(D), S eidege et peroie

dos vibracionais dos complexos ARl He-poe modos de uma amostra

e 3 11
de silicio com 807 de B e 207 de 10B e, posteriormente, hidroge-
nada ou deuterada. Para os calculos destes modos vibracionais uti
lizamos:

m = 0.80m + 0.20m
4 10
MB 11B B

Apresentamos, neste trabalho, apenas os modos vibracio-

nais localizados destes complexos, que caracterizam=sSe pOI pOSSULlL

] - o a emos, até o momento in-
energias malores do que 510.3cm ) Nao t 5 S

formacoes experimentais sobre os modos ressonantes (se, porventura,

existirem) dos complexos B-H(D) em siliclo.

Mostraremos, inicialmente, 08 resultados obtidos para os
bl

-~ 1" L
complexos B-H(D) com & configuracao Ybond-centeredi. = ANGES - EE

os modos vibracionais experlmen-

rem, apresentamos na tabela IV.1

]
a nossos calculos.
tais, que serao qtilizados na comparaceg com
2

i
|
I
!
i
I
K
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b
i
i
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Tabela IV.1 - Energias dosg mod : i
0s v 1 J . ¥
plexos B-H (D) em SiiiiiiclOUals associados aos com- ;

cm—1 As energias sao dadas em |

e fo i
ram obtidas pa referencia 20 .

complexo Simetria A1 simetria E
Ve on 1907 652
e 5 1392 652
105k 1907 680
g 1392 680 |

Nas tabelas 1IV.2, IV.3 e IV.4 apresentamos as ‘energias

dos modos vibracionais encontradas em nossos calculos para os com-

10 p

plexos 11B—H(D), B-H(D) e IB—H(D), respectivamente.

Na tabela 1IV.2, evidenciamos (em negrito) as freqlencias f
experimentais utilizadas nos ajustes dos parametros ., B € ¥ que

|}
|

: L b

i i i nosso aglo ¢
permitem-nos determlnar OS5 modos normais de vibracao do glo %
|

: ; Bl |
merado de defeito (figura I1IL.2). Podemos observar nesta tabela %

i 3 i & para cada conjunto de pa- L
que a configuracao "bond-centered” preve p j b

N hetius 4. B ey, apenas, ‘deis modoe vibracicnais localizados pa-
’ ’

P H v, (H)).
ra o complexo HB-—H em Si (indicados por v1( ] e )

!
It
0O mesmo |
!
{
1 . :isto e, temos apenas dois mo ,
-D em S1, 1sto &, ° ‘
ac o complexo B
ontece para P

iy ' : de-
i ibracionais localizados (indicados por v;(D) e vZ(D)) Pode

encl i is em 1907cm
3 b tambem, que a8 freqllenclas experimenta
os observar, :

podem ser © as para varios va ore os parametros o e
65 1 d ser obtidas ios 1 s dos pa
< 2cm e

i 1 ente igual
4 Imetro Y (1igacao B-Si) permanece aproximadam g
, € que o parametr h .
; a de boro liga-se a rede de si-

i ifi impurez
a um. Isto significa que @ imp

i . el A agaes GHi= Sl
i -~ic com constantes de forca iguais @ g




Tabela

LVo: 2

Fruq{
Ll

borddoreb(
lores

]Lnleb v1brac1onalb
i

il D em 5111c10

dos
crevem as

EEIE

(Figura
Indicamos
modos

foram

’ w]

As freqll

tabela, ta

vxerCLonals.

)
dispos

e Y(eq

encias
mbem,

para os
tos segun
es. As f

utacao IV.

entre os atomos do

sao dada
as simetr

complexos
do a confi
reqlUencias

medidas por Stutzmann e cola

. utilizadas para fixar o8yl
Parametros o, @

interacoes
2 )
nesta

1) que des
aglomerado
s em em—},
ias destes

11

Parametros A] .

£ 7 v (H) v¥D) vAH) v (D)
0.00 1,45 1..035 1907 1373 652 | 652
010 1735 1082 1607 1370 652 | 652
0.20 .26 1.029 1907 1368 652 | 652
0.30 1216 1.026 1907 1367 652 652
0.40 1.06 1..022 1907 1367 652 651
0.50 0.96 1.018 1907 1367 652 651
0.60 0.86 1.013 1907 1369 652 | 651
0.70 @75 1.008 1907 1371 652 | 650
0,806 | 0.64 | 1.003 1907 | 1374 852 | 649
0.80 | 0.5 | D.998 1907 | 1378 652 | 649
. : 1907 1384 652 | 648

1 .00 | 843D 992
: 1907 1389 652 648

. tn |l g. 21 0 986
] 1907 1396 652 647

v.oogl g0 | 08y
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fabela IV.3 - Freqléncigs v1brac1onals

10B-H ¢ 10y._ D em SlllClO
Pankove e colaboradores
0s valores dog
terminacao dest
modos vibraciop

V>, para os complexos

Segundo a configuracao de
Apresentamos nesta tabela
Parametros %, B e y utilizados na de
as freqlencias e as sxmetrlas destes
a180 A= freqléncias sio dadas emcm1.

Parametros A, | :
a B ¥ v (B) |vi(D) v, (H) |v, (D)
0.00 | 1,45 |1.035 1807 (137 676 | 676 :
Q10| 1,35 |1.030 1907 | 1370 676 | 676 .
0,20 w08 [ 1. dac 1907 | 1369 676 | 676 |
D50 0 1. 18 ] Jone 1907 | 1368 676 | 676
050 1-1:08 | 1.022 1908 | 1368 676 | 677
4,500 006 | 1. 018 1908 | 1369 676 | 675
%8| G.ep [ongs | 1.018 1909 | 1371 676 | 675
0,70 |'0.05 |1.008 1909 | 1374 676 | 674
D80 | 064 | 1,003 1910 | 1379 676 | 674
0.90 | 0.54 |0.998 1911 | 1384 Eiel 518
.00 649 a.g9d0 1912 | 1390 676 | 673 |
t.10 | D.31 |4,988 1913 | 1398 676 | 672 b
1,00 | B.20 10,979 1914 | 1406 676 | 671 i
B {
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13,' vy para os complexos
» dispostos segundo a configu
aboraderes. Apresentamos nes
s Boe vy uwEili=E
tas freqliencias e as sime-

As freqllencias sao

Parametros A] E
o B Y vy (H) v'(D) v, (H) 2 (D)
D00 11,45 | 1.085 1907 | 1373 656 | 656
B.00 | 1.8 1,000 1907 | 1370 656 | 656
B.20 | 1.28 1,029 1907 | 1368 656 | 656
.86 .06 1006 1907 | 1367 656 | 656
0.40 | 1.06 | 1.6082 1907 | 1367 656 | 656
0.50 0.96 1.018 1907 1368 656 | 655
el foep Lioen | 1Lany 1907 | 1369 656 | 655
0,70 | 0,75 | 1:008 1907 [ 1372 656 | 655
0,80 | 0,84 | 1.003 1908 | 1375 656 | 654
0.90 | 0.54 | 0.998 1908 | 1379 656 | 653
1.00 | 0.43 | 0.992 1908 | 1385 656 | 653
1,10 | 6.31 | 9,986 1908 | 1391 656 | 652 f
1.0 (9,20 | 9.8:0 1908 | 1398 656 | 651 ’
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E 1nteressante, agora, analj
5 is i o
| . 4rMosS 0s movimentos atomicos
ao do .
Je vibrac S modos com energia 1907¢cp ! 652cm™
e cm da tabela IV.2
o o modelo de Pa
i nkove e Colaboradores su 1 a ]
geére, a ligacao do ato-
de boro com o ato i eni
5 mo de hidrogénio deve Ser muito fraca ou ine
: te. Assim s
b endo, vamos fornecer os autovetores destes modos

iLizeciong fs CSSEIICOR Fom @ fofijauty de parametros 0.0
o0 0

- 10 ko = 1 UBB. Bete conluwroias parametros descreve um

aglomerado onde o atomo de boro esta completamente desacoplado do

ateme de hidrogenie (g = 0.0), & lipacds do dtome de hidrogenio com

seu primelro vizinho de silicio é 45% mais forte do que as liga-

coes 8i-Si (B = 1.45), e o atomo de boro liga-se 4 rede com cons-
tantes de forca aproximadamente iguais as ligacoes Si-Si (y =1.035).
Nesta situagao, o autovetor normalizado correspondente

ao modo de simetria A e energia 1907cm | & dade por:

. u D.OBe -0 d9E Iy 2

onde 21 iod e um wetbElundtarig ng digecao Bl e ligado ao atomo

s tari irecao <111> -
de hidrogenio e 32 indica um vetor unltario na direcao <111> asso

i i ) de hidroge-
ciado ao atomo de silicio diretamente ligado ao atomo g

a deste modo vibracional.

nio. 0 atomo de boro nao particlp

ndente ao modo de sime- i

| o
0 autovetor normalizado corresp .

i ;
tria E e energia 652cm & dado por:

Iv.3

-
iz 0.47e
Tk S0 BB el 4

direcao ¢277> associado ao ato
o na

-> ‘tarl
g1 de e3 indica um vetor unitar




75,

+

tla de boro e e

d a diregao
associado ao movy
imento dos atomeg de silicio ligados dire
T
tamente COmM a impureza de borg, £

Podemos o
bservar, Portante, que o mods de simetria A -

energia 1907cm

quan

Ainda nesta tabela, observamos fae mies D E i G

entre o boro e o hidrogenio (0.0 s

A

o} 0.30) o modo vibracional de

e (VZmD fdo altera sua enerpia quands fazembs o substitui

gdf 1LEbtopiea 'de hidrogenio por deuterio. No entanto, para a 20.40

este modo torna-se sensivel a esta substituicao. Isso ocorre pois,
com o fortalecimento da ligacao B-H, o atomo de hidrogenio passa a
participar deste modo vibracional.

Como ja vimos, o modo de simetria A1(v1(H)) e energia
l0er ! 5 e vibracao do atomo de hidrogenio, sem nenhuma parti-

cipacao do atomo de boro e &, portanto, muito sensivel a substitui

cao do hidrogenio por deuterio. Este modo vibracional, para «a=0.0,

] : i
passa a ter energia igual a 1373cm quando substitulimos H por D.

: = . atom de
Alem disso, nossos resultados mostram que para o = 0.40 o ant

2 ! L£i . vibracio
boro 'passa a ter participacac gsignificativa nestes modos o

nais de simetria A1.
0 dizer que:
Resumindo estas observacoes podemos q

= ib i
1 alores pequenOS de a(a < -30) os mOdOS Vv ra
. Para v 0

i i ureza .l[l--

. deiterio) e nag temos verla

. . -— ] O
tersticial (hidnogel- : . =
ituicoes isotopi-
ia quando fazemos substitulc P
c i
cbes em energ

] o .
cas dos atomos de bor




SEn

Para esses
mesmo
S valores de ®, 08 modos vibracionais de
Eimetriad Bl i 5
Y (8] <
Vibracodes da lmpureza substitucional

(boro) & niag temos varij

dcoes em energia quando faze-

mos a su ltuiga i e
bstituicdo de hidrogenio por deutério

3. Para o = : =
= 0.40 temos Vibracpes dcopladas dés dtomes de

boro e hidrogeni 1 i a
genio. Os modos de simetria A1 sao, pre-

dominantemente, associados a impureza intersticial. Os

modos de simetria E sao, predominantemente, associa-
N - .
dos a lmpureza substitucional. Para estes parametros,

esses modos sao sensiveis as substituicoes de boro

e/ou hidrogenio.

Todas essas observacoes podem ser verificadas nas tabe-
s Ty .2, I¥.3 & IV.4, Pard conclullb duesemos salientar que o mo-
delo de Pankove e colaboradores descreve muito bem os dados experl

mentais de absorcao no infravermelho e espalhamento Raman.

Mostraremos, agora, OS resultados obtidos para os comple

J - . : u. As energias dos mo-
x0s B-H(D) com a configuracgac "spntibonding

sos calculos estao apresentadas nas
10

dos vibracionais obtidas em nos
11
2 B-H(D) e
fabelas IV.5. IV,6 e IN./ porxd oo complexos B-H(D), (
. ’ .

M _
B-H(D), respectivamente.

: dencias
Na tabela IV.5 evidenciamos (em negrito) as oo
a tabe .

j arametros a, B e Y e
experimentais utilizadas nos ajustes dos P
1 ibracao do aglomerado
’ - d inar os modos normais de V c
ermitem-nos determ
i Podemos
i ine" (figura TTT =40
i = "antibonding
de defeito na configufacac s ih ‘
3 "
1 a A ibonding preve para
i bela que 2 configuraca® ant
servar nesta tabe

modos vibracionais lo-

B e Y quatro

Cada conjunto de pazameCnEE
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:zados para o com 11
caliza p omplexo B-H em silicio Cindicad
ados por v1(H),

VZ(H)’ v3(H) € VA(H))- 0 mesmo ocorr
. _ € Para o complexo B-D em si-
licio, 1Sto e, temos quatro modgs vj
Vibracionais 1 i i
ocalizados (indica

B e VY SNRDYE S
1 2 3 € v&(D)). Podemos observar, tambem,

que as freqllencias experimentais em topzemt! & noen! d
podem Ser

obtidas para varios valores dos 3
parametros a e 8, e =
) que o parame-

tro y(ligacao B-Si) permanece aproximadamente igual a um. Isto tam

bem ocorre na conflguracao " = ) i
g cao bond-centered", Podemos concluir, por

tanto, que em ambas as configuracoes a impureza substitucional aco

pla-se a rede com constantes de for¢ca aproximadamente iguais as 1li

gacoes Si-Si.
Vamos analisar, agora, os movimentos atomicos associados

aos quatro modos localizados previstos para o complexo 11B—H. De

(15)

tcavds eom bes caleulbs de sstruturd eletrfnica de Assalie Leite
as ligacdes H-Si sao fracas e a ligacao B-H e uma ligacao covalen-
te e forte. Assim sendo, vamos fornecer OS autovetores destes mo-

iis vibracionais descrites oom o sonjunto de purstictaes g =

B = 0,39 ¢ vy = 0 982. Este conjunto de parimetros descreve um aglg

merado onde o atomo de boro esta fortemente ligade ao atomo de hi-

b . o S-—s.
drogénio, com uma ligacdo 207 mais forte do que as ligacoes i-S1i

: o iz1i de
(@ = 1.2); as ligagoes do jtomo de hidrogenlo com seus vizinhos
=l ;

i ue as ligacoes Si-
silicio sdo aproximadamente 60% mais fracas do q g
i z m constantes de
S% (8 = 0.39); e o aromo de boro liga-se & rede co
0 .

: r : ~ gi-Si (y = 0.982).
forca aproximadamente iguadls gs gt e d

¢ ente ao
: Zo. o autovetor normalizado correspon
Nesta situacao,

-1 - d or:
1907cm ¢ dado P

: ia
modo de simetria A1 e energl

=
o Uiy

1
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> . ;
g e ARMICA U veitior lunl T e o .
na direcao <l ligade a6 SE ot

g >
: enio e e
de hidrog 92 em vetor Unitario na (i a
lrecao <111> associado ao
stomo de boro.

tria E(v,(H) e energia 1246em™ ! & dado por:

= i > ->
v2 = 0.99e3 - O.OQeA IV.5

- + : .
indi S E A : > iy :
onde €, e e, ndicam vetores unitarios na direcao <211> associados

aos atomos de hidrogenio e boro, respectivamente.

0 autovetor normalizado correspondente ao modo de sime-

tria A1(v3(H)) e energia Baren T & dade por:

-+ -+ -+
= .6
Vg = O.25e1 + O.85e2 IV

onde g e 32 indicam vetores unitarios na direcao <111> associados
1

aos atomos de hidrogenio e boro, respectivamente.

Finalmente, o autgvetor normalizado correspondente ao mo
bl

. b .
do de simetria E(vA(H)) e energia 652cm & dado por:

¢ - BES TV,
‘;A iy O'Ol;e3 + 0.8834

ot . 20 <211> associados
> - itarios na direcad
Onde o o o indicam vetoresaul

3 4

‘ te
e ectivamen *
a0s atomos de hidrogenlo € bores = ==

res destes quatro modost Vvibods

mos

de silicio do aglomerado.
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Podemos observa
r
- PRI tanto ¢t ane o modos de simetria A
(1)) e E(v,(R)) sdo vi 3 . :
(v1 2 bracoes a@ssociladas Predominantemente

' eni ao
itomo de hidrogenio,

com e . ; I
PeqUena participacic de atomo de boro. E

S
tes modos vibracionais

sao mui iveis 3 i
to Sensiveis g substltuigéo isotépi—
ca do hidrogenio pelo deuteério como podemos observar na tabel
abela
IV.5. Por exemplo,

© modo com energia 1907cm | (v1(H)) passa 2

-1 .
ger vibcm (vi(D)) quando trocamos H por D.

E 1nteressante observar que apesar da ligacao B-H ser

muito forte, estes modos vibracionais estdo associados, essencial-

mente, com o movimento do atomo intersticial (hidrogenio ou deuteé-

rio).

Ainda na tabela IV.5 observamos que os modos de simetria
A1(v3(H)) e E(va(H)) sao vibracodes associadas, predominantemente,
ao atomo de boro. O modo vibracional vB(H) tem uma participacao
significativa do atomo de hidrogenio sendo portanto sensivel a

substituicao de H por D. O modo v, (H) ¢ uma vibracao que tem pou-

quissima participacdo do atomo de hidrogénio e e, portanto, 1insen-

Livel & substituigao do hidrogenic pelo deuterio.

0 izer que:
Resumindo estas observagoes podemos d1 q

i i vibra-
1 i din " preve dois modos
1. A conflguragao "antibon g

i a i eza intersti-
i is localizados associados a 1mpur
cionals : . ’
= ; . e sao 1indica-
Estes modos tem simetrla A1 e E
cial. s

IV.6 e TV T, porv1GD e vzﬂD_

dos nas tabelas Iv.5,

figuracao "antibonding' preve,
config

temente, a

2 Semelhan

localizados assocla=

l) 0S \jll)la(:[Olla
tam s 15




Gabi

dos, predominantemente
3

‘E'l . .
lmpureza substitucional. Es

belas LV 5. IV .6 ¢ Iv.7

por v3(H) e va(H), respecti-
vamente,

Para finali a
lizar a apresentacao dos resultados, queremos

ijentar que as configu = " : ;
sal q glizacoes “antiboending” e "bondecentered" con

seguem prever multo bem os resultados experimentais obtidos ate

agora para os complexos B-H(D) em silicio. E claro que em ambos

os casos, dentro das limitacoes de nossos calculos, ndo consegui-
mos prever exatamente o0s resultados experimentais. Por exemploc, o
modelo de Pankove e colaboradores preve um modo vibracional ‘com

; -1 11 .
energia 1373cm para o complexo B-D enquanto que o valor experl
mental e de 1392cm—1 (tabela IV.1). Jd o modelo de Assali e Lei-

- | 2 : L
te preve um modo com energla 1406cm para este mesmo modo vibra-

cional.
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ulti I }I em 1licio

Mostraremos, nesty Secao
3

N0sSsos resultados para os com

“H(D -
plexos Al (D) e Ga-H(D) em $ilicio utilizando g configu ao "bond
racao "bond-

centered".

A energia do modo localizado de simetria A fol medida

Stavola e colab (26)
por oradores para os complexos Al-H(D) e Ga-H(D)

em silicio, isto e, 2201(1596)cm_1 e 2171(1577)Cm_1 respectivamen

te. Outros modos vibracionais para estes pares ainda nao foram de

tetados. Sendo assim, nao pudemos adotar o mesmo procedimento uti

lizado para o complexo B-H na determinacao das constantes de forga
que descrevem as vibracoes destes complexos. Assim sendo, fixamos
o valor do parametro y igual a 1.0 (ligacoes impurezas aceitadora-
Silicio iguais as ligacdes Si-8i), e variamos convenientemente os

valores dos parametros o e B a fim de reproduzir os modos vibracio

: ; : MG H
nais de simetria A1, associados aos complexos Al-H e a-H.
Em seguida, utilizamos os mesmos conjuntos de parametros

e =D e D
para o calculo dos modos vibracionais dos complexos Al-D e a-D,

substituindo somente a massa do atomo de hidrogenlo pela massa do

. : calculo
dtomo de deuterio. O mesmo procedimento foi empregado no

69 7
-H(D) e Ga-H(D).
dos modos vibracionais dos complexos Ga-H(D)

freqéncias dos modos v1
tabela IV.8 as
Apresentamos na
videnciamos (em
bracionai os complexos Al-H e Al1-D. Nesta tabela e
nais para :
11 :ustes dos parametros o € B.
Negrito) a freqlléncia experimental utilizada nos aju
: i - upond-centered' preve para ca-
Podemos observar nesta tabela que a configuracac
‘ 1.0 dois modos localizados pa
By o

](H

da i ametros O,
conjunto de param s . dois modos para
2

5 A Or\)
'@ o complexo Al-H (indicados b




o complexo Al-

que as pr@VlSOGS para

tao e

Je parametros a=0.0, B=1.

mental para o par Al-D,

Tabela IV.8 - Freqllencias VlbraClonals

m excelente aco
rdo com o valor €Xperimental(1596
cm

<85,

Dolindicad
0S por vy (D) e v (D)) Observ
amos, tambem,

O complex
© Al-p (relativas ao modo v (D)) es

-1
). 0 conjunto

93 e v=1.0
e o
Aue melior descrays 4 frequencia experi
C obtemos nests 5 —
as condigoes U{(D) = 1584cm 1.

v
S Bl dshg e y para os complexos Al-H(D)

SEEUndo a conf
ve e colaboradores 7 iguracdo de Panko-

treqlénecia  em 2701cn- ] di-
da por Stavola e colaboradores(26), foij e

foi utilizada para
fixar os valores dos parametros &y 8 € vy que descrevem
as 1nteragoes entre os atomos do aglomerado. As fre-
quencias sao dadas em gL

Parametros A1 z
a B b v vi(D) v, (H) v} (D)
0.0 lalas  F 2201 1584 55& 5174
§.1 s 2209, 1582 552 975
0.2 i (el 2201 1580 552 375
0.3 1264, 1.0 2201 (578 551 576
5 10 .4 155 G0 2201 1576 551 318
= 0.5 45 B 2201 1574 550 77
% 0.6 1..35 1.0 2201 1573 550 377
i 0.7 i 2201 1572 550 - 378
0.8 T.16 . 0 2204 1572 549 315
0.9 ToelB e el 2201 (1571 549 - 378
548 378

1.0 0.896 1.0 2001 = 15l

clonais localizados descrltos

Lriag A]

.93 ¢

(v

I(H)) o energila 2201cn

os vibra
Y resentar, agora, OS autovetores dos mod 2
amos ap 2

com o conjunto de parametros a = 0.0,

vo=0e 00
| ;
te ao modo de sime-
normalizado corresponden
0 autovetor e

¢ dado por:

-r
U - 0,988, = 0LilBe)

V
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S
fidc ey UM Webor undtaris o di 3

. HEEC Aot 11 ligado ao dtomo 4 hi

- _ e hi

dogenio e .

0O autovetor :
norm
alizado COrrespondente ao modo de sime-

Boiaon (vz(H)) € energia 551+c:m_1 ¢ dado por:

W BRe Ly -+
3 Blel ¢ 0.23e, IV.9

> . . =
1 a i : . = e ; :
onde e3 ndic um vetor unitario na direcao <211> associado ao ato
. 5 . e o . = . -~ e
mo de hidrogenio, By B um VeEor gnitdsid na divecas 200 aoesein

do ao atomo de silicio diretamente ligado ao atomo de hidrogenio, e

>

e € um vetor que nao iremos especificar a direcac mas esta asso-
ciado aoc movimento dos atomos de silicio primeiros vizinhos do ato

e de 81 ligado ao hidrogénio.

Podemos observar, portanto, que tanto o modo de sime-

tria A1 quanto o modo de simetria E sao vibragoes associadas ao

atomo de hidrogeénio.

Observamos tambéem na tabela IV.8 que os modos localiza-

e ias quan
dos previstos para os pares Al-H & Al-D diminuem suas energlas quan

ituigao 1 5pica de hi-
do fortificamos a ligagaoc Al-H e, na substituicao 1sotop

; i tornam-se ressonantes.
drogénio por deutério, os modos de simetria E
H

0.0 fornecer os melhores resul -

Apesar do parametro « .
: ue o valor B = 1. e
tados para estes pares de defeitos, achamos g
a i e is forte
i i0 H-Si e 937 mais
iico provavel pois ele indica que 2 ligac :
lor do parametro
entamos © va
fo i Z 7 i Quando aum
que as ligacoes S1-S1.

eis mas o modo

A 5 ‘V
“ = L aleees TR b
* O parametro P diminul P
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yibracional vi(D) afasta

se Cada Y ma S (0] er a
ez v

sim sendo, resolvemos avaliar j As

i anc i ’
Mportancia dag ligacoes Al1-5Si

a 1 na
sbrengac destes modoys Vibracionais

Para 1isso,
o (0= 0.0 ¢ a = 0, _ a

F te‘ result.'d 3 < v.'l])IOS(,‘nL'.ldos N« '])(_\I'] ) 8
a 0Os CStdO : a tn l V 9 V i o

Q S L ¢ . . er ]FICUI“(

qu(:‘, o paIaIIEEIO B (para a fixo) e (luell detelllila (o] noao \]'l}[a(','() a

de simetria A, em 2201cm“1

1

€ que este modo vibracional ¢é insensivel

Us yavidgoes dp parametro y.  Aleh @iseH. nd sitres Tiodos sibbas el

nais ja obtidos na tabela IV.8 também sdo insensiveis as variacdes

em y. No entanto, para vy 2 1.2 observamos o aparecimento de um mo-

do localizado de simetria E (v3(H)) associado predominantemente ao
atomo de aluminio. Este modeoc é insensivel a substituicao isotopica
de H por D visto que a impureza intersticial nao participa neste mo
do vibracional. Apenas para valores muito altos de « ¢ que o hidro

genio passa a ter uma participagéo significativa nestasvibracoes.

Passamos, agora, a apresentar 0S resultados para os com-

plexos MGa—H(D) que estao mostrados na tabela IV.10,  NeskEa, tabela

enci i tilizada nos
evidenciamos em negrito a freqllencia experimental u

M : ;
: - is modos V1-
ajustes dos parametros a e B. Oobtivemos para Ga-H do

Y e ¥ (H)) e dois modos vibracionals pa
2

bracionais localizados (v1(H :
i a
i . Observamos que as previsoes p2

fa o complexo Ga-D (v;(D) e vZ(D))

v n d com o resulta
i i i 1 v'(D) estﬁo em excelente acordo
= o 1 am melhor descrevem a
¥ i It (1577cm_1) O0s para etros que
€Xperimenta 3
X a o 00
e i i : saoc dados pori
freqUenCLa e per1menta1 v1(D) . _1.

Y 6 e Y Obtivemos \)i(D)
| . i H e E H
.b iOnaiS de Simetrla A1 (\)1
CS HlOdOS v 1 rac

sem nenhu-

stomo de hidrogenio,
ao

a . i tementé
S840 associados predomlnat
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Tabelad e = 2;82%{%1}(:%513 V.i_bracionais Y
ve ¢ c;?;E;rSSEEZitos SeQUnéOPzriogiigzrx}:;Eoz A;—HlED)
I_LZadgi para Eixar.c.,s Ca{rchGnci.a em 2201y~ ?oia:t?:
fFreqUencias 53, A emoziidos Parametros B e y. As
e Parémetros‘r\AW
1 E
a § ¥ v (1) v (D) W) vl(D) v, (H) v} (D)
Tl 2201  15gh | wml Y o T ek
Lt 2001« ispg. [ ESRE E avl . man GO
1.3 2201 1584 | 554 ' 374 S4a’" sis
1.4 29010 . 158k | sBR 1374 564 564
ST e 2201 158% | s5he 874 582 582
1.6 2201 1584 554 374 600 600
1.7 2201 1584 | 556 3w 618 618
1.8 29011~ 1584 | 5500 3 535 . 635
1.9 Fo0i . {585 | Soa . 3 651 651
1.1 2901 578 | S5 416 S
12 2901 1578 | 550 L 376 528 528
oAl vaaGr (5gE | BElE . 376 565 0 545
1.4 i 2904 {578 | 550 #1376 565 | 568
D3 164 i3 2201 (578 (i 351 376 583 583
1.6 9201 1578 | 551 376 Bl 0O
(.7 1 ogpp  teys ol 376 619 819
.8 e s R
1.9 2201 1578 551 376
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na participacac do dtomo de ga;4
(B

Quando
Substituim
os hidr
por deutério observamosg Erandes va ogenio
rlaCOes

em
dos vibracionais Nest énergia para estes e
: a substltulgao 08 mod
Cdos de simet
ria E

nam-Sé€ ressonantes, Os

res
- ultados para og complexos ' ga-H(D) e
Ga-H(D) sao identicos aos Mostrados na tabe]

ela Iv.10.

Tabela IV.10- Freqléncias v1brac1onals V, para os 1
: complexos Ga-H(D)

em silicie, 4di
lspostos segundo a configuracao de Panko-

ve e colaboradores A
£
por Stavola e colaboradoizgggggla  eianal 8 nean

foi
i oo yualeres dus yanimetngdiu, b e P
Parametros A1 :
a B Y v1(H) v%(D) vz(H) Vé(D)
0.0 1.8 1.0 2171 1563 548 370
0.1 & 78 1.0 2171 ‘1360 547 3710
0.2 1689 1.0 2171 1558 546 371
0.3 1259 1.0 2171 1556 5450 371
0.4 1.49 120 2171 1553 544 372
E 0.5 1.40 1.0 2171 1552 5433772
o lg.s 1,80 0 100 2171 1550 547 313
0.7 ler2ed 1.0 2171 1548 541 373
0.8 1ol 1.0 2171 1547 540 - 374
0.9 lo. 02 1.0 2171 1546 539 279
1.0 087 1.0 2171 1545 538 374

- 0.0 fornecer os melho

a o ¢
Novamente, apesar do parametr
i consideramos B = 1.87
res resultados para estes pares de defeitos, €O
i 1 endo, investigamos a
g 3 = Shin Assim S s
a ligacao H

Um valor muito alto par
tencao destes modos

vibracio-

' = . = = a ob
importiancia das ligagoes 62 Si1n

Naisg, j
= no intervalo
2 arametro Y
rlando o P

. - a
Verificamos qU€ \

tabela IV.10.

na
s resultados apresentados
0

0 < Y £ 1.9 obtemos ©OS mesm
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Diferentemente do COmportamentO Observado Para 0s ComPIEXOS A]_—.H(D)’

d1s loealis ags dssociados a impureza

-5 obtivemos modos Vibracionp
na

Para flnallzar, queremos comentar que o0s modos vibracio-

nais para os complexos Al-H(D)

& Ga-H(D) na configuracio "bond-

centered'", foram investigados por da Silva e colaboradores(zg) e os

sultados obtidos por estes Pesquisadores também estao em otima con
re

rdancia com os resultados experimentais.
co




S

V.4 Analise dos Resultados o Coneluss
Ssoes

Como vi 1 S a r
mos na sccaop IVi2 "desie trabalt
abpalho,

nossos calculos

indicam que as

configuracoes
c Propostas por Pankove e colaboradores

e ])Or ] .
5553’ OnSEgUem deSCl"eVer as medidas ex i i
rmentails

Ue absoread no infravermelibo o os
Palhamento Rama
n para os comple-

tos B=H(D) em silicio eristaline.

Acreditamos (semelhantemente aos resultados apresentados

fipura IV.8 para o ¢ s i . :
na g ! omplexo In-H em Si) que o complexo B-H na
configuracao "antibonding" preval
g p ece em altas temperaturas. Para

sermos mais precisos, acreditamos que esta configuracao é predomi-
nante em temperaturas superiores a T = 100K.

Nos forneceremos, agora, os argumentos que justificam es
ta importante afirmacao. Podemos interpretar os resultados da fi-

v -1
gura IV.1 da seguinte forma: a banda de absorcdo em 2201cm (T=78)

. ; * = "n -
e uma vibracao associada ao complexo Al-H na configuracgao bond

Renfevred® 3 wedids dqie aumentanlos @ Gemperetiiias | 2 Conlesne e

3 eta-
desses pares diminui e eomeca 4 aparecer uma concentracao dete

“antibonding" que da origem

vel de complexos Al-H na configuracao

(T = 77K). Observe que nesta tem-

a0 modo vibracional em 2160cm 1
PEtatura ainda temos o pica remanescente em 2201cm Em T = 293K
Ly i-
este pico desaparece e ficamos apenas com complexos Al Hona—jo?f :
Z a e
Slitacao Vot ibondingl A intensidade de absorgcao em 2160cm J
A= es pares Ou mesmo ao
bem menor e pode ser devido a dissoclagao cest : a confi
; l1ex0s aceitador -H na =
fato da concentracao relablls - Compu d centered'" (esta afirma
Buracio "antibonding' SE€F menotidl - i ner-
: 1v.8) - o deslocamento em ¢
€40 pode ser verificada na figura 1 . oossanos de 7 = 77K pa ‘
em 2160cm: , dUe8 |

8la do modo vibracional
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p()(l 1.
e 1.

Fegd 1nterStleldl que faprasima se d
% a

oy imPUI‘eza Subst't 5
longo da direcao <111>(20) ltucional, ao

analise
que apresentamos foi basea-

| (l ) S a O amos qUe ap .'

OQutra evide i :
encla desta blestabilidade podie iSer ¢ igbservads

na figura IV.3. Acreditamos que os complexos B-H na configuracao

i u t ) =~ ¢ :
bond-centered” dao origem a modos vibracionaijs associados ao ato-

mo de hidrogenio, em aproximadamente 1900cm_1 no intervalo de tem-

peratura 0 £ T < 100K. Para temperdturds madiores ds que estas,
temos a configuracao de Assali e Leite que fornece para este modo
vibracional freqliencias da ordem de 1800cm_1. Isto porque, de

acordo com a configuracao "antibonding", o datomo de boro tem uma

participacao significativa neste modo vibracional e contribui para

(0

diminuir sua freqléncia (em relacaoc a configuragao "bond-centered') <™.

N6s questionamos se os resultados da figura 1IV.3 nao po-

deriam apresentar um comportamento semelhante ao apresentado na f1

esta figura foram obtidos por Bech Niel

(39{

gura IV .9, Os resultados d

i {ng" cri ilici
sen em experiéncias de ";on-channeling para deuterio em sil 0

’ e [}
e gl ol oslcao bond-
Este autor observou que deuterio em gilicio ocupa a p c

100K e da origem a um mo-

ue
centered" em temperaturas MeNores do g

5 or i ssociado com um
do vibracional em 199Ocm—1 (vibragao de deuterio a

iores do que
. a temperaturas ma
terial). Par

defeito intrinseco do ma i ' |
cialmente, na& posicao intersti-
e T 1 - referen
IOOK’ deutério encontra-sé, P . -
i i m cm .
bracional e
£idl tetraedrd e da origenm = um modo V1
etraedrica
m m te para Os
nto semelhan
Acredi d e ocorrer um comportameé
reditamos que ev : .
m i1ici Achamos que e mul
giliclo.
m i a -H em
k- 1 aceltador i
Plexos impureza de absorgao qué mos -

o o Y s
: eriencld
im : soal izadas it
Portante que sejanm
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vCaO dOS m i i
t 1)(108 Ulb

oL P esenkdsns ma, £
Slra Iy .3 & S=e apenas
um estudo do
compor-

ramento das energias d
éstes modos wibwar oo
1s em funca
cao da tempe-

ratura.

Se estas experiencias forem reali

| L ; zadas esperamos que a

intenside SRSotcon assoriada aa dode Gibiaeiy 1 i

1907cm—1 o na de cnergia
, decresca rapidamente no intervalo de tem-

A

eratura O T .= 100K i -
p Acreditamos, tambem, que para temperaturas

T

s8]

]

superiores 100K ocorra o aparecimento e

intensificacao de

outra banda de absorcao em aproximadamente 1800cm | E. cldro .que

a intensidade desta banda nao deve crescer indefinidamente uma vez

que temos o processo de dissociacao destespares de defeitos.

%‘ configuragdo
< \ bond -centered
2
a
o
S s
%{
< / configuragdo
< .
3 tetraddrica
o
o i
uf 1990 o
(=]
- 1840 cni ! ---1.3°aii
7 \\\\\
z
w
L —
: . |
l . ! ; ?
L L 5o 300 400 ) 500
Tl do deuterio em
i : danca de posicac
Rk InformagoeSSObre a mu funcao da temperatura. Resulta

. ; em
L e e e dletad L0 E e
5111C1O e ferenCla 39.

dos obtidos na e
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Mais eVi e 1
dencias destg biestabilid d
ade siag

1 i 0s resultad
jicompabivE LS aRTES SN Aidos fivg fig o
ur

as -6
]V e l V s ; . A Ol)SC[’Vd’ cao
Ta em (l or i
I‘lenClaS 1 i
f e S”f Cc en

re para entendermos esses bos it o

Se nossas observacodes estao
corretas, estes difer

entes ru :
BTrupos de Pe€sSquisadores analisaram mo-

1 clionalis :
dos vibra associados 3 complexos B-H em diferentes config
U_

gigoes. 1Sto POrOgUe ma experibuciasdesceiin ns figura IV.6 o pi
: plico

se dedlObe PeTH 2 EEQLErdd ooy dHcscae e experiencia descrita

na Flgura IV.7 ele nawo se desleea.

Para finalizar, vamos comentar as experiédncias que obser
vam variacoes isotopicas nas freqléncias dos modos vibracionais do
complexo B-H(D) em silicio.

Queremos salientar que a conclusao de Stutzmann e Herre-
ro apresentada no item 5 da introducdo deste capitulo ¢ imcompleta.
Esses autores nao explicitam em que temperatura foi observado o

comportamento descrito na figura iV.2. De acordo com nossas anali

i i i temperaturas os
ses, se estas medidas foram realizadas em baixas p ;

& i Z i ao '""bond-
modos vibracionais detetados estao associados a confilguracao

o atomo de boro, esta completamente

centered" onde, provavelmente,

Zni i nao se deve espe
desacoplado do atomo de hidrogenio. Assim sendo, e

itul- idrogenio por deute-
rar variacoes em energia quando substitul se h g

rvado nos resultados apresen

i obse
ilo, Este comportamento pode ser

. IV.4.
tados nas tabelas IV.Z, IV.3 e ' .
essao IV.7 a pougulsslma
r
i bservamos na exp
Em especial © e .
1 energ A
i jonal com
el a do hidrogenio DO modo vibrac
pagao ¢ b m nNosSsos
ga a serva e
lando i nao se ©
- i 30 H-B ¢ mals forte, .
. e —V os vibracio
: i ao em energia nestes mod
aga
ada vart

esultados uma acentu lia A

ealizado

nais_ se este t1

Entretanto,
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aturas esper .
gemperl ’ Pe€ramos maipreg variacde
S em enerpi
Tgla quando

substituicdas de K S faze-
por dEutéri
O’

POis nest i =
jevemos estar obtendo areitudicaio

infor 0
Mmagoes sobre ©5 modos vib
T

) acionais do
complexo B-H na configuracig Taneitong
n ! :

ing . Acredltamos, poertanto,

que 05 resultados da figura 1vy. 3 referem-gse 3 did
- smedidas

em baixas
temperaturas. Sendo assim,

as cor 0
1clusoes de Stutzmann e Herrero

de que o hidrogenio e bsre estis completamente desacoplados pode

ser verdadeiro mas isto nao indica que a outra

configuracao nao

exista.

Por fim, queremos comentar que ambas as configuracgdes es
tudadas neste trabalho sao compativeis com os resultados experimen
tais de balxas temperaturas, apesar de acreditarmos que os comple-

xos B-H na configuracao "antibonding" dao origem a modos vibracio-

nais em aproximadamente 1870c:m_1 (altas temperaturas) e nao em
1907(:m_1 (baixas temperaturas).

Os modos vibracionais em altas temperaturas (1880<:m—1 e

650cm_1) para o par MB—H na configuracao "antibonding” 1o ronan

(29), O0s autores do traba-

investigados em nosso grupo de pesquisd

o = i cite consegue pre-
lho verificaram que a confilguracao de seaald o [ 2

= cia com as medidas expe
ver estes resultados em excelente concordancla

i i ao B-H e forte
rimentais. Novamente verificou-se que a ligac
a = 0.104). Eles
(¢« = 1,277) e as ligagoes H-Si sao bem fracas (B
7 g 2 ‘oacoes Si-5i).
addotaram y = 1.00 (1igacao B-51 iguais as lig

r =, de nossas anali

1 tante para @ comprovacao

Um teste 1mpo '
odos-localizados previstos pela

m

- o oukbtros
Ses & procurar medir-se ©S

. i e

5 e simetrla Ay

. uam mOdO d
Configy 56 de Asscali-e Leite, isto €, - de boro
L e 47 —l lssociado 40 aLolts )
: cm

eneroe | : Ate igual d 6 -1 T

rgia aproximadame 1246c¢cm assocl

. te |
madamen :
€ outrp. de simetria E em aproxt
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- idrogeni 11 :
Ho 2o atomo ¢c Ridrop RE8, Pavad Complexo BaH. Fsces modot i
cionais nao foram adnds detetados,

bra

Not fenitanito { ate o momento uma
nica medida foi realizada eq altas
unic

temperaturas( 9).
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Apeéndice A

SIMETRI
A DOS MODgS NORMAIS pg VIBRAGAQ

Al - Introducao

Nesta secao, a
» apresent
aremos o desenvolvimento teo
‘ . orico,
paseado nas tecnicas de Teoria de Gry os
POS, que permite-nos simplifi

car a procura dos modos vibracionais a i
Ssoclados aos
aglomerados de

defeito estudados neste trabalho. De acords com esta tecni
ca, po-

demos encontrar um conjunto de novas coordenadas que se transfor

mam segundo as representagoes irredutiveis do grupo  pontual de

aglomerado em estudo.

Este conjunto de coordenadas, {QK}, blocodiagonaliza a ma
triz L, permite-nos determinar as simetrias de todos os possiveis
movimentos atomicos do aglomerado, e sao chamadas coordenadas cole-
tivas. No item seguinte deste apendice determinaremos o conjunto
de coordenadas coletivas para 0S aglomerados de 9 atomos em sime-

Eria . ¢ estudados neste trabalho.

3v’
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A2 - Coordenadas (Coletivag para
: um A

lo :
tos Segundo a Configuracie ® “ieiedo de 9 Ktomos, Dilspos

L1}
Bond—Centeredn,

em Simetria C 5
3v

Determinar
Emos ne L
Ste ltem, as coord i
: rdenadas coletivas para
um aglomerado de 9 atomos em Simetria ¢

o n I diSpOStOS segundo a con
figuracao bond-centered". . 2L

A obtencao da
® fsordenadds Coleciva, QE, associadas a

uma dada representacao irredutivel v do grwpl, pode sy Peira 1
’ pelo

uso dos operadores de projecao do grupo pontual £y e e
v

esta tecnica podemos fazer combinacoes lineares de fungoes de base

que resultarao em novas coordenadas para as varias representacoes

irredutiveis do grupo. Assim sendo, devemos escolher uma base de
funcoes arbitrarias a partir da qual iremos extrair as coordenadas
v ; ;

QK' Na figura A.1, apresentamosS O desenho do aglomerado assim €O-
mo o conjunto de funcoes de base com 0O qual contruiremos d TL[EPTEc

sentacao redutivel I' do grupo. Nesta figura, indicamos tambem o

eixo de simetria C3 ;

; . S
A tabela de caracteres do grupo de simetria C3v assim co

= . 3 t
mo os caracteres da representagao redutlvel T gerada pelo conjunto

: g Eg Uik b associado
de coordenadas carteslanas Xy, Y Zun (

- na tabela A.1.
aos atomos do aglomerado, esta apresentada

grupo de simetria C3j, junta-
da representagao redutivel i
rdenadas cartesianas apre-

acteres do

HESE A.1 - Tabela de €80
merite com OS5 &

d elo CcO
gerada P figura Nol o

sentado na




Figura A.1 - Disposicao de 9 itomos em simetria C3,. As operagoes
de simetria C3(R5) e Cﬁ(Rg) sio rotacoes em torno do
eixo Cq no sentido indicado na figura e mno sentido con
trario ap indiecads ma figuray respectivamente. As ope
racoes de simetria ovy(Rp3), Oy (R21) e oy3(Rig) sao

+eflexoes por planmos que pd3sal pelos atomos 1,2,5, 06
e 95 1,3y0840 @ Benq 8,5 boe respectivamente. A
numeracao das operagoes Rj esta de acordo com a refe-

rencia 40.

Com a utilizacao da Cabeia A de paracberes, podemos re

as componentes irredutiveis.

i 5 { su
duzir a representagao sedurivel (el

3 ; orrer mais que uma
As mesma répresentagaes irredutivels podem 0C

o de vezes que a representacao

= imer
vez na reducao de T bal que @ Hitth :
entacoes do grupo €
irreduti 1 rv arece em K diferentes repres ag
: utive ap
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€ 0o numero d

pOT:

onde X

temos:

v

X(r)(C) L

1

Al e
v h

se £y

Ly
NK = numero de
h = numero de

Substituindo os

e
A

5 e % (27x1x1

L e

Entéo:

a reducao d

v
EZ NK X(r )(C
K

caracter da representacio

caracter da representacao

elemento

operacgoe

valores

o OX]XZ

+ 0x1><2

i 0><1><2

a repr

oc i
°Tre na reducio de I' e e dada

*
K) X(F)(C

irredutivel para a clas-

redutivel para a classe

s da classe tg ©

s do grupo.

apropriados nesta expressao, ob -

4 SxqxaY = 7
_ 5x1x3) = 2
+ 5x0x3) =9
esentagéo [ resulta em:

o 9E 3
SERVICO DE
BIBLIGTECA E
INFGRMACZO
150
¢-L
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A tabela A.?2 contem og

elementos (e matriz Fj(R)

sk Per-

Fencelites a5 Lres represedtacges

ltredutiveis deo grupo C

‘ 30 £ fo-
ram obtidas de acordo con

a4 referencia 40,

T3b91a e gt:?SZEZSAdG Xatriz TJ(R)XK das representagaes irre-
. 12 &7 & k. pava tod : e
tria R do grupo Ciy- d5 as operagoes de sime

E(R ) @ (R ) C' R
1 i 3( 9) Ov1(R23) GVZ(R21) OV3(R19)
A,
1 1 i 1
Tiy 1 :
A
2
1 1 1 A . i
T
i 1 -1/2 21 _1/2 _1/2 1
1
rt 0 312 il /3/2 —/3]2 0
21
- 0
o 0 ot /372 /82 i
12
1/2 1/2 )
1’22 1 -1/2 -1/2 /
i

v - . .

[ apresentﬂr [0} metodo Utlll ])ara a b
amos 1 ora Za(i()
I b g b (6] en

2 tacoes de di-
i s represen
: d das coletivas associadas @
Cao das coordenada s
o de sime
ando o grup
1 que 1 que surge Qqu
ensionalidade maior !

encia.

ceneresc L
conduz a possibilidade de deg j L

£ ngéo de base QK co

. - : 5 s fun
LS : Zell: . Als oUbLTes

& redutl

Ssim representacao 1r el
S g a >

K-ésima 1inha da j-€S?

presentacao dE

e a[a a L e
~ a baS P
-t I— ar
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snerada, sdo chamadas de "
g e Partnerg"

da funcs
: a . ] n.g_ao e ~
mo combinacao linear de gl $a0 expressas co
Sto é o

j i
PK QK E ZE: Qi FJ(R)

ihde L, € a dimensao da reg a0 i '
; presentacao irredutive] rJ

Multiplicando a e a (1)
quagao A. 1)*
S por T (R)A’K" somando so

m &
bre os elementos do grupo R e usando o teorema da grande ortogona

lidade, obtemos:
(1) : ‘
(R) P gy

Tt implieca que

__LZ L j A5
o Dk Fr

onde definimos o operador projecdo, dado por
PJ L T (R))\K Py
AK h

R

o 1 ivel
m da representagao irredut

1]

orde

elemento do grupo

)
1

operacoes de simetrld-

a r projecao

e a aplicagao do operador P jecao,
i f1 s qu
erificamo

Assim, a linha da |

ente 2 K—-es1m

que projeta para um |
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. _ggima representacao, &
j-esi » € uma i =
combinacao linear do ocperador P
i ci es
coeficient que depende das matrizes T(j)(R) :
AK'

Desta forma

e as co
rdenadas Coletivas podem Ser i
0 determi-

com

nadas e valem as propriedades:

] 1 5
PKK QK 7] QK

] i j A7
Pip g = 0

Para obtermos as coordenadas coletivas das representa

coes irredutiveis, devemos conhecer os resultados da aplicacao dos
operadores de simetria do grupo C3v sobre as funcoes de base em
cada atomo do aglomerado, que podem ser vistas na tabela A.3 para
o modelo do aglomerado na configuragéo "bond-centered".

Apresentamos, agora, 4 maneira como se determina as coot

denadas coletivas assocladas as representagoes irredutivels do

ok ]
grupo, calculando ©s operadores de projegao Pyp-

Para o modo nao degenerado A, devemos ter:

i b FA1(R B
T (R R ol (Rg)Fp gt

L
11 6 1 5 9

A 2

G| i tabela A.Z.

111 sao encontrados na e vetores em ca
AI

o do operador P11

:..do a base d
jetor deve serl aplicad
Este pre

a aplicaga

exemplOs
4. Gtomo do aglomerado: rot
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nas funcoes de base x

2 Yy ez do G
1 omo 1 nos fOrne o
Jos iguais, dados por;: cera resulta-
PA1 . PA] A,
11 = ¥, =P el
1 | 1121—3(X1+y1+z)

Determinamos,

entao, uma das coordenadas coletivas norma
lizada para o modo A, isto é:
s
= = X +
1 7 o

Repetindo esta operacao para as outras funcoes de base,
nés obtemos as coordenadas coletivas restantes associadas ao modo

nao degenerado A1.

De forma similar, procedemos na construcao das coordena

i C i ivel e E. Deve-
das coletivas para as representagoes irredutiveis A2

6. ressaltar que ¢ mode E € duplamen e degenerado, onde teremos

i i 2das as funcoes de base desta
que determinar as ''partners associadas

representacao.

" "
i artners va-
Para demonstrar como se determina estas P ;

T tiva associada ao
> 1 1 primeiramente, uma coordenada cole
9 caglculadr,

modo E. . |
] segulnte as
d pro'egao por exemplo P11, tem O
0 opera or ’ t

pecto:

E +
+ r11(R9)PR9

E )P
2 E 4T (R R
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* T (R 0P E
L s e E
1 2 + T (R
23 o r 19)PR19]
i P
E 1 R R P b :
P =t il P i 5 9 R R R
3 3{R1 2'2‘“——22—3-__2i+ 19]
2 2

BSte bperador 3 funcao de base x, obtemos:

J
— T
Py
=
-
i
w|—
S
=
1
J~<:
N—-
!
’N
[p5] SESK
I
J%
L] N
1
IN
L] N
+
>
L__._.._..__I

4o,

~~

<

p—

1}
W —
Jrars—

o

E

|
G

|

N

—

A coordenada coletiva normalizada e igual a

E 1 o
= e e 7 z,

Q1O=v'bf 1

er um ope-
H r ", devemos escolh
Para calcularmos & partne s

e 111 a expressao A.5.
rador da representagéo jrredutivel E e utilizar )

ue e igual a
Vamos escolher O operador P21 q

ey
ol Y
=
|}
ol
=
e
N’}U
1
oS
NW

onde temos:
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O Sign'f. q l)
t 1 I.Cd ue 1 >
S a 21 ].lCa’aO dO Operad s
or pI‘O-IECaO [

2 funcao de base Q}?O esudta
m:

o V3 [2 :
il "6 B Yg rdundy nis Lo :
LR e et s i

s b e, V% (y‘ - 21) e "partner" de V% (2x1 Ly 21).

Agora somos capazes de montar a matriz S das 27 coorde-
nadas coletivas, Q;, que sao relacionadas com os 27 deslocamentos
cartesianos Xis Tiv Ry (1 =4, 2, ... 9) dog 9 dromos do aglomera

1L 1

do POr uma transformagéo ortogonal. Esta matriz esta apresentada

na tabela A.4.
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um Aglomerado de 9 Atomos,

Dis-
ﬁov"Antibonding",

em Simetriac(C
3v

Secao dpresentamos o conjunto de coordenadas cole
tivas para o aglomerado de 9 atanios

em simetria C3 Segundo a con
o 1

figuracao ”antibonding”.

Ela foi obtida Por Euei G.F. da :Sila

em seu trabalho de tese deo doutorado(41), utilizando o procedimen

to apresentado neste apendice.

Apresentamos na Eigurs 4.7 &g funcoes de base en  cada

atomo do aglomerado, dispostos em simfetria C3v’ e na tabela &.5,

o conjunto de coordenadas coletivas referentes a esta configura-

cao.

i 0 mo-
S em Simetrla C3Y Segundo e
O ixo de Simetrla C3 tem a dil-
e,

.- atomo
: - Disposicao dies 2 6 do aglome-
Tabela A.2 P los itomos 1, 2 e
o

: "
" ibonding -
o antl e
cecio 111> e passa P
r

rado.




as Q sao exXpr
das Cartesianasg CRiwiazl g
nNumerados (e 1-9 e

estao localig
coordenadasg (0,0, 0)
(1,"]»"1)3 ("]"'1""])7

(—2,_210)3
respectivamente,

FN denota o fato

antibonding.
oordena-
Os atomos

ados de acordo com
i (1,1,1), (—1,~1,1),

G=i1 1,
(-2,0,-2) e (O,—23—2),
r de normalizacao.

A1 AQ
Q Q
My 00, W 5 1
0 0
X 1 BRI e e 0
yl 1 0 0 0 0 0 8 8 0
2, e 0 ;g g
g 6 By T
Pl
2 S e T 2
2
1 0
oo e 0 8 g hls o)
53 0 0 1 0 0
3
i 0
Lao 00
X 0 0 g 0 0 0 0 0
0 0
gﬂ 0 0 0 1 0
4
0 0
0 0 1 0 0 g 8 1 0
X5 S 8 5 sl 00
e 0
0 0
0 1 0 0 0 0
Y8 ow g 8u
§6 0 0] 0
: g0 B e
e 0 0 v 0 0 ! 0 0
X 0 0 0 1 0
v/ S 66 oo
7 0
Z @) e
/ 0 0 0 0 1 0 0
e 0 0 suis an ah : O |
g B0 g 0
0 0
Yg 0 0 . 0
s o 0 0 : 0 -1
X 0 o 0 1
9 0 0 0 0 0
Yg 0
Z g /6 V6
: 9 6
e
] 3 /3 /6
FN 2

—

Coletivas Para o aglomerado de
Slmetryig Ciy segundo o modelo

€Ssas em termosg das c¢
€ cada atomo.
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Continuacdo da Tabela 4.5
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