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Capitulo 1

Introducao

Os trabalhos que apresento e discuto nesta resenha sdo todos investigagbes da
natureza microscipica da matéria condensada, e dirigidos a busca do entendimento
do movimento de atomos —ions e elétrons - quando esses dtomos estao ligados uns
aos outros com grau clevado de covaléncia, e em matrizes quase ordenadas. Os
sistemas especilicos que foram estudados sio semicondutores, ou convencionals
inorganicos (como silicio, arseneto de gdlio) ou polimeros organicos, ¢ a agdo em
que cstarei interessada se desenrola toda na csireita faixa de energia dentro ¢
em torno do gap fundamental, ou scja, apesar do grande namero de particulas
envolvidas, estaremos scmpre discutindo em termos de diferencas de energia da
ordem de dezenas a centésimos de elétron-Volts.

O termo “quasc ordenado” significa, no caso dos trabalhos em semicondutores
tetraédricos, que o foco de interésse € um defeito pontual em uma réde de outro
modo perfeita, envolvendo perturbagao da estrutura espacial e eletrénica do semi-
condutor apenas em uma regidao pequena (uma ou algumas células unitarias) do
cristal. Esse tipo de defeito localizado tem grande importancia tecnoldgica, ja que
sdo esses defeitos os responsaveis pelo desempenho de um dispositivo semicondutor,
e ja também que ¢ possivel hoje fabricar amostras semicondutoras de alta pureza;
o interésse académico nesse tipo de sistema deriva do carater dual da estrutura
eletrénica, que se por um lado deve manifestar efcitos de localizagio, deve também
amoldar-se a delocalizagao intrinscca de matrizes cristalinas.

No caso dos trabalhos em polimeros orgénicos, o grau de desordem encontrado
em amostras reals ¢ scguramente maior, particularmente em se tratando de material
bioldgico. ¢ esse vinculo se reflete também no tipo de estudo que deve ser realizado.
Aqui ja estamos trabalhands em sistemas de dimensionalidade menor (cadcias
quase-unidimensionais). e devemos nos preocupar também com efeitos de finitude
¢ desordem.

0Os métodos tedricos que foram utilizados nos diferentes estudos sao derivados.



de um modo geral, da Teoria do Orbital Molecular, em que o movimento eletronico
é descrito através de fungdes de uma particula ¥(7), onde a coordenada eletronica
r percorre livremente todo o espago “molecular”. Quando estudamos tedricamente
a estrutura eletrénica de um um sistema de muiltos atomos, como um sélido ou
uma cadeia polimérica, o formalismo adotado inicia pela aproximagao de Born-
Oppenheimer para desacoplar o movimento dos elétrons do movimento dos ions.
Estes ultimos sao posicionados em uma matriz fixa e definem o potencial externo
V(7) que atua sobre os elétrons. O hamiltoniano do sistema é escrito como soma
de termos de uma e duas particulas

H = 3 (7)) + 2 he(7,7) (1.1)
i i£]

sendo o termo de um elétron dado pela energia cinética e pelo potencial externo

2
hy(F) = %—’f‘—vz + V(@), (1.2)

m

e o termo de dois elétrons pelo potencial de Coulomb

(22

1]2(F11F2) =

— Q= - (1.3)
| 71 =72 | :
Quando adotamos para a descricdo da funcio de onda de N elétrons do sis-
tema U({Z}) (incorporando as coordenadas de spin em ¥ = (7, £)) um produto
antissimelrizado de spin-orbitais y{£)%(7), ou determinante de Slater, obtemos as
equagoes de Hartree-Fock usuais para os orbitais ¥ () com a separagao do termo

de dois elétrons em um potencial coulombiano direto V¢

2 —

- _ ccplr
Vel(r) = /fl?'z _.Li) {1.4)

| ™ = |
e um potencial de troca Vy
-2 ey 'p Y
Vi (7. 7) = —_/df"z .(_M (1.5)
| 71 — 7 |

sciido Pya o operador troca de particulas atuando sobre a matriz densidade
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o) = o (Fi() (16)

que ¢ eserita cm termos dos nimeros de ocupagao n; (0 € n; € 2) e das au-
tofung¢bes (orbitais moleculares) de particula independente ;. Sendo o hamilto-
niano definido em termos de p(f},72), as solugdes sé sdo encontradas mediante
um processo iterativo, no ponto que a autoconsisténcia potencial-densidade seja
alcangada. As solugbes obtidas, de qualquer forma, ainda n3o trazem efeitos de
correlagdo eletronica que pode ser incluida, se prosseguirmos [1] no esquema de
Hartree-Fock (HF), por um procedimento de Interagao Configuracional (Config-
uration Interaction, CI), isto é, realizar um novo procedimento variacional agora
no espago de fungbes determinantais UT({#;}) construidas a partir das soluges
de Hartree-Fock (incluindo as 4; virtuais, que nao tem significado definido dentro
do HF de campo médio). As energias obtidas através do método HF-CI para es-
tados excitados ou ionizados sdo portanto corretas quanto a correlagdo espacial;
esse procedimento, completo, é atualmente de dificil implementagio para sistemas
complexos como os estudados nos trabalhos que descrevo. Em geral o hamiltoni-
ano é simplificado e parametrizado, de forma que trabalhamos quase sempre com
métodos de HF semiempiricos, e ainda assim nem sempre chegamos a incuir o
procedimento Cl: na verdade, para os sistemas poliméricos descritos no capitulo 4,
por vezes sequer o calculo é autoconsistente.

Uma derivagao altcrnativa que permite obier solugtes de particula independente
¢ a Teoria do Funcional Densidade, que nas aplicagdes descritas aqui ¢ reduzida a
Aproximagao da Densidade Local (Local Density Approzimation, LDA), em que o
hamiltoniano de dois corpos em (1.3) é transformado [2] em um funcional da den-
sidade eletronica local p(7); a nao-localidade no hamiltoniano é introduzida apenas
no potencial de troca em (1.5), e apresenta varios problemas operacionais. Se es-
crevermos a energia total do sistema de N elétrons como um funcional da densidade

2

E[p(7)] = fa’F p(F)V{F) +é]dF:sz”);"—)p(:l2) + Tp(F)} + Exclp()] (1.7)

|?1—?—‘.

onde T[p] ¢ um funcional de encrgia cinética simplificado, vilido para elétrons nio
intcragentes, e Ex¢[p] é conhecida como energia de troca-correlagiio, temos como
resuliado equacgdes de particula independente locais, cujas solugdes sao cquivalentes
[3] as de Ilartrec-TFock, no sentido em que descrevem tambéin uma interagdo média
entre os elétrons do sistema. Existem entretanto dilerengas importantes entre
os dois formalismos. Por exemplo. na interpretagao dos autovalores dos estados



ocupados de HF vs LDA, enquanto os primeiros podem ser identificados ao negativo
das energias de ionizagao orbital, os de LDA nao tem significado tdo bem definido
e s30 necessarios calculos adicionais para a obtengio das energias de ionizagao (que
sao ou obtidos por diferenga de energia total entre configuragdes neutra e ionizada,
ou pela energia do “estado de transi¢ido” [3], um estado intermediario especifico
para esse calculo).

Nos trabalhos descritos no préximo capitulo foi sempre utilizada a LDA,com
diferentes funcionais para Ex¢, que mostrou-se capaz de descrever adequadamente
as quantidades de campo médio (por exemplo a densidade de carga), e porém falha
totalmente ao descrever os estados ionizados e excitados: nesse caso a correlagao
espacial deve ser incluida, como discuto la. No capitulo 3 alguns dos cédlculos
foram feitos usando a LDA, outros a partir do esquema de HF-CI, outros ainda
HF simples de campo médio. Ja no estudo de polimeros todos os cdlculos foram
feitos dentro de esquemas de HF muito simples.

QOutra flexibilidade que pode ser explorada no estudo de sélidos ou polimeros é
a escolha da fun¢do de um-elétron ¥;(r), que, como permite o calculo autoconsis-
tente, é usualmente expandida em alguma base de fung¢bes em principio completa.
Tratand:--se de sistemas poliatémicos,uma escolha natural sdo orbitais atémicos
centrados nos sitios f-éA dos 1ons da réde ou cadeia:

i(F) = Y. (7~ Ra) (1.8)
A

Entrctanto, como os sistemas sdo quase-ordenados, ¢ também razoavel que
pensemos nas expansoes justas para o caso periddico, em termos de ondas planas

i) = 3 cpexp (ik - 7) (1.9)
L

Em todes os capitulos, dependendo do modélo escolhido para incorporar os
efcitos da desordem (localizada ou nio), a nossa escolha variou entre uma ¢ outra
forma de expansao de ;.

Nos dois capitulos seguintes apresento os trabalhos em delcitos em scmicon-
dutores, no ultimo os trabalhos em polimeros. A motlivagio foi sempre entender
processos e mecanismos evidenciados para os sistemas no laboratério, através de
medidas elétricas. 6ticas (do Raio-X ao infravervelho) ou magnéticas. obtidas cm
amostras ncm sempre cquivalentes por grupos diferentes, o que frequentementc
provocou interpretagoes controvertidas. Nesta resenha, entretanto, a discussio
sobre dados experimentais ¢ restrita ao minimo. ¢ os trabalhos experimentais
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prépriamente ditos ndo sio citados, a ndo ser excepcionalmente —as citagoes rele-
vantes estdo nos trabalhos em anexo. A discussio estard centrada na ferramenta
tedrica que utilizamos, e no tipo de informagio que podemos extrair de nosso es-
tudo. Dependendo do grau de complexidade do sistema objeto, do grau de precisao
desejado ou possivel (na escala de energia correspondente) e do tipo de efeito a que
se dirigia a investigagio, escolhemos uma ou outra técnica de cilculo entre as varias
ja testadas e disponiveis em forma de programas de computador (a ferramenta in-
dispensavel para dotar nosso estudo da precisdo quantitativa necessaria a aplicagao
tecnoldgica). Quando a técnica era inexistente, o que sucedeu por vézes, propuze-
mos novos modélos e codificamos as rotinas apropriadas. Assim em alguns casos a
descri¢io do sistema objeto se faz totalmente dentro de um formalismo de campo
médio —seja Hartree-Fock, seja Teoria do Funcional Densidade- e em outros sao
incluidos efeitos de muitos elétrons. Sempre o rigor e a precisao sao ditados por
um compromisso entre necessidade e factibilidade.



Capitulo 2

Impurezas d em semicondutores
s-p: Efeitos de muitos elétrons

2.1 Discussao de Resultados Experimentais

Metais de Transigdo (MT) sio impurezas usuais em semicondutores: o crémio
em GaAs, por exemplo, é rotineiramente usado para fabricagio de material semi-
i :olante, enquanto 0 manganés introduz um nivel raso no mesmo semicondutor, ¢ o
ouro e a prata sado largamente empregados como contato ohmico seja em GaAs ou
Si. Como tal, essas impurezas foram intensivamente estudadas experimentalmente.
e tambéem mereceram especial atengdo do ponto de vista teorico.

As impurezas do extremo das series d, Cu, Ag e Au, apresentam caracteristicas
de todo diversas das impurezas do corpo das séries. Como tém a camada d virtual-
mente fechada, a influéncia desses elétrons € indireta como veremos mais adiante.
e a principal dificuldade na elucidagio das propriedades vem da excepcional fa-
cilidade desses dtomos em formarcm complexos com outras impurezas no interior
do semicondutor. Além disso. poderiam talvez se incorporar indiferentemente cm
posi¢oes substitucionais ou intersticiais, ¢ desembaralhar os dados de energias de
ionizagao, por exemplo, nio cra trivial. Um problema que pudemos atacar foi
esclarecer se a impureza de Au seria ou nio anfotérica, siriclu sensu, ou seja.
introduzindo um nivel doador e um aceitador sem envolver distorgio na réde [Al].

Ja as demais impurezas d exibem carater extremamente localizado. Experi-
mentalmente, podemos reunir e trés blocos as informagées disponiveis sobre as
impurezas 3d, do V ao Ni. em: semicondutores 11-V1 e 11I-V [4]:

e Dados de espectroscopia otica: esses dados vein de expericncias de absorgao
e luminescéncia. mais prolificos em semicondutores de gap largo como Gal’

0
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ou ZnSe, e indicam ser possivel excitar uma sériec de estados de diferentes
spins ¢ simetrias, de maneira quasce aldinica, a partir do estado fundamental
da impureza no cristal {que se apresenta em geral nos estados de carga 3+

efou 24).

¢ Medidas magnéticas: dados de ressonancia magnética eletrénica (Electron
Paramagnetic Resonance, EPR) apresentam sempre para as impurezas 3d
(exce¢dao feita ao vanddio e titdnio) o sinal de alto spin compativel com o
estado de carga do metal, por exemplo spin § = 2 para o Mn?* em GaAs,
também refletindo um carater quase atémico.

¢ Medidas elétricas: dados combinados de fotoionizagio, EPR e efeito Hall
mostram que todas as impurezas da série 3d introduzem niveis aceitadores
no gap do GaP, InP e GaAs. Essas energias de ionizagdo E(0/—) consti-
tuiram durante muito tempo um dos puzzles a respeito dessas impurezas,
pois apesar de apresentarem um comportamento nao monoténico (ver Fig.
2.1) caracteristico da série 3d idnica, com uma quebra de tendéncia no Mn,
a dispersdo de niveis € muito pequena —aparecem todos em um intervalo da
ordem de ~1 eV, o gap— se comparada a dispersao para os ions livres, em
torno de ~30 eV, indicando um efeito de screening do meio semicondutor.

A presenca do MT no sitio substitucional ao cdtion no estado de ionizagio
3+, portanto com a camada d alterada, ja indica que os elétrons d recalmente
participam da ligagio com os atomos hospedeiros. Varios calculos de estrutura
eletronica foram realizados no intuito de esclarecer as peculiaridades do compor-
tamento dessas impurezas, dentro de um ou outro formalismo de campo médio, e
as principais conclusées podem também ser agrupadas:

¢ Estados excitados: o niumero de excitagbes possivel entre configuragdes de
campo médio passiveis de detecgdo no intervalo de energia do gap é menor
que o detetado de fato.

¢ Spin: os resultados de campo médio sempre indicam um estado de baixo spin
como malis estavel. '

¢ lonizagoes: todas as impurezas introduzem sim estados aceitadores no gap
do semicondutor, porém com comportamento monolénico, subindo no gap
do niquel até o titanio.

Apesar de reconhecido que a discrepancia entre os dados experimentais ¢ os
¢ campo maedio. com a auscncia

resultados tedricos cra causada pelo tratamento ¢



de efeitos de muitos-elétrons, como remediar o problema nao era ébvio. Os for-
malismos existentes para inclusio de efeitos de Separagio em Multipletos haviam
sido escritos para impurezas em cristais idnicos, e s6 difertam do tratamento CI
atémico pela admissdo da quebra dos niveis d atémicos nas simetrias e e ,, pela in-
fluéncia da simetria diminuida no ambiente cristalino, a saber o0 método do campo
cristalino de Tanabe, Sugano e Kamimura [5); sua aplicagio aos resultados para
semicondutores produzia ajustes de dificil explicagio, sem tendéncias definidas.
QOra, a evidéncia apontando para a hibridizagio forte dos orbitais d em semicon-
dutores € abundanie, e aqui temos exemplo tipico de um jogo quase empate entre
efeitos de localizacio e de hibridizagao. Nés mostramos que [4,6] os resultados
usuais de campo meédio na realidade ndo continham qualquer érro, e que a inclusao
correta dos efeitos de multipletos produz tendéncias en: perfeito acérdo com os
dados experimentais (Fig. 2.1). Para isso foi necessirio desenvolver o formalismo
adequado, que descrevemos brevemente na préxima seccdo, e escrever as rotinas
necessarias.

Uma interessantissima consequéncia de nossa investigacio sobre MT em semi-
condutores se refere a uma antiga controvérsia sobre a possibilidade de definigio de
um nivel de energia absoluto dentro do semicondutor, um nivel de referéncia, que
permitisse alinhar as energias do topo da faixa de valéncia, por exemplo, de semi-
condutores diferentes. Haviam, de um lado, argumentos a favor da existéncia desse
nivel de vdcuo dada a semelhianca das condigbes nos sitios intersticials de cristais;
de outro lado, argumentava-se que efeitos de superficie ¢ interface mascarariam
qualruer outro efeito. O estudo experimental de impurezas localizadas parecia
apontar para a validade do enloque do nivel de vacuo, e pudemos racionalizar pcla
primeira vez [7], do ponto de vista tedrico, esse fato para semicondutores de uma
mesma classe (III-V, ou II-VI]). Esse resultado trouxe implicagdes em outra espe-
cializagio da fisica de semicondutores, de heteroestruturas e band lineups [8], além
de facilitar o proprio estudo de semicondutores.

Remanesciam ainda dificuldades e esperancas quanto ao uso dos MT como
dopantes seletivos em semicondutores. O uso do Cr como dopante olerece proble-
mas devido a'sua rapida difusio através do substrato, que se quer semi-isolante, ate
a camada ativa. IEspeculava-se sobre a possibilidade de utilizagao alternativa de
MT pesados (44 ou 5d), com coelicicntes de difusdio menores; havia também espe-
culagdo em torno da impureza de vanadio, que talvez introduzisse um aceitador no
meio do gap. Tivemos oportunidade de estudar csses sisiemas [A2-A4], acoplando
métodos de calculo da estrutura eletrénica de campo médio ao método de Multi-
pletos por nos desenvolvido. Na proxima segao discuto os métodos empregados no
nosso estudo teodrico.
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Binding Energy Relative to Vacuum (eV)
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Figura 2.0 Nivels de vcupacio para inpurezas o e varios seimicondutores, -

lnhados secundo o ansatz do nivel de vacuo: em linhas solidas. jonizagoes dete-
tadas experimentalmente, linhas tracejadas ionizacoes que seriam calculaveis por

HICtodos de campo mcdio teom tendencia claramente monatonica o afinhamento

de campo médio ocorre por i mecanisimo de compensagao da repulsao entre os

cstados lnteragenes ¢ da impureza ¢ sp do anion (Da refercucia [9]1.
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2.2 Apresentacao de Modélos e Técnicas

Como se depreende do descrito na secgdo anterior, esperamos que a estrutura
eletronica dessas impurezas d mostre alteragées (sobre a do cristal perfeito) ex-
tremamente localizadas em torno do sitio de defeito, espelhando o cardter quase-
atomico observado para os centros nas experiéncias de absorgio otica e lumi-
nescéncia. Temos aqui um caso extremo de “deleitos profundos”, onde a interagio
com os estados itinerantes do hospedeiro (hibridizagio) deve ser minima. Entre-
tanto, ainda assim precisamos medir niveis de defeito dentro do gap do cristal,
examinar curvas de captura ou emissao 6tica de portadores, ete.. e, de um modo
geral, levar em conta os eleitos do ambiente cristalino. Alguns dos puzzles cuiu-
cados pelos dados experimentais, como por exemplo a proximidade de niveis de
ocupagao, s6 puderam ser entendidos quando se percebeun que realmente o rear-
ranjo de carga em torno e sobre o defeito sio importantissimos, mesmo nesse caso
de extrema localizagio.

O estudo tedrico de defeitos profundos envolve um grau de dificuldade maior
que o estudo de sélidos periédicos, pois perdemos a simetria de translagio e nao
podemos contar com a simplificagio da formulagio de Bloch; e maior que o estudo
de dtomos, pois perdemos também a simectria eslérica. A aproximacio da massa
eletiva [10], que faz um “compromisso” entre os dois enfoques, estudando um cen-
tro “hidrogendide” mediado pela constante dielétrica do cristal, usando todo o
conhecimento ainda do cristal perfeito através de expansées em fungées periodicas,
também nao pode ser usada pois s6 seria valida para perturbagbes [racas, isto é,
para impurezas em que o0 potencial de perturbagao

AV(R) = V(F) - Vo),

sendo V%(7) o potencial periddico cristalino e V(7) o potencial rcal do sistema
completo. fosse de longo alcance e pequena magnitude. Os modclos desenvolvidos
para o cstudo desses defeitos profundos tentain entio explorar o carater localizado
do potencial de perturbagao: como para impurezas ncutras o alcance de AV(7)

é pequeno, aproximadamente uma ou duas constantes de réde, é possivel definir
uma regiao relevante do cristal em torno do defeito —um “eluster” de dtomos - iora
da qual se supoe que AV(7) scja nulo. Para sisteimas jonizados a cauda coulom-
biana deve ser incluida, separadamente. E importante ainda lembrar que esses
métodos, para conscguiremn algum poder preditivo ou quantitativo, devem levar
em conta o rearranjo de carga., ou em outras palavras, devem envolver um procedi-
mento de autoconsisténcia dentro do formalismo de campo-médio escolhido; além
disso. dada a evidéncia experimental clara de efcitos de muitos elétrons. devem os
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modélos também tratar explicitamente esses desvios do campo médio. Colocada
a complexidade do problema, deve-se buscar eliminar cdlculos desnecessarios. As-
sim, € comum separar os elétrons do sistema em elétrons de “caroco” e elétrons de
valéncia, estes ultimos participando do rearranjo de carga enquanto os primeiros,
ocupando os orbitais atomicos mais internos, sao “congelados” em distribuicoes
de carga obtidas para os atomos ou jons livres. Além disso as expansdes {(1.8) ou
(1.9) sao usualmente truncadas, certas vézes no minimo aceitavel —por exemplo
apenas orbitais 3s e 3p para o Si, e a2 soma em (1.6) substituida por médias ou
amostragens. Nos usamos no estudo de impurezas d em Si e GaAs dois modélos
diferentes, acoplados a técnicas de calculo de estrutura eletrénica de campo médio
também diferentes, descritas a seguir.

2.2.1 Modélo do Aglomerado Molecular

Nesse modélo o cluster ou aglomerado é estudado como uma entidade completa,
separada do resto do cristal, e a estrutura eletronica é obtida através de algum
método desenhado para o estudo de moléculas. E como se construissemos o cristal
a partir do sitio defeituoso, adicionando camadas sucessivas de vizinhos segundo a
simetria do cristal, e no limite de um cluster infinito esperariamos recuperar um
cristal contendo um defeito isolado. Entretanto, crescer ilimitadamente o nimero
de atomos vizinhos nao é razoavel ji que se espera que o defeito interaja com um
numero pequeno de atomos: resta saber qual ¢ o menor numero de dtomos que
entretanto representa lrem o cristal, no sentido que seja possivel reconhecer com
seguranca estados da faixa de valéncia, ou conducgao, e definir os limites das faixas
de energia (band edges). Dos muilos cstudos realizados resulta que o principal
problema para conseguir essa reprodugdo das propriedac. « cristalinas vem nao
do tamanho do cluster mas da sua superficie, pois ali os dlomos tém ligagdes
quebradas (onde se ligariam a proxima camada de atomos, nao incluida). No caso
dos scnmicondutores Ltetracdricos, dependendo da siinetria do clustere do ponto onde
¢ truncado, podemos ter atomos de superficie com 1, 2 ou 3 ligagodes quebradas ou
nao saturadas. [Esses orbitais flutuantes de superficie sio muito semclhantes aos
orbitais de uma vacancia. e introduzem, além de interacdes espurias com os estados
oriundos do interior do cluster, niveis espiirios proximos em energia ao meio do
gap. tornando impossivel a definicio clara das faixas ou a identificagio dos niveis
de defeito.

Uma solugido muito difundida para contornar esse problema é “saturar” essas
ligagoes incorporando a superficic atomos de hidrogénio em posigoes especificas de
forma a preservar a simetria pontual do sistema. Ao completar ligagoes covalentes,
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ainda que com &atomos de todo estranhos ao cristal, o efeito imediato é “limpar”
o gap, pois as combinagdes ligantes dos orbitais hibridos sp® do hospedeiro e os
orbitais s do hidrogénio afundam na faixa de valéncia enquanto as combinagdes
antiligantes sobem acima do gap. Essa solugido pode ser melhorada, dependendo
da técnica adotada para resolver as equagbes do cluster; no nosso caso adotamos
um modélo de saturagdo proposto por Fazzio, Leite e De Siqueira [11] que discuto
logo adiante.

A expansio das fungdes de onda de particula independente é naturalmente feita
segundo (1.8), pois na realidade as equagGes para o cluster isolado devem ser re-
solvidas como se se tratasse de uma “grande molécula”. Nos trabalhos descritos
neste capitulo utilizamos o0 Método do Espalhamento Multiplo X, (Multiple
Scattering, MS), que é baseado na LDA com um funcional muito simples para a
energia de troca-correlagdo —a aproximagao semiempirica X, na qual se escreve

Exo(@) = ~8réa [ di‘[%p(:i:‘)]%, (2.1)

sendo « limitado ao intervalo 2 < a < 1, e ajustado para cada espécie atdmica para
fornecer valores comparavels aos obtidos por métodos ab-inifio para as primeiras
energias de lonizagio [12]. No MS-X, utiliza-se outra aproximagao simplificadora
para o potencial na resolugao das equagdes, que € a divisdo muffin-tin do espago
molecular: nas “esferas atémicas”, regides esféricas nao superpostas em torno de
cada sitio atémico, escreve-se o potencial como esférico e a equacio se reduz a uma
equagdo de Poisson, com condigao de convergéncia na origem; fecha-se o conjunto
das esferas atémicas dentro de uma “esfera externa”, fora da qual o potencial
é também forgado a ser esférico, e a solugiao deve ser convergente no inlinito; ¢
finalmente na regido “interatdémica” nos intersticios das esferas impde-se um po-
tencial constante resultando em uma equagao de Laplace. Sendo todos os polen-
ciais esléricos, as expansées do tipo (1.8) recacm em harmodnicos esléricos reais,
ligadas na regido interatémica por {ungoes de Bessel ou Haenkel. A parte radial
das func¢ées de onda é obtida por integragio numérica, e a busca de autovalores
é iterativa. O procedimnento nao é linearizado em energia, mas sendo o clusicr de
dimensio razoavel (~30 dtomos) a resolugao nao é excessivamente trabalhosa, es-
pecialmente para sistemas de alta simetria. No caso do Si ou GaAs com impureza
substitucional ou intersticial tetraédrica o grupo é Ty . de alta simetria. o que pode
ser explorado através do uso da teoria de grupos, fatorando o hamiltoniano nos
blocos correspondentes as representagoes irredutiveis a;, az, €, £; e to. Utilizamos
também a aproximagio do “caro¢o congelado”, porém é importante ressaltar que
no caso das impurezas de mctal de transi¢ao em semicondutores os orbilais d sao
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considerados como de valéncia, para que possam hibridizar liviemente com os or-
bitais do hospedeiro. "

O modélo de Fazzio, Leite e De Siqueira [11] para a superficie do cluster é
especialmente adequado para uso acoplado ao M5-X,,. Como comentei acima, nao
podemos deixar na fronteira do cluster atomos com orbitais nao saturados pois a
carga associada as ligagdes quebradas ou dangling bonds se mistura aos estados
internos do eluster, deixando indefinidos os limites das faixas de energia. Esse
problema é contornado retirando do cluster o numero de elétrons correspondente
aquelas ligagoes (o que empurra os niveis de energia respectivos para acima do
gap); a neutralidade do sistema é garantida transferindo essa carga eletrdnica para
uma superficie esférica, de raio igual ou maior que o raio da esfera externa, onde
ela é distribuida uniformemente. Uma vez que as equagdes sido resolvidas e a
autoconsisténcia é atingida para um determinado cluster, tem-se como resultado
que os 4tomos mais externos sio os que perdem a carga transferida, indicando que
o procedimento introduz na superficie “pseudoatomos”, semelhantes em tudo ao
hospedeiro, mas com carga de valéncia apenas suficiente para saturar as ligagoes
dos atomos mais internos.

Nos trabalhos discutidos neste capitulo utilizamos, para o estudo das impurezas
3d de V e Cr,e as séries 4d e 5d em GaAs, aglomerados de 17 4tomos em simetria
tetraédrica. Os clusters sio centrados na impureza, que substitui o Ga, e sio
comparados a um cluster de releréncia centrado no Ga.

2.2.2 Modélo da Supercélula

No modélo da supercélula o cluster escolhido como representativo é repetido pe-
riodicamente compondo um novo “cristal”, comensuravel ao cristal original, com
uma célula unitaria miltipla da original (célula aumentada). Uma das principais
vantagens desse modélo é que nao existem “superficies” do c¢lusier (entretanto é
preciso muito cuidado na escolha do clusicr para que nio se introduzam interagoes
espurias entre deleitos em células contiguasj); além disso, o defeito interage com
um meio infinito, evitando efeitos de localizacio artificial das fungées de onda.
QOutra vantagen importante é a [acilidade formal que é trazida de volta: cstamos
novamente tratando de um sistema periddico, em que podemos explorar a simetria
de translagao e reduzir as dimensdecs das matrizes a diagonalizar. Essa reducao
¢ mais eficiente quando os vetores da supercélula siao escolhidos de forma que a
estrutura resultante pertenca ao mesmo grupo que a célula original —{cc no caso
do Si- quando entdo o dobramento das faixas de energia joga no ponto I' da
supercélula pontos importantes da Zona de Brillouin original, fazendo com que
o calculo da densidade de carga utilizando somente o ponto I' seja ja suficiente
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[13] para a obtengio dos resultados que buscamos aqui [a posigio aproximada
dos niveis de ocupagio dos metais Cu, Ag e Au no gep do Si). A importancia
da qualidade da densidade de carga ndo pode ser subestimada, jd que em um
processo autoconsistente ela é parte integrante do hamiltoniano, e em geral o uso
em (1.6) apenas dos estados que se transformam com o grupo do vetor de onda
k = 0 é insuficiente. Porém o uso desses estados apresenta vantagens de calculo
inestimaveis, jd que s6 éles conservam também toda a simetria do grupo pontual
do cristal: utilizando essas simetrias se obtém redugio adicional das dimensdes das
matrizes por fatora¢io do hamiltoniano.

A primeira célula que se pode construir com esses requisitos no caso de semicon-
dutores tetraédricos corresponde a um parametro de réde 2a, sendo a o parametro
da clbica convencional da réde original. Essa supercélula (16 dtomos) é ainda
muito pequena para evitar interagbes entre defeitos, mas a préxima estrutura (3a,
54 4tomos) € em muitos casos suficiente, e é a que usamos no nosso estudo.

Quando adotamos o modélo de supercélula, podemos ainda escolher o forma-
lismo de campo médio, que no nosso caso foi a LDA, e o tipo de expansdo da
fungdo de onda, se somas de Bloch construidas a partir de orbitais localizados
como em (1.8), ou se ondas planas como em (1.9). Nesses estudos optamos pela
formulagao do problema em termos de expansoes em ondas planas mas dentro do
esquema de pseudopotenciais. O Método de Pseudopotenciais permite con-
tornar as dificuldades encontradas para expandir ern ondas planas as fungoes alta-
mente oscilatdrias dos orbitais de valéncia na regidao proxima ao nuicleo atémico,
substituindo-as por pseudofungdes suaves e bem comportadas, ao incorporar no
pseudopotencial coulombiano de atragao elétron-nicleo o efeito dos elétrons de ca-
madas mais internas, de forma que as auloeneryias resullantes do cdalculo de campo
médio para as pseudofun¢des sejam iguais as verdaderras. Em todos os trabalhos
incluidos nesta resenha foram usados pseudopotenciais rigorosos, calculados para
o atomo livre a partir de primeiros principios, exigindo igualdade de autovalores
para a substituicao

—h?

2m

[5=V2+ V(A + V@A) = o [5(F) (2:2)

em que Lodos os lermos de dois elétrons para os elétrons de valéncia estao incluidos
no potencial de valéncia V,,. ¢ os elétrons de caroco nao mais entram nos calculos.
O pscudopotencial ¢ calculado numéricamente como

VP37 1) = Vi) + VIp(P)) = V[ (7). (2.3)

. PR . - - . . . .
com diferentes V¥ para dilerentes nidineros quinticos orbitais ¢ {conhecidos : Limu
pseudopotlenciais nao-locais). sendo os Vy construidos a partir das autofungoes
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reais para os estados do carogo atémico. Note-se que o uso de pseudopotienciais
traz a desvantagem de que toda a informacéio sobre a fungio de onda na regido do
nicleo atoémico é perdida {ndo podemos realizar, por exemplo, cdlculos magnéticos
como o da interagio hiperfina de contato). Entretanto, outra das vantagens desse
método é uma enorme redugdo na dimensio do hamiltoniano, pois € equivalente
neste aspecto a aproximagao do “carogo congelado”.

Uma vez que os estados de impureza introduzidos pelos metais de transicio
devem ser extremamente localizados, nesses trabalhos o modélo de supercélula foi
acoplado ainda a um outro modélo para o tratamento de defeitos profundos {muito
usado per se [14}) que tenta explorar o grau de localizagao do potencial de defeito
AV(F) , sem abrir méo do uso do conhecimento adquirido sobre o cristal perfeito.

No Método da Fungao de Green, como é conhecido, o formalismo é escrito
em termos das fungées de Green do sistema com e sem o defeito; as fungdes de
onda do sistema com a impureza sio expandidos nas fungoes de Bloch do sélido
perfeito

WA = e (2.4)

nk

paralelamente a expansio em orbitais atomicos (sdmente dentro de um r o de
corte ditado por AV(F) ), e a equagao de Dyson € colocada na forma

G-G° = G- AV-[AV—AV.G°- AV ] AV.G° (2.5)

(note-se que a equacdo é idénticamente nula fora do raio de corte de AV(r) ). As
energias dos estados ligados sido obtidas dos polos de G, e a alteragao na densidade
de carga é integrada a partir da parte imagindria da diferenga entre G e G°. Assim,
apesar de usarmos uma célula unitaria grande, o procedimento autoconsistente se
passa dentro de uma regiao menor (17 atonios).

Mesmo com todas as simplificagdes descritas acima, o cdlculo da estrutura
eletrénica dos metais de transicio cm Si seria ainda virtualmente impossivel se
tentassemos usar na expansao (2.4) apenas as fungoes de onda naturais do Si puro:
isto se dd porque as fun¢des com cardter £ = 2 forte aparecem no caso do Si muito
alto na faixa de condugio. o que novamente obrigaria a expansio cm ondas planas
a chegar até dimensoes gigantescas. No modélo adotado no estudo descrito aquj.
essa dificuldade é contornada [15] aumentando-se o espago de {ungdes do problema
com func¢des de Bloch de simetria correla mas construidas a partir do potencial
atémico da impureza cm questao. :
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Podemos agora sintetizar o modélo utilizado no estudo de impurezas de Cu, Ag
e Au em Si como segue: o modélo adotado foi o de supercélula com 54 atomos (55
no caso de impureza intersticial), incluindo pseudopotenciais s e p do Sie d da
impureza; o raio de corte para aplicagio do método de fung¢des de Green resulta
em um cluster interno de 17 dtomos; a expansio em ondas planas é altamente
convergente, chegando a ~30-35 Ry, dependendo do caso, e aumentada por somas
de Bloch de carater d; desnecessario comentar que tal calculo foi realizado usando
um supercomputador (Cyber 205).

2.2.3 Efeitos de Localizagao: Separacao em Multipletos

A correcdo de calculos de campo médio (Mean Field, MF) de HF se faz, como
dissemos na introdugdo, através de um procedimento CI em que o hamiltoniano
de muitos-elétrons é diagonalizado entre estados totais or, Designando por Hgy
a integral {elemento da matriz de interagiao) (FF |H | ¥4 e por Day o elemento
diagonal de energia (U* |I1| U4, uma vez calculadas essas energias se procede &
diagonalizago direta da(s) matris(zes) de interagio.

Dee —E gy

= 9
Has Dar—B 0 (2.60)

Sendo esse procedimento completo de dificil implementagao ¢ dependente de
uin calculo anterior autoconsistente, procedimentos empiricos de ajuste dc dados
experimentais baseados apenas formalmente no HI-C{ para ions isolados foram
desenvolvidos para o estudo de impurezas d em cristais idnicos. Esses procedimen:-
tos usam explicitamente a forma analitica dos elementos de matriz Hyc que, em
simetria esférica para os orbitais d, pode ser colocada em termos de 3 energias
somente. sendo que a separagio dos terinos de multipletos depende apenas de duas
dessas cnerglas (parametros de Racah 3 ¢ C [16], advindos do hamiltoniano HI
de dois ¢létrons, conhecidos e tabelados para os ions livres). No caso de impurezas
em cristais idnicos, introduz-se apenas a separagiio de campo cristalino (erystal
field, CF) que divide os orbitais d, no caso de campo tetraédrico, em orbtais e e ¢5.
introduzindo uma diferenga de energia

Acp = (¢ [hi| ) — (¢ [In] ) (2.7)
entre os orbitais de um elétron. Representando uma confliguracio de campo médio
com m clétrons no orbital ¢ ¢ n cléirons no orbital t» por [m.n]. a dilerenga
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de energia diagonal produzida por II;, entre duas W' diferindo pela ocupagio
[m — p,n + p] e [m,n] seria p+ Agp; em geral é possivel obter as Separagdes de
Multipleto para tais sistemas em termos de Agp, ajustando os parametros B e C.
Entretanto, para impurezas d em semicondutores a hibridizacdo é também muito
importante, e como dito anteriormente um calculo completo de campo médio é sem-
pre necessario, calculo ésse usualmente realizado dentro do formalismo do funcional
densidade. Como comentei na introdugio deste capitulo, por mais sofisticaro que
fosse o calculo LDA, os resultados obtidos para impurezas do corpo da série 3d
estavam em conflito com os resultados experimentais, e o problema esta em como
introduzir Corregées de Multipletos de maneira coerente.

Os métodos de campo médio para sistemas de camada aberta, mesmo se re-
alizados dentro do formalismo de HF, tratam um sistema onde a anisotropia do
hamiltoniano de dois elétrons (1.3) foi eliminada através rfle um procedimento co-
mum de média simétrica: os elétrons sdo igualmente distribuidos entre os orbitais
degenerados, dos dois spins, de forma que a densidade de carga resultante tem a
sinictria a@; completa do arranjo nuclear (estou excluindo da discussao as técnicas
de polarizacde de spin, por introduzir os conhecidos eleitos sobre a densidade local
de spin; entretanto, mesmo 14 a densidade resultante é a,-simétrica). Dessa forma,
os calculos sio pertinentes a um hamiltoniano médio

Hyr = 1, + (Ilg), (28)

e, como se v¢, a energia Aqp nao pode ser obtida desse tipo de método. Na verdade
o que se calcula em (2.8) é uma encrgia que ja inclui a média simétrica dos termos
de dois elétrons, e a corre¢iao que deve ser incluida, se necessario, diz respeito aos
termos anisotropicos

Hew = Uy — {1y (2.9)

sdo esses terinos anisolropicos que introduzein a separagao cnergélica de estados
oriundos da mesma configuragio de campo médio (por exemplo a separagao dos
termos *1'; e *T; origindrios da configuragio e'i” (d”), que nao pode ser obtida a
partir do hamiltoniano em (2.8)). Intretanto, vé-se também que os procedimen-
tos existentes para incluir corregbes de multipleto, que de uma ou ouira forma
parametrizam o homiltoniano de dois elétrons original 1l; e nao a média (Hs), nao
sao apropriados aqui.

O procedimento proposto para corrigir «*lculos de campo médio [4] leva explici-
tamenle em conta a média a;, e esta baseado no anzaetz de¢ Slater que admite
estar incluida na energia total de uma configuracao c¢™{". obtida por um calculo de
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campo médio, o efeito médio de todas as energias diagonais das fungdes de onda
totais oriundas de e™t™. Assim, a energia total de.campo médio obtida para a con-
figuragio (e!t?) jd teria incluida a média das energias diagonais Dpr(1,2) para os
estados iT,, 1Ty, e os de baixo spin 2T} (em nimero de 3!), 2T, (2), 2E, 2A; e ?A,,
antes que a interagio de configuragbes seja calculada (um calculo de campo médio é
sempre feito, de modo independente, para cada configuragio). Reescrevemos entdo

H1 H2
Dprr(m,n) =p-Agr+ Err(m,n) (2.10)
COmo
H1+A(.Hz) Hz—{Hz}
Drp(m,n) =p-Acp + E(m,n) + AELL (m,n) (2.11)

onde a média £(m,n) é ponderada sobre todos os multipletos ESh, que se originam
em [m,n]:
E(m,n) = ZwiErr(m, 1), (2.12)

sendo os pesos dados pela degenerescéncia tanto espacial (gr) quanto de spin:

wi = (25 4 Lgr/ 32(25 + 1gr. (2.13)

Essa separagio € conveniente pois nos permite definir uma energia A g que pode
ser obtida através de calculos de campo médio, e uma ~xpressao para a corregao de
multipletos AEEL, (m,n) pertinente também ao cilculo de campo médio. Medindo
todas as energias médias de configuragio em relagio a alguma configuragio de re-
feréncia (2 mesma escolhida para medir Agr)

E(m,n} = E(mo,no) + Afm, n;m%, n?), (2.14)

e somando

Agrim. . n%) = v-ADep 4+ Al 2Y). [2.15)
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todas as energias diagonais das matrizes de interagdo serdo dadas por

Drr(m,n) = Aer(m,n;m® n°) + AE, (m,n). (2.16)

(a quantidade E(mo,no) nao afeta a separagao, e ja foi subtraida). Resta agora
apenas reconhecer, no calculo de AELL,(m,n), a hibridizacdo dos orbitais d que se
da de forma diferenciada para os orbitais e (que interagem apenas com os segundos
vizinhos de uma impureza substitucional) e t; (que hibridizam ji com a primeira
vizinhanga); isto é feito modificando as integrais de dois elétrons, obtidas para
o atomo e escritas em termos dos pardmetros de Racah conforme a contribuigao
dos orbitais e e t, para cada integral, através dos pardmetros de hibridizagao A
definidos como:

i teellee)sa yy (U]t (2.17)
© = lad | dd)y, T dd || da);

Como disse na introdugio deste capitulo, pudemos com este método racionalizar os
dados experimentais tanto para excitagbes oticas de impurezas em semicondutores,
quanto para o comportamento dos niveis de ocupacgio, doadores ou aceitadores,
introduzidos no gap —neste utimo caso incluindo a corregdo de multipletos para o
estado fundamental da impureza, nos dois estados de carga envolvidos na ionizagao.
Mostramos também a compatibilidade entre os resultados de campo médio e os
dados experimentais, uma vez subtraidos os efeitos de muitos corpos. Na proxima
secgio discutimos a relevaucia dessas corre¢des para as impurezas de V, Cr e metais

4d e 5d em GaAhs.

ion

2.3 Do Cr em GaAs ao Au em Si: Passagem do
Campo Cristalino Fraco ao Forte

Como comentei na introdugio, a impureza de Cr em GaAs despertou grande
interésse pela possibilidade tecnolégica de fabricagdo de material semi-isolante
si-GaAs. Lsse centro pode também ilustrar os efeitos da inleragdao de dois eléirons
e da hibridizacio para uma impureza d cm um cristal covalente:

e A impureza é obscrvada em mais de um estado de carga, introduzindo diferen-
P . . N . - 3
tes niveis de ocupacio: aceitador . correspondente 3 ionizagio Cr*t — Cr?t,

a E(0/—)= E,+0.735eV: doador. £(0/+4) e seguundo aceitador {—~/2—).
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o Em todos os estados de carga o estado fundamental é de alto spin.

e No estado aceitador pode ser observada (sob pressa.o hidrostética) a lumi-
nescéncia 5L — 5T a hv ~ 0.82eV.

Ja no caso da impureza de V, apesar de uma abundancia de dados experimen-
tais para o centro nos semicondutores GaAs, Gal® e InP, a situagio era menos clara:

e Uma forte assinatura otica, compreendendo absorgio, luminescéncia e ex-
citagdo de Iuminescéncia é observada em si-GaAs (a hr ~ 0.74eV) e nos
outros compostos. A origem da assinatura parecia vir do estado neutro V3t,
e ndo do estado de carga aceitador d®, V3* (como é o usual para as outras
impurezas 3d).

e Em si-GaAs sinais EPR tanto do estado neutro quanto do aceitador podem
ser detetados, dependendo do método de medida; no estado neutro o sinal
é de alto spin, 3A,, e estudos de ENDOR indicam uma forte localizagio da
fung¢do de onda.

e Apesar de indicagbes de que se poderia obter material semi-isolante apenas
por dopagem com V, ndo se observa nenhum nivel préoximo ao meio do gap
que se possa atribuir a impureza isolada.

Para as impurezas de metal de transigio pesado, das séries 4d e 5d, por outro
fado, os dados experimentais existentes sao pouquissimos. Ainda assim, os raros
dados existentes havam sido interpretados dentro do esquema B,C,Aqp, admitindo
o limite de campo cristalino fraco, ou seja, hibridizagio pequena de forma que o
regime de alto spin prevaleca no estado fundamental.

Nos estudamos todos esses centros de impureza comn um meétodo hibrido: calcu-
lamos a estrutura eletrénica dos sistemas dentro do formalismo de campo medio,
e incluimos corregoes de multipleto estimadas a partir da analise de dados expe-
rimentais dticos para a estrutura de nultipletos, como feito auteriormente [9]. O
esquema de campo médio adotado foi o mmodélo de eluster acoplado ac MS-X,, com
saturagao dos orbitais de superficie através do método proposto por Fazzio, Leite
e De Siqueira.

Os resultados de campo médio obtidos para o sistema GaAs:Crg, [A2] sio com-
pativeis com o espcrado de outros estudos similares [17] para impurezas 3d. A
impureza induz fortes perturbagoes de carater d na estrutura de faixas do semi-
condutor, notavelmente ressonincias na faixa de valéncia e dois niveis no gap de
simetrias e e {3. O= estados de carater d mais acentuado sio as ressonancias na faixa
de valéncia. e 0 estado € no gap: o estado {3 no gap, antiligante, mostra consideravel
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hibridizagdo com os orbitais do hospedeiro, que se mznifesta na delocalizagao do
orbital (foi inclusive sugerida a notagio t2BH de dangling bond hybrid para ressaltar
essa caracteristica). No método que estamos usando, a delocalizagao pode ser es-
timada pela menor porcentagem de carga orbital d dentro da esfera muffin-tin do
metal: ~ 66% para o estado ligado e, ~ 57% para a ressonancia #;, e apenas
~ 32% para o estado tPBH. A ressonancia de simetria ¢, aparece a ~ 0.5eV abaixo
do topo da faixa, totalmente ocupada. A ordem dos niveis no gap (e abaixo de
t;) € também a esperada para o sitio substitucional, e em um calculo estritamente
de campo médio deverfamos ocupar apenas o estado e, resultando em um estado
fundamental €%t° (baixo spin) para o estado neutro. Entretanto, da andlise anterior
dos dados éticos resulta que o estado aceitador, Cr?t, d*, tem estado fundamen-
tal de alto spin 3T, vindo da configuragao de campo médio e2¢%; assim, no nosso
cdlculo para o estado neutro utilizamos a ocupacao e®t!, e para o cdlculo do nivel .
aceitador usamos o estado de transigio e2!® . Nossos resultados para o Cr indicam
um nivel aceitador de campo médio proximo a faixa de condugao; entretanto as
corregoes de multipleto sdo grandes (~ —0.5eV), se comparadas a largura do gap,
e temos como resultado final um nive! rréximo ao meio do gap, em bom acérdo
com o resultado experimental.

(Gostaria de com tar algumas peculiaridades dos resultados para o Cr. Em
primeiro lugar, apesar do resultado da analise FCZ indicar para o Cr?* estado
fundamental de alto spin *T, sem sombra de divida, o estado 'A; de contribuigao
predominante da configuragao e! estd mais proximo do que esperado (~ 0.5¢V).
Em segundo lugar, aqui um artifizio da aproximagao muffin-lin ja comega a se
manifestar, cmbora ainda sen1 consequiéncias graves: a delocalizagao de um orbital
de impureza joga na regido interesférica uma parte importante da carga orbital, ou
seja, urma parte importante da carga se espallha uniformemenie por todo o cluster,
principalmente onde o volume da regiao intersticial ¢ maior que ¢ justamente na
fronteira da esfera externa. O calculo de um nivel de ocupagao através do estado
de transicio se baseia na confianca de que a reagao da distribuigao de carga (total)
com a adigdo/subtracio de 0.5 elétron seja realistica, o que entretanto niao pode se
verificar se a regido intersticial tiver um papel relevante pois uma distribuicao uni-
forme de 0.5 elétron em um volume grande afeta pouquissimo as energias relativas
dos orbitais. O resultado é que o potencial de Mott-Hubbard orbital é subesti-
mado, na aproximacao mufjin-tin, para orbitais delocalizados: em outras palavras,
a diferenca de energia entre por exemplo os niveis de ocupagao orbital 3° ¢ 13-,
que forneceria o potencial de Mott-Hubbard para o estado (%, resulta menor que
o normal. Como disse, no caso do Cr o problema ainda nao é grave, para o V as
implicagoes sao mais problematicas.
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Obtivemos para o V resultados muito interessantes, pois tiveram inclusive cara-
iter preditivo uma vez que as andlises experimentais ainda ndo eram conclusivas. O
modélo tedrico que utilizamos ¢ idéntico ao adotado para o Cr. A impureza neutra
V3*, camada d?, apresenta também um espectro de cnergia tipico de metais 3d,
coi.. v nivel e no meio do gap e o tPBH ja mais alto, ressonante na faixa de condugao.
O estado fundamental é €2, e a distribuigio de carga mostra estados ¢, ainda mais
delocalizados: para a ressonancia f, da faixa de valéncia 43% da carga esta na esfera
muffin-tin do V, e para o t2B¥ 32%, j4 com 16% espalhada pela regido interesférica;
o estado ligado e, por outro lado, é mais localizado que o do Cr®t com ~ 70% da
carga na esfera do metal e apenas 8% na regido interesférica —essa distribuicao
de carga e esta em excelente acdrdo com a deduzida de dados de EPR do estado
neutro, um resultado que decorre do cardter e puro da fungiao de onda 3A;. As
corregdes de multipletos foram novamente obtidas a partir dos dados oticos, agora
para a impureza neutra V**. No caso do V se colocava uma questdo importante
pois ndo haviam manifestagdes claras sobre a natureza do estado aceitador V2%,
se ic alto ou baixo spin, e o calculo tedrico poderia, talvez, indicar o caminho.
Entretanto nossas analises mostravam que o V2% estava no exato limite do campo
cristalino fraco (ou seja, perdendo da correlagio e motivando estado fundamental
de alto spin, segundo a regra de Hund) e campo cristalino forte (motivando estado
fundamental de baixo spin, campo médio}. O cruzamento dos niveis 1T, e 2L
ocuite muito proximo ao valor estimado para os parametros A,, A;, Aer a partir dos
dados éticos para V%, como se vé na Figura 2.2, e prosseguimos a investigagao
procurando indicios mais adiante.

As corregoes de multipleto (diferentes) para a transigao de ionizagao foram as-
sim calculadas para os dois casos: captura de elétron no estado iz, considerando
jonizagao *A; —1 T, (e*1° — €%1'); ou captura no estado e, ionizagio A, —*E
(e — €%). Como poderiamos esperar, o potencial de Mott-Hubbard para o or-
bital {22 do V é ainda menor, mais subestimado, que para o Cr; ainda assim, ¢
levando em conta a corregao de multipletos para a ionizagao, que tende a trazer
o nivel de ocupagio em diregao & faixa de valéncia, o estado aceitador aparece-
ria muito proximo —quase ressonante- ao fundo da faixa de condugac no caso de
captura no P8 O cdlculo cquivalente para captuva no estado ¢ produz, como
primeiro resuttado, o potencial de Mott-1lubbard orbital (~ 0.32eV) que no caso
¢ muito mais realistico dado o carater da distribui¢ao de carga; sendo a correcao
de multipletos nesse caso positiva, o nivel também resulta proximo a faixa de
condugdo mas nao demasiado, a £(0/—) ~ I, + 1.35eV. Este dltimo valor esta em
excelente acérdo com os dados experimentais, o que porém poderia ser fortuito.
Entretanto, usando o valor do potencial de Mott-Tlubbard assim obtido, ¢ usando
o ansalz do nivel de vacuo. também se obtém excelente acordo com os reenltados
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para V em GaP e InP. Pudemos entdo concluir pela maior probablidade do estado
aceitador do vanidio ser de baixo spin, caso (inico entre as impurezas 3d em semi-
condutores III-V. O mesmo resultado (estado aceitador de baixo spin) foi obtido
também na mesma época por outros autores {18], que usaram um formalismo de
campo médio mas com inclusdo de polarizagio de spin: esse acordo € indicativo,
novamente, da posigdo limite do V pois demonstra que efeitos da anisotropia da
correlagdo eletronica ja nao sdo importantes. Gostaria de frisar que, aqui, também
o método de campo médio que utilizamos esta no limite de aplicabilidade, devido
a delocalizagio do orbital {287 usando o MS-X,, a localizacio de niveis no gap a
partir desse orbital se torna pouco confidvel se tivermos carater d menor.

Os parametros de campo médio A, A;, A.r obtidos para a série 3d a partir dos
dados 6ticos [4] podem ser usados como limites (maximo para A, A;, minimo para
Aer) ao passarmos para as séries 4d, 5d: os metals mais pesados Ja apresentam
nos 1ons livres maior delocalizagdo e menor efeito de correlagio para os elétrons
d; fizemos cédlculos de campo médio, com o mesmo modélo adotado para a série
3d, e nossos resultados indicam também que ao longo da mesma coluna na tabela
periddica (ex. V, Nb e Ta) a separagio de encrgia A.r se mantém virtualmente
constante, enquanto a hibridizagdo aumenta (ex. a porcentagem de carga d para o
orbital e passa de 70% no V, para 62% no Nb e 60% no Ta). Assim, se usarmos os
mesmos parametros A., Ay, Ar da série 3d para as as impurezas isoeletrénicas das .
séries de metais pesados estaremos superestimando o efeito de correlagdo. Nossas
analises para os metais 4d do Nb ao IRh, e 5d do H[ ao Ir, nos indicam que mesmo
nesse caso limite as impurezas estarao presentes quase sempre no estado de carga
neutro, e em geral em regime de baixo spin. A excegio notavel € a impureza de
Re, devido a estabilidade da camada d® do Re®t, que pode trazer o nivel accitador
para proximo do meio do gap no GaAs.

As tendéncias de campo médio ao longo de cada série, do extremo de baixo
Z (Ti—HI) ao de alto Z (Co—Ir), seguem de perto as obtidas para a série 3d;
apcnas. notamos (ver figura A4-1) que conforme descemos ao longo de uma coluna
da tabela periodica, em todos os casos, a ressonincia fp ¢ mais proflunda na laixa
de valéncia ¢ o nivel 128 mais alto (ja na faixa de condugao para o Rh e Ir), como
também o estado e (ja no gap para Rh e Ir). A delocalizagio do estado hibrido
tPBH torna dificil a Jocalizagdo do accitador, quando este orbital estd envolvido,
para os atomos do extremo das sérics e mesmo para o Re —uma estimativa pode
ser obtida, entretanto, pois a delocalizagio empurra o nivel para cima ao mesmo
tempo que mascara o potencial de Mott-Hubbard.

Quando falamos em metais de transigido incluimos também os elementos Cu, Ag

e Au (no extremo de alto Z das séries. d'%s?); entretanto, quantlo as propriedades
eletronicas. as impurezas desse grupo 1B em semicondutores diferenciam-se em
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quase todos os aspectos. Nos estudamos o comportamento desses metais em Si,
onde tem relevancia tecnoldgica grande pois, o Au principalmente, s3o muito usa-
dos como contato. Os dados de difusao sio os mais destacados pois essas impurezas
tem altissimos coeficientes de difusao em Si (~ 10%cm?/seg a 500°C), que se supde
ocorrer intersticialmente (a difusdo do Au substitucional, por exemplo, é 5 ordens
de magnitude menor). Um resumo esquemadtico dos dados experimentais seria:

¢ Dados Elétricos: a tendéncia grande desses metais formarem complexos com
outras impurezas (oxigénio, outros metais) motiva um sem nimero de niveis
elétricamente ativos no gap do Si que sdo de uma ou outra forma relacionados
ao metal IB. Desse labirinto de dados, pode-se extrair um comportamento
anfotérico para as impurezas de Ag e Au, que introduzem um nivel aceitador
e um nivel doador, a E(0/—) ~ E, + 0.63eV e E(0/+) =~ E, + 0.35eV
para o ouro e proximos a esses para a prata. A dificuldade de detecgio dos
niveis motivou durante certo tempo uma controvérsia sobre a origem desse
comportamento anfotérico, contrapondo & interpretacio usual (os dois nivels
pertencendo a um centro estruturalmente inalterado, Au substitucional) um
modélo em que o aceitador viria de um centro de ouro diferente daquéle
responsavel pelo doador.

o Dados Magnéticos: nio se tem dados de EPR para as impurezas neutras (que
deveriam apresentar um sinal de S = 12—) o que € surpreendente.

¢ Dados Oticos: os dados de fotocmissio indicam estarem os estados d resso-
nantes com a faixa de valéncia —o que indicaria uma hibridizagdo, por pe-
quena que losse, da camada supostamente fechada d'® com os orbitais do
hospedeiro, o que também ¢é surpreendente.

Nos realizamos um estudo de campo médio para essas impurezas em Si agora
utitizando o modélo de supercélula descrito na seccio precedente (na verdade o
uso do método MS-X, para esse cstudo é contra-indicado, devido de um lado a
extreina delocalizagio do orbital t227 e de outro & extrema localizagio dos estados
d). Nossos resultados, encarados do ponto de vista utilitdrio, tiveram como maior
importancia o papel de indicar a possibilidade de os centros se comportarem como
anfotéricos sem necessidade de invocar uma relaxagao de réde grande, ou outra
impureza; aléin disso entendemos porque as impurezas neutras nao aprescntam
sinal forte de EPR. O que quero discutir aqui, por outro lado, sao os aspectos da
prevaléncia dos eleitos de campo médio. A estrutura eletrénica que obtivemos esta
de acérdo com o que extrapolarfamos a partir do comportamento das impurezas
do corpo da série: ressonancias e e t, na faixa de valéncia (o nivel ¢ alunda na
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faixa de valéncia em torno do Co), e nivel t28¥ extremamente delocalizado no
gap: nao se esperam, portanto, excitagoes multiplas com carater atémico poi< os
orbitais d formam sob ésse aspecto uma “camada fechada” estando as ressondncias
totalmente ocupadas e profundas na faixa de valéncia.

A camada d'° apresenta cardter quase atémico, que é visto de dois modos nas
ressonducias d da faixa de valéncia, em primeiro lugar na localizagio supecrposta
das duas ressonancias e e {3,0u seja sem a separacio de campo cristalino, e em se-
gundo pela tendéncia atdomica na posigao relativa dos estados d para as diferentes
impurezas (figura Al-3), com os niveis da prata mais profundos que os do cobre
e os do ouro. Entretanto, apesar disso, efeitos de hibridizagio se fazem perceber
principalmente através dos estados de simetria ¢;. O método que usamos se presta
a uma analise minuciosa da distribuicdo de carga dos estados tanto ressonantes
quanto ligados (ver Tabela A1-III), como jd comentei acima, pela possibilidade de
usar a simetria do grupo pontual do cristal, e também a proje¢ido nos estados do
hospedeiro, de um lado, e nos estados atémicos, de outro. Pudemos com isso seguir
a fuga de carga d da ressonancia t; (que nesse aspecto mostra que mesmo a res-
sonéncia estando totalmente ocupada, nio representa exatamente uma “camada
d fechada”), e localizi-la de volta no estado tPP¥: apesar de muito semelhante
a0 estado da vacincia neutra, esse estado 287 que é ocupado por 3 elétrons no
estado de carga neutro das impurezas, carrega ~ 20% de cardter £ = 2, o que
provoca diferengas de comportamento entre esse estado e o da vacancia inclusive
com aumento do potencial de Mott-Hubbard orbital. Em outras palavras, os or-
bitais da impureza participam de ligagbes covalentes no sitio substitucional, ao
contrario do proposto em alguns modélos que supunham o metal nobre totalmente
inerte na réde. Essa participagio explica a diferenga entre os cocficientes de difusio
para o Au substitucional e intersticial, pois para mover-se do sitio substitucional o
atomo deve romper ligagoes covalentes {a ressonancia tem cardter ligante). Para o
Au intersticial, por sua vez, obtivemos um resultado surpreendente: os niveis d se
mostram compactos, fechados, agora sim com caracteristicas quase perfeitamente
atomicas, mais profundos que no caso substitucional {mas ainda dentro da faixa
de valéncia). O estado de carga da impureza para pralicamente qualquer nivel de
Fermi é Au®, pois somente um nivel, de simetria «;, aparece no gap mas muito
proximo a faixa de condugido. A estrutura eletrénica é complexa, com ressonancias
de simetria «,, e e {,. mas o resultado pode ser interpretado de modo muito sini-
ples. como uma impureza de ion de ouro positivo virtualinente livre no intersticio
de um cristal pouco perturbado pela presenca da impureza. e dai a alta difusivi-
dade intersticial do ouro em Si. Em suma, para essas impurezas do extremo da
séric d Lodas as propriedades podein ser extraidas da estrutura eletrénica dentro
da aproximacao de campo mcdio, sem necessidade da inclusio de multipletos.
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Nosso estudo das impurezas do grupo IB mostrou que cédlculos de campo médio
podem trazer uma capacidade grande de anilise até quantitativa da estrutura
eletronica de impurezas mesmo quando estados d estio envolvidos, contanto que
a hibridizagao prevalega —entretanto para que a anailise seja bem sucedida é
necessaria cautela na escolha do modélo e técnica escolhidos. A dificuldade de
estudo quantitativo desses centros é enorme assim as lacunas deixadas pelo nosso
estudo (nio incluimos relaxacao da réde) nao foram ainda exploradas. Quanto
aos estudos sdbre metais do corpo das séries o intercdmbio com o experimento foi
imediato, a comegar pelo uso difundido do ansatz do nivel de vacuo. Nossa pre-
visdo para o GaAs:Re nao foi, que tenha conhecimento, testada experimentalmente
devido em parte & dificuldade de introduzir metais pesados na réde do semicondu-
tor sem ao mesmo tempo distorcé-la e introduzir outros defeitos. Por outro lado,
nossa previsio de um estado de baixo spin para o V** foi comprovada pouco depois
[19], e € um exemplo de como o estudo conjunto, tedrico e experimental, de um
mesmo sistema ajuda a esclarecer pontos estratégicos para a tecnologia —no caso,
a auséncia de niveis no meio do gap que fossem atribuiveis a impureza de V isolada.



Capitulo 3

Impurezas s-p em semicondutores
s-p: Efeitos de instabilidade e
metaestabilidade estrutural

3.1 Introducgao

Temos assistido nos ultimos anos a um crescimento do interésse em defeitos que
apresentam mais de uma configuragio microscopica estavel na réde cristalina, ¢
isto se deve a possivel influéncia desses deleitos em propriedades de relevancia
tecnologica, como a resistividade ou a condutividade. E o caso por exemplo dos
centros DX em ligas AlGaAs [20], que apresentam biestabilidade estrutural, ou do
centro metaestavel EL2 em GaAs [21].

O centro EL2 em GaAs é sem duivida o centro mais importante, tecnoldgica-
mente, que se sabe estar relacionado a um defeito nativo em materiais I11I-V, pois
introduz um nivel doador no meio do gap do semicondutor, imprimindo ao material
as caracteristicas semi-isolantes tdo importantes para a [abricagao de substratos,
sem a nccessidade de dopagem com impurezas. Longamente estudado, é até hoje
motivo de controvérsia quanto ao modélo microsedpico, como pode ser sentido e-
xaminando os anais das conferéncias recentes sobre defeitos em semicondutores
(por exemplo, da 13% & 16° Int. Conf. on Defeclts in Semiconductors, quase 10
anos de discussoes). O centro EL2 introduz na realidade dois niveis doadores
profundos no gap do GaAs, o primeiro a £(0/+) ~ E. — 0.75¢V e o segundo a
E(+/ + +) ~ E, 4+ 0.52¢V; entre ésses dois niveis o deleito é paramagnético con
spin § = % e é entdao detetavel por experiéncias de ressondncia magnélica. No
estado neutro o centro é fotocxcitavel e se observa. superposto a curva de [otoioni-
zagao. um “ombro” que foi rclacionado a uma transi¢do interna, a hr >~ 1.0-1.3eV.

. 53
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com maximo a hy = 1.18eV e linha de zero fénons (Zero Phonon Line, ZPL) a
hv = 1.04eV. Entretanto, se a temperaturas menores que 120K o centro € iluminado
com luz de energia coincidente 4 da transigdo interna, o centro “desaparece” no
sentido que ndo se detetam mais, apés um certo tempo, nem os niveis eletrénicos,
nem o sinal magnético e nem a transigdo interna. Todas as evidéncias do centro po-
dem ser regeneradas ou por aumento de temperatura acima de 140K, ou éticamente
a energia diferente, o que o caracteriza como metaestavel. Para sua identificagdo
foram propostos varios modélos, inicialmente envolvendo a impureza de oxigénio
pela ocorréncia do defeito em LEC-GaAs (Ligquid Encapsulated Czochralski). A
presenca da impureza foi descartada por diversos motivos, entre éles a ocorréncia
constante do centro em qualquer tipo de material, deixando patente que o centro
deveria envolver apenas defeitos nativos. A identificagao recaiu sobre o antisitio
de As, dada a semelhanga dos espectros de EPR , porém se supunha estar o Asg,
agregado a outro defeito ou impureza (vacincia, As intersticial). A identificagdo
do EL.2 com o antisitio de As isolado foi proposta a partir de estudos de fotolu-
minescéncia [22| sob pressdo uniaxial que obtém simetria das linhas compativel
com uma transigao Ty —'A; , ou seja, simetria tetraédrica, acoplada a distorgao
Jahn-Teller no estado excitado. Muito embora tal identificagio tenha sido corrobo-
rada por varios outros experimentos, a experiéncia de fotoluminescéncia continua
sendo a prova mais forte a favor do modélo do Asg, isolado. A controvérsia surge
de experiéncias de ressonancia magnética, ENDOR ( Electron Nuclear Double Res-
onance) e MCD (Magnetic Circular Dichroism). Nessas experiéncias é observado
um desvio da simetria tetraédrica para simetria (3, que ndo poderia, segundo
os autores [23], ser explicado por um efeito Jahn-Teller, e é interpretado como
presenca de uma outra impureza em estado de carga positiva, possivelmente um
atomo de As intersticial distante do Asg, em uma diregao < 111 >. Muito re-
centemente uma nova experiéncia parece [24] apontar novamente, com seguranga,
para um centro com simetria Ty no estado neutro do defeito, reforgando a tese do
Asga 1solado na réde.

I’or outro lado, a impureza de antimonio substitucional ao gilio cin GaAs ja
foi observada, por técnicas de ressoniancia magnética: a impureza introduz um
doador no gap a E(0/—) ~ E, 4+ 1.04eV, mais alto portanto que o do Asg, , €
nao parece apresentar qualquer instabilidade estrutural. Também o antisitio de
fésforo em InP, que introduz um nivel aparentemente segundo doador no gap do
semicondutor, nio mostra sinais de transi¢ées estruturais. Sendo ambos os centros
isoeletrénicos ao Asg, , ésscs resultados pareceriam ir contra a identificagao do
centro EL2.

Se exislte controveérsia ainda sobre o cenlro EL2. ésse nao ¢ mais o caso dos
centros DX. No inicio atribuido a um complexo doador-impureza desconhecida (e
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dai o nome DX), é hoje fato reconhecido tratar-se de um estado do doador isolado
(principalmente Si, mas também Ge, Te, e outros) que, entretanto, apresenta-se
como doador profundoe se a concentragio de aluminijo na liga Al.Ga;._.As excede
um valor determinado (22% para GaAs:Sig, ), ou se a0 GaAs puro se aplica pressao
hidrostdtica maior que um certo limite {~ 30Kb para o mesmo centro). As caracte-
risticas de doador profundo sao evidenciadas [20] em primeiro lugar pela energia de
tonizagao que pode chegar a ~160 meV (térmica); depois pela grande diferenga en-
tre energia de jonizagio térmica e Gtica (esta chega a ~ 1eV), indicando a ocorréncia
de uma grande relaxacao de réde; e finalmente pelo fenémeno de fotocondutividade
persistente (Persistent Photoconductivity, PPC), ou seja, a baixas temperaturas os
elétrons fotoexcitados para a faixa de condugao nao sio recapturados de imedi-
ato quando se desliga a luz, indicando a existéncia de uma barreira para captura.
No caso da impureza de germinio substitucional ao galio, a quantidade de dados
experimentais mostrando o comportamento DX é bem menor que para o silicio,
mas existem evidéncias que ésse comportamento aparece para concentragoes de Al
menores que 22% na liga Al,Ga,_,As, e que o centro apresentaria caracteristicas
de U negativo.

A hipétese do doador isolado tanto para o DX quanto para o EL2 foi refor¢ada
por calculos tedricos, que previram uma transi¢io estrutural para ésses sistemas.
Antes de prosseguir, quero mencionar que aparentemente as propriedades estrutu-
rais estdo vinculadas a4 ocupagio do nivel de impureza no gap, pois o centro EL2
sO apresenta transi¢io metaestavel no estado neutro. Ja para o centro DX, as pro-
priedades estruturais andmalas podein ser evidenciadas por aplicagao de pressao
hidrostatica ao GaAs puro, ou por efeitos de liga, ambos os tratamentos resultando
no aumento do gap do material principalmente por “levantamento” do [undo da
faixa de condugao. Nessa situag¢do, pode-se colocar no gap o nivel aceitador asso-
ciado & impureza (como vimos no capitulo anterior, potenciais de Mott-Hubbard
orbitais estio em torno de ~ 0.2-0.3eV); ao capturar um elétron, passando por-
tanto ao estado de carga negativo, € que o centro raso passa a se comportar como
profundo —com grande prejuizo para o desemmpenho tecnoldgico do material [20]. O
fendmeno é explicado [25,26] a partir de cdlculos Ledricos, Ltanto para o EL2 quanto
para os DX, supondo-se que o antisitio de As (ou a impureza de Si) sai da posigao
substitucional em dire¢do ao intersticio, como na Figura 3.1, quando entao uma
nova configuragao de equilibrio local, metaestavel no caso do EL2 e estavel no caso
do DX, é alcangada. Ora, o desafio do ponto de vista tedrico € entender o compor-
tamento de tais centros, pois a primeira vista os modélos microscopicos propostos,
tanto para identificar o centro DX quanto o EL2, nao parecem realmente adequa-
dos ao mecanismo de rclaxacio de réde invocado para cxplicar as propriedades
an6émalas. a comegar pelo fato de ser a impureza proposta para “core” do defeito
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I'igura 3.1: Energia total adiabatica para o sistema GaAs:Asg, . para movimento
do dtomo central em direcio ao intersticio, para o estado fundamental 'A; e ex-
citado 'Aj. Resultados de cdlculo em linhas sélidas. formas-tentativa em linhas
tracejadas. A transicdo otica ¢ indicada pela flecha vertical. O movimento consi-
derado para a coordenada de simetria esta esquematizado (Do anexo AS).
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Figura 3.2: Esquema de orbitais hibridos sp® do sistema antisitio + primeiros
vizinhos. com a simetria e ordenamento das combinagdes em ambiente Ty , Ca, .

muito parecida com o dtomo que ela substitui (Si, Ge ou As substituindo o Ga).
Um centro DX protdtipo é a impureza de Si substitucional ao Ga em GaAs: no
estado de carga neutro o centro se comporta como um doador raso tipico. e é usado
de fato como dopante tipo-n no material. A estrutura eletrénica do centro pode
ser comparada a do P em Si, com o elétron “extra” da impureza acomodado em
um estado “tipo massa efetiva™. e facilmente transferivel para a faixa de condugao
ja que o nivel doador esta muito préximo ao fundo da faixa. Examinando agora
esse centro de um ponto de vista de orbitais localizados como em (1.8). vemos que
as alteracoes provocadas pela impureza s-p nos estados de um semicondutor s-p
serao sentidas nos estados de simetria oy ¢ £, Restringindo a andlise aos 5 dtomos
centrais. defeito 4 primeiros vizinhos, a estrotura ¢ formada pela cotnbinacao dos
& orbnais indicados na Figura 3.2: os 4 hibridos da vacancia de cation (portanto
hibridos sp* do aniony ¢ os -1 orbitais hibridos &7 da impurczi. Dessa combinaciio
resultam, em simetria tetracdrica. um conjunto de orbitais ligantes de simetrias
@y e {>. e umn conjunto de orbitais antiligantes de mesmas simetrias. Os orbitais
Deantes sao ressonantes na faixa de valencia, ¢ estao totalmente ocupados. As coin-
pinagoes amiligantes aparccem acima da faixa de valencia. o nivel a;  como um
estado Jicado noe gap ¢ o {5 ressonante na faixa de condugao. Lstando o estado g
ocubado bor um ou dois clétrons trespectivamente doador simples. DN e doador
annio. ELeoow N7 a simerria & <A, on A e nao se esperaan efeitos de distoreao:
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como entdo explicar a curva de energia na Figura 3.17 Além disso, se ésse modélo
é adequado para os centros GaAs:Asg, e GaAs:Sig,, serd éle extensivel aos outros
defeitos similares?

E interessante notar ainda que as impurezas do grupo IV podem se apresentar
também como aceitadores, caso substituam nao o cdtion mas o anion, e poderiam
formar complexos interessantes como pares primeiros vizinhos, que seriam auto-
compensados; existemn indicativos desse fendmeno no caso de alta dopagem de Si
em GaAs.

Nosso grupo tem se dedicado ao estudo desses centros, em particular os centros
doadores duplos do tipo antisitio de dnion em materiais I1I-V, e os centros DX
isoeletrénicos ao Si.

Gostaria de ressaltar que de fato nosso estudo de impurezas s-p em semicondu-
tores tetraédricos vem de mais longe, ja que no meu trabalho de doutoramento uma
parte da pesquisa foi sobre o centro-A em Si, formado pela impureza substitucio-
nal de oxigénio que também apresenta instabilidade estrutural, do tipo Janh-Teller
como fomos os primeiros a propor [27]. E interessante notar que o O, que deveria se
comportar como um doador duplo, na realidade se comporta como um aceitador.
O que ocorre é que a estrutura eletrénica, em principio similar aos centros descritos
acima, difere pela proximidade dos niveis antiligantes ¢; e {; , estando este ultimo
também localizado no gap do Si; assim, apesar de formalmente desocupado no es-
tado neutro, o estado {; contribui para a distor¢io do centro através de um efeito
pseudo-Jalin-Teller, além de provocar a captura de elétrons.

Os anexos A5 a Al0 contém nossos resultados para as impurezas P, As e Sb
em GaAs e IuP, e Si ¢ Ge em GaAs. Nas secgbes seguintes apresento os métodos
tedricos utilizados para obter os resultados, e comparo as diversas a.prox1ma,goes
suas limitagoes e vantagens.

3.2 Apresentacao de Técnicas

Lm se tratando de impurezas s-p em hospedeiros do mesmo tipo, nao se espera-
riam em principio efeitos de localizagio tio fortes a ponto de tornar inadequado
o estudo de campo médio tout couri. Assim, a maioria dos estudos se desenvolve
lustoricamente ou dentro do formalismo de Hartree-Iock sem extensao CI, ou deni-
tro da aproximagio de densidade local [27,25,26]. Entretanto, a primeira divida
surge quando se torna claro que a transformagao metaestavel no EL2 envolve uma
transigido interna: nesse caso, a ocorréncia da transi¢ao indicaria localizacio con-
sideravel da fungdo de onda, possivelmente trazendo consigo evidéncias de efeitos
de muitos elétrons; além disso, o estudo tedrico deve passar pelo estudo também do
estado excitado. Referindo-nos 4 estrutura de orbitais moleculares da Figura 3.2, o
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estado fundamental do Asg, neutro é 'A; oriundo da configuragio de campo médio
a?, e o primeiro estado excitado, supostamente envolvido na transigao estrutural,
é 'T, da configuragio alt}. Para estudar o estado excitado, ou passamos a um
formalismo HF-CI, ou confiamos que o resultado de campo médio para a transigao
—a diferenca de energia (F(altl)— E(a?))— a represente bem, isto é, que efeitos de
corregao de multipletos sejam pequenos. Um trabalho recente de Schmidt e Fazzio
[28] indica que realmente os efeitos de multipletos sio importantissimos inclusive
para explicar a transicido estrutural, como discutirei mais adiante; entretanto, as
corregdes de multipletos para a primeira transigio interna provavelmente nao ul-
trapassam ~ 10% do valor da energia de transigdo, e assim ésses resultados de
campo médio sao confidveis.

A vantagem de realizarmos um estudo apenas de campo médio é que temos
liberdade plena de escolha do modélo para representar o sistema de defeito, se
de cluster ou se de supercélula; j4 o esquema HF-CI nos restringe ao modélo de
cluster. Ao estudarmos complexos envolvendo a impureza de Si em GaAs, in-
cluindo pares e complexos com vacdncia, o modélo de supercélula é inadequado
pois precisariamos células excessivamente grandes o que tornaria o estudo invidvel
atualmente, com as rotinas e computadores de que dispomos; utilizamos entdo um
modélo de cluster que discuto mais adiante. Nos estudamos o centro EL2 tanto
usando um modélo de cluster quanto o de supercélula, o primeiro especialmente
para estudo das transicdes internas e o segundo focalizando as curvas de energia
total tanto para o estado fundamental quanto para o primeiro estado excitado
(com a supercélula foram estudados também os outros centros tipo-antisitio e o
sistema GaAs:Geg, }. Ambos os modélos foram acoplados a técnicas diferentes
das utilizadas nos trabalhos descritos no capitulo anterior, refletindo a pratica,
indispensavel nesse campo, de escolha cuidadosa da ferramenta dependendo da
aplicagdo especifica. Além disso, o estudo da transi¢io metaestavel envolve algo
que foi ignorado em todos ésses modélos, a interagio dinimica entre os elétrons e
os {ons da réde, conhecida como acoplamento elétron-fénon, e que exige o desen-
volvimento de outro modélo, descrito no que segue.

3.2.1 Supercélulas Para Defeitos de Simetria Baixa

O método de supercélula utilizado € o basico, sem qualquer outra técnica acoplada,
ja que ao estudarmos o movimento do atomo central através da supercélula a
simetria Ty € perdida, assim nao é tio vantajoso explorar a simetria pontual (que
complica sobremaneira as rotinas); também o uso de fungdes de Green para im-
purezas deslocadas da posigao substitucional envolve um calculo muito complexo,
e o trabalho fica invidvel. Deste modo, nesses trabalhos as equagoes de Bloch sao
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resolvidas de forma padrao para o cristal “de defeitos” dentro da LDA, e a base
de expansdo sao ondas planas; o potencial externo é dado por pseudopotenciais
rigorosos, obtidos de primeiros principios. A supercélula tem 54 dtomos como an-
teriormente, mas, como as fungées de onda das impurezas sp® sdo mais difusas
que para impurezas d, em alguns casos (por exemplo, localizacdo de niveis no gap)
é necessario o uso de mais de um ponto k para a soma em (1.6) no célculo da
densidade de carga (sémente aqui a simetria pontual do defeito pode ser vanta-
josamente explorada). Como estamos interessados no estudo de estados excitados
¢é preciso que a representagio de funcdes difusas seja especialmente boa, e para isso
sao introduzidos os pseudopotenciais £ = 2 dos atomos envolvidos. Além disso para
garantir a convergéncia com o tamanho da base a expansao é levada no minimo
até 8Ry em energia.

Com 54 atomos na célula e expansoes dessa ordem, resultam matrizes hamilto-
nianas em cada k& de dimensées da ordem de ~ 3000, nao esparsas, €, sem usar a
simetria pontual, ndo fatoradas. O numero de integrais numéricas de dois centros
escala com a terceira poténcia da dimensao da base, e o cdlculo rapidamente se
torna intratdvel. O problema das integragdes é contornado adotando uma forma
totalmente ndo-local {independente de 7) para os pseudopotenciais [29], de modo a
recair na simmplicidade de uso dos pseudopotenciais cmpiricos, apesar de estarmos
usando pseudopotenciais rigorosos [30].

A dimensdo muito grande da base nos obriga a buscar a solucdo das equagdes
sem diagonalizar diretamente a matriz hamiltoniana. O esquema adotado foi o
de Car-Parrinello [31] em que o processo de autoconsisténcia variacional é sim-
ulado pela evolugdo “temporal” das autofunc¢bes do hamiltoniano segundo uma
lagrangeana cldssica. A técnica trabalha apenas com os estados ocupados —uma
enorme redugao da base— e alguns estados virtuais. O processo de autoconsisténcia
por Car-Parrinello ¢ certamente muito mais lenta e trabalhosa que por diagonal-
izagao direta, quando esta dltima ¢é factivel, para dimensdes pequenas de matriz,
mas tem a vantagem de ser aplicivel quando o custo computacional (tempo e
memoria) para a diagonalizagio é proibitivo.

Resumindo. usamos supercélulas de 54 atomos, e a estrutura eletrénica é obtida
dentro da LDA com pseudopotenciais de primeiros principios totalmente nao-locais,
incluindo até £ = 2. A expansio em ondas planas vai até 8Ry, e quando necessario
usamos pontos especiais de Chadi-Cohen: a autoconsisténcia ¢ obtida com o algo-
ritmo de Car-Parrinello.
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3.2.2 Técnicas HF + Aglomerados Moleculares

Nessa investigagdo, uma necessidade clara é a obtengdo de superficies de energia
total para deslocamentos atémicos, ou seja precisamos determinar diferencas de
energia para diferentes arranjos atomicos, que representam o movimento do atomo
de impureza em dire¢ido ao sitio intersticial, determinando em cada ponto qual a
configuragido dos dtomos vizinhos que minimizam a energia (relazag¢do da réde).
Essa exigéncia ndo invalida em principio o modélo de cluster, porém elimina a
possibilidade de uso do MS-X, devido a aproximagao muffin-tin [27].

Tentamos utilizar entdo o modélo de cluster acoplado a técnicas de HF semiem-
piricas, decorrentes da aproximagao ZDO (Zero Differential QOverlap).

Voltando um pouco, ao inserirmos a expansdo (1.8) no processo variacional de
Hartree-Fock, as equagbes (1.1) a (1.6) resultam em um conjunto de equagdes
acopladas para os coeficientes c:

Z[fpw - Ei‘SW]CL =0, (3‘1)

sendo S, a integral de overlap

Su = [ G, (3.2)

e fu. o elemento do operador de Fock entre os orbitais atomicos ¢, e ¢,:

fuo = b+ 3 Prcl( [30) = 5 (s | v0)] (33)

Ao

Nessa expressao o primeiro termo representa o elemento de matriz de li;, e a soma
envolve as integrais de dois elétrons

2

(130) = [drdng G E bWk B4)

finalmente. o clemento da matriz densidade P, (ou matriz de bond orders) ¢ es-
crito em termos dos coeficientes de expansao

P, = Z?l,cj,c:f. {3.5)
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Aqui resumi a notagido compactando (¢, A) — g/, entretanto note-se que as
integrais de dois elétrons (3.4) podem envolver um a quatro centros atémicos.
Além disso, o nimero dessas integrais cresce com a poténcia quarta do niumero
- de fungdes base, 0 que torna o calculo HF impraticavel para “moléculas” da di-
mensao dos clusters que precisamos usar (38 a 71 dtomos). Como primeira medida,
as técnicas ZDO admitem a aproxima¢io do “carogo congelado”. A aproximacao
ZDO prépriamente dita, ou NDO (Neglect of Differential Overlap), consiste em
considerar nulo o overlap diferencial entre orbitais diferentes

STV = 6. (3.6)

Coin 1ss0, as integrais de trés e quatro centros sao eliminadas, bemn como muitas
das de dois € um centro. As integrais remanescentes, juntamente com os elementos
de H;. sdo parametrizadas segundo regras severas: os pardmetros devem estar
associados a espécies atdmicas individuais, e devem ser tranferiveis entre sistemas
moleculares; os resultados do uso desses parimetros devem ainda ser invariantes
por uma rota¢io dos orbitais atdmicos. A parametrizagio deve também permitir
a adogao de uma base minima, por exemplo um orbital s e trés orbitais p para os
atomos As, Ga ou Si.

Apés ésse ponto, as técnicas NDO divergem; a técnica que usamos, INDO
(Intermediate Neglect of Differential Overlap) reintegra ao calculo as integrais de
troca-correlagao para orbitais centrados no mesmo atomo, e usa para ajustar os
parametros dados experimentais e/ou tedricos ab-initio do espectro ultravioleta
dos atomos e jons; adota-se para os orbitais ¢, a forma de fungdes de Slater

) n+l
ooty = BLmm1er v (0, (3.7)

+/(2n)!
em que o expoente orbital ¢ depende do nmimero quintico efeiivo da camada
eletronica em questao, e o overlap S5,, é trazido de volta para parametrizar os
elementos do hamiltoniano de um elétron entre orbitais centrados em dtomos dife-

rentes:;

1

5(/3:-1 + /33)5“1: [3S]

hyw =

se o orbital y € centrado em R4 e ¥ em Kp: o parametro 4. como os outros,
¢ especiiico da espécie atomica mas é o unico que é obtido através do ajuste de
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resultados para sistemas moleculares —resultados alids obtidos jd incluindo o pro-
cedimento CI. .

No estudo do EL2, optamos [A5] por utilizar o INDO acoplado a modélos de
aglomerados de 38 atomos em simetria Cs, , englobando o sitio do cdtion e seus 4
primeiros vizinhos, € uma das “gaiolas” de intersticio tetraédrico vizinho, 9 4tomos
a mais; as ligagdes pendentes do cluster sdo saturadas por 24 atomos de hidrogénio.

O uso dos métodos NDO em modélos de aglomerados é difundido; no nosso
caso particular, o problema era néo existirern pardmetros (para h;, (, e 3) para os
atomos de Ga ou As, pois sendo essas técnicas destinadas principalmente a mo-
léculas é mais comum encontrar prontas as parametrizagdes para os dtomos leves
(Si, Al, P, etc..). Os paridmetros de k; e o expoente orbital foram obtidos usando
o procedimento normal do INDQ, a partir de dados espectroscépicos atédmicos.
Para a obtencio das energias de excitagiao utlizamos a parametrizagio proposta
por Zerner [32] conhecida como IND(/1-S, e para as curvas de energia total do
estado fundamental a parametrizagio INDO/2.

Ja o procedimento normal para obtengdo de 5 para determinado 4tomo envolve
ajuste de dados para o maior numero possivel de moléculas que contenham aquele
atomo. Para Ga e As, o0 numero de tais sistemas é pequeno e optamos por realizar
a parametrizagio ajustando dados para clusters simulando os cristais de AlAs,
GaAs e GaP. Usamos clusters em simetria tetraédrica centrados no cation e no
anion (5 atomos hospedeiros, 12 hidrogénios), em simetria tetraédrica centrados
no intersticio de cation e de anion (10 atomos hospedeiros, 16 hidrogénios), e em
stmetria Caz, como descrito acima; tentamos cbter o melhor ajuste médio para
largura da faixa de valéncia, gap, composicdo da faixa de valéncia, e distribuigao
de carga para os trés compostos. A parametrizacio é feita incluindo o calculo CI
como utilizado no estudo dos defeitos, com excitagdes simples, duplas e triplas
entre estados relevantes.

Em todos os casos as ligagdes sao saturadas por hidrogénio, a distancia fixa
igual a distancia entre os atomos no cristal correspondente. Apresento na proxima
secgao os resultados, mas adianto que a saturagio por hidrogénio introduz alguns
problemas de dificil solugdo: é comum obter-se ionicidade em cristais homopolares
como o Si (a reatividade do H é sempre muito diferente da dos dtomos hospedeiros),
o que em geral é contornado ajustando a distancia de ligagao entre o a&tomo saturado
e o saturador (entretanto jogar com a distancia dos hidrogénios dificultaria o uso
do cluster para obtencdo de curvas de energia total). No nosso caso de cristais
ja parcialmente i6nicos foi comum obter ajuste melhor para o cluster centrado
no cation que para o centrado no anion, por exemplo, e quase sempre estivemos
lidando com cluslers carregados para simular o cristal neutro. Para popular os
estados de valéncia (e deixar vazios os estados de condugdo) de um cluster Ty de



Dl

Impurezas s-p 39

17 atomos centrado no anion (1 anion +4 cations +12 hidrogénios) precisamos
adicionar 3 elétrons e trabalhamos com um cluster carregado negativamente; se o
cluster é centrado no cition, removemos 3 elétrons; somente o cluster de 38 dtomos
¢ neutro, no todo, mas nao localmente o que gera um momento de dipolo artificial.

Para os estudos de pares e complexos (que exigem de saida clusters maiores) ten-
tamos entio desenhar para as técnicas HF um modélo de saturagio que mantivesse
a simplicidade operacional da saturagiao por hidrogénio sem os incovenientes. A
nossa proposta [A10] foi criar um pseudoitomo com caracteristicas de saturador,
porém também com as caracteristicas relevantes do atomo hospedeiro que éle
deve simular (eletronegatividade, reatividade, etc..). Formalmente, para fins de
inser¢do no hamiltoniano tight-binding, podemos representar um atomo por N or-
bitais hibridos (N = 4 hibridos sp® no caso de semicondutores tetraédricos), cada
hibrido carregando M = %ﬂ elétrons se M, é o numero de elétrons na camada
de valéncia do dtomo neutro (por exemplo M = 1 para um atomo do grupo IV,
M = 0.75 para o Ga e 1.25 para 0 As em GaAs). Consideremos um &atomo na
fronteira de um cluster, ligado por apenas um dos hibridos a um 4dtomo interno
do cluster —éste é uin candidato & substitui¢io por um saturador pseudodtomo.
Para um semicondutor tetraédrico, os outros N —1 = 3 hibridos nao saturados car-
regam 3 X M elétrons, que ndo queremos que interfiram com as ligagdes internas do
aglomerado: consideramos que essa carga vail se comportar como uma blindagem
efetiva do caroco atdémico, definindo um pseudoatomo com Z efetivo

Zer = Z—%MU - (3.9)
ou s¢ja. Zer = M, sendo Z o mimero atémico de valéncia do dtomo “pseudizado”.
Na verdade nao trabalhamos com orbitais hibridos, para manter a invariancia por
rotagoes. Como Zop é proximo de 1 para atomos hospedeiros dos grupos IV, I1I-V
e II-VI, construimos um pseudoatomo hidrogendide com 1 orbital s. Para que as
caracteristicas do atomo hospedeiro sejamn conservadas, os parametros todos sio
mantidos mcivsive §. Apenas, uma vez que o numero atémico efetivo mudou,
o orbital atémico segundo (3.7) é alterado em consequéncia, e ajustamos entio
o expoente orbital ( a nova situagio, tentando obler boa descricao da faixa de
valéncia. '

Obtivemos com essa técnica resultados muito bons para sistemas protdtipo
bem conhecidos como Si:O e C:N [33]. e pudemos construir clusters de 71 atomos
em simetria Ty (1As+4Ga+12As+12Ga+6As+12Ga+12As'+12Ga’). o que ja cria
uma regido “central”’ sulicientemente grande para que defeitos complexos possam
ser estudados: nao introduzimos. entretanto. as corregoes Cl e portanto somente
informacoes qualitativas puderam ser extraidas dos calculos.
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3.2.3 Acoplamento Elétron-Fénon

A transigao metaestavel no EL2, se 0 modélo proposto do Asg, isolado for ver-
dadeiro, é extremamente curiosa: por a¢io da luz, apenas, seria provocado o movi-
mento de um dtomo no cristal, com deslocamento da ordem de uma distincia de
ligagao. O processo todo poderia ser dividido em passos diferentes: no primeiro, o -
sistema passaria do estado fundamental !A; para o estado excitado 1T, aindaem.
simetria tetraédrica (pelo principio de Franck-Condon, a transigio ética é muito
rapida para que ocorram rearranjos iénicos); o passo 2 seria a evolugao do sistema
para um estado vibracional altamente excitado do estado eletrénico fundamental;
finalmente o passo 3 leva o sistema do estado vibracional excitado ao estado fun-
damental metaestdvel, por decaimento nio radiativo. Esse processo de transi¢ao,
apesar do apélo por representar a possibilidade de identificagio do centro EL2 ao
Asga , ndo havia sido investigado além do primeiro passo (transigio Stica, que ja |
gera controvérsia [34]). Nés nos propuzemos a investigar o segundo passo, transigio
do estado excitado para o estado vibracional alto do estado fundamental.

Lembramos que todos os estudos até agora descritos sdo feitos dentro da apro-
ximagao adiabdtica, em que a fun¢do de onda do sistema poliatémico é escrita com
produto de uma fungao das coordenadas eletrénicas, com dependéncia paramétrica
das coordenadas nucleares, e uma fungao das coordenadas nucleares:

e({75), {Ra)) = YRU{FHDEURAD - (3.10)

Depois dessa aproximagio desprezamos ainda os termos na equagio de Schroedinger
resultante que de algum modo acoplem estados eletrénicos e vibracionais (apro-
ximagao de Born-Oppenheimer) de forma a separarmos completamente os dois
problemas: o hamiltoniano é construido como se 0s ions estivessem rigidamente
posicionados, e posteriormente a energia total cletronica para cada configuragio
idnica entra como um polencial que rege o movimento iénico. Eatretanto, para
estudar a evolugio espontinea de um sistema em um autoestado | I'; u) do hamil-
toniamo adiabdtico a outro precisamos trazer de volta os termos de acoplamento
elétron-fonon do hamiltoniano completo. Como qualquer investigagio em defeitos
profundos em semicondutores. n2o podemos usar os métodos derivados para es-
palhamento entre estados dclocalizados (potenciais de deformagaoe); nao podemos
tampouco utilizar os modélos desenhados para defeitos em cristais idnicos, que
tratam o defeito no extremo de localizagao, como uma molécula desacoplada do
cristal —apesar de ser pratica comum invocar ésse modélo, conhecido como modélo
da coordenada de configuracao, para explicar de maneira muito esquematica pro-
cessos ¢ mecanismos cim defeitos profundos— pois nesse caso os fonos da réde
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nao tém tratamento adequado. Novamente a técnica deve ser desenvolvida espe-
cialmente: nés propuzemos [A8] um modélo de coordenada de configuragio
quantitativo para tratar o problema, em que as coordenadas de simetria para o
sistema (defeito + réde) sdo formalmente escritas, e a curva de energia total para a
coordenada relevante (referente ao movimento que nos interessa) € obtida a partir
de calculos adiabaticos rigorosos.

Voltando, queremos calcular a probabilidade de transi¢ido por unidade de tempo
de que o sistema, inicialmente no estado excitado | £, s} evolua espontineamente
para um estado alto do estado fundamental | G,t). Precisamos do elemento de
matriz < s, £ | H, + Hy | G,t > dos operadores de acoplamento definidos como

B o0 9=

7 EL: ML 6RL 3RL ( )
—h? v
Hp® = ZZML 3122 (3.12)

admitindo que os movimentos i0nicos possam ser escritos em termos de coorde-
nadas de simetria (}:

. 29V 9=
= _— NI
? T iy 0@, 8Q) (3.13)
_132 52
W0y (3.14)

}.I \"(I) = =T
! ; 24t 3@:"{

onde sty ¢ a nassa reduzida do modo (5. Agora nos ressaltamos que o tratamento
usual para o acoplamento elétron-fonon na verdade parametriza o primeiro termo
{que chamamos “termo de momento”), usando a variagio na energia do estado
eletronico ¥ causada por um fénon de réde; isso é justificado pois, para um es-
tado com projegoes em todos os dtomos do cristal, a variagido tanto em ¥ quanto
enl = é de primeira ordem. Entretanto, vemos que ésse tratamento nao é apro-
priado no nosso caso pois o estado que nos interessa (o estado final da transigao,
o estado fundamental 'A;) é suficientemente localizado para nao ser afetado, em
primeira ordem, por um fénon. Assim o segundo termo (que chamamos “cinético”)
foi usado para obter a probabilidade de transigio. Escrevemos entao explicitamente
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K = :'_q D — = :‘_q fo? )
L=1 2ML t aRi f
(3.15)
que pode ser aproximado por
< Hy >= F(R)S}, (3.16)

pois supomos que o tunelamento se passe sem mudanga de configuragao, e onde
Sgt~ é o overlap direto entre =F ¢ =F no espago das coordenadas de simetria. Obte-
mos uma estimativa de F(R), através de uma expansao LCAQ formal dos estados

eletrénicos, em termos de integrais “cinéticas”

?-2
By = [ &rd3(~2=V8,), (3.17)

2m

onde m é a massa eletrénica, e resta apenas o cilculo de S§, que exige o célculo
anterior de =L, Para tanto podem ser utilizados calculos adiabaticos completos de
estrutura eletrénica, que nos fornecem a energia total adiabatica para a coorde-
nada de simetria que nos interessa —o movimento acoplado dos atomos desde a
configuracao estavel até a metaestavel. Essa energia define o potencial V(Q), que
inclui todas as interagoes do sistema e descreve o movimento dos 1ons ao longo da
coordenada Q (ja ponderada pela massa dos ions envolvidos) através de H( P, Q):

(22 4 VIQIEQ) = <E(Q) (3.18)

No nosso caso consideramos a coordenada de simetria C3, mais simples que ja
descreva o movimento acoplado dos 5 atomos centrais —antisitio -+ primeiros
vizinhos— e usamos como potencial as curvas calculadas de energia total, atraves
do modélo de supercélula, para o estado fundamental e primeiro excitado do
GaAs:Asg, (mostradas na Figura 3.1). A equacao 3.18 {oi resolvida por diferengas
finitas, com uma técnica simples de diagonalizacao direta que exige, apenas, para
boa convergéncia de resultados, que um nidmero suficiente de intervalos (~ 2-
3x10*) seja considerado.
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3.3 Doadores Duplos, Simples e Nao Tao Sim-
ples em GaAs )

Inicio a discussdo pelo centro GaAs:Asg. , que estudamos de diversas maneiras
[A5-A8], sendo que para a obtengao da estrutura eletrénica do estado fundamental
o modélo de supercélula acoplado & técnica de pseudopotenciais dentro da LDA
é indiscutivelmente o que permite melhor descricdo e analise. Como comentej na
introdugdo, o interésse é entender o processo envolvido no deslocamento do atomo
substitucional em diregédo ao sitio intersticial, e a presenga de um outro minimo
local de energia nessa configuragio deslocada como na Figura 3.1. A existéncia do
minimo local metaestdvel pode ser entendida pela andlise da densidade de carga do
centro, que € um dos produtos do cdlculo LDA. O que se vé na densidade total de
valéncia conforme deslocamos o 4tomo de As na diregio < 111 > é o rompimento
claro da ligagdo covalente com o vizinho < 111 > (que chamarei de “distante”)
apos a transposi¢do da barreira de energia vista na Figura 3.1, que coincide aproxi-
madamente com a passagem através do plano formado pelos trés As vizinhos mais
proximos (Figura 3.3); existe por outro lado um rfeforgo das ligagdes com ésses
vizinhos, mas ainda ndo se pode perceber porque essa configura¢io corresponde
a um minimo de energia. Mais esclarecedora € a analise da densidade de carga
para os orbitais de impureza antiligantes a; e {; indicados na Figura 3.2. O orbital
a; para a tmpureza substitucional tem um cardter antiligante quase “didatico”,
visto na Figura 3.3, com noés sobre os 4 niucleos de As vizinhos e entre o As cen-
tral e cada vizinho, e pequenos lobos se projetando na diregiao do intersticio. £
extremamente localizado, sem projecdes na segunda camada de vizinhos. Sendo
antiligante, a ocupaciao desse orbital por 1 ou 2 elétrons tende a afastar os atomos
envolvidos, ou seja, provoca uma relaxagiao dos 4 primeiros vizinhos para fora (de
~ 0.12A no estado neutro; menor no estado positivo). Se seguimos o que aconiece
com a densidade de carga desse orbital conforme o As central se movimenta, ve-
mos uma mudanca completa de carater. com a carga se deslocando da regiio entre
o As central e os vizinhos préximos para se concentrar sobre o vizinho di-- -te,
tomando a forma facilmente reconhecivel do dangling bond naquele vizinho. En-
quanto ésse dangling bond estiver saturado. ou seja, ocupado pelos 2 elétrons que
pode acomodar, esperariamos que a sua energia estivesse na faixa de valéncia {do
mesnio modo que um dangling bond de vacancia ou, de um outro ponto de vista, de
superiicie de cluster) e inerte.Realmente se seguirmos o autovalor associado a ésse
orbital vemos que éle primeiro sobe um pouco no gap. depois a partir da barreira
volta a descer e finalmente submerge na faixa de valéncia. Podemos explicar assim,
de um enfoque puramente de campo médio. a metaestabilidade ou a existéncia do
outro sitio localimenie estavei: ao se deslocar. o diomo de antisitio transfere uma
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parte de sua carga de valéncia para saturar a ligagdo quebrada que deiza para trds.
Ao mesmo tempo, o estado antiligante ¢, quebra em @; e e com o movimento do
atomo de impureza, e o autovalor do orbital a;(%;) a principio desce no gap para
depois de um anticruzamento com o ¢;(a;) subir de novo em dire¢do & faixa de
condugio. Esse estado é desocupado, nio contribui para a densidade de carga do
estado fundamental, mas seu comportamento nos di uma pista para o que ocorre
com os estados excitados e leva a uma outra maneira de entender o fenémeno.

Novamente considerando sdomente os orbitais antiligantes de impureza, dentro
da mesma simetria 'A, do estado fundamental a? encontramos, em simetria Cs, ,
outros 3 estados excitados vindos das configuragdes de campo médio a}a; (¢2) (*A}),
ai(ty) (*A}*) e €*(t3), nessa ordem de energia. Como pode ser mostrado [28] a in-
teracao de configuracio mais forte se dd entre o estado fundamental e o segundo
estado, 'A]*, como mostrado esquematicamente na figura A7-3a, e também como
calculada explicitamente (por HF-CI) e mostrada na figura A5-1b. Essa interacéo é
também parcialmente responsavel pelo efeito “Jahn-Teller” no estado 'Aj, ou seja,
responsavel pelo abaixamento maior desse estado relativamente ao estado 'E(al¢l),
logo no inicio do deslocamento. O anticruzamento dos estados A, acompanha o
anticruzamento dos autovalores q;, e provoca a mudanga de caracteristicas do sis-
tema como um todo. Fica também claro o porque da dependéncia com a ocupagio
do orbital @, antiligante: com a ocupagdo por 1 elétron apenas, os estados excita-
dos possiveis sio 2A}(¢3) e 2E(¢}), que ndo interagem com o fundamental 2A,(a}),
e sao portanto inoperantes na mudanga de carater deste.

O entendimento do processo de metaestabilidade do centro EL2 esta neste ponto
quase completo. E preciso ainda entender porque a metaestabilidade é vista para o
Asg, mas nio para outros centros, por exemplo Sbg. . E é preciso entender como
o 2tomo se desloca da posicac de minimo estavel para o metaestavel. No primeiro
caso, realizamos um estudo sistematico de centros semelhantes (P, As e Sb em
GaAs e InP) e o0 que se mostra (A7) é que a metaestabilidade é uma caracteristica
intrinseca de todos ésses centros. Os orbitais de impureza sio muito semelhantes,
as curvas de encrgia tambéin, apenas existem dilerengas quantitativas na altura
de barrciras, na energia de transigdo otica, nas grandezas dos deslocamentos e
relaxagoes. Para o exemplo jd explorado experimentalmente do GaAs:Sbg, . a
importancia do estudo cuidadoso das relaxagoes simétricas fica evidenciado pois
os resultados mudam até qualitativamente em decorréncia destas; entretanto, uma
vez incluidos ésses efeitos, as situagdes sao todas similares, e novamente a exlicagio
da detegio ou ndo da metaestabilidade passa pelo mecanismo de transi¢do, que
acredita-se esteja vinculado ao estado excitado 'Aj.

Parece claro dos dados experimentais que a transigao estavel—metaestavel se faz
pelos caminhos intermediarios comentados na secgio 3.2.3. e o calculo explicito da
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probabilidade de transicao exige o mapeamento quantitativo dos potenciais V{(Q)
de estado fundamental e excitado para obtengdo-das fungdes =, =F. Nés fizemos
ésse calculo para o centro GaAs:Asg, , partindo dos calculos LDA {uma vez que
as corregoes de multipletos podem ser pequenas). A escolha do calculo LDA se
fez porque, como discutirei mais adiante, o modélo de cluster-INDO/2 ndo permite
obter curvas de energia quantitativamente corretas; entretanto fica a dificuldade de
nao ter sido possivel, ainda, seguir o estado excitado para mapeamento de V{Q)
apods a barreira de anticruzamento —quando o autovalor do orbital desocupado
volta a subir misturando-se aos estados de condugao. Escolhemos prosseguir com
o estudo do acoplamento elétron-fonon com formas tentativas para o potencial de
estado excilado, baseando-nos nos resultados obtidos com o cluster-INDO/1-S para

as transigoes oticas.

Nossos estudos de comportamento vibrénico para o sistema GaAs:Asg, , no
anexo A8, produzem como primeiro resultado a frequéncia do foénon local associ-
ado a vibragao C3, do antisitio (~ 28meV), que além de ser bastante razoavel
pode até ja ter sido detetado, com frequéncia muito préxima a calculada. Para a
transicio estavel—metaestavel nossos resultados sio controversos. Por um lado,
encontramos um valor para a probabilidade de transi¢io | E, s} —| G,1) bastante
alto, em tdérno de 10~2ps~!, compativel com o dominio do processo pela transicio
otica. Porém, ésse valor sé é encontrado para a forma 11l do potencial de estado
excitado na Figura 3.1 —o que em si nao apresenta maiores problemas ja que é essa
a forma inferida do estudo HF-CI— e para fungdes = localizadas ja no pogo sobre
a posi¢do metaestavel. Em outras palavras, o problema do tunelamento de uma
configuragido a outra passa agora ao estado excitado (que poderia ser provocado
por um acoplamento elétron-f6non do tipo momento, em se tratando do estado
excitado, mais delocalizado).

Por outro lado, se ésse processo pode ser responsavel pela transicio metaestave]
no Asg, , certamente para o Sbg, o processo nio ¢ operante: o pogo de potencial
sobre o sitio substitucional naquele caso ¢ Lao profundo, como se vé na figura AG-3,
que o tunclamento teria que se dar atraves do estado Tundamental, inviabilizando
o mecanismo. Assim, o [ato de nao ser detetada uma transicdo metz * ~l parao
Sbga esta também de acérdo com o modélo Ledrico, e relorga mais do que contradiz
o modélo do Asg, isolado para o EL2.

O mesmo modélo de supercélula foi aplicado ao estudo do centro DX de Ge,
sendo a dificuldade em tratar ligas contornada pelo estudo do GaAs:Gega sob
pressao hidrostatica. Cabe aqui uma discussdo que tem sido levantada indire-
tamente ao longo dos udltimos anos. Ao calcular a estrutura eletrénica de um
sistema poliatémico, como comentel anteriormente. iniciamos pela aproximagio
adiabatica ou. mais precisamente, de Born-Openheimer, considerando os nucleos
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fixos e deixando os elétrons livres para se arranjarem em uma distribuigdo que
minimize a energia total. Por outro lado, a confiabilidade do calculo de todas
as superficies de potencial que analisamos acima depende crucialmente de estar
a réde, ions + elétrons, na sua configuracio de energia minima; assim, 0 que se
faz é em cada ponto relezar a réde mudando a posigio dos ions até que uma
configuragio de equilibrio seja alcancada. Esse procedimento é seguido desde a
definicdo do parametro de réde tedrico, ou seja, para o cristal perfeito: o cristal
LDA-pseudopotencial nao necessariamente tem o mesmo parametro de réde que o
cristal real. A discrepancia entre o valor tedrico e o experimental, no caso do GaAs,
nio é grande, mas o uso do parimetro experiment..l corresponderia na verdade a
estudar o centro sob pressio negativa. Para obter uma estimativa da pressao atu-
ante no sdélido “tedrico” a cada parametro de réde, fizemos o calculo da médulo de
volume tedrico, e assim toda a nossa andlise é autocoerente.

Os calculos para o GaAs:Geg, foram realizados a varias pressoes, nos estados de
carga neutro e negativo, confirmando mais uma vez a biestabilidade dos doad:
simples em GaAs, que no estado de carga neutro (apenas 1 elétron no orbital a, } sdo
estaveis na posi¢ao substitucional e no estado negativo apresentam uma superficie
de energia semelhante a do doador duplo. No caso particular do Ge, a energia dos
dois minimos é préxima (figura A9-1) e a tendéncia com a pressio é desestabilizar
a configuracio intersticial (mas muito fracamente). E interessante que obtivemos
forte indicagio de que o GaAs:Geg, seria ja na posigdo substitucional um centro-
de potencial de Mott-Hubbard negativo, ou em outras palavras, um centro que ndo
seria detetdvel em condig¢ées de equilibrio térmico no estado de carga neutro: ou é
visto no estado positivo Get,, ou negativo DX~ (o que sé é possivel para valores
positivos de pressao, quando o nivel aceitador entra no gap).

Se ésses estudos puderam ser feitos com rigor suficiente a ponto de permitir
inclusio de relaxacio de réde e calculo dos niveis de ocupagdo, para casos mais
complexos envolvendo pares de defeitos (a distancias maiores que a de primeiros
vizinhos) a situacio é mais dificil. A interagio entre defeifos e eélulas conliguas
ja ndo pode ser evitada sem que se passe a células maiores, que além de exigirem
maior esfor¢o computacional tornam a andlise dos niveis de defeito mais com-
plexa pois nio estarmos usando fun¢des de Green, assim dependemos sempre de
um plot da densidade de carga orbital para estudarmos cada estado.. Por outro
lado o uso de fungdes de Green exigiria ainda mais esfor¢o computacional. Como
constatado pelos resultados para a energia total (comparar as figuras A5-1a e
AG-2). o modélo de clusters também apresenta problemas e dificuldades, mas para
obtermos uma primeira estimaliva do cardter de estados de defeito as vantagens
do cluster ultrapassam as suas desvantagens. Investigamos uma sugestao de que
uma determinada linha de luminescéncia detetada em GaAs:Si pudesse estar rela- -
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cionada com um par de defeitos envolvendo centro de Si aceitador, GaAs:Si,, .
Para explicar uma linha de lumineseéncia indicadora de um defeito moderada-
mente profundo (E(+/0) ~ E, + 0.13eV) havia sido sugerido um par Sia, +Va,,
sugestdo baseada na abundancia de ambos os defeitos nas condigdes de crescimento
das amostras. Supomos gque a vacidncia de anion seja doadora, assim sua presenga
proxima serviria para passivar o defeito, fornecendo um elétron ao Sia, . A divida
quanto a essa identificagido surge quando se nota que o nivel aceitador do Sias, estd
a E(0/—)~ E,+0.07¢V, 0 que levaria a conclusao que o defeito dominante no par
€ 0 Si,s , pouco provavel ja que a vacidncia provoca alteragdes muito mais drasticas
na estrutura eletronica do semicondutor; e que, além de ser o Sip, dominante, é
muito pouco perturbado pela vacdncia tdo proxima.

Para estudar ésse complexo usamos o modélo de cluster-INDO acoplado a técnica
de saturagio por pseudodtomos descrita na sec¢io 3.2.2, com clusters de 35 dtomos
com 36 pseudodtomos, em diversas estruturas: cenirado no anion para a simulagio
do cristal perfeito; com o atomo central substituido por um atomo de Si (isolado,
ou com a vacancia na segunda vizinhanga); e retirado para produzir a vacincia
(também isolada, ou com um Si na segunda vizinhanga). Antes de discutir os
resultados relevantes para a identificacio da linha de luminescéncia, gostaria de
comentar os resultados do modélo do pseudoatomo em si. A primeira vantagem
sobre a saturagdo por hidrogénio é a quase-equivaléncia obtida para sitios equiv-
alentes no cristal, mas nio no cluster (por exemplo, o As central e o da segunda
vizinhanga): a inequivaléncia de sitios que deveriam ser equivalentes é um dos
principais problemas do método de cluster, agravada pela saturagio por hidrogé-
nio, e que é bastante minorada com a saturagao por pseudodtomos. 1sso pode ser
verificado pela distribuicdo de carga para o cluster que simula o cristal perfeilo
(Tabela A10-1), onde vé-se que inclusive a carga sobre o saturador é muito semel-
harnte aquela sobre um atomo interno. A segunda vantagem (decorrente) é que
a densidade de estados para a faixa de valéncia é excepcionalmente bem descrita
(para um cluster) e permite que autovalores sejam localizados em relagao as faixas
por coinparagao dircta, scmn necessidade de “niveis de referéncia”. Por outro lado.
a versao usada desse modélo ndo continha ainda a extensio CI para cilculo de
excitagdes ou jonizagoes, assim nao pudemos comparar o valor do gap ou localizar
niveis de ocupacio para os defeitos.

A auséncia de extensio Cl. que prejudica o método, nao foi tao importante
para os defeitos estudados pois os resultados para o par impureza-vacincia sao
bastante significativos, indicando que a vacdncia realmente perturba fortemente a
estrutura do Si,, , € 0 par introduziria um nivel de ocupagido muito mais profundo
que o detetado inviabilizando a identificacdo proposta anteriormente. De r .o
considerando a abundancia relativa de defeitos e impurezas, investigamos o par
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{(Siga +Sias ), e nossos resultados apontam para tal identificagao.

Resumindo, pudemos com uma mistura de métodos e formalismos entender o
comportamento de defeitos doadores simples e duplos em materiais I1I-V. Anali-
sando a qualidade dos resultados tedricos obtidos através dos diferentes métodos,
posso dizer que o modélo de cluster utilizado [A5] no estudo do Asg, tem provavel-
mente precisao quantitativa para as transigbes internas: embora o tinico resultado
que possa ser comparado com a experéncia e outros resultados tedricos seja a ener-
gia da primeira transi¢io, antes da barreira, o acdérdo é muito bom considerando a
auséncia de corregdes de multipletos nos resultados em AG. Entretanto, o cdlculo
de curvas de energia total tem valor apenas qualitativo, e ainda assim precdrio
pois as discrepancias sdo tdo grandes que levam a conclusdes erradas. Um prob-
lema pode ser 0 momento de dipolo elétrico causado pela saturagao por hidrogénio,
outro a geometria do cluster, outro {bastante provivel) a escolha do método INDO.
No proximo capitulo, quando estudamos geometrias moleculares de equilibrio, uti-
lizamos outra técnica ZDO. Assim, mesmo tendo sanado varios problemas com o
saturador pseudodtomo, ainda nio usamos o modélo para o estudo de geometrias
de equilibrio.

Os cdlculos LDA com supecélulas nio simetrizadas mostrou-se trabalhoso, po-
rém factivel e flexivel, apenas apresentando dificuldades sérias (esperadas) no ma-
peamento de estados excitados. A precisao é quantitativa, inclusive para obtencao
de niveis de vcupacdo e relaxagio de réde em GaAs.

Como os centros discutidos aqui ainda estao sob intenso debate. deve-se esperar
mais algum tempo para uma visdo mais limpa do problema, mas sem divida a
contribui¢io tedrica nesta area tem tido papel fundamental.



Capitulo 4

Semicondutores nao tradicionais:
Ordem e desordem em polimeros
organicos

4.1 Introducao

Apesar de alguns materiais poliméricos terem sido ja industrializados no final do
século passado, foi somente neste século que o conceito de polipeptideo foi formu-
lado, considerando que algumas moléculas gigantes naturais —como as proteinas—
e sintéticas sao formadas pela repetigido de fragmentos moleculares, em cadeias ex-
tensas ndo ciclicas. Os polimeros de maior interésse eram, certamente, aquél - -le
origem natural como a borracha vulcanizada, as fibras téxteis como o algodao e a
séda, e as proteinas com a busca em torno do codigo genético; excegbes entre os ma-
teriais sintéticos sdo as poliamidas (nylons), que ja sao objeto de estudo empirico
desde o rnicio do século. Comparativamente aos materiais inorganicos cristalinos
como os que estive discutindo nos capitulos anteriores, o material organico ¢ de
dificil caraclerizagao microscopica, € o progresse no conhecimento e entendimento
de mecanismos e comportamento é necessariamente lento; paradoxalmente, entre-
tanto, as fibras naturais de uso doméstico e industrial, como o algodao e a 13 (c.
por consequéncia, o cab&lo) sao melhor caracterizados que materiais sintéticos |35].
possivelmente por serem crescidos com mais contrdle que os crescides em ambiente
industrial. Note-se porém que o controle —genético, através da agao de enzimas—
de crescimento do material natural, em condigoes de “estado solido”, se da in vivo e
foge ao contrdle humano, e o material crescido industrialmente, ern geral melt-spun,
¢ de dificilimo controle.

Em outras aplicagdes indutriais os polimeros eram fracamentic usados. a nao
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ser como isolantes elétricos: um dos melhores isolantes de que se tem noticia é
um polimero fluorado, e a condutividade por exemplo, do polietileno (o “pldstico”
de uso doméstico) é da ordem de 1071S/cm comparada a 0.6 x 10S/cm para
o cobre. Apenas mais recentemente materiais poliméricos organicos comegaram a
despertar interésse mais amplo, tecnolégicamente falando, quando foi mostrado que
polimeros de trans-poliacetileno (TPA) podiam apresentar condutividade metilica
(~ 10*S/cm) dependendo das condiges de 6xido-redugao do material. A con-
dutividade no TPA pode scr variada reversivelmente em mais de 10 ordens de
magnitude, pelo contréle das condigdes de éxido-redugio, o que foi chamado de
“dopagem” em analogia aos semicondutores tradicionais (onde a dopagem, entre-
tanto, nao é reversivel). Esse desenvolvimento sé foi possivel gragas a produgio
em laboratdrio de filmes finos de TPA por Shirakawa e colaboradores, em 1974
[36): o polimero é sintetizado entdo em forma de filmes flexiveis e policristalinos,
contrastando com a forma usual de pé cinzento e instavel; entretanto, ainda hoje
persistem dificuldades de contréle real de crescimento desses polimeros [37].

Ja no estudo tedrico de polimeros orginicos os problemas enfrentados sdo muitos,
pois quase sempre a cadeia é formada pela repeticio de moléculas grandes (mais
que 5 dtomos, sem contar os dtomos de hidrogénio; por vezes muito mais que isso),
em sequéncias longas de alto péso molecular; as cadeias, por sua vez, podem in-
teragir de forma nao especificada; e devemnos lembrar que ésses materials nao estio
em geral arranjados em matrizes cristalinas, pelo contrario podem estar mesclados
a outros compostos formando fibras [35,37] ou granulos [38], ou dissolvidas em
meio aquoso, “presas” ~m membranas, e outras configuragdes mais complexas.
Assim. até mesmo desenhar um modélo de estudo se torna dificil e grande parte
dos estudos de mecdnica (propriedades visco-eldsticas, que certamente dependem
da estrutura microscdpica) se resiringem a fisica cldssica |37]. Entretanto, um
modélo quantico muito simples [39] para o fendémeno da condutividade no TPA
teve um éxito inesperado, e motivou um crescimento dos trabalhos em polimeros
conjugados. classe & qual pertencem tanto o TPA quanto o cis-poliacetileno. e os
polilcros que estudamos e discuto neste capitulo [ALL-AL5].

Simplisticamente, uma cadeia conjugada é aquela em que as ligacdes carbono-
carbono se alternam em simples e duplas a0 longo de toda a cadeia, e a mais simples
possivel € a do poliacetileno na Figura 4.1. A caracteristica comum a todas essas
estruturas é portanto um esqueleto carbdnico planar, que permite ao atomo de C
a hibridizagio sp? em que o orbital s hibridiza a dois dos p formando uma estru-
tura triangular plana. enquanto o orbital p. remanescente apresenta distribuigao
de carga axial ortogonal aos outros (“perpendicular ao plano do tridngulo”). Se
nio houver torgao pelas ligagdes C-C, resultando assim em um esqueleto planar,
os orbitais moleculares se dividem em dois grupos nao interagentes (a separagdo
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Figura 4.1: Esquema de ligacbes na cadeia dimerizada de trans-poliacetileno
(TPA), pura (a), com um defeito conformacional do tipo séliton (b) e do tipo
pélaron (c).

sigma-pt) segundo a simetria de espelho da molécula: as ligagbes estruturais co-
valentes. no plano e simétricas por reflexdo (o). e as ligagdes (7) entre os orbitais
p.. Como cada p, carrega um sé elétron, as ligagoes 7 se delocalizam ao longo da
cadeia. m geral os dois tipos de orbital estao também separados energéticamente.
de modo que as propriedades elasticas dependem da estrutura ¢, enquanto as pro-
priedades elétricas e magnéticas dependem da estrutura =.

O modélo proposto para a condutividade no TPA esta baseado em muitas apro-
ximacoes, que resultam no modélo de cadeia unica (MCU). Em um modélo muito
similar a0 proposto no comego do século por Staudinger, o filme é suposto como um
arranjo de cadeias perfeitamente estiradas. perfeitamente alinhadas em uma diregao
preferencial. muito longas e com as pontas distribuidas aleatdriamente de forma
a ndo interierirem com o “cristal” assim {ormado. A interagao entre cadeias so ¢
lembrada para justificar a planaridade das mesmas (pelo "empilhamento™). e para
de algum modo contribuir para a transmissao eletronica atraves do hiato entre duas
pontas: no mais ¢ desprezada. A partir dai a condutividade é explicada [39] pela
presenca de defeitos de conjugacio em cadeias de outro modo perfeitas. infinitas
¢ periddicas: as cadelas Hneares assim idealizadas ¢ dimerizadas constituen: um
semicondutor. ¢ a condutividade seria explicada pela mobilidade nao do eléiron
em uma iaixa de encrgia. mas du proprio deleito —que carregaria a carga de
conducao— enn uin mecanisnio totaimente diferente da conducao por dopagen em
sentconaitore~ tradicional-. Os deleitos ae conjugacao propostos para o TPA.



ey

Desordem em Polimeros . 53

mostrados na Figura 4.1, devem “se propagar sem se deformar” ou, dito de outro
modo, constituem uma deformacio que se propaga como um séliton, e podem ser
carregados positiva ou negativamente. A alta mobilidade do sdliton é explicada
pela energia muito baixa necessiria para mudar a conjugagao de uma cadeia de
TPA, mesmo semi-infinita. O modélo de séliton consegue explicar uma gama
enorme [40] de propriedades observadas nos filmes poliméricos de TPA, o que
motivou o surgimento de varias tentativas de adaptagio do modélo para cadeias
mais complexas. A maioria dos polimeros planares ndo apresentam estrutura linear,
mas quase-linear, como colares em .que as contas sido moléculas ciclicas (anéis);
exemplos sdo os polibenzenos substituidos, os polipirrdis, e outros. Nesses casos,
a propagagao de um séliton nao seria energéticamente favoravel mesmo admitindo
o modélo MCU, mas estruturas muito simples compostas pela superposi¢io de
sélitons, os pdlarons, poderiam ainda ser considerados (Figura 4.1) e {ém sido a
base de muitos estudos.

Nos vimos estudando polimeros lineares conjugados principalmente de duas
familias, as polianilinas e as melaninas; as primeiras tem interésse tecnologico pois
também, como o TPA, apresentam condutividade elevada, e as melaninas sdo de
interésse bioldgico e médico, pois além de estarem no pigmento cutineo da raga
humana, estdo na raiz de algumas patologias importantes. Ambas as cadeias sdo
formadas por anéis (Figuras 4.2 e 4.4}, e nos dois casos a composigdo quimica
envolve heteroatomos: nitrogénio nas polianilinas e nitrogénio 4+ oxigénio nas eu-
melaninas; também nos dois casos existem evidéncias de porgoes planares e alguma
ordem. e comportamento semicondutor. De novo paradoxalmente, os riodélos an-
teriores invocados para a estrutura dos dois materiais estavam baseados na hipétese
de desordem estrutural extensa para as eumelaninas (que tem sintese in vivo en-
zimatica). e de ordem estrutural extensa para as polianilinas (que sao sintetizadas
no laboratdrio, com muita dificuldade).

Parece claro que é necessario um estudo quantitalivo ou, ao menos, semiquanti-
tativo da natureza e extensao da desordem, e sua importancia para as propriedades
dos materiais. A enorme complexidade do problema forga a investigacao a assumir
unt carater muilo mais de modelagem primdria que de simulagao sofisticada, mas
ao mesmo tempo para alcangar o palainar semiquanlitativo ¢ preciso cin alguns
pontos de fato realizar calculos de estrutura eletronica. As técnicas de calculo
ulilizadas dependem do objetivo, sempre, porém em ambos os casos usamos desde
mélodos HI-CI alé modcelagens basicas, algumas vezes apenas Lopoldgicas, como
descrito na proxima seccao.
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4.2 Apresentagao de Modélos e Técnicas

.

Como comentei acima, a dificuldade de estudo de polimeros organicos é de tal or-
dem que o modélo quase-cristalino se impde como um ponto de partida praticamente
obrigatdrio, ao menos para porgoes do material [35,37]. Para calculos de estrutura
eletrénica, o MCU ¢é também um estagio fundamental, justificivel no caso das
polianilinas dadas as evidéncias de anisotropia forte nas propriedades eletronicas,
que indicam serem as interagdes ao longo da cadeia certamente as mais relevantes,
tendo as laterais um papel menor. Considerando a complicagio extra introduzida
no estudo pela interagdo entre cadeias, nao é razoavel sua inclusio ne atual es-
tado do conhecimento. No caso das melaninas essa justificativa nio se aplica,
realmente, e a hipotese de trabalho assume carater ad hoc, a ser avalizada pelos
préprios resultados. Entretanto, mesmo dentro do MCU ainda sao usualmente
feitas aproximagoes adicionais,a comegar pela planaridade da cadeia, necessaria
para ocorréncia da separagdo o-7. Em seguida, em quase todos os estudos a cadeia
longa é modelada por uma cadeia infinita, e nesse caso com periodicidade de Bloch,
com o resultado final de modelarmos um sistema tridimensional, desordenado, por
um sistema unidimensional periédico [39]. Reconhecendo o exagerado grau de ide-
alizacdo, alguns trabalhos sao realizados com um modélo de cadeias finitas, porém
em geral muito curtas, o que também pode estar longe demais do sistema real:
por exemplo para o TPA, cadeias com menos de 12 carbonos [41] quando o péso
molecular médio é de ~ 200 dlomos.

No nosso caso, as cadeias sio formadas a partir de mondmeros ja complexos;
para as polianilinas a estrutura é razoavelmente conhecida, mas para as melani-
nas nem sequer a composi¢io quimica e os sitios de ligagio (polimerizagao) sio
dados claramente. Reconhecendo a dificuldade intrinseca do problema, na in-
vestigacdo dos dois materiais tentamos, em contraposi¢iao a calculos complexos e
pouco iluminadores de estrutura eletronica, realizar um estudo de passos modestos
mas sistematico. ainda dentro do MCU, iniciando por pequenos fragmentos —o
mondmero ¢ pequenos oligébmeros de cada cadeia representaliva— e cadeias in-
finitas periddicas, para depois incluir defeitos localizados, e finalmente estudar
desordem aleatdria (porém controlada).

O estudo de pequenos fragmentos foi desenvolvido dentro do HF-Cl, com métodos
semiempiricos autoconsistentes na aproximagao ZDO. Esse passo cumpre mais de
uma finalidade, principalmente no caso das melaninas. Em primeiro lugar exa-
minamos a hipétese de planaridade, pois se a estrutura usual de mondémeros e
dimeros é ja planar, a hipétese estard plenamente justificada e o empilhamento
deve ser favorecido; por outro lado, € pouco provavel a formagio de uma cadela
plana se normalmente existe no dimero um angulo de torgio entre mondomeros., ¢ o
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custo energético para “destorcer” a molécula é alto. Para as melaninas, mesmo a
geometria do mondémero mais abundante era desconhecida, e 0 caminho de polime-
rizagao também, ou seja, tendo o0 monoémero varios sitios reativos através dos quais
a polimerizagao pode seguir, diferentes sequéncias, com diferentes propriedades,
podem ser formadas e ndo haviam indicios seguros de qual era a sequéncia (on
sequéncias) escolhida pela natureza. Para os estudos de geometria utilizamos [42]
o método MNDO (Modified Neglect of Diatomic Overlap), cuja principal diferenga
do INDO ¢ a maneira como sao calculadas as integrais de dois centros {modeladas
a partir de interactes de multipolos, com carater direcional), e que € parametrizado
especialmente para fornecer boas geometrias e energias de ligagio [43].

Além da geometria estudamos também, com o INDO/1-S [32], o espectro de
jonizagdo e excitagao Otica dos fragmentos. Aqui a motivagao foi obter, principal-
mente para as melaninas, indicios sobre a capacidade da molécula em aceitar/doar
elétrons, e verificar a regido de absorgdo 6tica e a relagdo com suas propriedades
semicondutoras.

O passo seguinte é o estudo de defeitos localizados em cadeias de outro modo
perfeitas. O defeito no caso de sequéncias de anéis, ainda dentro do MCU, pode
ser de varios tipos: composicional ou quimico, com a presenga de uma iolécula
diferente na cadeia, que pode inclusive estar apenas em estado de oxidagao diferen-
te das outras da cadeia; estrutural ou falha de polimerizacao, ou seja, mesmo em
um homopolimero a ligacio entre mondémeros pode mudar, o que pode introduzir
um defeito de conjugagao; e a propria ponta da cadeia pode, em alguns casos, ser
considerada um defeito. Da mesma forma que para defeitos em semicondutores
tradicionais, o estudo do defeito envolve o estudo anterior da cadeia perfeita, e a
escolha de um modélo adequado de simulagdo. Dada a dimensao de cada unidade
de repeticao dos polimeros em questido, o modélo de supercélula ndo é aplicavel, e
optamos por um modélo.-de “cluster” para cadeias lineares —aqui, cadeias
finitas contendo o defeito. Na escolha do cluster apropriado procuramos, em cada
caso. determinar o tamanho minimo de cadeia que ja pudesse ser considerada
“longa”: para tanlo procuramnos scguir as tendéncias da estrutura eletronica dos
oligdmeros conforme se adicionam mondmeros, até que se estabilizem propriedades
tais como a distribuigdo de carga em uma regiio central e em cada ponta; a densi-
dade de estados de valéncia; e a diferenga de energia entre o ultimo estado ocupado
(HOMOQ, highest occupied molecular orbital) e o primeiro desocupado (LUMO, low-
est unoccupicd MQO). Apds estabilizagio, a estrutura cletronica desse oligémero ¢é
comparada ainda com a de uma cadeia infinita periédica, com condigoes de Bloch.

Para. oligdmeros maiores que um certo comprimento o estudo com as técnicas

sofisticadas usadas para os fragmentos se tornaria proibitiva, e devemos passar a
calculos menos quantitativos e mais qualitativos. Nos optamos por admitir a se-
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paragio o-7 (parcialmente justificada pela analise de fragmentos) e adotamos para
cilculo a Teoria de Hiickel Simplificada ( Hickel molecular orbital, HMO), um
método muito utilizado em varios campos da quimica quantica e mesmo da fisica
de sélidos [44], sempre que o objeto de estudo é por demais complexo e quando
primeiras estimativas sdo uteis. O HMO é basicamente topolégico [45], trata ape-
nas a estrutura =, com um orbital por sitio de carbono ou heteroatomo {os 4tomos
de hidrogénio nao entram diretamente pois contribuem sé para a estrutura o), e
consta da diagonalizagio de um hamiltoniano tipo HF simplificado e totalmente
parametrizado. Cada atomo no sistema é caracterizado por uma auto-energia ou
energia diagonal a, que depende da espécie atdmica e do ambiente imediato, ou
seja, é diferente para o carbono em [=C—] e [—C-]; cada ligagio € represen-
tada por uma integral de ressondncia 3, também especifica de cada configuracio;
e finalmente as interacdes sé sio consideradas entre primeiros vizinhos, e nio de-
pendem de dados geométricos. Apesar de todas essas aproximacoes drasticas, os
resultados do HMO sao de qualidade surpreendente, o que se deve pri: - in>lmente
a0 cuidado com que é feita a parametrizagio [46]. As informagées ' podem ser
extraidas sao a estrutura de niveis (autovalores) e a distribuigdo de carga 7 a partir
da matriz densidade P4p (como 56 ha um orbital g por sitio A, apenas o indice
de sitio € usado). Nés mantivemos para cada material a mesma parametrizagao
do HMO desde o estudo do mondmero, dimero .. .oligdmero — polimero infinito
ordenado, e depois também no estudo de desordem aleatdria. Para o polimero
infinito, realizamos cdlculos de estrutura de faixas usando um espagamento regular
de 1500 pontos-E, o que demonstrou ser suficiente em todos os casos.

O estudo de desordem aleatdria faz sentido se pudermos levar a investigagdo a
cadeias realmente longas, e sem procedimentos de “médias” como na aproximagao
do cristal virtual (nosso estudo de defeitos nos mostra a ocorréncia de centros
altamente localizados para as melaninas, por exemplo, que seriam mascarados pelo
procedimento de média do cristal virtual). Devemos assim simular cadeias de ~ 200
anéis, o que parece uma tarefa formiddvel mesmo usando o HMO: considerando
um minimo de 7 dtomos por mondinero, lerfamos matrizes hamiltonianas muito
grandes, e com informagoes de que nao precisamos. Na verdade, o que queremos
extrair do cdlculo sao a densidades de cstados para a faixa de valéncia e o inicio
da de condugio, e a distribuigdo de carga para a.lgu'ns estados relevantes. Usamos
assim a técnica de negative factor counting (NFC) acoplada a técnica de ite-
ragdo inversa, que nos permitem {47] obter essas informagdes, semn a necessidade
de diagnalizar a matriz completa.

A NFC é especialmente eficiente para matrizes hamiltonianas diagonais por blo--
cos, quando a matriz completa tem dimensio grande mas cada bloco é pequeno:
nesse caso partimos da equagio (3.1) em fornmia determinantal, tentando buscar os
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zeros do determinante da matriz secular M(e} = (f—&S), que pode ser escrito como

det M = det S det [f — €I] (4.1)

ou, em fun¢io das raizes de S e f,

N N
detM = [H 3] x [H(ej —e)}. (4.2)

Agora, usamos o fato de que, para uma cadeia quase-linear composta de uma
sequéncia de anéis ou moléculas, podemos claramente construir f e S tridiaronais
por blocos (certamente € ésse o caso que estivemos tratando sempre, nos oligomeros
e cadeias infinitas, na aproximagio de primeiros vizinhos) '

Ay B, 0 - Sy Q2 0
_B:‘2 A2 BS Qé 52 Qa

f=|0 Bf Ay ---|,85=|0 @5 S5 - (4.3)
0 0 B ... 0 0 Q) -- :

para decompor M em uma triangular inferior L e uma triangular superior U:

I 0 0 Ui(s) Vi(e) 0
Liey 7 0 0 Uye) Vale) ---
Lie)=| 0 Ls(e) 1 s Ue)=| 0 0 Usle) | (4.4)
0 0 L4e) 0 0 o -
O determinante da matriz secular é dado apenas por U,
m o d,
det M(e) = [ [J] wir(e)] (4.5)

i k

sendo u;;(¢) o k-ésimo autovalor de Uj(e),

L-,'(S_J = (r‘l,- — 55{} - [B:_H — EQ:+1](L"5—1J_IIB;'+1 - GQ,'.H] R (46)
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Iniciando com

Ui(e) = A — €5 . (4.7)

Comparando (4.5) com (4.2) podemos concluir que o nimero de autovalores
menores que € é igual ao nimero de autovalores u;; negativos das Ui(¢), e assim a
obtenc¢io da densidade de estados passa apenas pela diagonalizagio das submatrizes
(de dimensdes pequenas, ~10-20 orbitais em cada anel). O autovetor ¥; dado
pelos coeficientes em (1.8) para um autovalor ¢; € entdo obtido por uma técnica de
aproximagdes sucessivas, também baseada na decomposigdo da matriz secular.

Com o método acima, pudemos estudar a inclusdo de defeitos composicionais
e estruturais em cadeias de melaninas e polianilinas, dispostos aleatériamente ao
longo de cadeias longas de até 200 mondémeros. No caso das polianilinas, o objetivo
foi mostrar a influéncia da desordem sobre a condutividade, e em continuidade ao
estudo de estrutura eletronica descrito acima investigamos diretamente a condutivi-
dade. Para isso, construimos um modélo ainda mais simplificado simulando uma
cadeia semicondutora entre contatos metdlicos. A estrutura polimérica em anéis
é substituida por uma cadeia ficticia linear, em um hamiltoniano tight-binding, e
os contatos sao cadeias metalicas semi-infinitas. A energia diagonal e o parametro
de acoplamento (hopping) em cada sitio sio convenientemente ajustados aos resul-
tados de estrutura eletrénica, pela comparacao entre densidade de estados obtida
para a cadeia linear ficticia, e a obtida anteriormente através do NFC-HMO. A de-~
sordem é introduzida de maneira também analoga ao cilculo anterior, apenas aqui,
para simular o material real, a condutancia é obtida fazendo uma média sobre um
numero representativo de cadeias. A probabilidade T(E) de transmissdo de por-
tadores de um sitio 4 esquerda da cadeia (que age como barreira ao tunelamento)
a outro & direita € obtida pela técnica de matrizes de tranferéncia [48]. Podemos
a partir desses resultados estimar comprimentos de localizagao das fun¢des de onda:

2L
I(E) = "‘m ) (4.8)

onde £ ¢ o comnprimento da cadeia em nimero de andis, ¢ tambeém condutincias,
que variam, de modo grosseiro, linearmente com 7. O grau de previsao guan-
titativa diminui progressivamente ao lor~o do estudo. devido & simplificagido de
métodos. entretanto o modélo adotado mostrou-se bastante poderoso como dis-
Cuto nas proximas secqocs.
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Figura 4.2: Esquecma de ligagbes para as polianilinas: forma reduzida leucoeme-
raldina (a); forma oxidada a 50% emeraldina (b); e emeraldina protonada com
bipélaron (¢} (Dos anexos A11,A12).

4.3 Desordem Aleatoria em Polianilinas

As polianilinas sao polimeros quase lineares onde anéis de carbono simples sao inter-
conectados por atomos de nitrogénio ou grupos N H, como na Figura 4.2, a simetria
favorecendo um anel quinonico entre atomos de N na hibridizagao “aza”, enquanto
entre grupos N H o anel é benzénico. A proporgao de grupos quinona relativamente
aos grupos benzeno pode ser variada por processos quimicos ou eletroquimicos de
oxido-reducao e passa de compostos totalmente reduzidos, as leucoemeraldinas,
até os totalmente oxidados. as pernigranilinas (que sdo instaveis). As polianili-
nas parcialmente oxidadas. as emeraldinas, sdo as mais interessantes pois pode-se
aumentar espetacularmente a condutividade do material por tratamento acido ou
eletroquimico. |

Existem evidéncias diretas. a partir de medidas de condutividade e susceptibi-
lidade. de uma transigio isolante-metal para as emeraldinas em fungdo do trata-
mento acido. enquanto na leucoemeraldina o fendémeno nao se manifesta. Os es-
tudos experimentais sobre a transicio sio complernentados por experiéncias de
absorcao otica. que indicam ser a ieucoemeraldina um isoiante. de gup ~ eV, en-
quanto a emeraidina seria um semicondutor, com limiar de absorgao a ~ 1.5eV, e
1ima outra banaa a ~ 3eV: entretanto a handa a ~ 1.5eV é deslocada para energias
mais altas com o tratamento acido. ao mesmo tempo que se deteta absorgao no
iniravermelho. '
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O tratamento dcido resulta na protonagio dos grupos de nitrogénio, ou seja,
adicdo de jons H*; é intuitivo que essa protonagio deva ser mais ativa sobre os
sitios {= N—) que sobre os {— N—), o que justifica a diferenga de resposta das
emeraldinas e leucoemeraldinas. A protonagdo do (= N-)* retira da estrutura =
um elétron, sem afetar a conjugagio, e é assim etiquetado de pdlaron —um par de
grupos protonados vizinhos como na Figura 4.2-c é um bipdlaron. O tratamento
eletroquimico causa oxidagdo e protonagdo simultaneos.

Estudos tedricos anteriores, como usual, limitavam-se a calculos sofisticados [49]
para pequenos oligémeros (4 anéis) ou a calculos de faixas, com células unitarias
da menor dimenséao possivel {4 anéis para a emeraldina, 2 para a leucoemeraldina).
Para explicar a transicio metdlica, havia sido postulada uma réde polardnica [50],
ou seja, protonacio uniforme da cadeia resultando em uma conjugagio hibrida
que deixa indistintos os grupos benzeno e quinona. Para a emeraldina perfeita-
mente ordenada se postula uma célula unitaria de dois anéis, com dois elétrons
a menos que para a leucoemeraldina: a ultima faixa de valéncia da leuco ficaria
semi-ocupada, ¢ 0 composto seria metalico.

A visao de ordem extensa em polimeros sintéticos contrasta com a apreensio
moderna de que até mesmo para polimeros de crescimento controlado a desordem
possa se apresentar inclusive em formas cadticas ou fractais [35]. Nds investigamos
a influéncia da desordem nas polianilinas em dois niveis: na sequenciagio dos
grupos benzeno-quinona, resultando em compostos gradualmente oxidados; e na
protonagio aleatdria (porém restrita aos grupos (= N—) ) de cadeias de emeraldina.

Nosso enfoque parte do MCU com separagao o-7. Apesar de haver reconheci-
damente um angulo diedral de até 30° entre anéis, os nitrogénios estio muito
provavelmente em um plano (fita) e, investigando dimeros, verificamos que a maior
contribuigio para os estados préoximos ao LUMO e HOMO vem dos orbitais p, dos
carbonos e nitrogénios. Usando o HMO estudamos cadeias infinitas periddicas
de leucoemeraldina, de emeraldina (a 50% de oxidagdo, ou seja, com a célula
unitiria da figura 4.2-b) e de emeraldina protonada, mas em réde bipolarénica,
mantendo a mesma célula unitdria da emeraldina. Nossos resultados (ver figura
A11-2) mostram a translormacio esperada de isolante (leucoemeraldina) para semi-
condutor {emeraldina 50%), e para a emeraldina protonada obtemos a diminuigio
sensivel do gap semicondutor, que entretanto continua a existir.

Nossos resultados até aqui sio em tudo semelhantes ao cdlculo anterior, mais
refinado [50], e claramente conduziriam ao “metal polarénico” no caso de pro-
duzirmos um “cristal virtual”® uniformemente protonado. A partir desse ponto.
estudainos um niodélo mais realistico de cadcias longas (200 anéis) finitas, trans-
portando para o NIFC os parametros 1IMO utilizados. Assim podemos simular
tanto o tratamento eletroquimico, oxidando gradualmente a cadeia. como o trata-
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mento acido, protonando gradualmente cadeias parcialmente oxidadas. Mostramos
na Figura 4.3 o resultado da oxidagido gradual, onde distribuimos grupos quinona
aleatoriamente ao longo da cadeia, sempre entre grupos benzeno, de acordo com
o grau de oxidagao determinado. E interessante seguir a formacao da banda de
estados no gap da leucoemeraldina, que resulta na primeira faixa de condugao da
emeraldina. Os resultados para a emeraldina ordenada reproduzem fielmente os do
calculo HMO cristalino. As diferengas entre cadeias ordenadas e desordenadas, ateé
aqui, estdo na forma alargada da faixa de estados desocupados para o composto
desordenado (correspondente a absorcio otica a energia ~ 3eV); e ao fato que os
estados proximos ao toépo da faixa de valéncia sao localizados, caracteristicamente
de band tails.

A principal diferenca no comportamento da cadeia desordenada, face a orde-
riada, ocorre para a protonagido. Conforme protonamos a cadeia de emeraldina
desordenada (figura All-4), retirando elétrons da estrutura =, o nivel de Fermi
desce atravessando a cauda de estados localizados, até que para ~ 10% de pro-
tonagao na cadeia oxidada a 50%, o nivel de Fermi enc.iitra os estados delocalizados
do corpo da faixa de valéncia da cadeia: a transi¢ao isolante-metal!

Esses resultados, certamente geradores de controvérsia pelo carater inovador
{([51]). sao corroborados pelo cdlculo estimado da transmitdncia em cadeias de
80 sitios [A12], com os quais mostramos que a desordem é fundamental para a
transigao isolante-metal. Simulando cadelas ordenadas e desordenadas de emeral-
dina. obtemos um aumento -de quase 10 ordens de magnitude no coeficiente de
transmissao para a cadeia protonada desordenada relativamente a ordenada. e o
comportamento da condutincia com a dose de protonagao obtido concorda muito
bem, qualitativamente, com o observado. E bastante interessante poder reconciliar
os dados fisicos com os dados quimicos, sem Invocar premissas pouco realisticas
como a ordem de longo alcance para materiais poliméricos.

Na prdxima seccao investigamos um caso oposto, onde a desordem extensa in-
vocada para explicar os dados fisicos parece ir contra a intuicdo bioquimica. Antes
disso, quero discutir os resultados desse acoplamento de métodos, IIMO, 1IMO
cristalino e NI'C-IIMQO. Ao escolhermos o HMO, estamos optando pela visdo qua-
litativa sobre a quantitativa. o que parece justificado pela complexidade dos sis-
temas e pelo estdgio inicial da investigagdo. Eu diria que os resultados obtidos
alé supcraram as expectativas, o que é sem didvida decorrente dos muitos anos de
estudos ein quiniica teorica gue levam a parametrizacao excepcionalmente boa do
método [46.,45]. (Quase sempre, como ocorreu aqui. os estudos de fragmentos com
técnicas mais requintadas apenas quantificam o resultado qualitativo obtido com
o HMO: esse otimismo. valido para sistemas organicos. infelizmente nao pode ser
transferido para semicondutores tradicionais onde as hibridizagoes sao diferentes.
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Uma vez escolhida a técnica de cdlculo de estrutura eletrénica, os resultados
obtidos pela sequéncia de complicantes {{ragmentos—cristal—desordem) sdo bas-
tante esclarecedores, propiciando uma visio microscépica detalhada dos materiais
{em particular, permite quase como “efeito colateral” mostrar a existéncia de delo-
calizagdo efetiva de estados em cadeias finitas, definida quando o comprimento de
localizagdo é da mesma ordem que o comprimento da cadeia! > £). O esfor¢o com-
putacional aqui escala linearmente com o niimero de blocos da matriz secular, nao
mais com a segunda poténcia da ordem da matriz, assim, se truncarmos para um
sistema real ndo dobrado as interagoes entre anéis, poderiamos acoplar o modélo a
técnicas mais sofisticadas, com o que esperaria obter resultados quantitativos para
sistemas poliméricos, muito mais proximos a realidade que os modélos habituais.

4.4 Melaninas: Semicondutores na Natureza

As Melaninas sio encontradas em todos os niveis filogenéticos, dos fungos ao
homem, e parecem ter como fungdes principais a protegdo de tecidos conira a
radiagdo ultravioleta, e como neutralizadoras de radicais livres. Estas fungbes po-
dem ser inferidas, no homem, pela presenga de melaninas tanto em regides expostas
como a pele, o cabelo, os olhos, quanto em regides protegidas ¢ de vital interesse
médico como na medula e na regido negra do cérebro. O termo “melanina” é bas-
tante genérico, englobando tradicionalmente todos os pigmentos {ormados como
granulos em melandcitos. Na raga humana podemos distinguir as eumelaninas
(pigmentos de cor preta ou marrom, presentes em individuos morenos, negros ou
asidticos) e as feomelaninas (pigmentos de cor marrom-clara, amarela ou vermelha,
presentes em maior abundancia em individuos loiros ou ruivos). Qutros tipos de
melanina existem ainda, como a melanina de catecol, presentes nos vegetais.

Nos nos propuzemos a estudar as eumelaninas, que tém importancia medica
em patologias como o mal de Parkinson, e vinha sendo investigada pelo grupo de
Biofisica do IFUSP [52]. Embora nao tenha sido isolada como material de com-
posi¢ao quimica definida, técnicas sofisticadas de bioquimica e biofisica indicain
que a eumelanina é uma copolimerizagao resultante da oxidagao da tirosina (inici-
ada pela a¢do enzimatica da tirosinase) ¢/ou produtos intermedidrios. As unidades
monomeéricas mais comumente encontradas (ver Figura 4.4) sao: 5,6-indolquinona
(mais que 80% em abundancia relativa), nessa forma reduzida. na forma oxidada
5.6-dihidroxindol (hidroquinona) ou ein redugao intermedidria (semiquinona); pre-
cursores coino a dihidroxifenilalanina (DOPA). e outros compostos. A cumelanina
sintética é usualmente obtida por auto-oxidagdo da DOPA.

A investigagdo experimental das melaninas naturais e sintéticas parece concluir
que elas tem propriedades tnicas do ponto de vista de biopolimeros: apresentam
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Figura 4.4: Esquema de ligagbes nas moléculas de 5,6-indolquinona (1Q), 5,6-
dihidroxiindol (HQ) e forma intermedidria semiquinona (SQ); os sitios ativos para
polimerizagio sio etiquetados na IQ para referéncia no texto (Do anexo Al3).

em estudos de ressonancia magnética um sinal de radical livre estavel, e apresentam
estrutura aparentemente altamente irregular, estendendo-se em trés dimensées e
formando particulas com baixissima solubilidade em dgua. Agrupando os dados,
temos:

Dados Estruturais: estudos de Raios-X de melaninas ndo encontram evidén-
cias de ordem de longo alcance, porém permitem concluir que as unidades
estruturais sao moléculas planas (como o catecol ou a indolquinona). Além
disso. uma certa ordem de empilhamento de segoes planas pode ser detetada.
com espacamento interplanar de ~ 3.54 e de curto alcance (entre 3 a 15
planos por pilha).

Dados Oticos: experiéncias de absorcio otica de melaninas sio pouco re-
veladoras. mostrando uma linha de aborcao que cresce monotonicamente.
comegando a partir de ~ 1.5eV até o ultravioleta. sem estruturas & excecio
de um ombro pouco definido a ~3.0-1.0 e\, Parcce confirmado que o processo
de absorgio otica decorre de um espalhamento miltiplo seguido por absor¢au
¢ dissipacdo de energia. A absorgao seletiva da molécula em si é perdida.

Dados Elétricos: um comportamento anomalo de resistividade negativa tipico
de semicondutores minorios (threshold switehing) ¢ detetado em pastilhias

solidas de eumelanin.,

Dados Maancticos: estudos de EPR de cumelaninas detetamn um sinal de
radical livre: spin 172, valor de g préoximo ao do elétron livee (2.0030 .
20007 ¢ com amsolronla Muite pequeta.
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o Dados Bioquimicos: a atividade das melaninas em processos de éxido-redugio
tem sido bastante estudada, mas devemos-levar em conta que tais medidas
sao sempre indiretas, pertinentes ao comportamento das melaninas frente a
outros compostos bioldgicos (NADH, proteinas, etc...) e como tal de analise
muito complexa. A diversidade de amostras estudadas origina resultados
muitas vezes conflitantes, tanto para amostras naturais como sintéticas, e
destas em relagdo as primeiras. Como material biologico seu comportamento
é afetado pelo grau de hidratagio, e muito provavelmente pela associagao a
proteinas, sempre presentes em amostras naturais.

Resumindo, apesar dos muitos anos de investigagbes a estrutura e comporta-
mento das melaninas ainda nao foram suficientemente elucidados, principalmente
porque mesmo os resultados discriminados acima ainda sio objeto de controvérsia,
uma vez que as caracteristicas que deles emergem sio contraditérias. O modélo
fenomenoldgico parecia apontar para uma estrutura altamente desordenada, que
poderia explicar muitos dos dados sobre o comportamento fisico do pigmento; en-
tretanto também parece claro que a sintese do pigmento in vive é enzimatica, em
contradigio aparente com as caracteristicas amorfas. Um modélo tedrico mais
quantitativo poderia ajudar a desembaralhar os dados.

Um dos primeiros trabalhos tedricos dedicados ao assunto, de 1960, deve-se a
Longuet-Higgins [53]. A partir de dados experimentais, principalmente de res-
sondncia magnética, ele propunha que a melanina se comportasse como um semi-
condutor: o modelo era puramente fenomenologico, nao incluindo qualquer calculo
mesmo que simplificado de estrutura eletrénica. No ano seguinte Pullman e Pull-
man [54] realizaram o cdlculo de um dimero de indolquinona (numero 1 na Figura
4.5), considerado pelos autores como possivel unidade estrutural da eumelanina.
O calculo foi realizado através do HMO e chamou consideravel atengio pois pre-
via que o primeiro orbital molecular vazio seria ligante {0 que nao ocorre para o
mondmero), fato este considerado extrapoldvel ao polimero (nao estudado). Este
modclo foi logo depois abandonado, pois previa a presenga de elétrons & delocal-
izados, o que parecia e contradigdo com os dados de EPR que indicavam sinal de
elétron muito localizado para amostras tanto sintéticas como naturais.

Na década de 70 o interésse pelo problema da estrutura eletronica das melaninas
se renova, com a proposta [55] de um modelo de semicondutor amorfo, que parecia
descrever satisfatoriamente parte das propriedades necessarias para seu funciona-
mento bioldgico. Entretanto tratava-se ainda de um modélo fenomenoldgico, total-
mente baseado em dados experimentais que, como mencionamos, sac na mailoria
das vezes controvertidos.

Ndz principiamos o estudo pelos monémeros e dimeros de eumelaninas. com o
mesmo MO usado anteriormente [31]. As dimerizagdes possiveis sao varias, pois
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os sitios de carbono C; a Cy4 e C7 sdo todos ativos, assim como os de oxigénio, como
visto na Figura 4.5, sendo aparentemente as mais-encontradas em residuos as que
chamamos de 4 e 5, apesar de modélos fenomenoldgicos postularem com frequéncia
as de numero 3 ou 2, e o unico trabalho anterior referir-se ao nimero 1. Obtivemos
como primeiro resultado que ja no monémero de semiquinona (ver Figura 4.4}, o
primeiro orbital desocupado LUMO € ligante, e que essa caracteristica persiste em
todos os dimeros nesse estado de oxidagao (e ndo sémente para o de numero 1).
Uma investigagdo com técnicas mais sofisticadas, o MNDO e o INDO, que real-
izamos em seguida [42], em primeiro lugar confirmou a planaridade do monémero e
alguns dimeros, justificando a aproximacdo o-r. Confirmou também a excepcional
propensao a aceitar elétrons de algumas dessas estruturas, notavelmente nas for-
mas indol e semi, quando o ganho energético é em torno de ~ 2.5eV para o primeiro
elétron capturado, e ~ 1.5 para o segundo (com um comportamento de potencial
de Mott-Hubbard negativo}. A captura do primeiro elétron pode ocorrer também
na forma hidro, com ganho menor, mas nao a do segundo. Qu -nto & planaridade,
como esperado o dimero 1 é perfeitamente planar, propiciando a formagao de “fi-
tas” e pilhas, enquanto o dimero 3 € naturalmente torcido, mas os outros todos
praticamente nio apresentam configuragao preferencial. Desta forma, a hipdtese
de formacgao de pilhas é bastante razodvel (as barreiras mesmo no caso das formas
3, i+ 1ol e semi, ndo chegam a ~ 2.0eV), e a separagio o-r é bastante razoavel.

A partir dos dimeros estudamos polimeros ordenados uniformemente sequencia-
dos, no sentido .2 a ligagio entre mondmeros segue uma. diregao de polimerizagio
ditada pelo dimero. Essa limitagio a forma de polimerizagio pode ser parcial-
mente justificada pela natureza enzimadtica do crescimento da eumelanina in vivo;
por outro lado, é importante que o modélo tedrico seja simples o suficiente para
permitir extrair informagdes seletivas de tendéncias de polimerizagio. Construimos
cadeias lineares de até 10 mondémeros seguindo as diregoes indicadas por 1 a 4 na
Figura 4.5 (0 dimero 5 nio se presta a formagao de polimeros uniformes), e depois
cadeias infinitas no limite de Bloch, como descrito na sec¢ao 4.2, As cadeias foram
construidas para as trés formas redox (exceto o polimero 1, que nao existe na lorma
indol), e por facilidade de notagdo sao etiquetados {anexos A13-A15) pela forma
redox, 1 (indol), S (semi) ou I (hidro) e a diregéo de polimerizagao.

Surpreendentemente, nossos resultados para ésses polimeros ordenados podem
reconciliar os dados fisicos com o processo de sintese, como pode ser entendido a
partir da estrutura eletrénica do SI [Al13]. Como disse acima, para os dimeros
na forma S obtém-se carater ligante para o LUMO, carater que se mantém no
caso do S1 para a cadeia com £ = 10 unidades [A13-A14] e até a cadeia longa
finita £ = 200; a diferenca LUMO-HOMO, que passaria .ao gap na cadeia infinita,
estabiliza rapidamente em ~ 0.28 para £ > 5. IEntretanto a extrapolagao previsia
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[54] para o polimero infinito peiiodico ndo se realiza, ou seja, a primeira faixa
de condugio ndo € ligante, nio mostrando assim cardter aceitador. O gap do
polimero infinito, inclusive, passa a ~ 0.43. Essa surprésa nos faz examinar o
LUMO das cadeias finitas com mais atengio, através da distribuigdo de carga
orbital. Enquanto a distribuigio total de carga para um mondmero (célula) central
do polimero com 6 unidades ja € muito semelhante a da célula unitaria do polimero
infinito, o LUMO concentra mais de 70% de carga em uma das pontas do polimero
(mais de le podem ser acomodados apenas entre o Os, Cs e Cy, ver figura A13-2¢).
Assim, o cardter ligante do LUMOQO € um efeito de ponta, claramente inoperante
no polimero infinito. Se agora examinarmos a densidade de estados local (LDOS)
pata uma célula central da cadeia finita em comparacio & densidade de estados
(DOS) da cadeia infinita periédica, vemos que (a menos das singularidades de van
Hove) a concordancia € muito boa (Figura 4.6}, inclusive para o gap. Por outro
lado, a LDOS sobre a célula de ponta da cadeia finita mostra claramente o LUMO,
que aparece em energia quase exatamente no meio do gap da cadeia periédica.

Podemos interpretar ésse resultado de um modo muito simples, de novo voltando
ao modélo de Staudinger para o material polimérico real: supomos o pigmento (ou
pastilhas sélidas} como um empacotamento denso de cadeias nio interagentes, no
sentido que as caracteristicas bdsicas obtidas no MCU —principalmente o gap
e as caracteristicas das faixas— nao seriam afetadas; nésse caso, as pontas das
cadeias individuais se comportariam face ao todo como defeitos profundos em um
semicondutor de outro modo perfeito. O comportamento aceitador dessa melanina
tedrica poderia ser explicado: conforme um elétron € injetado na superficie (por
uma molécula doadora) ele caminha pela faixa de condugao até ser capturado
por um dos defeitos de ponta. Dada a extrema localizagido do estado de ponta o
portador deve permanecer armadilhado e o sinal de EPR do spin desemparelhado
deve apresentar pouca dependéncia com a temperatura; pode-se especular inclusive
(mas aqui mais cdlculos seriam necessdrios) que um segundo elétron nao seria
aceito no mesmo estado, o que explicaria a intensidade do sinal magnético, mas
de qualquer forma um elétron térimicamente excitado tenderia a ser novamente
capturado em outro estado de ponta.

No caso de melaninas em solugdo, por outro lado, as cadelas comportar-se-iam
muilo mais como molécilas isoladas e, como provavelmente aceitam dois eléirons
(spin total S = 0), poderiam liberar um déles para o meio aquoso com o acréscimo
de temperatura (passando ao estado S = 3), provocando ac mesmo tempo un
acréscimo do sinal de EPR.

Nas formas hidro esse comportamento ndo se verifica, e as sequéncias do tipo

4 apresentam estados muito localizados. mas as propriedades obtidas para o Sl
aparecen: também para a 13. Para outras sequéncias. como a 12. o nivel de ponta
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nao é profundo mas tem carater tipico das band-tails de materiais amorfos.

Com ésse modélo extremamente simples podemos reconciliar os aspectos apa-
rentemente conflitantes dos dados experimentais sobre as melaninas: o elétron
magnéticamente ativo esta no modélo altamente localizado sobre poucos dtomos,
enquanto o polimero em si é insaturado com elétrons 7 altamente delocalizados em
uma estrutura ordenada.

O problema real com o modélo € que é muito simples, pois na verdade al-
guma desordem sabe-se que o pigmento deve apresentar, e além disso muitas das
mesmas propriedades sio vistas em amostras sintéticas. O modélo de sequéncia
uniforme & muito restritivo, e o proximo passo foi introduzir defeitos em cadeias
finitas (£ = 10 unidades). Introduzimos um defeito quimico, a “impureza” de
5,6-indolquinona-2-dcido carboxilico (ou, alternativamente, a agregagdo pelo sitio
2 do radical carboxila); e varios defeitos de polimerizagio, como a mudanga de
diregdo de polimerizacio. O defeito mais importante revelou-se ser a presenca de
um dimero do tipo 5, seja como agregagio lateral, seja “encrustrado” no meio de
outra sequéncia (como uma “semente” para polimerizagio).

Aprendemos com o estudo dos defeitos [A15] que vérios deles, notdvelmente
a “semente”, introduzem defeitos muito semelhantes em carater aos defeitos de
ponta (inclusive para o H1); alguns deles, notavelmente a mudanga de diregio
de polimerizagao, podem “fechar” o gap na regido de mudanga, e outros, como a
agregagao do radical, ndo produzem qualquer efeito. Passamos entdo ao estudo da
desordem “aleatdria”: em cadeias de 200 mondmeros introduzimos [42] defeitos de
polimerizagio, misturando dois tipos de diregao de polimerizagio em uma mesma
sequéncia; e o defeito composicional da agregagio do radical carboxila. De modo
geral, as informag6es obtidas com o estudo de cadeias de 10 unidades sao confirma-
dos; o defeito mais interessante é a mistura S1-52, que mostra a introdugio de um
defeito “de ponta” quando a ligagdo C; — Og € interrompida na passagem 51-—S52.

Do estudo conjunto de defeitos e desordem vemos que, até certo ponto, a de-
sordem pode aumentar a densidade de armadilhas de elétrons no material. Entre-
tanto vemos também que em alguns casos a desordem pode causar efeito contrario
chegando a fechar o gap da cadeia. Mesmo nas melhores condigoes, a mistura 51-52
por exemplo. um grau de desordemn maior que um valor limite (~ 10% de defeitos)
destroi completamente as caracteristicas do material.

Podemos neste ponto montar um modélo microscopico para a melanina, basca-
dos nos resultados tedricos ¢ experimentais. A parte ativa do pigmento seria
formada majoritiriamente por cadeias planas lineares de moléculas de indol ou
semiquinonas, ligadas entre si principalmente nas diregoes de polimerizagao 1 e 2.
As cadeias poderiam principiar pelo dimero 5, que permancceria como defleito nas
cadeias prontas. Um cerlo nimero de defeitos de polimerizagao e de agregacdcs
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laterais, juntamente com as pontas fisicas das cadeias, proporciona ao material
as caracteristicas elétricas e magnéticas de semigondutor amorfo detetadas expe-
rimentalmente, porém a cadeia na sua concepgio é basicamente ordenada, como
sugerido pela sintese organica enzimatica. A partir desse modélo, podemos propor
que o papel principal da melanina (e que justifica sua presenga em regiées nao
iluminadas) seria a neutralizacdo dos radicais livres, reconhecidamente citotdxicos,
produzidos nio sé pela radiagdo ultravioleta ionizante mas também por atividades
metabdlicas. _

Em conclusio, verificamos que um estudo sistematico com modélos simples pode
em casos como este, em que a situagdo dos dados experimentais € pouco clara,
fornecer uma visao preciosa sobre processos microscopicos. O gratificante neste
estudo em particular é poder penetrar, ainda que minimamente, os fascinantes
meandros da natureza.



As meninas, aprendendo a lecer ao pé da bisavo, logo
percebem que o passo mais itmportante € descobrir a ponta
da meada. Depois, € trabainar.



Bibliografia

[1] C.C.J. Roothaan, Rev. Mod. Phys. 23, 69 {(1951).

[2] P. Hohenberg ¢ W. Kohn, Phys.Rev. 136, B8G4 (1964); W. Kohn e L. Sham,
Phys.Rev. 140, A1133 (1965).

[3] J.C. Slater, Phys.Rev. 81, 385 (1951); ibid 82, 538 (1951).
[4] A. Fazzio, M.J. Caldas e A. Zunger, Phys. Rev. B 30, 3430 (1984).

[5] S. Sugano, Y. Tanabe e H. Kamimura, Multiplets of Transition-Metal lons in
Semiconductors (Academic, N.Yorque,1970).

[6] A. Fazzio, M.J. Caldas e A. Zunger, Phys. Rev. B {Rapid Commun.) 29, 5999
{1984).

(7] M.J. Caldas. A. Fazzio e A. Zunger, Appl. Phys. Lett, 45, 671 (1984).

[8] A. Zunger. Phys. Rev. Lett. 54, 849 (1985); S.-I1. Wei e A. Zuuger, Phys.
Rev. Lett. 59, 144 (1987).

[9] M.J. Caldas, A. Fazzio e A. Zunger, J. Electron. Mat. 14«, 1035 (1985).
[18] S.T. Pantelides. Rev. Mod. Phys. 50, 797 (1978).

[11] A. Fazzio, J.R. Leite ¢ M.L. De Siqueira. J. Phys. C: Solid 5t. PPhys. 12, 3469
(1979).

[12] IX. Schwarz, Phys. Rev. B 5, 2466 (1972).
[13] U. Lindefelt. J. Phys. C: Solid St. Phys. 11. 3651 (1978).

[14] G.A. Barafl e M. Schliter. Phys. Rev. Lett. 41. 892 (1978): J. Bernholc. N.
Lipari e S. Pantelides, Phys. Rev. Lett. 41. 895 (1978).

[15] U. Lindefeit ¢ A. Zunger, Phys. Rev. B 26, 816 (1982).

3



[16] J.S. Griffith, The Theory of Transition Metal lons (Cambridge University
Press, Londres, 1971).

[17] A. Zunger, Solid State Physics 39, 275 (1986).
[18] H.K. Yoshida e A. Zunger, Phys. Rev. B 33, 2961 (1985).

[19] C.D. Brandt, A.M. Hennel, L.M. Pawlowicz, F.P. Dabkowski, J. Lagowski ¢
H.C. Gatos, Appl. Phys. Lett. 47, 607 {1985).

[20] P.M. Mooney, J. Appl. Phys. 67, 3 (1990).
[21] U. Kaufmann, Festkérperprobleme (Adv. Solid St. Phys.) 28, 183 (1989).
[22] M. Kaminska, M. Skowrofiski e W. Kuszko, Phys. Rev. Lett. 55, 2204 (1985).

[23] B.KX. Meyer, D.M. Hofmann, J.R. Niklas e J.M. Spaeth, Phys. Rev. B 36,
1332 (1987).

[24] J.M. Baranowski, comunicagao privada.

[25] J. Dabrowsky e M. Schefller, Phys. Rev. Lett. 60, 2183 (1988).

[26] D.J. Chadi e K.J. Chang, Phys. Rev. Lett. 60, 2187 (1988).

[27] M.J. Caldas, J.R. Leite e A. Fazzio, Phys. Stat. Solidi 3 98, K109 (1980).
(28] T.M. Schmidt e A. Fazzio, Solid St. Commun. 82, 83 (1992).

[29] L. Kleinman e D.M. Bylander, Phys. Rev. Lett. 48, 1425 (1982).

[30] G.B. Bachelet, D.R. Hamann e M. Schliiter, Phys. Rev. B 26, 4199 {1982).
[31] R. Car ¢ M. Parrincllo, Phys. Rev. Lett. 55, 21471 (1985).

[32] J. Ridley e M. Zerncr, Theor. Chim. Acta 32, 111 (1973);ibid 42, 223 (1976).
[33] C.W. Rodrigues, Dissertagio de Mestrado, USP (1989).

[34] M. Lannoo, aprescntado no DX Symposium, Mauleradorf, Austria (1991).
[35] J.W.S. Hearle, J. Appl. Polym. Sci.: Appl. Pol. Symp. 47, 1 (1991).

[36] T. lto, Il. Shirakawa e S. lkeda, J. Polym. Sci., Polym. Chem. Edn. 12, 11
(1974).



K

[37] J. A. Stowell, -A.J. Amass, M.S. Beevers e T.R. Farren, Polymer 30, 195
(1989). - .

[38] G.A. Swan, Ann. N.Y. Acad. Sci. 100, 1005 (1963).
[39] W.P. Su, J.R. Schrieffer e A.J. Heeger, Phys. Rev. Lett. 42, 1698 (1979).

[40] H. Shirakawa, E.J. Louis, A.G. MacDiarmid, C.K. Chiang e A.J. Heeger, J.
Chem. Soc. Chem. Commun. , 578 (1977).

[41] L. Ducasse, T.E. Miller ¢ Z.G. Soos, J. Chem. Phys. 76, 4094 (1982); S.
Suhai, J. Chem. Phys. 73, 3843 (1980).

[42] D.S. Galvao, Tese de Doutoramento, Instituto de Fisica, UNICAMP (1989).
[43] M.J.S. Dewar e W. Thiel, J. Am. Chem. Soc. 99, 4899 (1977).
[44] A. Katzir, J.T. Suss, A. Zunger e A. Halperin, Phys. Rev. B 11, (1975).

[45] N. Trnajsti¢, in Semiempirical Methods of Electronic Structure Calculations.
A: Technigues cap. I (G.A. Segal ed., Plenum Press, N.Yorque, 1977).

[46) A. Streitwieser Jr., Molecular Orbital Theory (Wiley, N. Yorque, 1961).
[47] J. Ladik, M. Seel, P. Otto e A. K. Bakhshi, Chem. Phys. 108, 203 (1986).
[48] C.E.T. Gongalves da Silva, J. Phys. C: Solid St. Phys. 12, 489 (1979).
[19] B. Sjogren e S. Stafstrom, J. Chem. Phys. 88, 3840 (1988).

[50] S. Stafstrom, J.L. Brédas, A.J. Epslein, 11.S. Woo, D.B. Tanner, W.S. Huang
e A.G. MacDiarmid, Phys. Rev. Lett. 59, 1464 (1987).

[31] A. Epstein. Phys. Rev. Lett. 65, 526 (1990): D.S. Galvio. D.A. dos Santos,
3. Laks, C.I’. de Mclo e M.J. Caldas, Phys. Rev. Lett, 65, 527 (1990).

[52] O problema foi-nos apresentado pelo Dr. A. lto; ver, por exemplo, M. R. D.
Kawamura, Tese de Doutoramento. Instituto de Fisica, USP (1986).

[53] I1.C. Longuet-lliggins, Arch. Biochim. Biophys. 46, 231 (1960).
[54] A. Pullman e B. Pullman. Biochim. Biophys. Acta 54, 384 (1961).

[55] J. McGinness, P. Corry e P. Proctor, Science 183, 853 (1974).



Lista de Anexos

Al

A2

A3

A4

Abd

Ab

AT

A8

A9

A10

All

FElectronic structure of copper, silver and gold impurities in silicon
A. Fazzio, M.J. Caldas e A. Zunger, Phys. Rev. B 32, 934 (1985).

Fzcitation and ionization of Mo and W in GaAs
N. Makiuchi, A. Fazzio e M.J. Caldas, Phys. Rev. B 34, 2690 (1986).

Theoretical investigation of the electrical and optical activity of vanadium in

GaAs
M.J. Caldas, S.K. Figueiredo e A. Fazzio, Phys. Rev. B 33, 7102 (1986).

Impurties in gallium arsenide and phosphide: the {d and 5d series
N. Makiuchi, T.C. Macedo, M.J. Caldas e A. Fazzio, Def. Diff. TForum
62/63, 145 (1989).

Correlation effects in native defects in Gads
M.J. Caldas e A. Fazzio, Mat. Sci. Forum 38-41, 119 (1989).

Anion-antisite defects in GaAs: As and Sb
M.J. Caldas, A. Fazzio, J. Dabrowski e M. Scheflier, Int. J. Quant. Chem.

524, 563 (1990).

Anion-antisite-like defects in II-V compounds
M.J. Caldas, J. Dabrowski, A. Fazzio e M. Scheflier, Phys. Rev. Lett. 65,
2046 (1990).

Metastable transition of EL2 in GaAs: the electron-phonon-coupling channel
M.J. Caldas e E. Molinari, Phys. Rev. subm (1992)

Eleclronic and structural properlics of Geg, impurity in Gads
A. Fazzio, T.M. Schmidt, P.P.M. Venezuela e M.J. Caldas, proc. 20" Int.
Con{. Phys. Semicond. aceito (1992).

Combined study of complex defects in semiconductors
M.J. Caldas, C.W. Rodrigues ¢ P.1. Souza, Mat. Sci. Forum 83-87, 1015
{1992).

Role of disorder in the conduction mechanism of polyanilines
D.S. Galvao, D.A. dos Santos, B. Laks, C.P. de Melo e M.J. Caldas, Phys.
Rev. Lett. 63, 786 (1989).



o

L
e

f

A12 Conductivity of polymer chains: A tunneling approach
P.A. Schulz, D.S. Galvio e M.J. Caldas, Phys. Rev. B 44, 6073 (1991).

A13 Polymerization of 5,6-indolequinone: A view into the band siructure of melanins

D.S. Galvio e M.J. Caldas, J. Chem. Phys. 88, 4088 (1988).

Al4 Theoretical investigation of model polymers for eumelanins. I. Finite and
infinite polymers

D.S. Galvao e M.J. Caldas, J. Chem. Phys. 92, 2630 (1990).

A15 Theoretical investigation of model polymers for eumelanins. II. Isolated de-
fects

D.S. Galvdo e M.J. Caldas, J. Chem. Phys. 93, 2848 (1990).



