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Resumo

Compreender as propriedades estruturais de discordancias cristalinas é fundamental
uma vez que estes defeitos governam os processos de deformagao plastica em materiais.
Particularmente em semicondutores, esses estudos sao importantes dada a relevancia desses
materiais para a microeletronica. Neste trabalho nosso foco serao as discordéancias cristalinas
parciais a 90° em silicio. Para o estudo tedrico em escala atdémica das discordancias
cristalinas, usamos simulacoes baseadas em metodologias quanto-mecanicas semi-empiricas
através de um método intimamente ligado ao tratamento tight-binding, uma vez que
considera em sua formulacdo que os estados eletronicos cristalinos podem ser descritos
em termos de orbitais atémicos: Método da Matriz Densidade Tight-Binding de Ordem-N
(DMTB). Este método tem um custo computacional baixo o que permite que trabalhemos
com sistemas muito grandes de a&tomos na representacao das estruturas — com milhares
de sitios inclusive. Em suma, descrevemos como produzir e representar as discordancias
parciais a 90° em Si consideramos trés modelos para sua estrutura de carog¢o: um nao
reconstruido onde os atomos possuem uma coordenacao quase quintupla; um modelo
reconstruido com periodo igual ao periodo da rede perfeita; e um modelo com periodo
dobrado em relagao ao da rede perfeita. Por fim, calculamos a variacao da energia do

sistema com a distancia entre as discordancias e a superficie livre do Si.

Palavras-chaves: Semicondutores. Método da Matriz Densidade Tight-Binding. Silicio.

Superficies.



Abstract

Understanding the structural properties of dislocations is essential since these defects govern
the processes plastic deformation of materials. Particularly in semiconductors, these studies
are important given the relevance of these materials for microelectronics. In this work, our
focus will be the 90° partial dislocations in silicon. For the theoretical study of atomic-scale
crystal dislocations, we use simulations based on semi-empirical quantum-mechanical
methods closely linked to the tight-binding treatment, since it considers in its formulation
that crystalline electronic states can be described in terms of atomic orbitals: Density
Matrix Method Tight-Binding Order-N (DMTB). This method has a low computational
cost which allows us to work with very large systems atoms in structures representation -
including thousands of sites. In short, we describe how to produce and represent the 90°
partial dislocations in Si, we consider three models for its core structure: a unreconstructed
where the atoms have an almost fivefold coordination; a model reconstructed with period
equal to the perfect lattice; and a model with twice period comparing with the perfect
lattice. Finally, we calculate the range in energy of the system with the distance between

the dislocations and the free surface of Si.

Key-words: Semiconductor. Density Matrix Tight Binding. Silicon. Surface.



Figura 1
Figura 2
Figura 3
Figura 4

Figura 5

Figura 6
Figura 7
Figura 8
Figura 9

Figura 10 —
Figura 11 —

Figura 12 —

Figura 13 —

Figura 14 —
Figura 15 —

Figura 16 —

Lista de ilustracoes

Uma rede cristalina em duas dimensoes . . . . . . . . . . . . ... ... 18
Rede Tridimensional . . . . . . . . . . . ... 19
As 14 Redes de Bravais . . . . . . . . . ... 20

Plano Cristalino interceptando os pontos 3,3 e 2, respectivamente nos
CIXOS @1, 02,3 « « « « o v e e e e e e e e e e 21

Nesta imagem vemos alguns exemplos de planos cristalinos na geometria

cubica simples . . . . . . . . 22
Lacuna e Intersticio . . . . . . . . . . .. .. ... ... ... 23
Contorno de Grao . . . . . . . . . .. 24
Contorno de subgrao . . . . . . . . . . ... . 24
Contorno de Macla . . . . . . . . . .. ... ... 25
Discordancia em visao continua . . . . . . .. . .. ... ... ... .. 26

Definigao esquematica do vetor de Burgers real: (a)circuito de Burgers

em um cristal real com uma discordancia cristalina e (b) em cristal
perfeito referencial. E aponta para dentro do papel. Os sitios dentro da
regiao em pontilhados pertencem ao semi-plano cristalino “retirado” no
processo de formacao das discordancias. . . . ... ... ... ... 27
Definigdo esquemédtica do vetor de Burgers local: (a)circuito de Burgers

em um cristal perfeito referencial e (b) em cristal real com uma discordancia
cristalina. 5 aponta para dentro do papel. Os sitios dentro da regiao em
pontilhados pertencem ao semi-plano cristalino “retirado” no processo

de formacao das discordancias. . . . . .. .. ... 27
Nesta figura sao representados os dois possiveis planos de deslizamento,
pertencentes ao grupo {111}, para as discordancias cristalinas: plano

glide e plano shuffle. As vogais representam a convencao para o perfeito
empilhamento das camadas de atomos, ou seja, uma alteracao na
ordenagao original destas produz as falha de empilhamento. . . . . . . 30
Transformacgao de purificacao de MacWeeney para a matriz densidade. 42
Estrutura cibica do diamante na qual se cristaliza o Silicio, a coordenagao
tetraédrica se repete infinitamente no cristal . . . . . . . ... ... .. 47
Na figura (a) podemos observar uma célula primitiva de 12 na regiao
hachurada que foi replicada. Em (b)vemos a mesma estrutura gerada a
partir de uma célula de 6 atomos, apenas para mostrar que a mesma

estrutura pode ser gerada a partir de varias bases diferentes . . . . . . 48

Figura 17 — Célula com somente uma discordancia representada esquematicamente 49



Figura 18 —

Figura 19 —

Figura 20 —

Figura 21 —
Figura 22 —

Figura 23 —

Figura 24 —

Figura 25 —

Figura 26 —

Figura 27 —

Figura 28 —

Figura 29 —

Figura 30 —

Célula com somente uma discordancia sendo replicada, repare que ha

um vacuo entre duas células . . . . . .. ... 0oL 49
Célula com par de discordancias (defeito e antidefeito) representada
esquematicamente . . . . ... L L Lo o0
Célula com par discordancias sendo replicada, repare que nao ha um
vacuo entre duas células . . . . . ... Lo 50
Célula com vetor de repeticdo maior que o vetor de repeticdo da rede . 51
Quando a célula da imagem 21 é replicada é formado um vacuo entre

as imagens periddicas, sendo possivel simular a superficie . . . . . . . . 52
Figura 1.7: Modelos de reconstrucao de carogo das discordancias cristalinas
parciais a 90° : (a) Plano 111 de bulk; (b) geometria quasi-fivefold,

QF; (c) geometria de periodo simples, SP; e (d) geometria de periodo
duplo, DP. Nesta figura os pontos claros e escuros representam as duas
sub-camadas fcc da estrutura dc (ou zinc-blende) e a regiao em cinza
marca a regiao da falha de empilhamento. . . . . . . . .. .. ... 53
Figura 1.8: Kinks na estrutura SP: (a) Par kink-antikink ocupando
sitios adjacentes, distdncia nula; (b) Par kink-antikink separados por

um distanciandonula. . . ... ... oL 55
Visao do plano normal a dire¢ao das estruturas DP e SP das discordancias
cristalinas {111 }parciais a 90°. Nota-se a formagao de anéis pentagonais

e heptagonais em ambas as estruturas. . . . . . .. ... ... .. ... 56
Supercélula com superficie congelada reproduzida esquematicamente. . 59
Simulacao da superficie, usamos um vetor de repeticao maior que o
vetor de repeticao da rede na direcao que simular a superficie, neste
esquema a superficie em azul representa a superficie congelada que
simula o bulk infinito e a em vermelho simula a superficie livre. . . . . 60
Curva de estabilidade relativa para os 3 tipos de discordancia parciais a

90°. A linha preta indica como se da as transi¢oes entre as discordéancias.

A linha azul e a vermelha eram projecoes esperadas e defendidas no
passado . ... 62
Grafico do Tempo de calculo. Em (a) sdo os tempos para os calculos

com as discordancias em células de bulk, em (b) os tempos para células

com as duas superficies livres e em (c¢) com congelamento da superficie
inferior . . . . . .. 63
Gréfico da Estabilidade Relativa SPP x SPNP. O grafico (a) refere-se

aos calculos sem usar congelamento em nenhuma das superficies, ja o
gréfico (b) refere-se aos calculos em que a superficie inferior foi congelada

com intuito de simular um bulk nessa superficie . . . . .. .. ... .. 64



Figura 31 — Gréfico da Estabilidade Relativa DP x SP. O grafico (a) refere-se aos
calculos sem usar congelamento em nenhuma das superficies, ja o grafico
(b) refere-se aos calculos em que a superficie inferior foi congelada com

intuito de simular um bulk nessa superficie . . . . . . .. ... ... ..



Lista de tabelas

Tabela 1 — Os 14 tipos de redes em trés dimensoes . . . . . . . . . ... ... ...



QF
Sp
SPP
SPNP

DP

Lista de abreviaturas e siglas

quasi-fivefold

simple period

simple period em paralelo
simple period em ndao-paralelo

double period



Lista de simbolos

Letra grega Psi
Letra grega Xi
Constante de Planck

Pertence



1.1
111
1.2
1.2.1
1.2.2
1.2.21
1.2.2.2
1.2.2.3
1.2.2.4
1.2.3
1.3

2.1
211
2.1.2
2.2
221
2.2.2
2.3
2.4
2.5
2.6
2.7

3.1
3.2

4.1
4.1.1
4.1.2

Sumario

DISCORDANCIAS CRISTALINAS . . . . . . . e e e e et 17
Cristal . . . . . . . .. e 17
Indices de Miller . . . . . . . . . . ... 20
Defeitos em Cristais . . . . . . . . . . .. ... ... ... ....... 22
Defeitos Puntiformes . . . . . . . . . . ... ... L 23
Defeitos Bidimensionais . . . . . . . . . ... ... ... 23
Superficie . . . . . . L e 23
Contornos de Grdos . . . . . . . . . . .. e 23
Contorno de subgrdo . . . . . . . . .. L Lo 24
Contornos de Macla . . . . . . . . . . .. 24
Discordancias Cristalinas . . . . . . . . . .. ... ... ... ... ..., 25
Materiais Covalentes e Semicondutores . . . . . . . . .. .. ... .. 28
METODOLOGIA . . . . . e e e e e e e e e e 31
Mecanica Quantica . . . . . . . . . ... 31
Observaveis e Operadores . . . . . . . . . . . . ... ... 32
A Equacdo de Schrodinger . . . . . . ..o 32
Problema com Potencial Periédico. . . . . . . . ... ... ... ... 33
TeoremadeBloch . . . ... ... ... .. ... . . 33
Primeira Prova do Teorema de Bloch . . . . ... ... ... ... .... 34
Aproximacao de Born-Oppenheimer . . . . . . . . .. ... ... ... 34
Tight-Binding . . . . . . . . .. .. 35
O Método da Matriz de densidade Tight-Binding . . . . . . . . . .. 38
Forcas de Hellmann-Feynman . . . . . . . . . . ... ... ... .... 44
Fluxograma . . . . . . . . .. . .. 45
SIMULACAO . . . . . . ittt e e e e e e e e e e 47
Simulacado de defeitos em uma representacao de supercélulas . . . . 47
Discordancias parciais a90°. . . . . . .. ... ... ... ... .... 52
RESULTADOS E CONSIDERACOES . ... ............. 58
Ataque ao problema original . . . . . ... ..o 58
Estabilidade Relativa . . . . . . . . ... .. ... .. 60
Metodologia de Célculos . . . . . . . . . . ... .o 61

REFERENCIAS . . . . . . e e e e e e e e e s e s i 67



17

1 Discordancias Cristalinas

Neste capitulo, iniciamos com uma breve descri¢ao sobre estrutura cristalina, em
seguida apresentamos alguns tipos de defeitos em cristais, e somente entao discutimos
o defeito principal estudado neste trabalho: as discordancias cristalinas. O estudo das
discordancias cristalinas ¢ motivado por estas estarem intimamente ligadas a processos de

deformagodes plasticas em materiais.

Abordaremos os aspectos geométrico-estruturais das discordancias, bem como
suas classificagoes e tipos. Concentraremo-nos no estudo das discordancias parciais a 90°,
consideraremos um modelo nao reconstruido onde os dtomos que formam o carogo possuem
uma coordenacido quase quintupla e por isso é chamada de quasi-fivefold(QFF)?; um
modelo totalmente reconstruido com o periodo igual ao periodo da rede perfeita, simple
period (SP)?; e um tltimo também totalmente reconstruido, porém com periodo dobrado

quando comparado ao da rede perfeita, double period (DP)P.

1.1 Cristal

A fisica do estado sélido diz respeito em grande parte ao estudo dos cristais e dos
elétrons nos cristais. O estudo dos sélidos iniciou-se com a descoberta dos raios x e de varias
publicagdes contendo célculos e previsoes sobre propriedades cristalinas. A forma externa
regular dos cristais induziu os primeiros estudiosos a acreditar que eles eram formados
pela repeticao uniforme de um mesmo bloco constituinte, com estudos posteriores essa
teoria foi confirmada e abriu caminho para varios estudos nos mais variados campos da
fisica, metalurgia e etc. (KITTEL, 1996)

Um Cristal ideal é construido pela repeticao infinita de uma mesma estrutura
elementar. Esta estrutura é denominada base e pode ser um atomo, uma molécula ou um
grupo de atomos. A estrutura mais estavel é obtida quando ocorre o maior empacotamento
possivel do material, respeitando o tamanho atomico, o ntimero e direcionamento das
ligagoes quimicas por atomo e, consecutivamente, minimizando a energia. A disposic¢ao
periddica dos pontos da base apresentam simetrias que chamamos de Redes Cristalinas

ou Redes de Bravais!

, com a Rede Cristalina e a Base descrevemos completamente um
cristal. As redes de Bravais sao classificadas de acordo com suas células unitarias, eixos e

angulos.

0 Usamos os nomes em inglés neste texto pois sio os nomes comumente usados na literatura, as traducoes

sdo: quasi-fivefold - coordenacdo quase quintupla, simple period - periodo simples e double period -
periodo dobrado
Em homenagem ao fisico Auguste Bravais por seus importantes estudos sobre cristais



Capitulo 1. Discordincias Cristalinas 18

az

Figura 1 — Uma rede cristalina em duas dimensoes

T = wjaj+usas u; €7 (1.1)
v = r+T (1.2)
r = r+uijal +usas (1.3)

Na imagem 1 temos uma rede cristalina em duas dimensoes. Os vetores a; sao
chamados de vetores de repeticdo. Uma rede em duas dimensoes pode ser definida por dois
vetores de repeticao aj, ag, se as configuracoes forem as mesmas quando vistas de um
ponto r como quando vistas de todo ponto r’, dizemos que ay, ag sdo vetores de repeticio
primitivos e também que a rede é primitiva, essa condi¢ao garante que nao existe nenhuma

célula com area menor do que a gerada pelos vetores primitivos.

O conjunto de pontos r’ definidos pela equacao 1.3 para todos u1,us € Z define a
rede, um agrupamento periédico de pontos no espaco. Deste modo a rede fica definida
como uma abstracdo matematica. O mesmo conceito é estendido para redes em trés
dimensoes. Chamamos célula primitiva a unidade de volume minimo que replicada preserva
a periodicidade do cristal. Na figura 2 temos um exemplo de uma célula de uma rede em

trés dimensoes com seus vetores primitivos representados.
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Figura 2 — Rede Tridimensional
- KITTEL, Charles. Introdution to Solid States Physics, 8th.

Em trés dimensoes o vetor de translacao é definido por:

T = uja; +usag +usas u; € 7

As redes em trés dimensoes sao classificadas com relacdo as arestas e angulos
poliédricos da rede. A tabela 1.1 sumariza as redes tridimensionais possiveis, as redes de

Bravais que podem ser vistas na figura 3.

Sistema Numero de  Simbolo Eixos e angulos
Triclinico 1 P aFb#ca#LB#y
Monoclinico 2 pP.C aZb#c,a=v=90°#£p
Ortorréombico 4 P,C,ILF a#b#c,a=p0=~v=90°
Tetragonal 2 P a=b#ca=0=~v=90°
Cubico 3 sc, bee, fee a=b=ca=0=~v=90°
trigonal 1 R a=b=ca=p=vy<120°+#90°
Hexagonal 1 P a=b#c,a=p0=90° ~=120°

Tabela 1 — Os 14 tipos de redes em trés dimensoes
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Figura 3 — As 14 Redes de Bravais

1.1.1 Indices de Miller

Ao se estudar cristais, frequentemente é necessario descrever certas diregoes e planos
cristalinos, para tal usa-se o método desenvolvido pelo mineralogista britanico William

Hallowes Miller, publicado em seu livro A Treatise on Crystallography em 1939.

Um plano pode ser determinado por trés pontos nao-colineares, para representar

um plano pela notagao de Miller usa-se as seguintes regras:

e Encontramos as intersegoes sobre os eixos cristalinos em termos das constantes de
rede. Quando um plano nao intersecta algum eixo, tomamos o valor da intersecao
desse eixo como sendo infinito. Caso a intersecao ocorra em algum nimero negativo,

representamos o niimero com uma barra em cima: —a = a.

e Tomamos os inversos desses nimeros e os reduzimos a trés inteiros de mesma razao.

O Resultado é colocado entre parénteses.

e Planos paralelos possuem os mesmos indices de Miller e sdo planos equivalentes. Um

plano é dito equivalente a outro quando a configuracao espacial dos atomos nos dois
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Figura 4 — Plano Cristalino interceptando os pontos 3,3 e 2, respectivamente nos eixos
ai,az,a3

planos é igual. Assim definimos familias de planos cristalinos como um conjunto de
planos equivalentes, por exemplo, no sistema ctibico simples os planos (1 0 0), (0
10),(001),(200), (100), todos pertencem & mesma familia de planos {1 0 0},
representamos uma familia colocando um dos planos da familia entre chaves. Isso
permite definir planos que intersectam a origem, pois nesse caso nao poderiamos
determinar o inverso, o que fazemos entao é tomar um plano paralelo que nao passe

pela origem, pois como dito eles sao equivalentes.

Na figura 4, vemos um plano cristalino que intercepta os eixos a,a2,a3 em 3, 3 e
2, respectivamente. Entao para determinar o plano cristalino segundo a notacao de Miller,
tomamos os inversos desses niimeros que sao : %, %, %, multiplicando todos pelo minimo
multiplo comum dos denominadores, nesse caso seis, temos que este plano na notacao de
Miller é (2 2 3). Como percebe-se as coordenadas sido separadas apenas por espagos, e caso
houver um ntimero negativo este deve ser representado com uma barra em cima. Alguns

planos para a geometria cubica simples podem ser observados na figura 5.
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Figura 5 — Nesta imagem vemos alguns exemplos de planos cristalinos na geometria ctibica
simples

1.2 Defeitos em Cristais

Os solidos cristalinos, mesmo os cuidadosamente crescidos em laboratério, apresentam
defeitos cristalinos, que podemos considerar como qualquer aperiodicidade na estrutura do
cristal. Na realidade cristal perfeito é uma idealizagdo, pois acima de 0 K sempre existira
uma concentragao de defeitos em um cristal em equilibrio termodinamico.(PADILHA,

2000)

Existem varios tipos de defeitos que podem ocorrer em um cristal, cada qual
apresenta tamanho e caracteristicas diferenciadas, o estudo desses defeitos s comecgou a
ser possivel com o desenvolvimento das técnicas microscépicas, atualmente ha diversos
tipos de microscopios que propiciam faixas de aumento de resolucao de até 300.000.000
vezes. Os defetos cristalinos alteram varias propriedades dos materiais e isto permite o
estudo dos defeitos considerando a variacao dessas propriedades (PADILHA, 2000). Um

exemplo disso, os defeitos puntiformes podem ser estudados com o auxilio de determinagoes
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de resistividade elétrica.

1.2.1 Defeitos Puntiformes

Os principais defeitos puntiformes existentes sao os intersticios e as lacunas. Defeitos
puntiformes em metais nao alteram a neutralidade elétrica desses, o que ja nao acontece
em sélidos i6nicos. No caso da lacuna ha a auséncia de um atomo em um sitio cristalino
e no caso do intersticio um atomo ocupa uma posicao que nao é um sitio cristalino, na

figura 6 podemos observar uma lacuna e um intersticio. (PADILHA, 2000)

0/0[0/0/0/0/0/00]0/6
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00000000000
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Figura 6 — A esquerda da figura observamos uma lacuna, ou seja, uma posicao atomica
que esta desocupada e a direita observamos um atomo ocupando uma posi¢ao
que nao é um sitio atéomico

Algumas vezes atomos sao intencionalmente adicionados a um cristal para conferir-lhe
alguma mudanca de propriedade desejavel, quando isso ocorre ha o aparecimento de um
defeito puntiforme, pode ser um defeito intersticial(dependendo do tamanho desse dtomo),

ou um defeito substitucional quando ele substitui um atomo da rede.

1.2.2 Defeitos Bidimensionais

Os solidos cristalinos também podem apresentar defeitos bidimensionais ou planares,
dentre os quais os principais sao os contornos de grao, contornos de subgrao, contornos de

macla, defeitos de empilhamento, superficies externas e fronteira de dominio.

1.2.2.1 Superficie

A superficie é um importante defeito cristalino, este defeito causa grande distirbio
na estrutura e apresenta maior energia por unidade de area. Esta energia por unidade de
area é definida como tensao superficial entre as fases solido e vapor. A energia da superficie

é decorrente das ligagoes insatisfeitas na superficie. (PADILHA, 2000)

1.2.2.2 Contornos de Graos

Ja os contornos de graos sao provenientes do fato de a maioria dos cristais serem
policristais, ou seja, um agregado de pequenos cristais denominado graos, arranjados de

maneiras a preencher todo o espago. Contornos de graos sao fronteiras bidimensionais que
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separam cristais de diferentes orienta¢oes em um agregado cristalino. A regiao do contorno

¢é bastante defeituosa, como podemos observar na figura 7.

Figura 7 — A figura mostra o contorno de grao em um sélido cristalino
(PADILHA, 2000)

1.2.2.3 Contorno de subgrio

Os contornos de subgrao ocorrem pelo fato de um monocristal ou grao de um
agregado cristalino poderem estar subdivididos em subgraos que tém entre si pequenas
diferencas de orientagdo, em geral menores que 5°. A fronteira que separa dois subgraos é

denominada subcontorno, como podemos ver esquematicamente na figura 8.

Figura 8 — A figura mostra um um contorno de subgrao representado esquematicamente,
em um mesmo grao ha dois tipos de orientacdo gerando um contorno nesse
caso no segmento C'H

1.2.2.4 Contornos de Macla

Esses defeitos decorrem de imperfeicoes que dividem duas regioes de um cristal
ou de um grao que sao imagens especulares uma da outra, tais defeitos podem aparecer
durante a solidificagao, deformacao plastica, recristalizagao ou durante o crescimento do

grao. Na figura 9, pode-se observar uma macla para uma rede cubica simples.
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Figura 9 — Uma macla para sistema ctibico simples.

1.2.3 Discordancias Cristalinas

Este tipo é o defeito linear que estudamos neste trabalho, o estudo das discordancias
cristalinas é justificado pelo fato de estas estarem intimamente ligadas aos processos de
deformacoes plasticas em materiais, além de muitas vezes servirem de sitios preferenciais

para impurezas heterovalentes e defeitos nativos.

Desde o século dezenove, observagoes experimentais feitas sobre deformagoes
plasticas em metais mostraram que no decorrer dos processos deformativos havia a
formacao de bandas ou aglomerados deslizados em algumas porg¢oes destes materiais, os
quais seriam erados pelo cisalhamento entre distintas por¢oes de uma determinada amostra.
No entanto, os esclarecimentos tedricos sobre estas observagoes s6 foram obtidos com
a descoberta de que os metais possuiam estruturas cristalinas, a partir do que pode-se
visualizar os deslizamentos como acontecendo entre porgoes adjacentes separadas por

planos cristalinos.

Se imaginarmos uma porc¢ao ciibica de um cristal qualquer como na figura 10, e se
visualizarmos neste um corte parcial coincidente com um determinado plano cristalino, ao
deslizarmos as partes separadas por tal corte, uma em ralacao a outra, notaremos que a
estrutura original do cristal, na regiao que delimita o corte, sera drasticamente alterada

de modo a acomodar as ligagdes entre a regiao que sofreu deslizamento e a que nao sofreu.

A esta regiao unidimensional, com as caracteristicas distintas do cristal original,
damos o nome de discordancia cristalina. E, na verdade, as discordancias nao ficam restritas
a esta regido, pois porgoes relativamente distantes a esta também sofrem influéncia eléstica,
por isso a regiao onde ha o deslocamento pode ser entendida apenas como o “caroco”
da discordancia. A linha que limita o corte deslizamento recebe o nome de linha de
discordéncia (e representamos por L), que serd limitada por uma superficie livre, por

outra linha de discordancia ou por um outro defeito. (ARAUJO, 2006)
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(a) | (b

(c) ~._| (d)

Figura 10 — Discordancia em visdo continua

Ainda na figura 10, podemos perceber que existem iniimeras maneiras de realizar os
deslizamentos sobre o plano de corte, sendo as discordancias representadas em a) chamadas
de discordancias laterais e em c) de discordancias em parafuso. O fator de deslizamento b é
o moédulo do vetor de Brugers, o qual representa a intensidade e o sentido das discordancias
e que, ao lado da linha de discordancia, caracterizada pelo vetor E, definem completamente
uma discordancia. Podemos ainda ver que na discordancia em parafuso que b é paralelo a
i, enquanto que na discordancia lateral b é perpendicular a i Quando a discordancia
nao for em parafuso poderemos determinar o plano de corte, que passaremos a chamar de
plano de deslizamento, como sendo o plano que possuem uma normal dada pelo produto
bxé,
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(a)

(b)

Figura 11 — Defini¢ao esquematica do vetor de Burgers real: (a)circuito de Burgers em um
cristal real com uma discordancia cristalina e (b) em cristal perfeito referencial.
5 aponta para dentro do papel. Os sitios dentro da regiao em pontilhados
pertencem ao semi-plano cristalino “retirado” no processo de formagao das
discordancias.

Figura 12 — Defini¢ao esquemética do vetor de Burgers local: (a)circuito de Burgers em um
cristal perfeito referencial e (b) em cristal real com uma discordancia cristalina.
5 aponta para dentro do papel. Os sitios dentro da regiao em pontilhados
pertencem ao semi-plano cristalino “retirado” no processo de formacao das
discordancias.
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Formalmente, podemos determinar o vetor de Burgers com o auxilio das figuras
11 e 12, onde as linhas mais escuras representam o que chamamos de circuito de Burgers.
Estas envolvem as discordancias que, em ambas as figuras, possuem 5 apontando para
dentro do papel, logo os circuitos de Burgers devem obedecer a regra da mao direita. Na
primeira figura, o vetor de Burgers é dado pela diferenca entre o circuito escrito sobre um
cristal perfeito e o escrito sobre um cristal que possui uma discordancia, sendo chamado de
vetor de Burgers real. Ja na segunda figura, ele é dado pela diferenca inversa e é chamado
de vetor de Burgers local. Quando pudermos, por meio de translagoes e/ou distorgoes,
que nao cruzem nem cortem o caroco, transformar um dado circuito de Burgers em outro
chamaremos estes dois circuitos de circuitos de Burgers equivalentes, os quais possuirao
como principal caracteristica o fato de que a resultante dos diversos vetores de Burgers
dentro de cada um destes sempre serd conservada.(HIRTH; LOTHE, 1982)

1.3 Materiais Covalentes e Semicondutores

Os semicondutores sao representantes importantes dos materiais cristalinos, seu
estudo tem sido muito importante para o desenvolvimento cientifico e tecnolégico, gracas
aos semicondutores foi possivel desenvolver os microchips utilizados nos computadores e
em varios eletronicos que utilizamos hoje. Dentre os semicondutores o silicio tem grande
destaque na industria de eletronicos, sua importancia é tao grande que a regiao americana
onde se localizam as grandes empresas de eletronicos nos Estados Unidos é chamada de
Vale do Silicio.

Os semicondutores a 0 K possuem banda de valéncia totalmente preenchida e
banda de condugao totalmente vazia, dessa forma funcionam como isolantes, por defini¢ao,
os semicondutores sao um caso especial dos isolantes, definimos um semicondutor como
aquele que possui gap (banda de energia proibida) de no maximo 3 eV. Como os materiais
semicondutores tem um gap relativamente estreito, o silicio por exemplo tem um gap da
ordem de 1,1 eV, os elétrons da camada de valéncia podem ser excitados (por energia
térmica, radiacdo de luz, raios 7y e etc), e migrarem para a banda de condugao , desta
forma sao gerados dois portadores de carga: a lacuna que o elétron deixa na banda de

valéncia, e o elétron na banda de condugao.

As propriedades elétricas dos semicondutores sao influenciadas pela presenca de
impurezas, quando um semicondutor tem seu comportamento elétrico baseado apenas
na estrutura eletronica em sua forma pura dizemos que é um semicondutor intrinseco,
nos casos em que a caracteristicas elétricas sao devidas a presencga de dtomos de outros

materiais (impurezas), dizemos que o semicondutor é extrinseco.

Muitos materiais que apresentam ligagoes covalentes e tém grande importancia

cientifica e tecnoldgica solidificam-se em estruturas cristalinas. Com efeito, o silicio que é
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usado na industria microeletronica cristaliza-se na estrutura do diamante ctibico (DC).
Esta é uma estrutura composta por duas redes fcc interpenetradas, separadas ao longo
da diagonal principal por um quarto do pardmetro de rede. Esta selecao é devida a
grande estabilidade dos quatro orbitais sp?, tetraedricamente direcionados, formados a

2 e np® mais externos de

partir da hibridizacdo dos orbitais eletronicos dos elétrons ns
cada dtomo (ASCHROFT, 1976) . Esta estrutura além de muito estavel apresenta baixo
nimero de coordenagao (quatro) e produz bandas de valéncia completamente preenchidas
e bandas de conducao completamente vazias, com a largura do gap diminuindo com n em
decorréncia dos efeitos de blindagem. As ligagoes covalentes, bem como essas estruturas,

sao caracteristicas dos semicondutores, como no caso o silicio que tem gap = 1,12 V.

Tal como na estrutura ctibica de face centrada (fcc), que é uma das mais comuns
nos metais cristalinos, na estrutura dc o plano de agrupamento mais compacto ¢ o plano
{111} e os menores vetores de repeticdo da rede sao os vetores do tipo §(1 1 0), onde a é
o parametro de rede (ASCHROFT, 1976). Também como nos metais, este é o plano de
deslizamento preferencial e os vetores de Burgers relativos as discordancias observadas,
pertencem a este grupo. Apesar destas similaridades, as discordancias em metais fcc e
em semicondutores covalentes possuem propriedades bastantes diferentes. Para melhor
entender e caracterizar as discordancias na estrutura dc?, citaremos algumas das suas

caracteristicas, peculiarmente, distintas daquelas presentes em metais fcc.

A primeira é a existéncia de tipos de planos de deslizamento distintos que podem
ser tomados na estrutura dc, ambos pertencentes a familia {1 1 1} , isso ocorre devido a
presenca de duas sub-redes fcc nessa estrutura. Ambos pertencem ao grupo 111 e podem
ser vistos com o auxilio da figura 13. No do tipo shuffle, a linha da discordancia se situa
entre os planos de atomos que apresentam menor niimero de ligagoes e maior separacao

V3a

interplanar, ¥* , enquanto que nos do tipo glide a linha de discordancia se situa entre

os planos que permitem maior nimero de ligagdes (o triplo, para ser mais exato), com

V3a

uma distancia interplanar menor, 5. Apesar dos dois tipos de planos serem “deslizaveis”

em principio, observa-se que as discordancias do tipo glide sdo as mais relevantes para os

processos deformativos.
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Figura 13 — Nesta figura sao representados os dois possiveis planos de deslizamento,
pertencentes ao grupo {111}, para as discordancias cristalinas: plano glide e
plano shuffle. As vogais representam a convencao para o perfeito empilhamento
das camadas de atomos, ou seja, uma alteracao na ordenacao original destas
produz as falha de empilhamento.

Outra caracteristica propria das discordancias em semicondutores covalentes é
que, dada a maior rigidez das ligacoes covalentes se comparadas as ligacdes metéalicas,
as energias de caroco no primeiro caso sao muito maiores que no segundo, gerando uma
maior dificuldade em se “maleabilizar” tais materiais, ja que a formacao de discordancias é
fundamental para a realizacao deste processo. Por exemplo, o silicio é quebradico quando
em temperatura ambiente e para que abandone esta condicao, apresentando uma razoavel
maleabilidade, seria necessdrio aumentar-se a temperatura até aproximadamente 75% de
sua temperatura de fusao, ou seja, quando uma barra de silicio puder ser “entortada” como
uma de metal, ela ja estard préxima de iniciar seu processo de fusdo. A terceira e tltima
caracteristica diz respeito ao aparecimento de estados eletronicos localizados dentro do
gap por ocasiao da presenca das discordancias. A natureza destes estados eletronicos é
um problema central em fisica de semicondutores, uma vez que as discordancias podem
agir como centros de recombinacao e espalhamento de portadores de carga. A ocupacao
destes estados possibilita as discordancias adquirirem cargas elétricas, tornando-se entao,
susceptiveis a acao de campos eletrostaticos tanto quanto a campos elasticos. Portanto,
quando estudos a respeito da movimentagao das (ou nas) discordancias forem feitos
devemos levar em conta, além dos termos mecanicos, termos de origem eletrostatica para

0 hamiltoniano do sistema.
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2 Metodologia

Existem varias técnicas tedricas para o estudo da matéria no estado solido, neste
trabalho investigamos as propriedades estruturais dos sélidos cristalinos através de uma
analise em nivel quantico. Para tal é necessario fazer cdlculos de minimizacao de energia
usando as equacoes basicas do movimento, que na mecanica quantica compreende a
Equacado de Schrodinger. Esses cédlculos tratam de sistemas formados por um ntmero
grande de atomos, que pode ser da ordem de dezenas a centenas, o que torna natural o
uso de técnicas que sejam computacionalmente implementaveis, neste sentido ha duas
familias métodos de destaque, quais sejam: Os métodos Ab Initio, assim chamados por
realizar calculos baseando-se apenas nas posicoes e interagoes atomicas sem utilizar nenhum
parametro obtido empiricamente, do outro lado residem os métodos semi-empiricos que
utilizam alguns parametros obtidos ou ajustados através de resultados experimentais.
Neste trabalho usaremos o método semi-empirico da Matriz de Densidade Tight-Binding
(DMTB), essa escolha é fundamentada pelo fato dos calculos das estruturas que estudamos
necessitarem de um numero muito grande de atomo, os métodos Ab Initio tém um custo
computacional alto, escalam com N3(onde N é o niimero de elétrons no sistema), enquanto
o método DMTB escala linearmente com N. Esta vantagem permite que trabalhemos com
sistemas maiores, entretanto reduz o escopo de aplicagoes face ao niimero de aproximagoes

necessarias.

2.1 Mecanica Quantica

A mecanica quantica é o ramo da fisica que estuda sistemas cujas dimensoes sao da
ordem do tamanho dos atomos, tais como moléculas, elétrons e etc. Como qualquer teoria
na ciéncia, ela é aceita porque funciona BALL (2003) e foi fundamental no desenvolvimento
cientifico, pois s6 através da mecanica quantica é que certos fendmenos microscopicos
puderam ser entendidos. Algumas ideias foram fundamentais para elaboragao desta teoria
e foram fundamentadas em uma série de experimentos, uma dessas ideias principais € sobre
o comportamento dos elétrons, conforme De Broglie indicou os elétrons tém propriedades
ondulatorias, tao logo seu comportamento pode ser descrito por uma funcao de onda, que
comumente ¢é representada por V. Esta funcao contém toda informacao possivel que pode

ser conhecida sobre o sistema, e deve satisfazer as condigoes:

e Deve ser univoca.
e Deve ser continua.

e Deve ser diferencidvel.
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2.1.1 Observaveis e Operadores

Para cada estado de um sistema podemos medir varias de suas propriedades
como: Momento, massa, energia e etc.Cada uma dessas propriedades ¢ chamada de uma
observavel. Um dos postulados da mecancia quantica afirma que os estados de um sistema
sao determinados por uma funcao de onda e esta determina o valor das varias observaveis
do sistema, para se obter o valor de uma observavel aplicamos na funcao de onda o operador
correspondente aquela observavel. A mecanica quatica também postula que para cada
observavel fisica de interesse ha um operador correspondente. Um exemplo de operador é

o de momento, que é definido como:

A . d
Px:—'Lﬁ%

Todos operadores na mecanica quantica sao hermitianos, o que significa que a
busca por uma observavel vai gerar uma equacao de autovalores, cujos autovalores serao

sempre nimeros reais.

2.1.2 A Equacdo de Schrodinger

Erwin Schrodinger em 1925/1926 considerando todas ideias desenvolvidas sobre a
mecanica quantica até entao, desenvolve a equacgao, talvez a mais importante da mecanica
quantica, que trata da observavel energia. A equagao de Schrodinger se baseia na funcao

de energia total ou fun¢do hamiltoniana:

Eiota = K+V (2'1)

Onde K é a energia cinética e V' a energia potencial.

Em mecanica quantica a energia cinética de um sistema é dada por:

2 2 2 2
K:_h<8 L0 a)

2m \ Ox? 8y2+822

onde h? é a constante de Planck dividida por 27 (h? = h/27 = (6,626 x 10734.J -

5)/2m =1,055x 10734.J - 5) e m é a massa da particula.

J& a energia potencial varia conforme o sistema em questao e é funcao da posicao.

Sendo assim, o operador hamiltoniano é:

H=-

2m

R [ 02 02 9?
((%2 + 12 + 822> +V(x,y,2) (2.2)
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E a Equagao de Schrodinger unidimensional independente do tempo(para estados

estacionarios),é:

hZ 82 82 32
[_Zm <8x2 + By + 822> —i—V(x,y,z)] VU =FEU (2.3)

2.2 Problema com Potencial Periédico

Essencialmente o problema eletronico em um sélido é um problema de muitos
corpos. O hamiltoniano completo envolve além das interacoes elétron-nicleo, as interagoes
elétron-eletron. Por equanto, por simplicidade, vamos usar a aproximacao de elétron

independente, ou seja, o potencial esta relacionado apenas com as interagoes elétron-nucleo.

Como um cristal é um arranjo periodico de atomos, podemos considerar para o

problema eletrénico de um cristal um potencial periddico U(r) tal que:
Ur+R)=U(r)

Para todos vetores R da rede de Bravais. Assim a Equacao de Schrodinger para um elétron:

h? [ 02 0? 0?
_ U U =cV
[ 2m <8x2 * Oy? * 022 +U(r) c
Os elétrons independentes, cada qual obedeca a Equagao de Schrodinger com
potencial periddico, sao chamados de elétrons de Bloch. E os estados estacionarios desses

elétrons podem se valer de uma importante propriedade como consequéncia do potencial

periddico que é resultado do teorema de Bloch, como vemos a seguir.

2.2.1 Teorema de Bloch

22
Teorema 2.2.1. Os autoestados ¥ do hamiltoniano de monoeletronico H = =~ +U(r),
onde U(r+R) =U(r), para todo R na rede de Bravais, pode ser escolhido para ter a forma

do produto de uma onda plana com uma funcao com periodicidade da Rede de Bravais:
U, (1) = X Ty (r) (2.4)

onde

unk(r + R) = unk(r) (2.5)
Para todo R na Rede de Bravais.

De 2.4 e 2.5 implica que:

V(v 4+ R) = B, (1) (2.6)
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2.2.2 Primeira Prova do Teorema de Bloch

Para cada vetor R da Rede de Bravais definimos um operador de translacao Tr

que opera em uma fungdo f(r), transladando o argumento por R:

Trf(r) = f(r+R) (2.7)

Como o hamiltoninano é periédico, temos:

TRHY=H(r+R)V=H(r)VU(r+R)=HIRVY (2.8)
Uma vez que 2.8 funciona para qualquer ¥, nés temo que 7y é um operador
identidade.
TRH =HTRr (2.9)
Além disso, o resultado de duas aplicacao do operador Tr nao depende da ordem
com que eles sejam aplicados:
TrRTg'V(r) = Tr/TrY(r) = ¥(r+ R+R/) (2.10)

Portanto,
TRTr =Tr'TR = TR R/ (2.11)

2.3 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Para determinar as estruturas eletronicas dos nossos problemas necessitamos fazer
algumas consideragoes. Do ponto de vista microscépico, um sélido é uma colegao de nicleos
pesados, com carga positiva, e elétrons muito mais leves e com carga negativa.Consideramos

o hamiltoniano completo do problema de varios corpos:

S VL B P PR E RO I ILTD W O o D
i—1 2 — TIASITiA DS AS1psa [aB

Tao logo, a equagao de Schrodinger para o problema de varios corpos é:

HU(r;,Ra) = E¥(r;,Ry)

A solucao matematica para esse problema nao é trivial. Entao, para resolver o

problema algumas simplificacoes sdo necessarias. Como os niicleos sdo muito mais pesados



Capitulo 2. Metodologia 35

que os elétrons, seus movimentos sao muito mais lentos que os movimentos dos elétrons,
na pratica o movimento de um elétron pode ser tratado como se os niicleos estivessem
fixos. Ou seja, embora os niicleos se movam, tratamos seu movimento independentemente do

movimento do elétrons, essa estratégia é conhecida como aproximacao de Born-Oppenheimer.

Resumindo, a Aproximacao de Born-Oppenheimer, consiste nas seguintes consideragoes:

e Elétrons movem-se em um campo devido a nucleos fixos.
e Energia Cinética dos ntcleos negligenciada.

e Repulsdo entre os nucleos é um fator constante.

Assim podemos escrever um hamiltoniano estritamente eletronico, H,

z 2oy sy

i—14=1"iA ;=151

Tao logo, a Equacao de Schrodinger envolvendo hamiltoniano eletronico fica da
seguinte maneira:
H.V,=E.,

E, por fim, fun¢do de onda eletronica,

\I]e - \I]e(ria RA)

depende explicitamente das coordenadas dos elétrons e parametricamente das

coordenadas dos nucleos.

A energia total do sistema sera:

VA
E+ZZ AZB

A=1B>A Rap

Ou seja, o problema eletronico é desacoplado do problema nuclear.

2.4 Tight-Binding

O método do hamiltoniano cristalino tight-binding, é elaborado levando-se em conta
o fato de que todas as interagoes eletronicas entre os diversos componentes do sistema
estudado podem ser agrupados em um tunico potencial eletronico com periodicidade da
rede, V(r) = V(r+R). Portanto, H(r+R), e seus autoestados serao estados de Bloch:

HUpy = (k) Vi = Ui (r+R) = X RE (1), (2.12)
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onde o indice n é o indice de faixa e o vetor de onda k é o quasi-momento cristalino.
Este tltimo relacionado com as simetrias translacionais da rede cristalina e , portanto, do

hamiltoniano.

Entao, é necessario definir uma base para a representacao da funcao de onda
apresentada em (2.12). Se usdssemos fungoes do tipo “ondas planares”, plane waves (PW),
terfamos certa vantagem com relagdo a integracao e diferenciacao, pois nestas isso pode
ser feito de modo analitico sem grandes dificuldades, entretanto demandam um tempo
computacional muito grande, além de nao possuirem uma relacdo mateméatica com os
orbitais presentes no cristal. Também, poderiamos usar uma base do tipo “combinacao
linear de orbitais atomicos” LCAQO, que permite uso de um niimero bem menor de elementos
que no caso das PW’s para uma boa representacao dos sistemas em questao e permite

que varias propriedades fisicas associadas a estrutura iénica dos sistemas sejam facilmente
representaveis (HARRISON, 1980; SAITO; DRESSELHAUS; DRESSELHAUS, 1998).

A estratégia do TB estd na escolha de uma base de orbitais quasi-atdémicos, {¢q},
no “espirito” LCAQO. O indice « ¢ associado as diversas func¢oes de onda atomicas centradas
em cada sitio de rede. O uso de orbitais localizados permite que restrinjamos os elementos
do hamiltoniano fora da diagonal principal as intera¢oes atomicas entre préximos vizinhos.

Para cada orbital atomico, ¢,, definimos os orbitais de Bloch da seguinte maneira:

1 7
dak(r) = ﬁ%:e kRgoa(r—R), (2.13)

onde a soma é sobre os sitios da rede de Bravais do cristal. Os orbitais de Bloch

formam a base de representacao da solucao TB.

Ademais, temos:

1 .
bak(r+R) = ﬁzelm ¢a(r+R—pR),
R/

. 1 [ . ’
— G’LkRi Z elk(R —R) QOa(I' _ (R/ _ R):| ’
R/

. 1 [ . /
_ GZkRi Z 6zk(R )SOa(F B R/)] 7
LR/

entao:

dak(r+R) = eikRgpa (r), (2.14)

ou seja, os estados g,k (r) em 2.13 sdo realmente estados de Bloch agrupados segundo
seus quasi-momentos cristalinos. Quando utilizarmos estes orbitais como base para a
representagao matricial do hamiltoniano cristalino, este se apresentara sobre a forma de
matriz com blocos de "representacao irredutiveis” (irreps) (ATKINS; FRIEDMAN, 1997;
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TINKHAM, 1964), deixando o processo de diagonalizacdo do hamiltoniano total reduzido

a diagonalizagao de cada um destas irreps.

Escrevendo os autoestados do hamiltoniano cristalino como combinacoes lineares
dos orbitais de Bloch:

Uk = ZCJ('H)%k(I‘)y (2.15)
J
(n)

E determinando as constantes C’j , 0 problema é completamente resolvido.

Os autovalores do hamiltoniano cristalino relativos aos autoestados descritos por

2.12 e 2.15, representam a estrutura de faixas de sistemas cristalino e sdo dados por:

(Vx| H k) _ [dr¥r, (r) HY, k(1)
(Vx| Vi) Jdrwr, (r) ¥k (r)

Com a aplicagao da equagao 2.15 (e de sua forma conjugada) chegaremos a:

e 1 drgy (v)H (1) (T
Gn(k) _ Z’L] OZ Cj fd ¢zk( )H( )¢]k( ) (217)

5 CrMen [ degy (r) () d(r)

en(k) = (2.16)

Ou de maneira mais compacta:
iy OO il Hlgy) 3y Hiy GOy
k) == o ) ) (2.18)
Zz’j Cz Cj <¢’L|¢]> Zzg S’LJO CJ

Onde H;j(k) e S;;(k) sdo respectivamente, os elementos da matriz do hamiltoniano
e da matriz de overlap para cada uma das irrreps (representadas por k) definidas pela
base em questao.

Para determinar a energia do estado fundamental devemos minimizar €, (k) com

(),

respeito aos parametros C;

b)) Hu) (0G0 ) (55 8,000")

J
*(n) +(n) ~(n) x(n n 2
aC; 215915(k)C; OJ (le Slj(k)Cz( ¢l )>

J

(2.19)

Com algumas pequenas manipulacoes algébricas e usando a equagao 2.18, chegamos ao

seguinte sistema de equagoes lineares:

SOV Hij(k) — enlk ZC (2.20)
j

Que s6 apresentara solucao se a seguinte condi¢do para sua representacao matricial

for satisfeita:
det[H (k) — e, (k)S(k)] = 0; (2.21)
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Esta é a equacao secular que resolver nosso problema tight-binding construido em

uma base de orbitais de Bloch.

Podemos facilitar um pouco mais este problema se utilizarmos uma base que
torne a matriz de overlap idéntica a matriz unitaria, ou seja, se utilizarmos uma base
ortonormal. Formalmente, isso é equivalente a utilizarmos uma base definida pela seguinte

transformacao unitaria dos orbitais de Bloch:

wy(r—R) = ;T?’Ze—ik%nk(r), (2.22)
k

onde €2 é o volume da célula unitaria e as fungdes w,(r —R) que definem esta
base ortonormal sao chamadas de fun¢oes de Wannier. Desta forma teremos que as novas

equagoes seculares do nosso problema serao:

det [H (k) — e,(k)I] = 0. (2.23)

Aqui chegamos ao ponto principal da estratégia tight-binding: se pudermos definir
uma receita’ para a determinacao dos elementos de matriz do hamiltoniano cristalino,
sem uma definicao explicita da base, podemos facilmente resolver estas equacoes seculares
apenas por resolucao de sistemas de equacoes lineares. Ou seja, na metodologia tight-binding
as bases para a representacao do hamiltoniano vem de forma indireta por meio destas

receitas que sao chamadas parametrizagoes semi-empiricos do hamiltoniano cristalino.

2.5 O Método da Matriz de densidade Tight-Binding

O método da matriz densidade de ordem-N, desenvolvido por Li, Nunes
e Vanderbilt (1993), estd intimamente ligado ao tratamento tight-binding semi-empirico
descrito na secao anterior uma vez que considera, em sua formulacao, que os estados
eletronicos cristalinos podem ser descritos em termos de orbitais atomicos e que o
hamiltoniano cristalino poderd ser escrito de forma parametrizada. Por isso, este método
foi chamado de método da matriz densidade tight-binding de ordem-N (DMTB). O fato
deste método escalar linearmente (ordem-N) com o niimero de 4tomos necessarios para
a construcao das geometrias em estudo, permite que sejam tratados sistemas com um

numero grande de atomos, inclusive com milhares de atomos.

Iniciaremos esta se¢ao com uma pequena revisao do conceito de matriz densidade
eletronica. Considere um sistema cujos N auto-estados de menor energia do seu hamiltoniano

H, representados por |1),), sdo ocupados por 2N elétrons. Definimos a matriz densidade p
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como sendo o projetor sobre estes auto-estados ocupados, ou seja:

N
p = Z:lenan’a (2'24)

de tal modo que, se A for um observavel qualquer do sistema, o valor esperado deste sera

dado pela expressao:
(A) = 2tr[pA]. (2.25)

Desta forma, o traco da matriz p nos dara exatamente o nimero de auto-estados ocupados

pelos elétrons deste sistema.

Ao utilizarmos uma base que torne a matriz de overlap idéntica a matriz unitaria,
ou seja, se utilizarmos uma base ortonormal, simplificamos nosso problema. Formalmente,
isso é equivalente a utilizarmos uma base definida pela seguinte transformacao unitaria
dos orbitais de Bloch:

wa(F=R) = — > e ™y -(7), (2.26)

onde €2 é o volume da célula unitaria e as fungoes wy, (7" — ﬁ) que definem esta base

ortonormal sdo chamadas de fung¢oes de Wannier.

A matriz densidade é invariante sobre uma transformacao unitaria, o que permite

escrevé-la em termos das fungoes de Wannier.

b= Xl B)un (= F)|. 2.27)
n,R
As fungoes de Wannier sao exponencialmente localizadas em semicondutores (ASCHROFT,
1976), por isso, a representagao da matriz densidade pela equagao acima, faz com que ela,
também, apresente esta importante propriedade, ou seja,

lim (wa(F— B)|plwm (F— B)) o e F AR, (2.28)
(R—R')—0

Podemos entender o significado fisico do projetor matriz densidade p, se pensarmos
em um espago vetorial de Hilbert composto por todos os auto-estados possiveis, ocupados
ou nao, para um dado sistema cristalino. Quando aplicamos tal projetor a um vetor escrito
neste espaco, temos a parte deste vetor que é composta apenas pelos estados ocupados, ou
seja, a matriz densidade “seleciona” os estados que sao ocupados no sistema em questao.
Outra propriedade importante da matriz densidade é que por ser um projetor ela sera
idempotente:

P o= p. (2.29)

Se conseguissemos uma maneira de determinar exatamente p, todas as informacoes sobre

a fisica de um determinado sistema cristalino representado por ele seriam facilmente
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determinadas com o auxilio da equacao 2.25. Esta é a motiva¢dao para a busca de uma
solucao numérica para este projetor ou para a sua utilizagao na solucao de problemas

como os que serao abordados neste trabalho.

Voltemos agora a equacao de Schrodinger de um elétron:

H’wn> = 6n‘¢n>- (230)

Utilizando o conjunto completo de orbitais quasi-atémicos de Bloch descritos anteriormente,

chegamos a seguinte relacao para os estados ocupados |1,,) do sistema:

[n) = D 100 {(bilton) = (2.31)
e para o hamiltoniano cristalino H:
Z ’¢l (bl’H’(bJ ¢J ZHZ]‘¢Z ¢]’ (2.32)

Destas trés ultimas relagoes chegamos facilmente ao seguinte grupo de equagoes

seculares:

ZHij@/Jnhj = Endjmiy (2'33>
J

aqui os diversos 1, ; sdo as componentes dos auto-vetores [¢,) quando escritos sobre a
base de orbitais quasi-atémicos de Bloch. Se féssemos simplesmente resolver esta equacao,
precisariamos novamente diagonalizar o hamiltoniano cristalino, o que seria uma operacao
que escala com o cubo do nimero de atomos. Mostraremos agora como o método DMTB

ird produzir um algoritimo mais simples e mais rapido para a solucao deste problema.

Os elementos da matriz densidade eletronica p sobre esta base sao:
pij = ;<¢n|¢n><¢n|¢j> = ;¢n,i¢;,j- (2.34)
Note que o ntimero de elétrons do sistema serd determinado pela expressao:
Ne = 2tr[p ZZp“, (2.35)
onde cada auto-estado ocupado do hamiltoniano cristalino sera ocupado por dois elétrons

de spins contrarios.

A energia eletronica total sera escrita da seguinte forma:
E = 21tr[pH] = 2)_ piiHyj, (2.36)
ij
que é equivalente a soma de todos os auto-valores ocupados do hamiltoniano cristalino, ou

seja:

N
= 2) ep. (2.37)
n=1
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Caso deixassemos os calculos “rolarem” por todo o alcance dos elementos da matriz
densidade, mesmo que esta decaia exponencialmente, ainda teriamos de computar uma
infinidade de termos que, apesar de nao apresentarem nenhum ganho numérico, gastariam
um grande tempo de processamento. Para eliminar esta inconveniéncia introduzimos a

ideia de raio de corte dos elementos da matriz densidade (R.), representada pela relagao

R Qdo.

pij =0 — Ry > R, (2.38)
ou seja, para cada valor possivel de i, a variacdo permitida para j devera ser sobre os
L atomos contidos dentro do circulo centrado no atomo i e com raio R.. Esta é a tinica
aproximacao introduzida por este método, e é a que leva ao comportamento linear em N

do tempo computacional necessario a solucao das equacoes acima.

Em todos os calculos que realizamos neste trabalho utilizamos uma simulacao
de estrutura cristalina por super-células. Esta simulagao é a representacao de sistemas
formados por um nimero muito grande de atomos por repeti¢des no espago de estruturas
menores (supercélulas) com apenas N atomos, cada qual com M auto-estados eletrdnicos
preenchidos. A rapidez do método DMTB vem da observagao de que, como em cada
supercélula temos N x M valores possiveis para os indices ¢ e n, o nimero de graus de
liberdade para o par (i,j) serd N x M x L x M, 4. e., N x L x M?. Contudo, quando
tratamos de sistemas que necessitem de supercélulas muito grandes para uma boa
representacao, L nao escalard com N e o nimero de graus de liberdade citado sera

de ordem N: “o0 método DMTB escala linearmente com o nimero de atomos”.

O préximo passo seria estabelecer um procedimento para a minimizagao da energia
total do sistema, equacao 2.36, em relagdo aos elementos da matriz densidade eletronica,
pij, com a utilizagao do vinculo do ntimero de elétrons N, fixo dado pela equacao2.35. No
entanto, é mostrado ser mais eficiente utilizar um potencial quimico fixo x4 (nivel de Fermi)

e minimizar o grande potencial:
Q = E — pNe = tr[p(H —p)], (2.39)

uma vez que este procedimento eliminard a necessidade de se explicitar este vinculo.

Se esta minimizacgao for feita sem se levar em conta a idempoténcia da matriz
densidade (equagao ), os auto-valores \; de p, tenderao a +oo para os estados ocupados
(abaixo de ), e a —oo para os desocupados (acima de p). Mas, quando considerarmos tal
vinculo, estes auto-valores valerao 1 e 0, para estes respectivos estados. Para determinar
estes auto-valores necessitaremos efetuar um nimero de célculos de ordem N3, portanto,
devemos tentar incluir o vinculo da idempoténcia de forma indireta. Para isto usaremos a

seguinte transformagao de purificagdo, introduzida por MacWeeney (MCWEENY, 1960),

p = 3p° — 2p°. (2.40)
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Figura 14 — A transformagio de purificacio de MacWeeney, p = 3p* —2p°, define a matriz densidade
densidade fisica (p) em rela¢io a matriz densidade teste (p) e € utilizada para incluir o
vinculo da idempoténcia de forma indireta. [Na figura f(z) = p(p)/

A partir de agora, devemos entender p como sendo uma matriz densidade teste, a qual
contém o grau de liberdade variacional do problema, e p serd a matriz densidade fisica
como descrito anteriormente. Note que uma matriz idempotente é invariante sobre esta

transformacao (= p se p? = p).

Com esta transformacao o grande potencial passara a ser escrito da seguinte forma:

Q = trp(H—p)] = tr|(36° —2°)(H — )| (2.41)

onde impomos o raio de corte para os elementos da matriz densidade teste conforme a

equacao 2.38.

Podemos controlar a exatidao dos calculos fazendo com que o raio de corte dos
elementos de matriz torne-se sistematicamente maior, uma vez que o carater variacional

do método faz com que, nesta situacao, o grande potencial se aproxime cada vez mais do
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seu valor exato. Numa situagao limite:

do.

QO = Qupato 2o Re — +o0. (2.42)

No entanto, quanto maior o valor de R., maior serda o tempo de processamento necessario

ao calculo.

Em termos praticos, a solucdo de problemas cristalinos com a utilizacdo da
metodologia DMTB ¢é a seguinte: “Damos um chute inicial para p;; (em geral %&j), e

iniciamos um processo de minimizacao iterativa do grande potencial, a partir do gradiente:

0
5 = 3(pH' + H'p) — 2(p*°H' + pH'p+ H'p?), (2.43)
onde H' = H — y1. No ponto de minimo este gradiente vale zero,
08
lyl = 0. (2.44)
P Imin.

Porém, o minimo encontrado nao serd global, pois como esquematizado na figura 14,
existem solucdes assintoticas correspondentes a p — 400 para estados ocupados, e a
p — —oo para estados desocupados. Contudo, iniciando o processo de minimizagdo como
citado acima, o sistema atingird o minimo local metaestavel desejado, e nao chegaré as
solucbes assintoticas, sendo A; € [0,1] e Q > Qezato, OU s€ja, obteremos um limite superior

variacional para a energia exata do sistema.

Além disso, é facil notar que erros de primeira ordem em p geram erros de segunda

ordem em p e em {2, portanto:

Q- Qewato X (6p)2' (2'45)

Podemos, com a utilizacao de uma expressao de Hellmann-Feynman, calcular as
“forcas” do sistema em questao. Mantendo-se u fixo e derivando-se o grande potencial em
relagdo a uma determinada coordenada atdmica (q), teremos:

dy  0Qdp 00 dH
@ _gedp | o an (2.46)
dg 0Opdqg OH dq

onde o primeiro termo é anulado na solugao variacional, de acordo com 2.44. Como
ds dH
—=tr|p—|. 2.47
i [p dq] (2.47)

Esta equagao nos da a forca generalizada do sistema quando este estiver sendo descrito pelo

0Q/OH = p, temos entao que:

método DMTB, e serd a expressao que utilizaremos nos processos de relaxagao estrutural

iterativa e nos calculos que envolvam dinamica molecular.

As equagoes principais do método DMTB sao: a que descreve a forma final do

grande potencial eletronico a ser utilizado no processo de minimizagao (equagao 2.41); a
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que descreve o gradiente do grande potencial em relacao a p; e a defini¢cao do raio de corte
dos elementos da matriz densidade (equagao 2.38) que nos fornece o controle da precisao e
do tempo de processamento do método. Os hamiltonianos utilizado para construir estas
equacoes em cada problema particular possuirao as mesmas parametrizacoes utilizadas

nos métodos TB tradicionais.

2.6 Forcas de Hellmann-Feynman

Para determinarmos se as geometrias que estamos trabalhando sao realmente
geometrias de equilibrio, devemos calcular a intensidade das forcas que atuam sobre os
nicleos atomicos, se o valor médio das forgcas que atuam sobre o nicleo for menor que
um critério pré-estabelecido a configuragao atdémica corresponde a uma geometria de
equilibrio, caso contrario os atomos sao movidos de posi¢cao de acordo com a orientacao
das forgas, entdo a estrutura eletronica e as forgas que atuam sobre os nticleos para a nova

configuracao sdo calculados, até que se atinja uma geometria de equilibrio.

Neste trabalho usamos o Teorema de Hellmann-Feynman para determinar as forcas
que atuam sobre os ntcleos. O Teorema de Hellmann—Feynman relaciona a derivada da
energia total de um sistema com respeito a um parametro com o valor esperado da derivada

do hamiltoniano com respeito ao mesmo parametro.(FEYNMAN, 1939)
OE _ (wI5H|w)
o\ (VW)
Considerando

(U] ) :1}—>(5>\<\I/|\IJ> ~0

Aplicando a regra do produto a

dE _ d

= D \THT)

obtemos,

dE  /d¥ . A i
)+ ()N (v
ax <d)\ | >+< | ’dA>+< Y >

Como H|U) = E|T)

dE dU dU H
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dE d
¥ pt i+ (n )

= (n |w>

A forca que atua sobre os nucleos numa certa direcao “x

0
Fx = _% <\IJ|H|\I}>

W,

pode ser escrita como:

Se considerarmos F, a forca que atua sobre um ntcleo a;, 0 movimento dos ntcleos

¢ dado pela relagao abaixo:

RO (149 RM — 4ROV 4 L ()

Onde A é uma parametro de dissipacao de energia, e m é uma massa inercial ficticia.
Esses parametros sao escolhidos de forma que o movimento seja oscilatério amortecido ou

que conduza diretamente a geometria de equilibrio.

2.7 Fluxograma

Podemos resumir o funcionamento do programa de célculo energético pelo seguinte

fluxograma:
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3 Simulacao

3.1 Simulac3o de defeitos em uma representacdo de supercélulas

O silicio, nosso material de estudo, assim como outros materiais se cristalizam na
forma dc. O germéanio, que é um outro importante semicondutor usado na microeletronica,
também se cristaliza nessa estrutura, na figura 15 é possivel perceber que cada atomo
nessa estrutura esta no centro de um tetraedro e dizemos que os atomos dessas estruturas

tem coordenacao tetraédrica.

Figura 15 — Estrutura cuibica do diamante na qual se cristaliza o Silicio, a coordenacao
tetraédrica se repete infinitamente no cristal

Para construir as células para os nossos calculos, usamos a célula primitiva de 12
atomos do silicio (figura (a) 16) que replicamos no espago para gerar células maiores. Neste
caso a célula de 12 foi replicada quatro vezes na direcao [112] duas vezes na direcdo [111]
e uma vez na dire¢ao [110]. Dessa maneira geramos uma célula de 96 atomos, passamos
a chamar esta por supercélula, o motivo de usarmos supercélulas em nossos calculos é

justificado para comportar a simulagao das discordancias, como veremos a frente.
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Figura 16 — Na figura (a) podemos observar uma célula primitiva de 12 na regiao hachurada
que foi replicada. Em (b)vemos a mesma estrutura gerada a partir de uma
célula de 6 atomos, apenas para mostrar que a mesma estrutura pode ser
gerada a partir de varias bases diferentes

As discordancias sao construidas aos pares nas supercélulas com vetores de Burgers
antissimétricos em sentido, uma vez que apenas um destes defeitos por célula nao permitiria
que fossem satisfeitas as condigoes de contorno periddicas, inviabilizando a simulagao de
cristais sem regioes de vacuo entre duas supercélulas consecutivas (veja as imagens 17 e
18). Colocamos este par defeito-antidefeito no mesmo plano cristalino com espagamento
igual a um quarto do comprimento da slab na diregao [112], este procedimento garante que
a separacao entre as imagens periodicas destes defeitos sejam as mesmas para uma dada
direcao. Os vetores de repeticao das slabs sdo colocados de tal forma que o empilhamento
correto seja preservado. Podemos verificar que dessa maneira nao hé vacuo entre duas

células como esta esquematizado na figura 20.
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Figura 17 — Célula com somente uma discordancia representada esquematicamente

Figura 18 — Célula com somente uma discordancia sendo replicada, repare que ha um
vacuo entre duas células
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Figura 19 — Célula com par de discordancias (defeito e antidefeito) representada
esquematicamente

Figura 20 — Célula com par discordancias sendo replicada, repare que nao ha um vacuo
entre duas células

Devemos construir supercélulas de forma que a interacao entre as imagens peridédicas
das discordancias nao seja significativa para nosso calculo, desta forma fazemos testes
de convergéncia com o tamanho da supercélula até verificar que a interacdo entre as
imagens peridédicas das discordancias seja negligenciavel. As células que usamos neste
trabalho tinham 576 4tomos no caso das SP e 1192 atomos no caso da DP, este tamanho

foi suficiente para que a interagao entre as discordancias nao afetasse nossos estudos.

Para podermos simular a superficie de um cristal, usamos um vetor de repeticao
maior que o vetor de rede em uma certa dire¢ao, de maneira que um vacuo é criado

entre duas imagens periddicas. O problema dessa estratégia é que as superficies (inferior e
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superior) interagem fortemente entre si em face da energia livre de superficie, entao como
solucao propomos congelar algumas camadas inferiores da célula, simulando um bulk,
dessa maneira a discordancia interage apenas com a superficie superior e assim podermos

mensurar a intensidade dessa interagao. Esse procedimento esta representado nas imagens

21 e 22.

D
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Figura 21 — Célula com vetor de repeticao maior que o vetor de repeticao da rede



Capitulo 3. Simulagdo 52

Figura 22 — Quando a célula da imagem 21 ¢ replicada é formado um vacuo entre as
imagens periodicas, sendo possivel simular a superficie

3.2 Discordancias parciais a 90°

Nesta secao iremos discutir as possiveis estruturas de caroco das discordancias
parciais a 90°. A estrutura nao reconstruida é obtida aplicando-se a teoria continua de
elasticidade a estrutura cristalina dc, conforme é mostrado na figura 23(a). Esta geometria
¢ constituida de duas linhas em zig-zag de atomos de carocgo triplamente coordenados,
e esta sub-coordenacao leva a formacgao de orbitais pendentes que se acomodam quase
paralelamente ao plano de deslizamento, mantendo-se a simetrias de espelho ao longo da
direcao da discordancia. A relaxagao dessa estrutura com a imposicao do vinculo de que
as simetrias espectrais nao sejam quebradas, produz a chamada geometria “quasi-fivefold”
(QF), figura 23(b), onde os dtomos sub-coordenados se aproximam, diminuindo sua distancia
através do caroco do defeito Alexander (1986), Jones e Oberg (1992). A denominagao
quasi-fivefold se justifica, uma vez que na estrutura relaxada as distancias entre atomos nas
duas linhas em zig-zag sao ainda muito grandes e nao configuram reconstrucao completa

das ligagbes atomicas.

Aparentemente, ha uma maneira bastante natural para que esta estrutura realize
reconstrucao plena das ligacoes atomicas, quebrando a simetria de espelho ao longo da
linha. Desta forma ligagoes sao formadas entre os atomos da maneira mostrada na figura
23(c). Como a configuragao atdémica gerada preserva a periodicidade da rede ao longo da

diregao da discordéncia, recebera a denominacao de estrutura de periodo simples (SP).
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Todos os atomos tem agora quatro vizinhos, como no bulk, e os orbitais pendentes foram
eliminados. Calculos ab initio e tight-binding feitos em silicio mostram que essa estrutura
tem energia em torno de 180 meV /A menor que a estrutura quasi-fivefold (ALEXANDER,
1986; BIGGER et al., 1992).

Como pode ser visto na figura 24, a estrutura SP apresenta kinks que sao gerados por
excitacoes termo-mecanicas e que possibilitam a movimentacao das linhas de discordancias
Alexander (1986), Bulatov et al. (1997), Nunes, Bennetto e Vanderbilt (1996), Suzuki,
Takuchi e Yoshinaga (1989). Estes kinks sdo completamente reconstruidos, com energia de
formagao muito baixas, da ordem de 0,1 eV (NUNES; BENNETTO; VANDERBILT, 1996)
de acordo com calculos tight-binding, e portanto introduzem pouca tensao de deformacao
no caroco da estrutura SP. Em decorréncia desta baixa energia de formacao, e do fato de
que um kink e seu correspondente antikink exercem interacao elastica atrativa um sobre o
outro, pode-se esperar uma energia de formacao desprezivel para este par quando o kink e
o anti-kink estiverem ocupando sitios adjacentes ao longo do carogo (a menor distancia

possivel entre eles).

(a)

(c)

Figura 23 — Figura 1.7: Modelos de reconstrucao de carogo das discordancias cristalinas
parciais a 90° : (a) Plano 111 de bulk; (b) geometria quasi-fivefold, QF; (c)
geometria de periodo simples, SP; e (d) geometria de periodo duplo, DP. Nesta
figura os pontos claros e escuros representam as duas sub-camadas fcc da
estrutura dc (ou zinc-blende) e a regiao em cinza marca a regiao da falha de
empilhamento.



Capitulo 3. Simulagdo 54

Oberg et al. (1995) reportaram uma energia de somente 4 meV para a formacao do
par, enquanto Kolar, Spence e Alexander (1996) encontraram um valor de 10 meV em um
primeiro trabalho. No entanto, ao aplicar um potencial de Keating em uma supercélula
com 96 atomos eles obtiveram valores negativos (&~ -300 meV) para a energia de formagao
de pares kink- antikink Nunes, Bennetto e Vanderbilt (1998a), mas o significado destes
resultados nao foi imediatamente apreciado, até que em 1997 (BENNETTO; NUNES;
VANDERBILT, 1997), este mesmo grupo, verificou que se continuasse o processo de
insercao de pares kink-antikink ao longo da estrutura SP, seria obtida uma estrutura
de caroco com energia menor (por um valor em torno de 60 meV/A) do que a prépria
estrutura SP. Nesta estrutura, além da quebra de simetria especular presente na estrutura
SP, o periodo ao longo da direcao da discordancia é dobrado, ou seja, tem-se a quebra das
translacgoes de periodo simples. Por esta razao, esta geometria leva o nome de estrutura de

periodo duplo (DP), figura 23(d).

Em estudos posteriores para a configuragao DP no silicio, no diamante e no germanio
Nunes, Bennetto e Vanderbilt (1998b), mostrou-se, a partir de cdlculos ab initio e tight
binding, que esta estrutura é a de menor energia nestes trés materiais.Blase et al. (2000)
mostraram através de calculos ab initio que a geometria DP é a mais estavel no diamante

para uma faixa extensa de estados de stress deste material.
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Figura 24 — Figura 1.8: Kinks na estrutura SP: (a) Par kink-antikink ocupando sitios
adjacentes, distdncia nula; (b) Par kink-antikink separados por um distancia
nao nula.
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Figura 25 — Visao do plano normal a dire¢cdo das estruturas DP e SP das discordancias

cristalinas {111}parciais a 90°. Nota-se a formagao de anéis pentagonais e

heptagonais em ambas as estruturas.
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Conseguir evidéncias experimentais que possam diferenciar claramente as estruturas
SP e DP é muito dificil uma vez que ambas sdo completamente reconstruidas, portanto
nao introduzem niveis profundos no gap, o que daria origem a um sinal de EPR (electron
paramagnetic resonance). Os resultados dos experimentos com essa técnica, que indicam
uma densidade muito pequena de ligagoes pendentes no carogo do defeito, sdo compativeis
com as duas configuragoes Hirsch (1985) e Duesbery M. S.and Richarddson (1991). Além
disso, as duas geometrias consistem de anéis de cinco e sete atomos quando vistas em
projecao ao longo da diregao da discordéncia (figura 25) sendo ambas compativeis com os
resultados dos experimentos com a técnica TEM (transmission electron microscopy) no
nivel presente de resolucao desses experimentos (KOLAR; SPENCE; ALEXANDER, 1996).
Contudo, Batson (1999) sugeriu que uma estrutura derivada a partir da geometria DP, que
ele chama de “Extended DP structure”, parece ser a mais consistente com os resultados
de seus experimentos de caracterizacao da discordancias a 90° numa liga de SiGe, através
de uma combinagao das técnicas STEM (scanning tunnelling electron microscopy) e EELS
(electron energy loss spectroscopy). Bennetto, Nunes e Vanderbilt (1997) ja haviam sugerido
que técnicas de difragdo, por serem sensiveis a periodicidade do defeito, seriam adequadas

para diferenciar entre as duas geometrias.
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4 Resultados e Consideracoes

4.1 Ataque ao problema original

O enfoque deste trabalho é o estudo do comportamento das discordancias parciais
a 90° e sua interacdo com a superficie. Para tal tinhamos um problema de simulagdo, para
simular a superficie colocavamos um vetor de repeticdo maior que o vetor de repeticao da
rede no sentido em que queriamos criar a discordancia, entretanto com este método nés
criavamos duas superficies como podemos observar na figura 27, e a interacao superficie x
superficie nao podia ser desconsiderada no calculo, consequentemente o estudo da interacgao

das discordancias com a superficie ficava comprometido de certa forma.

Para solucionar o problema adotamos a estratégia de congelar uma das superficies
e assim simulariamos um bulk infinito na direcao dessa superficie congelada. Para tal
fizemos modificacbes no DMTB, de modo a poder escolher quais dtomos podiam relaxar
e quais deviam se manter fixos no processo de relaxacao do sistema. A superficie de um
cristal é considerada como a regidao do cristal que é afetada pela interface cristal-vapor,
essa regiao nao corresponde somente a camada mais externa, geralmente é considerado
como superficie de 2-6 camadas atomicas (em torno de 0,5 - 1,5 nm), portanto em nossa
estratégia para simular o bulk infinito em uma das superficies nés congelamos 3 planos
cristalinos da superficie inferior, além disso, nés sé simulamos discordancias 3 camadas

acima das 3 congeladas , veja figura 26.

As discordancias tratadas nesse trabalho possuem como plano de deslizamento o
plano {1 1 1}, podemos entdo usar slabs perpendiculares ao vetor [1 1 0] que, ao serem
repetidas na direcao deste vetor, produzem tais planos. Estas slabs possuem camada
dupla de atomos em decorréncia da estrutura dc do silicio cristalino. As supercélulas que
usamos foram obtidas a partir da célula de 12 atomos, multiplicamos esta célula oito vezes
na diregdo [1 1 1] e seis vezes na dire¢ao [1 1 2], portanto cada supercélula possui 576
atomos, cada slab dessas representa um periodo simples das discordancias. Para produzir
as discordancias de periodo duplo multiplicamos esta célula de 576 atomos por dois na

direcao [1 1 0], consequentemente dobrando o niimero de atomos para 1152.

Usamos células desse tamanho para analisar o comportamento das estruturas
quando a discordancia “caminhava” em direcao a superficie, e claro por serem células
convergidas com relacdo ao tamanho. Cada célula de 12 atomos possui 3 planos de
deslizamento do tipo glide(13), quando multiplicamos a célula por oito na dire¢io [1 1 1]
possibilitamos que a discordancia possa estar em 24 posi¢oes da célula, o motivo de

multiplicarmos seis vezes na direcao [1 1 2] é para aumentar o afastamento entre os pares
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Figura 26 — Supercélula com superficie congelada reproduzida esquematicamente.

de discordancia diminuindo a interacao entre estes.

Desta forma, como nossa célula possui 24 planos de deslizamento do tipo glide na
diregao [1 1 1], e em nossa estratégia de congelamento reservamos os seis planos inferiores,
nos sobraram 17 camadas para usar como planos de deslizamento (ja que a ultima camada

superior é a superficie). Para cada plano desses fizemos 3 os tipos de discordancia: com
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Figura 27 — Simulacao da superficie, usamos um vetor de repeticao maior que o vetor
de repeticao da rede na direcdo que simular a superficie, neste esquema a
superficie em azul representa a superficie congelada que simula o bulk infinito
e a em vermelho simula a superficie livre.

0 caro¢o nao reconstruido quasi-fivefold, com carogo totalmente reconstruido de periodo

simples SP, e com caroco reconstruido de periodo duplo DP.

4.1.1 Estabilidade Relativa

Em nossos céalculos fizemos a analise da estabilidade relativa das discordancias para
entender como se da a “competicao” entre os tipos de discordancias parciais a 90°. No
grafico esquematico 28 a curva em preto sinaliza que a transicdo entre as discordancias
do tipo QF para as discordancias do tipo SP ocorrem sem barreira. Por muito tempo
acreditou-se que as discordancias do tipo SP representavam um minimo global, a linha em
vermelho e em azul representam as explicagoes para essa teoria, acreditava-se que qualquer
mudanca na configuragdo de uma estrutura SP levaria a estrutura para uma energética
cada vez mais alta ou que entdao mudangas na estrutura SP conduziriam a pequenas
oscilagoes em torno do minimo, isso esta representado na figura 28, respectivamente,
pelas curvas em vermelho, e em azul. Atualmente com experimentos semelhantes aos
que realizamos, mostraram que as discordancias do tipo DP se apresentam em uma
configuragdo menos energética, muito embora a transicado ocorra com barreia como é

mostrado esquematicamente na figura 28.
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Chamamos de estabilidade relativa a variacao de energia entre dois modelos de
discordancia. Representamos diferenca de energia entre o modelo nao reconstruido QF
e o modelo reconstruido SP por Egr(SP,QF) e para a diferenca entre a SP e DP
Err(DP,SP). No grafico 28 também representamos a barreira de energia entre os dois

modelos de discordancias reconstruidas por Eyp(SP, DP).

4.1.2 Metodologia de Calculos

Apods gerarmos discordancias DP e SP nos 17 planos de deslizamento fizemos
calculos com sete raios de corte: 6,2445A, 7,3305A, 8,1450A, 9.1224A, 9.9369A,
10.6428A e 11.6745A, quao maior o raio de corte maior a exatiddo do célculo, porém,
computacionalmente, mais custoso fica o calculo. Primeiramente fizemos calculos em
células de bulk (sem superficie), onde a energia para qualquer plano de deslizamento se
mostrou a mesma, que ja era o esperado. Esses calculos serviram de referéncia para os
demais célculos de forma a poder compreender como se dava a estabilidade relativa dos
modelos com a presenca de superficie e nos graficos estao representados com uma linha
em vermelho. Também fizemos célculos com as discordancias do tipo QF, e também como

esperado ao final do processo de relaxacao o carogo foi reconstruido para a estrutura SP.



Capitulo 4. Resultados e Consideragoes 62

(4O)
094 N

(dS)
00y

(dQ)
09y

~=
S

\

|

Figura 28 — Curva de estabilidade relativa para os 3 tipos de discordancia parciais a 90°.
A linha preta indica como se da as transicoes entre as discordancias. A linha
azul e a vermelha eram projecoes esperadas e defendidas no passado
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Figura 29 — Grafico do Tempo de célculo. Em (a) s@o os tempos para os calculos com as
discordancias em células de bulk, em (b) os tempos para células com as duas
superficies livres e em (c) com congelamento da superficie inferior



Capitulo 4. Resultados e Consideragoes 64

&g & - o
Estabilidade Relativa (meV/A)
= o — th 2 =2 G — th =
o
—_— —_—
o \ o
e 1". S
— i
=) '
=
W
H
=
[l
e = ;_,.:r-f;;
=i _.__.55
X
=
&
Lad
E =
=
el
=
]
[ I
oo = > b :
] = = - !
W wow
= ;-E -
e
K 2 o
= z 2
Q. © g g
Y] = =
— I
:I:a-e:- - L
e E E‘ ' o
. < B Lll b
= 5 = o
L, mE O T O E X
et AR N
nwomnowmonon II:I:I"
= =B = B T
= D e L by 62
qRrEl&azk
- GBS E=
e }4}####

Figura 30 — Grafico da Estabilidade Relativa SPP x SPNP. O gréfico (a) refere-se aos
célculos sem usar congelamento em nenhuma das superficies, ja o grafico (b)
refere-se aos calculos em que a superficie inferior foi congelada com intuito de
simular um bulk nessa superficie
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Figura 31 — Gréfico da Estabilidade Relativa DP x SP. O grafico (a) refere-se aos calculos
sem usar congelamento em nenhuma das superficies, ja o grafico (b) refere-se
aos calculos em que a superficie inferior foi congelada com intuito de simular
um bulk nessa superficie
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O grafico 30 mostra estabilidade relativa das geometrias com discordancia SP. No
grafico (a)30, nao congelamos nenhuma das superficies, e no gréfico (b) 30 congelamos a
superficie inferior, esses dois tipos de calculos foram feitos para comparar a importancia ou
nao de se congelar uma das superficies. No caso da estabilidade relativa para discordancias
SP foi possivel verificar que o congelamento da superficie ndo gerou mudanca significativa
na energia do sistema em comparacao aos calculos com superficie ndo congelada. Além
disso a presenca da superficie ndo contribui significativamente para a estabilidade relativa
das discordancias, tanto que os calculos tanto com congelamento de superficie inferior
ou nao, convergiram para a mesma estabilidade relativa que as células de bulk (sem

superficie).

No estudo de estabilidade relativa DP x SP, percebemos que as discordancias
do tipo DP sdo afetadas pela presenca de superficie, comparando o grafico (a) com o (b)
31 observamos que a estabilidade relativaDP x SP fica mais proxima da estabilidade
relativa do bulk quando congelamos uma das superficies indicando que a interacao entre as
superficies ndo pode ser negligenciada nesse caso. Ainda nos graficos da figura 31 verificamos

a necessidade de usar raios de corte “grandes” para obter uma melhor convergéncia.
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