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RESUMO

Calculamos a posicio nNO gap para estados associados  con
vacincias ideais em C, i, Ge, Gads, InP, Alas ¢ ZnSe. Fizemos calou-
los parciais, de estados no gap, Para metais de transigio (grupo do
Ferro) intersticiais em Silicio. As estruturas de banda foram calcula-
das pelo wmétodo 'tight binding' semi-empirico (que ¢ extensamnente dis—
cutido) e os defeitos puntuais foram tratados pelo método da fungio de
Green (que também & diﬁcutido).’ﬁlém dos semicondutores citados acima
(com excessio de Oafs, InP e ZnSe) apresentamos graficos de estrutura
de banda para Sn, 8iC, GaP, AIP & AlSh. Além da apresentaclo lisica
detalhada do problema de defeitos localizados, procuramos encard-1o
também sob uma perspectiva histdrica, ressaltando os problemas tedri-
cos e experimentais a ele associados. Acreditamos firmemente que @
proposta (por nds colocada) de cont inuagio dos cdleulecos com metais de
transicio fornecerd bons resultados, representando uma maneira sianples

”» I3 . [ xd " .
g econamica de interpretagio de axperiencias em andamento no grupo.



ABSTRACT

We have calculated the position in the gap for ideal va-
cancy states (0, Si, Ge, GahAs, InP, Alds ¢ ZnSe), and wmade partial
calculations for localized states in the gap for interstitial (Td)
transition metals (Iron group) in Silfcon. The band structures were
calculated by the tight binding method and for point defects we used
the Oreen's function Method. Besides the above cited semiconductors
(with the exceptimn of Gads, InP and Zn%e) we present band structure
graphices for Sn, SiC, GaP, A1P and A1Sb. Beyond the detailed physical
presentation of the localized states problem we tried to put it into
historical backgrounds, emphasizing the theoretical and perinental
aspects of it. We firmly believe that our proposal for the continua-
tion of the transition metals calculations will furnish good results,
representing a simple and economical way to interpret the experiments

of our group.
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INTRODUCAO - IMPORTANCIA DOS DEFEITOS PROFUNDOS



Uma maneira convencional de classificar um nivel como

profundo, pode ser, P o exemplo, agquela contida em [CHjalmarson

(1927911

"Um estado no gap, que estela localizado a mais de 0.025
elétron volts (energia térmica a temperatura ambiente) de distdncia do
topo da banda de valéncia ou do fundo da banda de condugfo é chamado
estado profundo. Os outros sfo estados rasos.’

Ao longo desta dissertacfio vamos procurar caracterizar
melhor essa distingio.

Tais estados no gap (rasos ou profundos) s#o causados
por impurezas (ou defeitos intrinsecos, tais como vaclncias, antisi~
tios,etc.) presentes em concentracdes variaveis em um semicondutor. Os
semicondutores teriam pouca aplicabilidade se n2o fosse pelo enorme
nimero de propriedades que surgem ao se lhe incorporar impurt as. 0
controle 'criterioso’ dessas incorporagies (concentragio e tipo de im-
purezas) deram origem & eletrdnica de semicondutores: desde a invengio
do transistor (Bardeen, Brattain e Schockley em 1948) até os super-
comput adores, passando por LED's, Lasers e etc.

Niveis rasos servem, principalmente, para controlar a
condutivid%de do semicondutor, as impurezas que os produzem podendo
ser incorporadas em grandes concentragies (tipicamente i@“?cma). En-
quanto todos os metais tém condutividade tipica da ordem de um milh3o
de C(ohmn cmfﬁ podemos ter para os semicondutores uma faixa dé condut i-
vidade que varia de um bilhonésimo até mil (ohm cme,bastando para is-
s0 variar a composicio do semicondutor, bem como o tipo e a concentra-

¢30 das inpurezas.



Isso quanto a impurezas que geram niveis rasos (para fa-
lar sé na condutividade). Quanto hs impurezas que geram niveis profun-
dos, as propriedades gque variam s8o outras. As concentragies tipicas
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para essas impuresas sfo da ordem de 10 a 10 por cent imetro cibico (no
caso do siliclo), bem menores portanto gue para as impurezas geradoras
de niveis rasos. A fungho dessas inpurezas ¢, em geral, servie como
catalisadores para a recombinagio de elétrons e buracos (ou sejr, pro-
vocar a queda de um elétron da banda de condug®o para um estado vazio
na banda de valéncia). Quando isso ocorre, o elétron deve entregar uma
quant idade de energia igual ao gap do semicondutor. A probabilidade
dessa transicio ocorrer é maior se ela puder ser efetuada de mais de
uma maneira. Se tivermos um nivel prdximo ao meio da banda, fornecido
POF uma impureza que gera niveis do tipo profundo, teremos um caminho
a mais para realisar a transi¢io. A& isso se chama aumentar a sessio de
choque de recombinagiio, diminuindo com isso o tempo de vida dos porta-
dores. Vamos ilustrar a aplicabilidade disso através de dois exemplos,
um aonde & inconveniente a presenca de niveis profundos e outro aonde
ela & essencial.

No primeiro caso temos uma fotocélula, usada para con-
versio de energia solar em energia elétrica; gquando a luz solar atinge
a célula aia da origem a pares elétron-buraco, Tormados por um elétron
na banda de condugfo e um buraco na banda de valéncia; o objetivo @&
que tais pares tenham um tempo de vida longo o bastante para que tanto
os elétrons como 0% buracos possam Fluir até os respectivos eletrodos,
a tim de sérem armazenados em uma bateria. Se houver estados profundos
(provimos ao meio do gap) a probabilidade de recombinacio é grande e a
eficiénecia da célula é pequena. Na sua construclo deve-se ento, tanto

quanto possivel, dificultar a presen¢a (por difusiio) de inpurezas
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causadoras de niveis profundos.

0 segundo exeﬁplo se refere ao uso da fotocélula como
chave rdpida, dispositivo onde desejamos que um pulso de luz incidents
gere um pulso de corrente muito rdpido. Apds a formagio dos pares elé—
tron-buraco, devideo a incidéncia de luz, a corrente gerada durara um
periodo tanto menor gquanto maior for a probabilidade de recombinagio
dos pares; tal probabilidade serd tanto maior quanto maior a  concen~—
tracio de impurezas geradoras de niveis profundos (prdximos 2o meio do
gap’.

Deinando de lado a importéncia tecnoldgica dos estados
profundos, vamos considerar qual sua import@ncia para a Fisica de Es-
tado S4lido. 0 estudo sistemdtico de defeltos localizados teve inicio
hd 25 anos atrds. Pode~gse dizer que o estabelecimento de uma teoria
confidvel, para descrever os defeitos localizados, foi o maior desafio
enfrentado pela Fisica de Estado 83lido nos dltimos 29 anos. Desafio
nio totalmente vencido pois, embora considere-se que o método da Fun-
¢S0 de Green sela apropriado para se tratar o assunto, a comparagio
com o método disponivel para se tratar defeitos n@o localizados, i. e.
o0 Método da Massa Efetiva, mostra o quanto ainda € preciso que evolua.
No entanto nio hd como negar gque houve um gnorme avango. Passamos das
teorias essencialmente semi-empiricas, ogue serviam como guia para in—
terpretar resultados experimentais, as teorlias auto-consistentes que
procuram ser preditivas e chegam até, em alguns casos, a desaflar re-
sultados razoavelmente bem estabelecidos. Tefemus opartunidade de vol-

tar a esse assunto mais adiante.



CAPITULD I - 0O QUE SAD DEFEITOS PROFUNDOS.

APRESENTACAD FiSICA



Como haviamnos mencionado anteriormente, vamns procurar
caracterizar de maneira wmals precisa o que seja um 'defeito localiza-
do', gerador de 'estados profundos’'. Vamos apresentar um desenvolvi-
mento tedrico simples, baseado no 'modelo molecular' Channoo(i984)1 de
uma vacancia. Aos resultados do modelo molecular vamos adiclionar algu-—
mas consideragies tornecidas por resultados auto-consistentes. A idéia
¢ dar motivaglo fisica através de uma caracterizagio mais rigorosa do
problema. Em capitulos posteriores trataremos a vacdncia em semicondid-

tores 'mincblenda' & alguns metais de transiglo intersticiais (Td) em

Silicio usando apegnas un método semi-empirico. Portanto, com as consi-—
deraches desenvolvidas neste capitulo, pretendemos fornecer gubsfdios
para uma melhor compreensfio dos resultados a serem obtidos.

0 modelo molecular ClLannoo (1981)1 estd baseado no méto-
do 'tight binding'. 0 cristal de Silicio, por exemplo, € visto como um
agrupamgnto de dtomos com coordenaglo tetraddrica {(tipo =zincblenda),
sendo  que as ligagdes entre os dtomos sfo estabelecidas por orbitais
hibridos do tipo sf (llgaghes cmvaienteé). Esses orbitais, que sio
combinagies lingares dos orbitais de valéncia 's' e 'p' tém a configu-

racio apegsentada nas Figuras 1(a) e 1(b):

Ffig ida)

fig 1(h)



Ds orbitais da figura i(b) podem ser denotados como:

flll

(L/72Cs + px + py + pz 1

(1/2¥Ls + pyt - py ~ pz 1

—

-

-
n

(L/MLs — pu + py ~ px ]

s

—

—t
i

fih

L/ ~ p - py + pz 1
0s parfmetros do método 'tight binding' sfo interagdes

entire orbitais de dtomos distintos ou do mesmo dtomo. A Ffigura 2 ilusg-

tra alguns tipos de interagies:

\ﬁ%a—é_—é-

fig 2



A interaglio ¥ ¢ dita de segundos vizinhos e todas as ou-

tras, menos A y80 ditas de primgiros vizinhos. Tomando a auto intera-

¢io de um hibrido ap3 como origem de energia, isto é&:
Tty = B+ 3E,0/74 = 0

onde:  E = (S IHIS;)

g CpilHIp

Temos os seguintes valores dos parametros do Silicio:

A 4 g B 3

-3.75 -1.12  -0.51 -0.33 +0.22 -0.25

Edsses valores podem ser obtidos através da Fitagem com
resultados experinentals e/ou de pseudo-potencial para as autoener-
gias de algunﬁrpontmﬁ de alta simetria na Zona de Brillouin do Siti-
cin. No capitulo sdbre 'tight binding' vamos detalhar o formalismo
deste procedimento.

Podemos agora dar uma idéia do que seja o 'modelo mole-
cular' através do estudo da estrutura de bandas do cristal perfeito de
Silicio. 0 desenvolvimento a ser feito aqui estd baseado na teoria de
perturbag¢io da Mecfnica Quintica. Tomamos, inicialmente, a interagio
ﬁcomo sendo & dnica interacBo entre os orbitais.As outras interagies,
em ordem decrescente de importdncia, serfo tomadas como perturbagies
sucessivas. Considerar que/3 é a unica interaglo entre os orbitais é o

mesmo que ver o cristal como uma colegio de mnoléculas diatdmicas. Se
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tivernos N atomos no cristal, cada um com guatro elétrons de valéncia,

teremos 2N dessas moldculas diatdmlceas, pols em cada ligagio covalente

participam dois elétrona. Teremos entBo 2N Hamiltonianos do tipo:

Cuja soluclo é&:

M
-
#

7P
wi = ;fllﬁ+fuim

L

! Va

onde f3<0 e i,J variam de forma a percorrer as 2N moléculas diatdmicas
As letras 8 e A vém de 'bonding' & 'anti-bonding' respectivamente. Se
considerarmos a degenerescéncia 2 fornecida pelo spin do elétron, wve-
nos  que hd 4N orbitais 'bonding' e AN 'anti-bonding'. Como /5(@, 0s
orbitais 'bonding' tém energia menor do gue os ‘anti~bonding' (dite-
renca de 2 P). Como temos 4N elétrons, a T = QK apenas o nivel de
gnergia p(@ estard ocupado. lsso & um esquema super sinplificado de
uma estrutura de bandas, onde o nfvel/S representa a banda de valén-
cia, o nivel “gS representa a banda de condugBo (desocupada a 0K) e o
gap tem valor 2)6.

Se agﬁra introduzirmos a interagio A cowmo perturbagfo (A?s { 1), vemos
que vai haver acoplamento entre orbitais 'bonding', alargando a banda

de wvaléncia, idem para os orbitals 'anti-bonding', & acoplamento de
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orbltais 'bonding’ com 'anti-bonding’' (sendo que este efelto pode ser
desprezado ©e Aﬁ& << 1) gerando repuls3o entre as bandac. Ag  outrac
Interag¢Bes modificariam, a princfplo, apenas detalhes desga esctrutura,
Com isgo fol possivel chegar a uma representacilico qualltoativa muito in-
teresasante da estrutura de bandas do Silfcio. Como llustraglo temos a
figura 3, onde plotamos a densidade de estados em fung3o da energla.
Vale lembrar que, formalmente, ¢ chamado de 'modelo molecular’' o modo-
lo onde apenas a Interagdo é considerada. A introdug3io das outras
interagBes (que alargam oz nlvels t/g) J& d¥%o uma caracterfstica crig-

talina ao sistema.

nlE}

adicionando perturbactes

calculo mais realista

‘ ' | modelo molecular
a | ‘
|
|
|
I
|
I
|
i
|
|
I

Podemos agora tratar s vacSncia em silfcio, partindo do
modelo molecular. Temos na flgura 4 o esquema de orbitais assoclado ao
modelo molecular para a vaclncia. Ou seja, por ele vemos que a retira-
da do dtomo centrado em 'O’ acarretou apenas a retirada simult8nea dos
seus orbitais sps, delxando os orbitals que'antes interaglam com eles,
pertencentes aos quatro primeiros vizinhos, livres. A esses orbltals
chamamos ‘'dangling bonds' peis, no modelo molecular eles n3o sofrem

Interagties qualsquer, aldm da auto-interacgdc (que é tomada como refe-



FERCIA PRra & ENEVgial).

Todos os outvos orbitais sp estio sofrendo interagies
do tipa/ﬁ, tormando orbitais 'bonding' e 'antibonding'. MNa figura cin-

co temos um plot da densidade de estados:

n {E)

fig 4

p o -p €

Vemos entfo dque existe um nfvel_ profundo (localizado
exatanente no meio do gap) cuja degenerescéncia € quatro (sem contar
spind e cujas funcides de onda sfo localizadissimas (s80 os  'dangling
orbitals'). Agora introduzimos a interaclo 'A' ao nosso sistema. Os
niveis iﬁ%&&JQOFrer alargamento, dando origem is bandas de valéncia e
condugio. O nivel em E = @ (degenerescéncia quatro) val continuar sen-
do gquatro veres degenerado e nio val ser deslocado do seu valor de

energin. Nio & dificil ver o por aué. Por simetria é facil ver que os
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gquatre ‘'dangling orbitals

adjacentes, portanto a degenerescéncia nao é levantada. Por sua ves,

interagem da mesma Torma com os orbitais

as bandas de valéncia e de conducHo 'pressionam’ da mesma forma  {para
cima e para baixo, respectivamente) o nivel em E = @, acarretando um
deslocamento nulo desse nivel. (Isso tudo pode ser formalizado rigoro-
samente se levarmos em conta gue estamos tratando de uma rede de Bet-
he). No entanto as fungies dé onda mudam, fazendo com que 0% niveis no
gap se tornem igualmente delocalizados. Isso & ocasionado, € c]arb,
pela interagiio de cada 'dangling orbital’' com ag bandas ( estados
'bonding' e 'antibonding'). Podemos estimar essa delocalizagio se cal-
cularnos quanto cada 'dangling orbital' ainda participa do e&tadb lo-
calizado.Essa participa¢io ¢ dada por (4 - 362/(51), o seja, seb((/_’) po-
demos dizer que cada estado localizado €, ainda, praticamgnte todo
const ttuldo por cada um dos 'dangling orbitals', sendo a delocalizagio
tanto maior quanto maior for o valor de Aﬁﬁ (maior sera a participagio
de estados 'bonding’ e 'antibonding').

Muito Dbem. No entanto, dados edperimentais indicam gque
hda 'splitting' do nivel degenerado, portanto a conclusio que se chega
é de que uma teoria de 'tight binding' de primeiros vizinhos nio € suy-
ficiente para dar conta desse 'splitting’'. Temos entfAo que introduzie
interacﬁes‘com segundos vizinhos (no caso a interacio ¥) para melhorar
os resultados. Vamos, no entanto, fazer uma ressalva. Como a interagio
An3o fol capaz de separar o nivel guatro vezes degenerado, vamos des-
considerd-la ¢ vamos aplicar a interacio Y éa modelo wmolecular, ou se-
Ja, como uma perturbagio a ﬁ € Nao a pi A . Mas vamos fazer isso da
segiinte maneira: Dividimos o slstema total em dois subsistemas. Um ¢

formado pelos gquatro 'dangling orbitals' € o outro é formado pelo res-—

tante dos estados ('bonding' e 'antibonding'?). Aplicamos a interagio
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a um e a outro sistema, considerando-os como n8o interagentes entre
si. Finalmente, 'permitimos' gque os dois subsistenas interajam (atra-
vés da interagio ¥ ).

Vamos entdo considerar o efeito da interagHo nog siske-
ma formado pelos auatro 'dangling orbitals'. Nessa base temos gque dia-

gonalizar a matriz:

Cujo resultado pode ser escrito como:

R O T R AL
tx = € Qg+ Too = fro = fao1/2 I
ty = L= o+ Dot Go- G v T2 (5.4)
bz = (- G+ O~ fo1 —J

onde &0 (para i = 41,4) s30 os 'dangling orbitals' (fig. 4). 0 estado v
(simetria AL, tipo esférica) deslocou-se 3§ para baixo e o estado tri-
pleto tu,ty e tz (simetria T2, tipo p ) deslocou-se ~f para cima (lem-

bre-se que ¥¢ ©0) com relagio A energia original E = 0.
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As interacfes entre os estados 'bonding' e entre os es-
tados ‘'antibonding' causam, como vimos, o alargamento dos niveis 1;3.
dando origem #s bandas de valéncia e conduglo. 0 acoplamento das ban-
das com os estados localizados (singleto & tripleto) vBo causar, como
vimos anteriormente gquando analisamos a interagSo B, a delocalizagBo
dos estados v e t (&= 3%,y,2), que sio formados exclusivamente por
'dangling orbitals'. No entanto, para verificar o que ocorre com o0s
dois niveis de energia no gap precisamos formalizar melhor esse aco-
plamento. Devido & simetria Td dp sistema, v,tx,ty & tz nlo se aco-
plam; podemos entlo tratd-los separadamente. Seja entdo X, um dos qua-
tro estados localizados e t‘um estado qualquer do resto do sistema
(pertencente A&s bandas). Podemos entfo escrever a autofungio para o
estado localizado como:

| (1.2)
Yo = a0y v Dt

onde A e C* sfo desconhecidos. Seda entBo o hamiltoniano total do sis—-

tema:
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HIY > = a i)y L e, €y =Y (4.3)
o o

onde E serd entSo a nova energia do estado localizado. Aplicando os

'‘bras' (Kl e ('%I_é equaciio anterior, obtemos as duas equagdes:

A CXTHI * %.C“(‘LJII'H*;) = ECXIY )

(1.4)
ATy + Z‘,c:“<1"p|+1|f¢> = BCl1 T
Vamos fazer algumas simplificacdes:
(i)
CLINEL) = E
(1.5)

¢t tH =g,

onde E, e E, sfo autoenergias para os dois sistemas nao interagentes

(essa aproxinagio € razodvel, pois 3%5 = Q.06 para o Silicio)

iy (I?%),lf;>} ¥ d,x & um conlunto ortonormal (os estados sd

se acoplam em segunda ordem de,’?p Y
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Como consequéncia de (ii):

(s = a,

i Lf = (1.6
]...C)S]O; as duas E-fﬁl.l.lcli;'.l.jﬁfﬁr ‘FiCclli\:

lﬁld E:J + ZI Cu véec = Eﬁd
(L.7)

ﬁd%ﬂ +l%E% = Elg

onde VY, representa um elemento de matriz da interaglo entre os dois

subsistenas. Tenos entio:

(E ~ E,)h, mé’. €, Yy
(1.8)
(E -~ E M0, = &,V

onde o indice mudu(3, da segunda equagio, foi trocado por«.

gubstituindo a segunda equagio na primeira temos, final-

mente:

. 4
E = I?.'J + Z: J¥an. 1 ‘ (1.9)
E-E,

Essa equaclo, ¢ dbvio, @9 faz sentido se as suas solu-
¢hes cairem no gap, uma vex que E_ & um continue de energia. Além do

mals, para justificarmos (em certa medida) as sinplificaghes feitas
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acima, € preciso que E cala priximo de Ey , 0 que indicaria ser o wmo-
delo molecular uma boa aproximagBo inicial. Como sabewmos Ja de ante-
pio, tudo isso é verdade para o tripleto T2 , que cont inua  sendo  um
tripleto € cujo valor E cai dentro do gap. No entanto o estado de si-
metria Al tem seu nivel de energia quadu para a banda de valé@ncia
[Pantelides(i?78) 1, resultadm este que nio pode ser obtido por este
modelo. Podemos ainda obter, C oMo quando consideramos a interagfo A, o
gray  de delocal izacio do estado 1Y) com relaglo a |13>. bastando eﬁ
(1.8) expressar 0, em fungfo de AJ ¢ substitulr uma equagio na  oubra.

Apds normalizar IH/> ohtemos:

&
L T . i"“"”“"z _ (1.1e)
1 % 25 1\l
« |E-EV

Novamente venos que, s V.4 (que se relaciona comd > for
mitto pequeno & o gap grande, a delocalizagio vai ser pouca, sendo O
estado localizado (s houver) ?okmado basicamente por uma combinagio
linear dos 'dangling orbitals’.

N8o pretendemos nos estender mnais sobre a vécﬁnciai 550
serda feito no capitulo especifico sobre vaclncias. No entanto, vamnos
Procurar tirar algumas conclusfes dos resultados obtidos até aqui, vi-
sando fornecer uma caracterizagio mais precisa de defeito localizado,
gie foi prometida ao iniclarmnos este capitulo. Para tanto, vamos ana-

lisar a figura seis , extraida de CPantelides(1980) Mprdxima paginal.
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Tais resultados sHo obtidos pelo método da fung2o de
Green auto~consistente, semelhante ao método por nods utilizado no ca-
pitulo de vacincias (0 nosso nao ¢ autoconsistented). 0 segundo &  ter-

ceiro gquadros indicam a mudanga nas densidades de estados parciais s

& p', respectivamente, ocasionada pela introdugio da vacBncia no
cristal perfeito. Podemos ver o estado ligado de simetria T2, ben co-
no, no segundo guadro, prdximo ao gap, no topo da banda de valéncia,
um estado de simetria Af. Este estado ¢ Jjustamente aquele que "sumin'
na nossa teoria, paginas atrds. € um estado localizado, praticamente
tantu quanto u_estédu.TQ, causado basicamente pelo potencial da vacan-
cin. Teremos oportunidade de voltar a figuras cono essa no capitulo

sobre vacincias, onde analisaremos com mais ciuidado os resultados ne-

las contidos.



Resumindo: O acdmulo de conhecimento tedrico =ao  longo
dos iltimos anuﬁ,.princlpaimente proveniente de métodos que ewpragam
tuncio de Green, mostra que um defeito localizado ndo tem como conse-
quéncia apenas a criagio de um ou mais estados ligados no gap. Um de-
felto localizado cria uma perturbagio muito localizada no cristal, que
¢ capaz de modificar todo o sen empeufru de energia, criando estados
localizados (com o mesmo ‘status' de localizagHo que o estado locali-
zado do gap) dentro do continuo de energia. Tanbém se sabe que =2 pPOSG i~
¢Ao do estado no gap, que & um dado important issimo, ¢ bastante depen-
dente da precisfio com gque se calcula as bandas de condugio mais prdsxi-
mas do gap. Terémuﬁ oportunidade de detalhar melhor esses resultados

quando formos estudar alguns deteitos especificos.



CaP II - PERSPECTIVA HISTORICA.
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hnteﬁ de entrarmos na parte formal, vamos olhar breve-
nente como fai o deﬁenvmlvihentm do problema nas suas guase trés décaw
das, tanto no aspécto tedrico como experimental. Visamos com isso,
primeiranente, obter subsidios para fundamentar uma avaliag8o critica
da teoria por néds usada, atentando para o seu carater empirico; em se-
gundo lugar, procuraremos objetivar as perspectivas do campo no  qual
se  insere este trabalho. Tedbdo tudo isto em vista, esperamos poder
apontar alguma conteibui¢io gque nele se apresente.

0 desenvolvinento deste capitulo serd o seguinte: Ini-
cialmente apresentaremos a progressio experimental e tedrica de 19240
até hode. A iddia ¢ mnostrar como o uso de vadrias técnicas em um  mesmo
wperimento representou um avango na parte experimental. Dentro desta
perspect iva vamos abordar criticamente as teorias, tentando estabele-
cer uma hierarguia; a andlise critica dos experinentos estard voltada
principalmente para os problemas na identificagio de impurezas. A base
para este capitulo estd contida em LPantelides(49848)1. NHEo nos apro-

fundaremos na descricio de téenicas edperimentais, nem de teorias.
EXPERIMENTOS ~ PERSPECTIVA HISTARICA.
DECADA DE SESSENTA

As técnicas de andlise experimental, na década de ses-
senta, se baseavam em fendmenos que ocorriam no cristal comoe um todo.
As mais usadas eramf Efeito Hall & medidas de condutividade elétrica,
que forneciam uma energla térmica de ativagBo correspondente & ijoniza-—
8o do centro profundo; medidas de absor¢do Stica, fotocondutividade,

luminescéncia € espalhamento Raman, gue investigavam a estrutura ele~-



trdnica do centro profundo; medidas de absorg¢8o no infravermelho que
invest igavam os modos vibracionais: finalmente medidas de EPR ¢ ENDBOR
que  investigavam a disposiclo atdmica local, bem como =  identidade
quimica dos atomos que compdem o centro profundo.

Ds resultados obtidos com o uso dessas técnicas foram
desapontadores, Jjustamente pelo fato de as técnicas empregadas testa-
rem o cristal como um todo. Como J& haviamos visto, em geral as inpu-
rezas localizadas sd sXo obtidas em pequenas concentragies, em compa-
racdo com as concentragies de impurezas geradoras de niveis rasos. Co-
mo consequéncia os sinais obtidos sio fracos, dificeis de captar, ain~—
da mais s¢ 05 sinais dag impurezas rasas forem a eles superpostos. Se
a Hﬁm‘ﬁmmarmoﬁ a falta de fotodetetores em algumas regides de energia
de interesse, a falta de qualidade e caracterizagio das amostras,
etca, chegamos h_cmncluﬁﬁo de gque dificilmente bong resultados seriam
obtidos. No entanto, devido a condig¢ghes particulares, dois sucessos
poden ser creditados aos esforcos dos anos sessenta: EPR em Silicio e

luminescéneia em GaP.
EPR EM SILYCIO

Iniclalmente, devemos dizer que uma das vantagens do EPR
nos anos sessenta, com relacfo aos outros tipos de medidas, residia no
carater wmicroscépico dos resulltados obtidos. Enquanto a maloria das
outras técnlcas lidava com propriedades macroscédpicas, o EPR podia
fornecer a simetria do sitio do defeito, por exemplo. No caso do 8Sili-

cio, algumas condigies conjunturais favoreciam as medidas de EPR:



i) Linhas de EPR para defeitos localizados em Silicilo
nio e superpoem, em geral, a linhas provenientes de defeltos rasos)
assim sendo, a menor concentragio de deleitos profundos ndo se consti-

tula em um problema.

i1) Como o spin nuclear da espécle mais abundante de Si-
licio € zero, as linhas provenientes de centros profundos tendem a ser

bem definidas.

iii) A concentracho de Silicio com spin nuclear nido zero
¢ suticiente (apesar de pequena) para revelar detalhes da estrutﬁra do
defeito.

Aliando a factibilidade das medidas em Silicio com o ca-
rater microscdpico do EPR, foi possivel a identificagio 'segura’  de
alguns defeitos;: sendo que os resultados se mostravam consistentes conm

modelos tedricos propostos por F.o S. Ham.
OXIGENID EM GaP.

No &ilicio o oigénio é eletricamente inativo, nio ge-
Fando nenhim nivel no gap; Jj& no Fosfeto de Bdlio o oxig@nio ocupa um
sitio P & cria um nivel profundo no gap. A técnica gque obteve mals su~
cesso nesse caso foi a luminescéncla. Como J&d haviamos dito anterior-
mente, uma.das dificuldades das wmedidas provinha da baixa concentracio
de impurezas localizadas, no entanto, nesse caso especifico tal nao
ocorre. Além de podermos ter altas concentragfes de oxigénio, os de-

feitos localizados sHo Tormados pela associagio do oxigénio com defei~

tos rasos; assim sendo, o sinal dos defeitos rasos nfo se superpde 2o



dos defeitos localizados, wuma ver que os primegiros participam da  for-
nacio dos segundos. Em vista disso, varios efeitos interessantes pude-
ram ser observados no GaP com oxig8nio difundido. Para uma revisio ve-

Ja Pu J. Dean em EPanteIideg(i?96)3

Como os dois exenplos demonstraram, resultados satisfa-
torios eram ocasionals, dependendo nfo tanto da técnica empregada, mas
sim da 'cooperaglo' do sistema em estudo. 0% anos setenta proporciona~

Fam um grande avango, mudando radicalmente essa situagio.
DeECADA DE SETENTA: TECNICAS DE JUNGCAOD.

Por volta de 1970 Sah e colaboradores £5ah (1974601 come~
caram a usar as chamadas teécnicas de Jjungfo. Taiﬁ teécnicas estiio ba-
seadas na medida de corrente através de uma'Juncﬁm (np ou interfaces
metal-semicondutor} conforme os estados de carga dos centros profundos
sdo mudados na Jjun¢gBo. Como no caso do EPR, tal medida tem_um carater
microscadpico, no sentido de gue a medida n¥o nais € feita no cristal
come um todo, mas sim na regifio da jungho (interface). Podemos resumir

as vantagens das tdcnicas de jungdo nos seguintes ftens:

i) Desacoplam os centros profundos dos centros rasos €

medem apenas sinals provenitentes dos centros profundos.

il) As medidas feitas s8o especificas para cada centro,

ou seja, ndo importa quantos tipos de centros profundos tenhamos em



uma  anostra, tal téenica pode focalizar as propriedades de um dnico
tiro de centro de cada vex:
Un tipo particular de técnica de Junclo € o DLTS  (Deep

Level Transiente Spectroscopy), praposto por D. V. Lang Clang (1974) 1.

A década de setenta contou com viérias melhorias tecnpld-
gicas, todas impulsionadas pela crescente indsteia de microeletrdnica:
fotodetetores mais versdteis ¢ melhores, amostras mais puras ¢ melhor
caracterizadas, tanto de cristais como de Jungdes. Tudo isso realimen-
tow a pesquisa basica, diminuindo os problemas de identificagio de
centros profundos. Com isso as limitagdes impostas aos experimentais
na década de sessenta puderam ser diminuidas, mas varios problemas

persistiram e persistem.
DECADA DE OITENTA: TECNICAS HIBRIDAS.

Cono o prdaprio nome desta sessBo sugere, os avangos al-
cangados na década de oitenta deveram-se & cowbinacio de duas ou mais
técnicas que antes eram empregadas separadamente. Geralmente tais téc~
nicas comblinam EPR com mnedidas elétricas ou Sticas, #ornecgndu simal-
taneamente dados sobre nivels de enegrgia, simetria local e identidade
quimica dos defeitos. Una dessas técnicas € conhecida como ODMR (pti-
cal Detection of Magnetic Resonance), proposta por Cavenett ¢ colabo-
ragores CCavenett (1984)1.

0 desenvolvimento tecnoldgico cada ver mais acelerado
tem fornecido aos experimentais uwma aparelhagem cada vez maislﬁoFigtiw
cada, capaz de eliminar muitos dos problemas sofridos pelos cientistas

da década de sessenta. Podemos cltar, entre outras, algumas técnicas



que foram beneticiadas:

i) Luminescéncia e Absorcio otica: Novos e melhores de-
tetores permitiram terabalhar com frequéncias de fatons  anteriormente

INACESSIVEiGa

i) & téenicas de crescimento de cristais melhoraram

tremendamente, Tornecendo melhores amostras para a pesquisa basica.

iii) A espectroscopia Fourier eliminou, em alguns casos,

o probilema das baixas concentracies.

iv) A fotoluminescéncia foi revolucionada pelos lasers
de corante, com os quais & possivel popular seletivamente os gatados
excitados.

v) 0 uso de séries de ligas, tipo Ga As_ P, para estudar
c»dealncamentm do nivel no gap de acordo com a composicio, possibili-
tou estudar a infludncia de mudangas da estrutura de bandas sobre a
pmﬁnﬁu)du‘nfvel‘no gap. Isso pode ser feito também através do uso de
presshio. A combinagio das duas tdcnicas permitin uma grande Flexibili-

dade As andlises.
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TEORIAS: PERSPECTIUA HISTARICA.
DECADAS DE CINQUENTA E SESSENTA:

& primeira teoria proposta para lidar com estrutura ele-
trinica de centros profundos era baseada na fungiio de 6Green [Slater
(1954)al1. Ela foi completamente implenentada por Callaway L[Callaway
(1944)1, mas obteve pouco sucesso nas aplicagles praticas devido a di-
ficuldades com as Tungtes de Wannier (isso serd detalhado no capitulo
IV). Outro Formalismo para tratar esteatura eletrdnica, baseado na
teoria de equagdes integrais com 'kernels' separaveis, fol desenvolvi-
do por Bassani, ladonisi e Preziosi [Bassani(i969)1. Devido & conple~-
widade desses formalismos, eles foram aplicados apenas em wmodelos de
paco quadrado, sendo que a resolucgio efetiva do problema ficou Intoca-
da.

Quanto as aplicagvies praticas, visando andlise de dados
experimentais, elas estavam restritas a principios gerais, como Teoria
de Grupos, ou modelos qualitativos para estrutura eletrdnica, como o
'defect molecule model' de Coulson e Kearsley [Coulson (4957)1 (prati-

camente 0 mesno que Tol apresentado no Capitulo I como 'modelo molecu-

lar'

para a vaclncia), que obteve muito sucesso na identificacio de
vacancias em semicondutores como Diamante € Silicio. Podia-se através

desse modelo predizer o rdmero & a simetria dos estados localizados,

comparando depois com dados experimentais.



DECADA DE SETENTA: MODELOS DE CLUSTER.

No paper de Mesamer & Watkins [Messmer (4973)) onde &
introduzido o wmodelo de cluster, & apontado que nfo havia na época ne-
nhuma descri¢io tedrica (da estrutura eletrfnica de defeitos localiza-
dos) de carater geral que tivesse tido pelo menos un sucesso moderado.
Mais adiante s8o0 apontados os 'ingredientes' necessdrios para um  tra-

tamento tedrico satisfatdrio do problema:

a) € preclso que a teoria localize os niveis no gap, in-

troduzidos pelo defeito ou impuresza, com relagfo as bandas.

b)Y Preclsa fornecer fungies de onda, para os elétrons
dos niveis profundos, que possam ser comparadas com informagdes eMpe--

rimentais, por exemplo, aguelas fornecidas por EPR.

c) Deve Tornecer a possibilidade de investigagio de dig-

torgies da rede e relaxagBo em torno do defeito.

d? Precisa ser a base de um esguema computacional prati-

CO.

A seguir eles caracterizam as teorias disponivels, de

forma a dividi-las emn dois grupos:

i) Teorias aue partem dag solugfes para o cristal per-
feito e introduzem una perturbagio (defeito ou potencial da impurera):

através do uso de teoria de perturbagio, tentam descrever os estados
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perturbados usando as Fungdes de Bloch como base. Nesse conjunto de
teorias se insere o método da FungBo de Green (8later & Koster, Calla-

way & Hughes, etec.) & todos os métodos que The s8o equivalentes.

1) Teorlas que partem do ambiente local do defeito, sem
se preocupar com o resto do cristal, tratando o problema com wétodos
tedricos emnprestados da teoria molecular. Nesse tipo de teoria podemos

incluir & teoria de Coulson & Kearsley citada na sessBo anterior.

Em vista dos ingredientes para uma boa teoria € dos dois
tipos de teoria disponiveis, & feita uma avaliac8o de méritos:
A teorias localizadas, como a de Coulson & Kearsley,

enfatizam os 'ingredientes' 'b' e 'c¢', mas nBo  fornecem informagies

sobre 'a'. As teorlas que partem dos estados do cristal perfeito, como

a de Slater & Koster, entatizam 'a’, mas fornecem pouca informagio so-
bre 'b' e '¢'. As duas teorias tém varias falhas com relagiio ao item
g,

Nessa altura sugerem que a teoria por eles apresentads
representa um meio terno entre os dois tipos de teorias, satisfazendo
de maneira razodvel (sujelto a melhorias) os itens 'a', 'b', 'c¢' e
'd's Na conclusBo do artigo, apds detalhar a adequacio do método =aos

guatro 'ingredientes' basicos, apresentam algumas limitaghes & as pos-

siveis formas de supera-las:

i) 0 tempo de computacHo aumenta rapidamente com o nidme-
ro de dtomos do cluster, mas isso pode ser superado pelo uso de Teorin

de Grupos.
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11 Efeitos de superficie s8o indesejdveis, waas podem
ser suprimidos pelo uso de supercélulas (introduglo de condigiies de
contorno periddicas).

iii) Os cdalculos tipo modelo molecular, EHT por exemplo,
deveriam, em muiltos casos, poder ser feitos de forma autoéconﬁistente.

lsso é possivel através do emprego do nétodo Xew

No entanto, como sabemos hoje em dia tPantelides
(4984)1, existem alouns problemas muito sérios com o método de cluster

(g suas variantes) & que sfo de diticil soluglo:

i) NEo existe um estudo completo da convergéncia dos
resultados com o mimero de atomos do cluster. Em geral, gquando da
apresentacio dos resultados de um cdloulo de cluster, isso ndo & co-

mentado.

L

fi) 0 uso da super-célula gera uma 'banda de defeitos’
devido & interagio entre os defeitos de células diferentes: essa  dis-
persio na posiclo do estado, aliada & dificuldade de estabelecimento
de um referencial de energia (as posigoes do estado de valéncia wmais
alto, € do‘estada de condugHo mais baixo, dependem do nidmero de atomos
do cluster, como citamos no (tem anterior), diminui mauito a confiabi~
lidade da afirmaclo de que o estado no gap se localiza nesta ou naque-
l1a posigBo. Vale citar CPantelides (4986),pag 91 aue o método da su-
percélula; rpelo MENOs para calecular estados no gap, foi abandonado
apas aloumas aplicagdes. (Nos dias atuais houve uma redescoberta do
nétodo, mas para cdleulos de propricdades 'integradas', tals como

energia total, etc.).
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iii) Guanto Ao metodo Xo , algumas das aproximacoes feli-—
tas, tais como o0 uso de estferas "maffin-tin', 80 hode consideradas

tomo totalmente inadeguadas CPantelides (498460 1].
DECADA DE OITENTA: FUNGAOD DE GREEN.

| No final da década de setentn [Pantelides (i976)1 o mé-
todo da FungBo de Green ressurgiu. Tal se deveu & substituigfo das
fungdes de Wannier LCallaway(i944)1 por orbitais tipo Slater ou gaus—
sianas. Na verdade, o primgiro ¢dlculo feito CPantelides (4i978)1 era
semi~enp (¢ ico, assumindo apenas que a base usada era de orbitais loca~
lizados. Apenas nos calculos posteriores (CPantelides (1980)1, [Baraft
(198021, 'ab lnitio; ¢ auto-consistentes, que os orbitais usados {fo--
ram especiticados como edponenciais ou gaussianas, seguindo uma prati-
ca comum em calculos de estrutura de bandas em cristals perfeitos.

A grande vantagem do método € que ele trata um defeito
isolado em um cristal com a nesma precisfo com que se pode tratar um
tristal perfeito. Tal precisio ¢ obtida porgue o método permite calou-
lar (pteclsawgobe) as sudangas introduzidas no cristal pela presenga
dode#eito; valendo-tse do fato dessas audangas serem localizadas.

Nio vamos nos estender muito aqui sobre o método, pois

ele serd tema de capitulos subsequentes.
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CaP. III - METODO TIGHT BINDING
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Para o cdlculo da estrutura de bandas, passo inicial de todo o tra-
baiho, escolhemos o método "tight-binding', pelos seguintes motivos:

- g teoricamente bastante simples .

- ¢ computacionalmente mails rapido (um minuto de CPU contra varias
horas usadas em caloculos via pseudo-potencial) .

-~ Fornece bandas de valéncia e prlﬁeiraﬁ bandas de‘ condugio t&o
boas quanto as de pseudo~potencial. Idem para densidade de estados
(total e parciais) .

- Fornece uma visio local do defeito, a gual favorece a interpreta-

¢80 dos dados experimentais (EPR e ENDOR).
INTRODUGAD HISTORICA.

Nessa se¢lo nosso objetivo € delinear brevemente a progressio his-
térica do método tight-binding .

Primgiranente usou-se o L.CAD (combinacio linear de orbitais atdmi-
cos) para a resolugHo de sistemas poliatdmicos (moléculas gm gerald).d
fungio de onda do sistema € expandida em una base de orbitais atdmicos
escolhidos de acordo com critérios #isicos. A substitui¢io dessa com-
binagdo lipear na equagBo de Schroedinger da origem a um sistemna de
equacaes lineares, ouja resolugdo fornece os antovalores e antovetores
{expressos como combinagies lineares dos orbitals atdmicos).

Brevemente:
- Expans8o linear:

th’r') --§ i P - Ty (3. 1)



~ Egquagio de Schroedinger:

-* g WP > - v .
L tH, (& - Ry - B () - Ry = o (3.2)
“J
Unde:
H (& - Ry = <q§‘j|+-|t¢’3,> (3.3)
[
S~ Rp) = <4 1 | (3.4)

Nesse ponto a resoluglo tem dois caminhos digstintos a seguir (isso
ocorre semelhantemente quando tratamos de cristals):

I- Faz-se um c:ailcfulo "ab initio” dos elementos de matriz do Hamil-
toﬁiano & das integrais de overlap.

I1- Ou adota-se um dos métcsd_cm semi-enpiricos desenvolvidos, comno,

. e
por exemplo, o Método de Hueckel, que considera H“.(RJ -

i

Rjt) como  sen-
-+ - . .

do proporclional a Sw. (Rj o Rjn) quando J#J .«

Guando trata~se de um cristal, a perlodicidade da rede dd origem a
uma outra rede, chamada de reciproca. A rede reciproca é a transforma-
da de Fourier da rede direta, logo, os vetores gue a constituem s8o

-
vetores de onda k. Deg acordo com o teorema de Bloch:
p [

Fy=C (k) expCik.R ) (3.5)

-1
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—~ L "
onde R: define os sitios da rede, 'n' enumera as varias solugoes

J
associndas com cada 'k’ e o' designa os orbitais atdmicos da célula

unitdria, cuja repetigio da origem ao cristal.

0 problema de autovalores (3.2) fica reduzido a’

J1tH (k) - E s el = o (2.6
ot o | et of
Onde
-~ -JZ‘ - - —
WKy = expCiK.RiOH L (R;) (3.7)
oy J J o J
3
- "tZ I .
§ (k) = N exp (ik Ry 28 . (R:) (3.8
ot J- oot J

Onde Hw.(li:i ) e Eiﬁ.(lli}) sio dados por (3.3) & (51.4)., e N é o nimero de
sitios da cristal. O problema entﬁm se reduz & resolugio do sistema
{3.6) de onde obtemos as bandas de energia ¢ as fungoes de Bloch
(dadas como combinagio linearrdos orbitais atémicos).

Como Ja foi dito #nteriormente. a partir desse ponto existem duas
alternat ivas para.ﬁe prus&eguir com 0% calculos: Primeiros principios
e semi~empirico. No entanto, o método nfo teve boa aceitagio justamen-—
te devido s di$icu1dade$ inerentes a qualquer uma das duas estolhas.
0 cidleculo "ab initio® contava com muitas integrais de varios centros,

dificeis de caloular. A falta de um computador era fatal. Os weétodos
geml-emp (ricos, especificos para moléculas, tais como o Método de
Hueckel, nio eram imediatamente transponiveis para estruturas crista-
linas; a falta de pesquisa sistemdtica nessa drea impediu gue houvesse

desenvolvimento.
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Assim sendo, chegamnos ao 'paper' (hoje clissico) de Slater e Koster
[Slater (19543b 1 no ano de 1954, Tem inifcio o segundo estdgio no de-

senvolvimento do método 'tight-binding'. A idéia, em linhas gerais

(daremos detalhes adiante) ¢ eliminar o cdlculo das intearais de mgi-~

tos centros. Tais integrais seriam 'vistas' como parfmetros a serem
ajustados de modo a reproduzir resultados acurados, obtidos por outros
métodos, em pontos de alta simetria da zona de Brillotin. Fazia—-se um
‘fitting's Uma proposta adicional, contida no 'paper', era o uso 'de
orbitais de Lowdin para a expansio das fungies de onda do cristal.
Tais orbitais, sendo ortonormais, simplificam o sistema linear a ser
-
resolvido, pois Qd(%>=<£“.dz¢ « Lom a ajuda de um computador, obti-
nha-se resultados para agualguer ponto da Zona dg Brillowin., A partir
de entio o método se firnoe com o nome de ~ Empirical Tight-binding

fethod, e ovbteve sucesso relativa.

Célculﬁs Cab initio' ou de interpolagHo) feitos de acordo com o
esquema dos dois estdgios anteriores tinham,.como caracteristicas co-
mins, a desconsideracio de integrais de trés centros, bem como a deg-
umsideracﬁé das interagdes com atomos naie afastados do que os segun-—
dos vizinhos. Isso fazia com que a aplicabilidade do método se reg-
tringisse «ao cdleculo de bandas provenientes de elétrons do carogo ou
de estados 'd' de alguns metais de transi¢Ho. Nesses casos o 'overlap'
entre orbitais  de dtomos Vizinhns era pequeno. Qualquer calculo de
bandas, que nio essas, davam resultados apenas qualitativos. Vem dai o
none do método: 'tlght~binding' (fortemente ligado) isto €, com pouco
‘overlap' entre orbitails vizinhos.

0 terceiro estagio veio como decorréncia do avango das técnicas de

cdloulo numérico e dos computadores digitals. No entanto, nio inplicou
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apenas numa melhoria do mégodo, mas também atribuiu-lhe caracter isti-
cas novas. E. E. Lafon & Co C. Lin rLafon (i966)71 propuseram um mét odo
de cdlculo das integrais de multicentros gue permite calculd~-las  sem
usar aproximagoes, € usam tantos vizinhos quantos necessarios para ob—
ter convergéncia dos FEﬁulfadoﬁ (ﬁeuslcélculmﬁ para o Litio incluiam
até 312 vizinhos). laso permite, @ principio, que se levantem as res—
trighes aquanto a aplicabilidade do método, pois a condigio de pouco
taverlap' entre orbitals de dtomos vizinhos j3 nfo se faz necessdria.
Dos trabalhos de Thorpe e Weaivre CThorpe (197121, Harrison LHar -
rison (i974)1 e Lannoo & Decarpigny Clannoo (4973)13 resultou numa 1li-
“pha completamente nova no emprego do método 'tight-binding'. Ap con-
tririo da proposta de Slater, baseada em uma_interpalacﬁo. a nova ipro-
posta se baseava &m Uma extrapolagio, de maneira possibilitar o es~
tudo de sdlidos nio cristalinos, éuper?fties e interfaces de semicon—

dutores e fungiies respmﬁta de semicondutores.
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0 METODD DA INTERPOLAGAD (SLATER & KOSTER)

fomo esse ¢ o método usado nos cdleulos da tese, vamos detalhd-lo,
seguindo de perto o paper de 1954 de Slater & Koster [Slater (Li%5%4)b 1.

Partindo de conceitos basicos de Hgﬂﬁnica Ouantica é possivel se
ter uma boa visio do método. Como a maioria dos métodos de cdlculo de
bandas, considera-se os elétrons como essencialmente independentes. Ou
seja, da mesma maneira que obtém-se o espéctro de energia de um 'gﬁs
ideal de elétrons confinado em uma caixa pode-se obter o gespectro de
energia dos elétrons de um cristal. Em ambos os casos o tratamento
mais simples assume a independéncia dos elétrons. A diferenga estda no
potencial. No primeiro caso o potencial é constante no interior da
calxa & infinito nas paredes, no segundo caso cada elétron estd subme-
tido a um potencial periddico, sendo a periodiﬁidade definida pela re-

de do cristal. Essencialmente tem-se que resolver:
. -t ' ' '
HY = ¢B7em + WY = EY (3.9)

Ou seja, tem—-se que diagonalizar a matriz do Hamiltoniano, expres-

sa em algupa base. Poderia-se usar como base um conjunto de ondas pla-
R

nas -4 (auto~estados do nomento linear de um elétron liveeds NoO
entanto, como os cdleulos demonstram, encontra-se graves problemas de
convergéncia. A razio ¢ facil de entender. Prodima a cada um dos  pde
ctleos a ftungio de onda deve se assemelhar a um orbital atdmico de um
itomo livre, no entanto para obter isso, usando apenas ondas planas, &

preciso uma combinagio linear que envolva viarias delas (algo semelhan-

te = batimentos). Em vista disso, a base proposta por Bloch era uma
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"mistura” de ondas planas @ orbitais atBmicos, as chamadas somas de

Bloch:
- - -t
) e R GG - B (3.10)

-"u ') + v '3 . S ’
onde Ri designa um sitio bem definido na célula unitaria; a somabto-

, . >

ria & feita sobre todas as células unitdrias do cristal, e ¢L(F ~ Ry )
I-. L]

6 um orbital atdmico (n® guinticos dados por n) centrado em 'R R

l-.. :

principio o nimero de orbitais de cada atomo da célula unitdria é ar-
bitrario, sendo gue o mimero total de somas de Bloch que formam a base
¢ dado pelo nimero total de orbitais escolhidos na célula unitaria.
Una wvez definida a base, monta-se a matriz do Hamiltoniano. Pode-se
desde J& salientar que nfo existem elementos de matriz entre somas de
Bloch aasmciadaﬁ com E's diterentes. No entanto, para um mesmo K ge--
nérico, existem elementos de matriz n¥o diagonais.Atraveés de uma sub-
rotina de diagonalizaglo obtém—se, para um dado kK, as autoenergias €
autofunches. Vai-se agora detalbar a forma de um elemento de matriz
gendrico do Hamiltoniano. Com lsso se mustraré-a impossibilidade de
uma  solueSo totalmente rigorosa, €, ao mesmo tewpo, se sugeErira as
aproinactes que tornam os cdlculos factivels.

Iniclalmente vai-se tornar a base ortogonal, pois se s faz as so-
mas de Bloch usando orbitais atdmicos, elas ndo serao ortogonais. A
naneira de fazer isso, sem alterar a simetria associada com os orbi-
tais atdmicos, foi proposta por Lowdin CLowdin (1950) 1. Faz-6e as sa-
nas de Bloch a partir de orbitais gue sio comb inagfes lineares dos an-—
tigos orbitais, combinagdes E55a8 feitas de maneira a obter-se ortogo~

nalidade sem modificar a simetria; por edemplo: a um orbital atdmico
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do tipo “p" estard associado um orbital  de Lowdin que € combinaglo li-
near do orbital atémico "p” com outros orbitais atdmicos de dAtomos vi-
zinhos, mas cuja simetria se mantém igual a do orbital "p" que lhe deu

origem. Ver-se-3 mals adiante a importincia disso.

Estabeleca~se ent¥o uma notaglo!

- 0s orbitals atdmicos serdo denotados por ¢L(? - ﬁ;) "
- -+
- 0s orbitals de Lowdin por @M(r “ R; ¥
- As somas de Bloch por WZ(F).
4
- #s autofungies de H por Wi(F).
Entfo tem~se, para uma soma de Bloch gendrica:
Y = ZI expCikL.R ) © (F - /) (3.44)

4
Devido a ortogonalidade dos ‘éh(F - R;),é¢ Facil ver que uma soma de

Bloch normallzada ¢ dada por:

"I. - -
Y;(F) = N Z exp (1K LR ) §m<r - R (3.42)

'
1]

sendo “N" o ndmero de células unitarias do cristal.
dgora pode-se achar o elemento de watriz H_, entre duas sowas de

Bloch To(?) e ﬁ(?):



[
H =N exp LR (R - R 21 & - Ton d(F - Rav (3w

.. .

Se for observado como as duas somatdrias da Fdrmula acima s3o fei~-

tas,ver-se—a que ¢ possivel eliminar uma delas .

Na Figura acima tem-se uma rede bidimensional cuja célula unitaria

contém dois dtomos (marcados em vermeélho e azul). Para fazer—-se a so-

matdria dupla pode-se Tixar ﬁ; (vermelho) € somar sobre ﬁj (azuisl),

¥ ¢ i N . -
cono tlustrado no grafico acima, depois muda~se R; e soma-se novamente

4
sobre todos os Rj,obtmnda 0 esquema abaixo

g assim por diante, até percorrver todos os atomos vermelhos. Ve-se,;

pelos gaquemas, aue as dist8ncias relativas, entre o atomo vermelho e
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0% zuis, ndo se alteram gquando passa—se do primeiro e€sdquema para o
segundo ﬁquahdo PRSHA-HE de um atomo vermelho para outro) Como as ex-
ponenciais € as integrais que aparecem na tarmula dependem dessas dis-
tdnciag, ve-se que, fazer a somatdria dupla € o nesmo gque multiplicar

. R iy -
por "N" uma somatdria sobre RJ, com R, Ffixo em um atomo qualquer

Hm;m w % e::-:pil?.(ﬁ'

J

x ' .
-’ )j b - Rond - Fav (3.14)

Agora vai-se analisar de perto as integrais da fdrmula anterior:

. —- -
S - RoHd (F ~ i/ rdv (3.1%)
[y J

[ 1%

Cada um dos orbitais de Lowdin é uma combinagio linear de orbitais
atdmicos. 0 operador “HY pode ser encarado como a soma de um operador
de energia cinética com uma somatdria de potenciais esfericamente si-
métricos, centrados em cada atomo. Tem-se ent8o0 uma soma de integrais

de dois tipos:

a
JQ;F - ROV B - Frav (3.46)

BF - v - ROBE ~ R orav (3.17)

0 segundo tipo de integral, chamado de integral de trés centros, &
qgue apresenta sérias dificuldades de caloulo. Be n isso for adicionado

o fato de que teria gue se calcular um nimero enorme {(da ordem de N)
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de integrais desse tipo, chega-se 2 conclusfo de que o método rigoroso
de cdleulo, se nfo impossivel, & extremamente laborioso. & aqui  que
introduz-se algumas simplificactes. A idéia geral por trds dessas sime-
plificagdes & transformar o cdlculo em uma interpolacg8o. Para fazer
iss0 usa-se a Fdrmula (3.44) para os elementos de matriz,mas conside-
ra~se as Integrals como par@metros a serem obtidos através de uma Fi-
tagem com autoenergias obtidas por outros métodos (tedricos e/ou expe-
Fimentais). 0 ndnero de pardmetros estard condicionado pela gquantidade
de autoenergias gue se tem calculadas. Serfo usadas astoenergias asso-
tiadas a pontos de alta simetria na Zona de Brillouin ,isso fard, co-
mo sera visto, com que a avaliag8o dos parﬁmetroa-ae}a mais facil.
Além do mais, a maioria dos outros métodos & fornecem as autoenefgias

em pontos de alta simebria.
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AS APROXIMAGSES.

I-Consideracio do mimero de vizinhos.

analisando o elemento de matriz da Férmuela (3.44) ve-se que o ntime-
ro de integrals depende diretamente do nudmero de termos que forem
considerados na somatdria. & evidente que quanto mais afastados esti-
verem os dtomos que contém os orbitais atdmicos, menor serd o valor da
integral. Ou seja, integrais envolvendo primeiros vizinhos tém, em ge-
ral ,valor absoluto maior do gque as que envolvem segundos vizinhos, que
por sua vez té&m valor absoluto maior, sm geral, do gque as que envolven
terceiros vizinﬂos, e assim por diante. Pode-se considerar isso como
fisicamente intuitivo. A idéia, eﬁtﬁu. seria desconsiderar todas ag
integrais envolvendo atomos situados a uma distﬁn;ia maior do que uma
dist8ncia predeterminada.'No entanto, quantos e qualis vizinhnﬁ. esco

lher dependera muito da fitagem a ser feita.

II-Simetria.

Consideragies de simetria n8o sfo aprodimagdes, mas siwplificagies.
No entanto, como em geral uma aprodimagio resulta em simplificaghio,
considerémﬁe esme'tépico aqui. Usando a notaglo da fdrmula (3.14) &
fdacil ver que, duns integrais estarfo diretamente relacionadas (serfo

. e . o H
iguais ou diferirfo por um sinal) desde gque o vetor Ri' aggociado @
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uma integral, possa ser levado ao vetor EL- agsociado a outra inte-
gral, por uma das operacies do grupo de simetria do cristal. Salvo, é
claro, o caso em gue os dtomes apontados pelos dois vetores sejam  dl-
ferentes. Isso fard com que a expressdo para o0s elementos de matriz se

sinplifTlgue bastante .

III-0Orbitals Usados

A ordem da matriz do Hamiltoniano depende do nimero de orbitais que
se usar na célula unitdria. A simplificacio consiste em usar apenas
orbitais cuja energia (no dtomo isolado) seja prdxima da energia das
bandas em que se estd interessado. No caso do diamante ,por exemplo,
seriam usados sd os orbitais "2s° ¢ "2p°, gue per¥azem um total de 4;
cono tem—~se dois dtomos por célula unitdria, ter-se-ia uma equagio se-
tular de oitava ordem para resolver. Haveria & disposi¢lo uma base su-
ticientemente boa para descrever as bandas de valéncia e de conduglo.
Todos s outros orbitais, o "is" do carogo & os excitados, seriam des-—
considerados. Deve-se sempre lembrar oue os orbitals escolbidos servem
apenas  para montar os orbitais de Lowdin, mas a dimensio da base nio
se altera. Uma solugho rigorosa do problema iria requerer que Se uSas-
se, a principio, um conjunto completo de orbitais, mas, como se estd
fazendo uma Interpolagfo, a escolha de um ndmero limitado de orbitais

ndo vai inplicar em erros sérios.
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IV-Aproximagio de Dois Centros.

A aproximacdo da gual se vai falar agora € a mais sutil de todas, e
nem sempre & vdlida. Como J&d se havia falado, a fdrmula (3.17) €  uma
integral de trés centros. 0 elemento de matriz (3.14) contard com va-
rias delas e com algumas integrais de dois centros, que s8o aquelas

b g , . .T. g . il *
obtidas quando R, € igual a R; ou a R; . A aproximaglo consiste Jjusta-
mente em desconsiderar todas as integrals de trés centros presentes no
elenento de matriz (3.14). Fisicamente isso equivale a descartar o “o-

verlap’™ do orbital (de Lowdin) em ﬁ; com o orbital Cidem) em ﬁj € O
potencial esférico em ﬁ“. Essa aproximac8o nem sempre & vdllda porque
nemn  sempre  esse overlap” pode ser desconsiderado. Caso se faga =@
aproximagdao, o elemento de matriz $d envolvera integrais contendo or-

bitais e potenciais centrados em pares de atomos, cuja separagio é da-
- —

d'a por RJ Ri L]

0s orbitais de Lowdin (envolvidos nas intearais de dols centros)
cuja simetria é a mesma dos orbitals atdmicos, podem ser expressos co-

no combinagdes lineares de fungdes quantizadas com relaglio ao eixo de~
-

finido por RJ %, . Por exemplo, um orbital de Lowdin tipo “p", serd

escrito come combinag®o linear de funcdes "p. " e "p,", com relaglo a
esse ¢iMo. Ent&o uma Integral de dois centros envolvends, por exemplo,

dois orbitais de Lowdin tipo "p"*, apds a expansio de cada orbital em

rd

fungiies tipo "pe" & “pg, ", dard origem a uma soma de integrais. & fd-

cil mostrar que sd seriio dlferentes de zero as integrais que envolve-

rem duas componentes 07, ou duas componentes T T, ou duas "W, to-

das as outras serlo nulas .
Agora e apresentara uma notaglo explicativa para a Tabela I, que

segue mais abaixo. Nela trabalha-se com orblitais tipo "s™, "p" e "4°.
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Usa~se os polinfmios em %, v e = para denotar os orbitais tipo "p" @
"d". Usa~se as letras "1", "m" e "n" para denotar os cossenos direto-

o 4
res do eixo R5~ Ri' Asgim sendo tem-se

£t

[

®
E, . (l.m,n) =}.§5<F - ROHR(F - Rydy =
bt ) o J
x - ] - -
ajﬂééF = RIEB/2m + VGF - Ry ) + V(F - R )1 ﬁmf? ~ R;hdv
(3.48)

Onde a segunda igualdade denota a aprodimagio de dois centros, ou

seja, todos os potencials esfericamente simétricos nio centrados en ﬁ;

-
ol Rj (posicio dos orbitais de Lowdin ) s8o despresados. A primeira

iy

igualdade & a definicHo de uma notagfo. Indica que § (7 - R;Y € um
L] L} ey 4 .
orbital de Lowdin com simetria tipo "p,." e que ém(F - Rj) € um orbi-

tal de Lowdin com simetria tipo “d.. " as letras entre paréntesis, co-

*Y
mo Jja& visto, indicam os cossenos diretores do eixo ﬁj* gé Finalmente
ten-ge:
3 a
E _(Lym,ndy = V3 Im(pd® + m(4 - 21 )(pdW) (3.49)

>

Onde (pd®), por exemplo, denota uma integral entre uma componente

b’ (em relac8o ao eino R:~ R. ) de @ (¥ ~ R;) ¢ uma componente "d,. "
h J A ™ L K‘f

(idem) de -EM(F - ﬁj). Segue entlo a Tabela I, extraida do “paper” de

Blater~Koster supra—-citado
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\W3[ — (dde) et (dd)e] sink sind (8/3VD[(ddx) s~ (dd2}s] sing cosy ing

det § (o) (cork-t-cusq) + (def&y (4 cosb -4 conp-b 2 coy

1)+ 4(ddw) cost com

AL (o) (ddwpart (974} (dds}r]{cosk corf-+eom costH-[(16/3) (dde) ot (B/3) (dus)] cosk comy cont

do b (dide)i () cost+1 cosnt 2 conpd- 1 () (cust +oos

)+ (dde) (conk cosn-t- | cost conl +1 cose conf)

+ 3(ddw)rfeost costd-com cont)+-Fddd)s(cosk corgd-§ cnst cosb+ comn cost)

L1673y {ddn)e k- (B/3) {dd8)s] ensk cusy cost

A0 (ddedrt (ddd) J{cost—cosn)+ [1v3(ddats—="3 {didwYat 1V3{ddE)aJicost cosf —cot cust)




Vai~se agora considerar o ponto mais importante da aproximagio de
dois centros, ou Beja, o dﬁ_sua aplicabilidade. Inicialmehté observa-
se que as integrals (tanto as E__ como as de dois centros ) podem  sev
classificadas gquanto aos vizinhos que se considera. Pode-se, por exem-
plo, ter duas integrals (spe) diferentes, denotadas por (ﬁpfh & (up¥),
, significando que & primeira relaciona um orbital "s° em -ﬁi- com  um
p' osituado em um prlmeirm vizinho, enguanto a segunda envolve um  or~
bital “p° em um segundo vizinho. Os valores dessas integrais apds a
fitagem vHo ser obviamente diferentes (em valor absoluto a segunda &
nenor). Para simplificar o texto pode-se inclusive chamar de inte-
grais de primelra ordem as associadas com primeiros vizinhos, de se-
gunda ordem as com segundos vizinhos ¢ assim purldiante.

Suponha~se agora que tem-se um determinado nmdmero de autoenergias,
calenladas por algum método, & vai-se fazer a fitagem, que € parte es-
sencial ldo método interpolativo. Aplica~-se ou nio a aproximacio de
dols centros? Estfo sendo considerados prineiros e segundos vizinhos,
vai~se entio considerar as integrais segundo as ordens. Suponha-se que
o nimero de integrais do tipo E, , de primeira ordem, € igual ao nime-
ro‘de integrais de primeira ordem do tipo (spe) (com aproximagio de
dois centﬁos). Nesse caso pode~se ou nio aplicar a aproximagio de dois
centros, pois o niumero de parfimetros serd o mesmo ¢ a Tabela I mostra
como passar de um tipo de integral para outro. Agora suponha-se que,
quanto & segunda ordem, tem-se mals integrais do tipo Em;‘dn que inte-
jrais de dois centros. Suponha~se também aue a quantidade de. dgdus
(autoenergias calculadas por outero método) é aufiﬁiente para calcular
todos os E,,, de segunda ordem. Se, através da Tabela I, tentar-se ob-

ter agora os valores das integrais de dois centros, é fdacil ver que



ndo se encontrard valores dnicos para todas elas e que, possivelmente,
alguns desses valores estarfo tisicamente errados. Isso mostra uma si-
tuagio onde a aproximagio € falha auanto h segunda ordem & desnecessa
ria aquanto &% primeira ordgm. Visto que, em geral, o namero de inte-

& [

grais de dois centros &, no maximo, igual ao de integrais do tipo E_. .
quande =@ aprodimag¢Bo de dois centros serd til? BEla seria dtil, por
exemplo, @€ na situac#o acima, para o caloulo das integrais de segunda
ordem, nfo se tivesse um nimero de dados suficiente para calocular &s
integrais E o Ysando & aproximagfo de dois centros ter-se-ia  nenos
par@metros para fitar e o cdlculo poderia ser factivel. Como dizem
Slater e Koster (pg 1504)

" Certamente os resultados nBo serfo t&o confidveis auanto os ﬁue

nio se utilizam da aprodimagio de dois centros: mas a aprodimagdo pode

ndo ser tHo ruim & tal procedimento é melhor do que nada .

TIGHT-BINDING PARA O DIAMANTE

Vamos apresentar um cdlculo de estrutura de bandas para o diamante,
usando o “tight-binding” semi-enpirico. 0 objetivo & dar mals clareza
36 ldéias apresentadas até agora. Vamos, tanto aquanto possivel, nos
manter dentro da notaclo de Slater & Koster, visando coeréncia com o
que jJ& foi escrito .

A estrutura do diamante & formada por duas redes FCC entrelacadas.
A primeira rede FCC (denotada pelb nimero 4) € dada por pontos do tipo

g ird - - - (3 a »
pal + gaj + rak, onde "p", "a" e "r° sHo inteiros e (p + g + r) e um

nimero par. Note-se que a célula convencional usada por Slater & Kos-



ter tem aresta de comprimento "2a”, o dobro do que é comumente usado
pela maiorla dos autores.” A outra rede FCC (denotada pelo nuimero .2)
pstda deslocada, em relagBo & primeira, pelo vetor a2l + J o+ ﬁ), ‘oLl
seja, a0 longo da diagonal du‘cuba de aresta "2a”". A célula unitatia
do cristal contém dois atomos, aguele situado em (0,0,¢) o outro em
(a/2,a/2,a/2). 6 cada um deles serflo associadas quatro somas de Bloch,
tendo como base as orbitais "s", "px", "py" € "pp” dos elétrons de va-
léncia. Os elementos de matriz serfo denotados pelos simbolos (a/mi,g .,
signi ficando um e¢lemegnto de-matriz entre um orbital do tipo "n" situa-
do na rede FCC "a” (4 ou 2) € um orbital do tipo "m" situado na rede
FCC "B (4 ou 2). A Tabela IV indica a forma dos elementos de matriz,
considerando interagfes até segundos vizinhos. Integrais entre primei-

ros vizinhos sfo do tipo E_ _(4/2,1/2,4/2) e entre segundos vizinhos

sdo do tipo E_ _(1,1,0).

TABELA -~ IV
(s/1hiem= (/) Eo W45, £ cort cosgd-coey cost-Fenet cost)
(/hum(x/x)as , For, 00004 4P, s (1) (05t comn-Feozd cotf) 45y, o (OL1) cosy cust
(s/3)sam= (s/8)n® | e (4} M casht cosly cosdp—1 sink sindy sindt)
‘(’/-T)":""'(’/x)ﬂ' : 0 (4D st §§ corln ensdf—=cnsht sindy sinlf) -
(' = (s/x)0n® o =~ 4E00) sink shug-F4iF,, o (119} fsing cosy+-sing cost)
(x/xhpm (x/x)n® 4B (31 (cordt condycosdp=F sinjt eindnsinl)
(x/shaw (x/y)a = (3/xha A8, (J430(F cosd & cosln sindd~sind ¢ sinlp cosft)
(x/shm=(s/y)n* - {F-";;.o,'\'l 10} ¢ing sing ~4iE,,, (D11} {(sin} cos{ —siny coa}) .

T T I T

Na tabela V, na praxima pagina, tem-se a aproximaglo de dois cen-

tros, cuja utilizacao (on néo) sera discutida adiante .



TABELA -~ V

,E,-(Hé)“(ﬂv)n
By (343} = 3 (ppa) i+ 3 (ppa)y,
B33 (ppodi— (ppm),
o Ep (3D =37spa)y,
E, ,(110) = (s55)s,
El.l(nl 1) s (["f'ﬂ')!u .
C By (10)= Y (ppode—§(ppads, !
E:.:(“O)"&(P,‘"U)!"";([’f’?-‘);. !
Foy (110) = 27 (s pu)s, '
_ E.,,(Oll)=]3‘,,,(011)ﬂ0.

Note-se que, quanto a interacdes entre primgiros vizinhos, tem-se
tantas integrais do tipo E quanto integrais de dols centros (quatro).
J nas interacdes entre segundos vizinhos, tem—se sete intsgrais do
tiro E e quatro integrais de dois centros. Tem~se abaixo a matriz do
Hamiltoniano com interagdes atéd segundos vizinhos € sem aproximacHo de

dois centros.(Veja na proxing pagina).

Onde:
Ci = vos € 5% = sen §
C2 = cosm 82 = genm
£3 = cosy 83 = seny
E:

GO = cos(E/2)cos(VW2lcoal(l/2) fsen(E/D)sen{ W/ 2)8en(I/2)

Gi = ~cos(E/2sen(NV/2sen(I/2)

-+

isen{i/Mcos{MU/Dcos(T/72)

H

G2 ~$en(§/2)c05(ﬁ/2)$en(3/2)-+'icos(E/Q)ﬁen(WJQ)cos(T/E)

+

G3 w'~Jen(E/Q)sen(ﬁfa)caS(J/E) Ciros(3/2icos (Y 2)sen(T/72)
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G4

Tem~s& entlo para o pontn central da Zoha de Brilloudin T (000) os

seguintes valores!

Ge = 4 G = G2 = 63

i
[~

A matriz da pagina anterior, uma vex feita a substituigio dos valo-
res £ a permutagio ﬁmnveniente de linhas € colunas, fica ! (veja pag.
seguinte)

Como ¢ fdcil ver, tem—se quatyo matrizes dois por dois para resol-
ver, sendo as trés dltimas (correspondentes aos estados ﬁ) iguais.

A diagonal izaclo fornece
Estados O
B o= B (000) + 12E (110) & 4E (.5.85.5)
Estados P
£ w‘ﬁlgaee> + BE (110) + 4E_(011) & AEu(.S.S.ﬂi

Caleula~se agora s anto-valorgs para o ponto X(N/a,e,0) da Zona de

Brillouin;: tem—-se entfo

Cif = ~4 C2 = (€3 = {4 S81

GL = i 6o = G2 G3 =

i
[
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Tem~s¢ entio, uma vez substituidos os valores na matriz e feita =a

pernutacio necessaria de linhas e colunas, & seguninte matriz {veja

pag. seguinte)
Ve-se na matriz da prdvima pagina os seguintes resultados:

- Dois auto-valores, anbos duplamente degenerados, misturando 1547
com IPx2Y, e 182) com IPxid, tendo os seguintes valores para as  engr-

gias

E = 1/2 KEsJGGG)*AE”(ii@)+E,g®00)w8E,£110)+4E,4011)] ot

3
+ [ (Esgeﬁﬁ)mﬂﬁﬁ(ii@)“E“J®@0)+8E"(11®)~4EM(011)) -

Tt %
- 4(4Es(.5.5.5)) 1 %
X

- Pois asto-valores, ambos duplamente degenerados, misturando P9i>

com P22y, @ IPy2) com 1Pzi); tendo os seguintes valores para as ener~ il

giag
E o= E‘§@90) - 4Ex}011) + AEH(.S.ﬁ.E) “

Para o ponto L{T/a,Wa,a) da Zona de Brillowin dar-se~& APENas A

Farmulas finais das aunto-energias
- Quatro auto-valores nio degenerados
E = §/& EE;J@OQ)#EXJQQQ)jiE,;.5.3.5)&Ex5.5.5.5)12E*},S.S.S)m

A, (11071 L1/R(E (000)-E,(000) YFE (L 5.5.5)FE, . 5.5.5)%

2
i:zExjc.3.5.5)4-4[«:“(11@)J-»-actarzsxc.3.5.5)-}-45‘;@:.1.)J’f 3™
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- Dois auto-valores dupliamente degenerados

[ = Exéeoen + 4E*#110) + EEE*J.S.ﬁ.S) + EEI#.S.ﬁ.S)j.

Agora pode-se dar sequéncia ao wétodo de interpolagio. Para a fita~
gen se usard os resultados obtidos por.Herman CHerman (195231 & Herman
and Callaway LHerman (1953) 1 através do método OPW. Tem—se na Tabela
VI o resultado da fitagem dos pardmetros. Uom esses parimetros € pnﬁQ

sivel obter todos os auto-valores calculados por Herman .

FoPLLLY - L37

FoRILED)] —-1.378

ga-(ggil : -0.313

nel113) - 00363 -V
E. (i 02, TABELA I
%m”%% : INEL _ N
<% ) U.”"‘ - = g E-
&jwﬂn R (Rudbergs
E: (1 . —0.022 '

E. . l{wn , —1), M1} |

E, 001

AN

W T T s D T S

"ot

DEs.: Os parametros E5}11@> e Exfeii) nio podem segr abtidos através

dos resultados de Herman .

1

Agura chega-se ao ponto mais interessante. Pode-se verificar gual a
validade da aproximagio de dois centros, anallisando até que ponto 0%
resultados quant itativos para as Integrais de dois centros (que poden
ser obtidos através da Tabela V) esto em conformidade com 0% Seus
significados fisicos. Congga-se pelaﬁ integrais relacionando primgiros

vizinhos .



b

Dheerva-se que os sinais estio corretos e que os valores numéricos
dmmeﬁcgm conforme as interacdes se tornam mais fracas (partindo de
(ppr), , que & a mais forte, e chegando a (spT); , que & a mais fraca).
mando se considera as interagdes entre segundos vizinhos, comegam =
surgir dificuldades. Como ji se havia mencionado, tem-se aqui um caso
onde o ndmero de integrais de dois centros é diferente (menor) do  nd-
wero de integrais do tipo E. NEo se pode, através da Tabela V, encon-
trar valores Unicos para as Integrals de dois centros, como se  pode

ver abaixo

TABEL.A VIIX

INTEGRAL ENERGIA (Ry)
(pp§), ~Q.028
(suo) Q.08
(pph), 0.0146 (-0.064)

OBS.: O primeiro valor da interagio (ppnh foi obtido através dag

gquagies (Tabela V) que relacionam E _(110) e E,(110), Jd o valor entre

)
parénteses vem da igualdade de (Ppk% com E&é@@i) (Tabela V) .
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Além do problema da ambiguidade na determina¢lo dos valores (no ca-

s0 de (ppu), ) pode-se ver pela Tabela VI aque E, (011) € lgual a 0.119,
sendo  portanto  a mais forte interacio entre segundos vizinhos. De
acordo com a aﬁroximacﬁu de dois centros E”(Qii) deQeria ser nula.
Esse € o exemplo mals gritante dos possiveis ervos da aproximacio de
dois centros. Essa discrepincia ocmFrE'pnrque a aproximacﬁu nealigen—
cia totalmente o fato de as vizinhangas de cada atomo da rede n&o
apresentarem simetria cdbica completa, e sim simetria tetraddrica.

No entanto, mesmo assim € possivel fazer algumas obhservagies inte-
ressantes se se compara os valores da Tabela VIII entre si ou com os
valores da Tabela VII. Inicialmente pode-se salientar que todas as in-
teraches entre segundos vizinhos s8o menores gue entre primeiros vizi-
nhos, como era de se esperar. Em segundo lugar atente-se para o fato
de (ss7), ter sinal cposto a (su0)y, , algo que pode ser demonstrado ma-
temat icamente. E por dltimo ve-se que, se se escolhe o valor de 0,016
para a integral (ppw), , as interagies decrescem, numericamente, na or-
dem correta, qual seja : (pper), maior gque (ss¥),, e esta, por sur ves,
naior «ue (pprl), .

Talves seja devido a essas observagies gue se ve o seguinte trecho
no paper de Slater & Koster

A despeito dessa falha (E,(011) = @) na aproximaclio de dois cen-
tros, ainda é possivel escolher integrais tipo dois centros que forne-—
cam  uma aproximacio razodvel aos resultados de Herman: mas desde que
elas nfo podem ser escolhidas de forma dnica, mas apenas como uma  meé-
dia entre vdrios Brros, nio parece valer a pena se estender nesse as—

gunto "
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A aproximacio de dois centros fica entfio restrita aos casos em  que
os resultados a serem fitados nRo sejam em ndmerg guficiente para que
€ POSHA USAr as integralé de tipo E.

Feitas todas essas conﬁidaracﬁes; Prossegue-se com o método, ou se-
Ja, uma ver que a matriz do Hamiltoniano tem todos os seus elementos
de mateiz numericamente determinados, basta diagonalizd-la para dife-
rentes vetores k da Zona de Brillouin. Na figura abaixo temos o resul-

fadu dessas dlaganalizacﬁes nas direcﬁes Li00] e L4443 .

Xe

n a"i

T a,

ENEHGY IATOBERGS)
EAERGY IRYDEERGE)D

' L
oy ' 4 1 3 1 .V vid 1 ) 8

t o R



A PARAMETRIZACAD DE VOGL

Para os trabalhos gue estamos ?azendb com defeitos profundos em se-
micondutores (IV,III-Y,I1-V1) estamos usando estriuturas de banda pro-
venientes do método tight-binding semi-empirico, usando a parametriza-
¢dp de Vogl [Vogl (49283 13. A diferenca do método de Vogl para o metodo
tradicional (matriz 8xB) estd n# introdugfo de dois estados excitados
(um para cada atomo da célula unitdria), de tipo s, gque na verdade s&o
pseudo~orbitais (média esférica dos orbitais d). A introduglo desses
psendo~orbitais fornece uma mabtriz 40440 para o Hamiltoniano. Vogl
tornece os valores numéricos dos par@metros para 146 semicondutores. No
caso do silicio (que mais nos interessa) o uso da parametrizaglo de
Wml, no célﬁulo da posicﬁp ne gap dos estados ligados de uma vacéncia
ideal, permitiu obter um bow resultado (prdvimo aos de calculos auto-
consistentes sofisticados). Nas praxinas péginas_temos graficos de es—
truturas—-de-bandas para vdrios semicondutores: $I, GE, GAP, GAAS,
INGB, INAS e INP (para 08 quals COmMpAramos 0% nossos resultados com
o de Chelikowsku ECheiikowaku (197431, calculadus via pseudo-poten--
cial); C, SN, SIC, aALP, ALSB e ALAS (Para os quais apresentamos sd  o0s

nossos resultados).

L]
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GRAFICOS COMPARATIVOS

TIGHT BINDING ~ PSEUDO POTENCIAL
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CAPZTULD IV -~ FUNGCAD DE GREEN



8¢

0 método da Ffungldo de Green-fnl proposto em um artlgo
cldssico de Koster e Slater [Slater (1934201, sendo o formalisno . pos-
teriormente desénvblvidn.por'Callawas Leallaway (1964)1.  A. primeira.
aplicagio deveu—ae.a Callaway e HughegIECallawas fi?é?)j, que nﬁu con-
seguiram resultados definitivos e confidveis, pois o uso de fungies de
Wannier, apesar de ser conveniente para o desenvolvimento do formalis-
mo, dava origem a di#lculdades para realizar os c¢alculos numéricos.
Isso levou ao abandono do método puf quase uma década. Ao final dos
anos 7@ houve um ressurgimento do métuda,_éendo a primgira aplicacio
feita por Pantelides LPantelides (4976821 no cdleulo de vacl@ncias
tdeais, wusando um Hamiltoniano tipo 'tight binding'. Posteriormente,
ccdloulos mais sofisticados, calculando estruturas de ﬁandas par pri-
meiros principios € fazendo cdlculos auto-consistentes do potencial do
defeito, foram real izados por Bernholc, Lipari & Pantelides [Panteli-
des (1980)1, e independentemente por Baraff & Schluter CBaratf
(1980)1. 0 sucesso dos cdlculos se deveu ao uso de bases de .orbltaiﬁ
tipo exponenciais (Pantelides) ou gaussianas (Baraff), ao invés de
fungdes de Wannier, cémb Fizera Callaway. Uambs desenvolver rapidamen~—
te o formalismo da aplicagBo de funcdes de Green para defeitos e, ao
final, tazer alguns comentdrios.

‘ Seja H o haimiltoniano do cristal perfeito, podemos entHo
gscrever o Hamiltoniano do cristal com defeito como H = H + V, onde V

¢ o potencial localizado gerado pela introduglo do defeito no cristal.

Temos entfo a eguagio de Schroedinger:

= e =Yy 4.4

Que pode ser escrita como!
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(E -~ WYy = viY) -3
ol
-3 -1 :
Iy = (g - 1Y wify (4.3
nu'ainda:
o 1 |
(4 - E=-HIYWI =0 4.4)

Definindo 6 (E) come:

6E)

L

(& - WY - | | (4.5)
Temos:

(1 - 6 (EIWMIYy = ¢ | - (4.6)

onde G (E) é dito o operador de Green do cristal perfeito. Sabemos que

tal equagfo tem solugdes diferentes da triviall ¢ 0 operador

o . . . . .,
£t - G (EYV for singular, isto €, se o seu determinante for nulo: cha-

mando de D(E)_a determinante do operador i1 - GotE)U temos a seguinte

gquagio:

D(E) = detfi - G'(E)VI =0 A
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I ) o
Cujas raizes Toremam o egspectro do Hamilteniano H + V. No
entanto, para evitar indeterminagies, devemos considerar E como  tendo

una  pequena parte imagindria que fazemos tender a zero. Dessa forwa,

redetinimnos 6°(E) como:

G CEY = lim __4__ (4.8)
- E*0 gyie-

E na verdade estaremos procdrando s polos da equagio:
DIE)Y = det Cf - G°(E$v] = @ (4.9

Se 'agora'usamos,_para expandir as. matrizgs #sscciadas
ans operadoreas, uma baﬁe_de orbitais localizados ao redor de éada ato-
me ‘du cristal (por exemplo, orbitais atdmicos), é imediato que a ma-
triz associada a V terd vdrios elementos nulos. Isso venm da .lacalizam

;80 do potencial. Podemos entfo escrever, esquematicamente:

U Vo Y |
[Vl = | T (4.10)
v, Yl

‘onde agrupamos 0% orbitais de tal maneira que apenas V_,, tenha elemen-
tos nfo nulos, sendo ldenticamente nulas V -,V e V. Fazendo o

° .
nesno com a matriz para 6 (E) temos:



| Gu Byl
G = 1 P - (4.11)
| on, 6

Para a matriz associada a 4 ~ G (E)V obtemos:

I 4.~ GV, @I
Ci ~ 6°CEYT = | ! (4.42)
b~ gV, 1,

Em viasta disso, obtemos para D(E):

DCE) = detlCi - G°(E)U] = det[iww GL Voo 1 = 0 (4.43)

Com isso o cdlculo fica bastante simplificado, pois te-
s agora que calcular um mimero menor de elementos de matriz de G (E)

Iss0 se deveuw & locallzagio do potencial e & escolha da base a ser

usaca .
.RESSDNaNCIAS. ANTIRESSONANCIAS E ESTADOS LIGADDS
' Vamos deduziv uma Fdrmula para a mudanca na densidade de
estados, mudanga essa provocada pela introdugfio do deteito. Vamos par -

tir da seguinte Fdrmula:

N°CE) = = (4/WIm Tr €6 (E)D o 4aa
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onde N (E) é a densidade de estados do cristal perfeito. UObviamente

temos:
NCE) = - (4/75) Im Tr {G(EY D . (A.15)

onde NCE) e B(E) sio, respectivamente, a densidade de estados e a fun-
tio de Green do cristal com defeito. Temos ent8o que a variagio na

densidade de estados do cristal ¢ dada por:
ANCEY = - (4/7%0) Im Tr (G(EY - GO(E)) (4.16)

Vamos agora relacionar G(E) com G (E) e mostrar que @€

_pogsfvel calcular ANCE) com base apenas em 6°(E) & V. Isso, ém termos

de taleulos, tem duas vantagens:

(i) PRECISRO: ¢ de se esperar que G(E) ¢ G°C(EY  sejam da

nesna ordem de grandeza, logo, a diferenga entre os dois vai ser uma

quant idade de ordem de grandeza muito menor, portanto, ervos tde poucos

por cento em G(E) ou G°(EY, vHo acarretar erros inaceitdaveis em ANCE).
(ii) QUANTIDADE DE CALGCULDS: NHEo sendo necessdrio calcular
GB(E), pois sd precisaremos de G°(EY e de V, diminuimos bastante o tra-

balho computacional.

Vamos entBo, inicialmente, achar uma relaglo entre G(E)

e 6°C(ED:

o1 o - o -k .
COGGE) = (E - MY o= (E - W= U= (0671 - W) (4.17)




P4

oL
. ) o : -L o -4 - p . L] i o . .
GCE) = [(6G ) (£ -~ 6 WMI =4 -G VY6 - (4.18)
Que pmdemos escrever como:
(4 - 6°V)B = §° | (4.19)
o,
6 - 6°ve= 67 - (4.20)
E finalmente: .
=G+ 6TV (4.24)
CAgoara aplicamos 4.21 a 4.i6:
Q o .
Tri{d - G 23 = Tr{G VG2 (4.22)
' aplicando 4.47 a 4.22:
9 [-% 0 -1 o :
Tr{BG ~ 6 3 = Tr{G V(L - G V) G 2 (4.23)
Devido as propriedades de Tr podemos reescrever 4.23 co-
ne '

. : o -1 gi
TriG - 6°) = Tricd - B V) [6 3IV) . (4.20)



Agora, se derivamos com relagio a 'E' a expressio:

(F - W0 (Y = 4 R T P13
_obtemoﬁ:
(/] =] a : )
G (EY + (E - H »dG@ = 0 (4.24)
dE

Que pode ser escrita comoﬁ
_ _ . _
dG = - LG 1 (4.27)
dE :

Logo, substituindo 4.27 en 4.24:

- X . : a .-1 . - _ .
THEG - 6 ) = = Trics - G V) di V2 (4.28)
d& .
Coon '
TreG - 6°) = Tre(d _ 6 Uy ded = GoV3) C(4.29)
dE | .
;_ou ainda:
TPEG - 63 = Tridlnli_=_6.U)Y €4.30)
| P .

E Finalmente: -

THeG ~ 6 3 = dlelnli.z G M) (4.34)
dE
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Como o trago € invariante com a representacio,

escolher uma base que diagonalize (4 - B°(E)U). loge:

oy

Dl ainda:_

Trinti - 6°V) = JilnL4 = G VI,
N . AL

Trini - 6 W = Lollcd - 6°va,,
‘ _ : i . LA

TrLn(i - 6°V) = Ln det¢d = 6 V)

podencs

(4.32)

(4.33)

(4.34)

Onde ‘'det A’ indica o determinante da matriz A. Como O

trago, o determinante também & invariante, logo 4.34 ¢ vdlida para

Cqualquer representacio. Notamos que det(i.— 6°CEYV) = D(EY, como ante-

~riormente definido, portanto a expressio 4.31 fica:

- onde

TrEG ~ 6 )} = dloDLE)
- dE
Portanto 4.16 Flca:

ANCEY = ~(4/%) Im dlnRSEL
_ dE

CDE) = det (i - 6°(EIV)

(4.353

(4.36)

(4.37)
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E, como dissemos, ANCE) pode ser expresso apenas em
o
funglo de G (E) e V. Abaiko temos grdficos de OANCE) para os estados

com simetria Af ¢ T2 do Siliclo, extraldos de CPantel ides (1978) 1.

w
7
L |
.10.0 | L ]
- 20
| I ]
T2
1w} : R

220 { i 1

-15 . -10 -3 0 5
' ENERGY {(eV)

FIG |
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CAPITULD V - VADANCIAS. CALCULOS E DISCUSSOES.
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Neste capitulo vamos apresentar os calculos semi-empiri-
cos de vaclncia ideal em védrios semicondutores zinchblenda. Usaremos o
nétodo ‘tight-binding' semi-empirico [Vogl €i983)1 par# o waleulo de
estrutura de bandas: o potencial da vaclncia serd tratado pelo método

de 'orbital removal' EPantelldea(i??B)J.

No capitulo IV, sobre o método da fungfo de Green, deduy-

zimos a seguinte fFdrmula:

detLi , - B V1 = @ (5.1

onde B & V s8o, respectivamente, o operador de Green do cristal per-
feito @ o potencial localizado introduzido pelo defeito, que agora va-
mos considerar explicitamente como uma vacfincia ideal. Para resolver a
equacio (S5.1) & preciso calchlar elementos de matriz de G (E) e de V.

Vamos tratar primeiro o potencial.
POTENCIAL DA VACANCIA IDEAL ('orbital removal').
Para tratar o potencial vamos nos valer da definigio de

H (hamiltoniano do cristal com defeito) e de uma detini¢io clara de

vacdncia ideal. Da definicau de H:

it

H=H+ V ' (5.0)

podemos tirar uma equglo para V!

<
L

Ho- S (5.
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Como o espéctro de H &, a principio, conhecido <{calcu~
lamos  usando 'tight binding' semi~empirico), temos ent8o aue detfiniv
H, para obtermos V. Para tanto, vamos nos ater 3 seguinte definigio de
vac@ncia ideal C[Pantelides(i978)1:

‘Um dtomo é removido do cristal perfeito, deixando todos
o8 outros dtomos nas mesmas posigdes) os orbitais tipo-atdmico sfo re-—
tidos em todos os outros dtomos, e suas interagfes s¥o vistas como

inalteradas'.

Vamos ent3o, em concordincia com essa definiglo, € usan-

do (5.3, definir V. Vamos partir de H conhecido:

aHel o Hal
W=t 1 (5.4
T ue

onde - (5.4) representa a expansfo do operador Honuma base de orbitais
tiro-atdmico, e a divisSo em blocoes € tal que H:-é uma matriz diagonal
4%4 ewpandida pelos orbitais de valéncia (s,px,py e pz) do atomo X a
ser retirado do cristal. Ent8o, de acordo com a definigio atima para
vac8ncia ideal, H deve ser identificado com H;. No entanto, para usar-
nos & quacio (5.3) é preciso que H e H tenham a nesma dimensio. Vanos
ent8o, de forma consistente, 'recompor' H, a partir de Hy.

Como propqata inlcial temos H;:

VEoI) .0 1

H (I ' _ - {5.5)
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onde a divisfo em blocos € a mesma usada ew H i I é a matriz identida-
de 4%4_e_E°é una energia arbltréria. 0s auto-valores de Hysio aqueles
de H; mﬁla um auto-valor Eequatro_vezes degenerado, que deve ser des-
cons iderado (serve apenas para satisfazer o.teorema.de Levinson). Ve-
mos que H,, gquanto aos auto-valores, satisfaz as nossas necessidades,
pRis SRO . OS5 MESMOS Que H;, A& interpretacio %(sica_de H, ¢ imediata:
cortamos as interagBes dos orbitais de val@ncia, do dtomo a ser reti-
rado, com o restu.dn cristal, onde nada se altera. Temos entio a wm&~

triz para V:

\ET=t]l .. Hal

Tt

onde persiste a mesma divisio em blocos. Vemos, no entanto, que a ex-
tensfio de V (nimero de elementos de matr iz diferentes de zero) vai de-
penderr de H;, que representa as interagfes, no cristal perfeito, do
dtomo a ser retirado com o resto do cristal. Para se ter uma idéia, se
usarmos 'tight binding' até segundos vizinhos, a dimensfo de V, defi-
nida por (5.6 é de S6xG6. Ora, s€ a grande vantagem do método era ex-
plorar a localizagio de V, para com isso diminuir a dimensio de Gy €M
(5.4}, entf8o somos forgados a admitir que a escolbha de H foi infeliz.

Propomos entio outro modelo para H

| M1 __Ha |
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onde a divisio em blocos continua & mesma e M = H:+ E I, sendo H:. E e
I os mesmos anteriormente definidos. g dbvio gque H, n8o tem os mesmos
auto-valores que H;_, nio servindo, portanto, para representar H. No
entanto, se fizermos E° tender ao infinito, e analisarmos H, por teo-
rla de perturbacie, veremos que o dtomo X estard formalmente desaco~
plado do resto do cristal e H& terd os mesmos autovalores que_H;, conmn
adiferenga de que o auto~valbr quatro vezes degenerado, dque satisfax
ﬁteorema de Levinson, se localiza no infintto. A interpretacio fFisica
para H, contrasta, no entanto, com a de H, ,onde tinhamos 'cortado’ =a
interag8o do dtomo X, a ser retirado, com o resto do cristal. No pre-
sente caso estamos 'isolando’ ﬁ dtomo a ser retirado; mais especifica~
nente, estamos,supérpondo, ao_sftio desse atomo, um pogo de putenciai
infinito esfericanente ﬁimétriﬁo, de'raio tal que nada mals se altera
no cristal: logo, H, & inteiramente consistente com a nossa definiglo

de vacdncia ideal. lUsando Ha obtemos para V:

I E°e0 o @1
Ve EI=1 © E°0 0o : (5.6
I o 0 E° o

I o 0 o &°l

Du seja, Ve € uma matrisz diagohal 4x4, o que implica em
B;smw também 4x4 (e diagonal, por simetrial); aﬁﬁim sendo, exploramos
a0 mdximo, usando orbitais localizados, a principal caracteristica dos
;de#eitns profundos, qual seja, a acentuada localizacHo do potencial do
;deFeIto, obtendo como resultado uma grande diminﬁicao do esfurco com—

- putacional.
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Cam isso a equaciio 5.4 fica!
Mt - 62, (EE") = @ (5.9)
o, : o . .

onde = 8,PM,PY € PE. Obtemos entfo:

Go (E) = 4/E° ; | (5.10)
[+]
Fazendo £ — 00
GO CEY =0 EREES

. - . . Q
Temos agora que caloular os elementos de matriz de G (E)

Da definiclo apresentada no capitulo quatro temos:

6oEY = lim oo | (5.42)
E+0 E+are- W

) g h g -
Ugsando que i = Z;Ink>{nkl, onde Ink? sio os autovetores
: m

de H (Funghes de Bloch) temos:

6°CEY = 1im ), lnkx{nkl (5.13)
€20 m Eii.E.'E:“-b

ande E:? 80 os auto-valores de Ho. O elementos de matriz de G° (E)

podem entBo ser escritos como:!

Gy, CEY = lim 22 $eink2¢nklx) (5.14)
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Que também pode ser ggcrito como:

6, (E) = lim| __dEL (xtnitrd (' - E <Nkl (5.45)
&-00 E*lE-E. "
onde -
ACE) = 21|n§>51£ - B (nk | (5.46)
mK

?

¢ o ‘operador de densidade espectral’. Podemnos entRo escrever (5.49)

Come .

G (E) = lim | .dEL. & (E') (5
o E"’OJ' E*M‘_"E' vhed

Que, S USKRFNOS R ident idade de Dirac:

vim| fetodt = P\ £Ltadt - iTRCOD (5.18)
gE~0 LrAE +
gg transforma gm:
Q ' . -
bﬁfE) O &ﬁ%ﬁ?ﬁ@ﬂE“ - lﬁﬁ¢«(E) (5.19)

Usamos o método numérico de Lehian a_Taut (ver apéndice)
- para calcular Axa(E)' Calculamos numericamente o valor principal da
integral envolvendo.ﬁtﬂtﬁ). Com isso obtemnos GQ“(E) e podenos resolver
a eqiagio S.14, obtendo a posigio dos estados ligados no gap. Da eaqun--

¢Ro 4,36 do Capitulo guatro’

ANCEY = ~(i/) Im dloDSEL - (5.20)
| dE |
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podemos  calcular as alteractes sofridas pela densidade de estados do
eristal perfeito com a introdu¢fo do defeito.

RESULTADOS

Vames apresentar tabelas comparando nossos resultados

:;mra a posicio do estado ligado da vacAneia ideal, para alguns  semi-
“tondutores tipo sincblenda, com alguns cdlculos %eitqs por outros meé-
todos. Também apresentamps graficos de densidades total e parciais, 'm
Cgraticos da  parte real da fungfo de Green, bew como da variagio na
densidade de estados para varios semnicondutores zincbhblenda. Apds O que
faremos algumas consideracies sobre os resultados ¢ o método utiliza-

do.
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RESULTADDS PARA 0S5 SEMICONDUTORES DD GRUPO IV
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Na tabela da proxima pagina apresentamos uma Ccomparagio
dos nossos resulitados para estados no gap com resultados estraidos das

seguintes referénclas:

i~ R. P. Mesasmer & G. D. Watkins, Defects in Semiconductors (4972)

Método: Cluster,3% atomos, EHT.

r3
i

R. Jones & T. Ting, Philo. Mag. B, 48, 371 (1983)

Método: Tight bindig i¢ principios, método da recursio.

3~ B. B. Bachelet et al.,Phys.Rev. B, 24, 47346 (i981)

Método:Pseudo~potencial, Green auto-consistente.

-4~ P Péchéur:gt.faii,;Inst.jPhss. Cpnf.:Ser, 44, (174

Método: Tight Binding semi-empirico, Fungfo de Green.

- D. N. Talwar & C. 5. Ting, J. Phys. C:43, 6573 (1982)

Método: Tight Binding semi-empirico, Fungio de Green.

b~ J. Bernhole et. al., Phys. Rev. B, 24, 3545 (198%)

Método: Pseudo-Potencial, Fungio de Green auto-consistente.

7~ D. A. Papaconstantopoulos & E. N. Econowou, Phuys. Rev. B, 22,

2903 (198@)

Método: Tight Binding semi~empirico, Funglo de Green.

@~ J. Bernholc & 8. T. Pantelides, Phys. Rev. B, 1B, 1780 (1978&)

Método: Tight Binding semi-empirico, FungHo de Green.
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9- B. A. Baraff & M. Schluler, Phys. Rev. B, 12, 4945 (1979)

Método: Pseudo-Potencial, Green aunto~consistente.

19~ J. van der Rest & P. Pecheur, J. Phys. C: 4z, 8% (1984)

Métoda: Tight Binding, Método recursivo.

mmmw——-mm—u—mw--—-1muu--u--um-—--.-—m...-u-n-.-mm.—--—-—mm.—---—-um-——m-—mu-——-—mw-—m-_.—-

P S ST TS W PR GE_(@n24) ol e C_(5a3L)f
1 T2 | T2 | T2 L
e - I | CBYD e e Baddee IN_|
e b T Qu87 e |41
A TR T- I b e e P T S 12
b b b - I 3.0
e YL R | e @5 e o W I 141
| B e e R P O |51
e Y S b e | &1
e s L b 71
R - S S Ondd e e e 1.8
oo 0uZ e b e e (_9_1
e e e S N D | e 1101

Na tabela acima temos na primeira linha os elementos com
seus respectivos gaps (valores provenientes dpﬁ NOGSOH cétculns), na
linha dois temos a simetria (T2) do estado no gap e os.valores por nos
caleulados. As dez linha seguintes s30 relativas s dez referéncias
anter iormente citadas. Os valores em negrito s8%o relativos a calculos

de psewdo-potencial e fungdo de Green auto~consistente, considerados
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os melhores atualmente disponiveis. Todos os valores em Elétrons-Volt
todas as medidas sfo relativas ao topo da banda de valéncia. Os valo-
res neg tivoq para o germfinio indicam uma est imat iva para a posicio da
ressondncia agsociada com a.simetria TZ.

é analise da comparagfo felta evidencia primeiranente
que a dispersio dos recsultados é bastante grande, em segundo lugar
mostra que nosso resultado para o Gilicio ¢ bom, pois se aprodima a-
zoavelmente do valor obtido peld método mais sofisticado disponivel.
Por dltimo vemos que 0% reﬁultadoﬁ para Germﬁnio e Carbono estio den-~
tro do ésperado. sendo gue o valor para o Carbohn estd um pouco eleva-
do.

Como haviamos comentado no capftulo‘um,_acreditamos que
0 NOSHO redultada Je 1pro |mé dos resultadms_das re¥eréncias-(6) e (93
PO que temos boas bandaa de val&ncla @ de cunducao,_'?nrnecidas. pela
introdu;ao ~do eﬁtwdo e‘cltada '; Lamn quparte desﬁa nosaa aFirmaaﬁu
podenos  citar a re¥erenc13 (7); cujo resultado para a poslcao no  gap

& também muito bow (@.7%5):

‘What is needed is a Tight~binding hamiltonian which gi-
ves the correct gap and a good representation of the valence as  well:
as the conduct fon band. With such a Hamiltonian as =& startjng point.
the electronic ﬁél?*canﬁiﬁtenca effects seem to be of minor importan

CEw

Remetemos & referdncia (4) para uma andlise sistemdtica
da influéncia da auto-consit@ncia nos cdlculos de vacncia ideal para’

o BSilicio.
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0 que pretendemos com essa discussio € sugerir gue um
defeito localizado (em $ilicio) que tenha essa mesma caracteristica,
qual éeJa: depender mals dos detalhes da estrutura de bandas do que
dos detalhes associados com a auto~consisténcia, pode ser tratado de
naneira gcondpica através de um método tight binding que fornega uma
boa estrutura de bandas. Em vista do bom resultado que obtivemos com a
estrutura de handag de Vogl para o Silicio, nos propusemos a fazer os

cdlculos do Capftulo VI.
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RESULTADOS PARA 05 BEMI_CUNDUTGRES DOS GRUPOS 111-V £ 11I-VI.
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Na PI"':'!}-HII\E\ pégina apresentamos dma CU“\PE\I"E\G%D dos nossos

resultados de vacincias ideals com resultados estraidos das seguintes

referéncias:

[}
i

E. Louis & J. A. Vergéds, Phus. Rev. B, 24, 6020 (1984)

Métoda: Tight Binding, Funglo de Green.

8. Das Sarma & A. Madhukar, Phys. Rev. B, 24, 2051 (1981)

Método: Tight Binding, Fun¢fo de Green.

Tue Lo Reinecke & P. Ju. Lin-Chung, J. Lumin., 24/2%, 3535 (1981)

Método: Tight Binding, Método Recursivo.

wu. pﬂtz & D- K- FE.‘I"I"‘_:I, Phﬂsnr REV. B; ai; 968 (1?85)-

Métado: Defect Molecule Model.

D. N« Talwar & C. S. Ting, Phys. Rev. B, 25, 24640 (1982)

Método: Tight Binding, Fun¢Bo de Green.

Jo Bernholc & 8. T. Pantelides, Phys. Rev. B, 18, 1780 (1978)

Método: Tight Binding, Fun¢fo de Green.

P. J. Lin~Chung & T. L. Reinecke, Phys. Rev. B, 27, 1i0i (1983

Método: Large Cluster Recurslion Aproach.

J. Van der Rest & P, Pecheur,_J. Phyg., C:47, B85 (i984)

Método: TIth.Bindlng,'Método Recursivo.
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Na tabela acima temos na primeira linha os elementos com
geus respectivos gaps (por nds caloulados), na linka dois temos a se-
paragio, para cada elemento, entre cation € &nions na terceira linha
temos os valores por nds calculados. As oito linkas seguintes apresen~
tam os valores'.calculados nas oito referéncias citadas écima. Vemos
que os valores por nds obtidos para GaAs ,ZnSe ¢ AlAS s3o bastante sa-
tisfatdrlos, apesar da pouca bibliografia comprometer aualquer conclu-
s¥o sobre o ZnSe. De novo vemos que 2 dispersio dos resultados € bas-
tante grande. Todos os valoves estﬁo SHPressos &m elétrnn~vq1t e 0o re-

Ferenc;al de energid e ) tcpo da b nda de valéncia.
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Tadaslas observacfhes feitas a tabela anterior, quanto A
disposigio dos dados, se aplicam a ©6S3a. Consideranos gue os valores
relativos a Gahs e AlAs  (por nds calculades) sfo bastante sat isfatd-
Fios. Novamente a escasses de bibliogratia para o ZnSe diticulta aqual-
quer avaliagBo, no entanto foi o dnlco semicondutor do grupo Ii-VI com

o qual pudemcs confrontar resultados.



GRAFICOS ~ GaAs, InP, AlAs, ZnSe.
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Pretendemos agora fazer uma ayallacﬁo mais detalhada do
método utitisado para os cdlculos deste capitulo. Teremos em mente que
estamos tratando um sistema idealisadp, pols nio estamos introduzindo
relaxacio nos nossos cdloulos, portanto discﬁtiremos os problemas re-
lacionados com a confrontag8o dos resyltados com dados experimentais

apenas no capitilo sete.
0 ESTADO EXCITADO 8*

No- cdleculeo ‘tight binding' por  nds utilisado L[Vogl
(4983)1, a matriz do Hamiltoniano € de dimensdo 10x4i0, diferente da
convencinal, que € 8xB; lsso acuntecé porque em cada datomo da célula
unltdria € introduzido um orbital com sinetria esférica, que teria =a
fungad de 'simular' os estados 'd' (na verdade € uma média .esférica
dos orbitals 'd'). Vamos discqfrér m pmucm.ﬁﬁbre a idéia que estd por
tris do estado excitado s ; para tanto vamos discutir a ldéia de 'base
minima'.

No caso de cristais tipo 'zincblenda’, a base minima &
formada por um orbital 's' e tr@s orbitais 'p' (de valéncia)de A prin-
tipio, dissemos no capitulo sobre 'tight binding', que a escolha dos
orbltais due iriam compor as somas de Bloch dependeria de quals bandas
gueremos reproduzir, escolhendo orbitais com energla prdwima & energia
das bandas desejadas. Como desejamos representar as bandas de v%iéncia
e as primeiras de conduclo, ent8o a escolha de uma base spg PArece
aceitdavel. Vamos no entanto apresentar uma Justificaclo [louie
(198321 mais tazoéval para o uso da base mfnima. 8up0nhamus que (1« )}
representa a base minima, e que CIB)) representa um conjunto de ‘estd-~

dos atdmicos que_tém'gnergla maior do que os da base minima. A princi~
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pio & de se supor que a adicho desses estados a base minima forneca
pnelhores resultados para as 'autdmenergiaﬁ & autn”funcﬁeg. No entanto
a introducio destes novos estados val fazer com Gue o 'overlap' entre
estados atdmicos diterentes se torne cada vez mais importante [CLannoo
(i984>1. Tal dificuldade pode ser eliminada através do seguinte proce-
dimento:
i~ Ortogonalisamos simetricamente entre sl os estados da
base minima, gerando o conjunto designado por ¢l
{i- Ortogonalisamos os estados (1)) com o8 gstados da

hase minima ortogonalisada €lx?), atravé% da fdrmula:

o lfé} .w.:..l-lp)_:_‘?_"_' Z|a><_&lp> ._
ohtendo com [&80 b_nmvn conjunto Clﬁ)).

iti~ Os novos estados Ciﬁ)) %o ortogonalisados entre si

dando origem aos estados CI;>}.
' Lousie CLouie (4983)1 mostrou 4que, A0 MENOS para o sili-
clo, as energlias médias desses estados se comportam como na figura

abaimo, ao longo dos trés passos:

G i3>
I'd
-~
- //,
o (Bidr s
*‘ i g i g‘ "/ )
- - <pup> o
EUE) S p——
1 . 2 : 3
: _ o




CAPATULD VI - METAIS DE TRANSIGAD EM SILICIOD
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Neste capitulo vamus.calcular-estados ligados no gap pa~-
ra metais de transiclo intersticiais emn Silfciu.'ﬂ formalismo adotado
é baaicamente 0 mesmo que o usado no capitulo V para o calculo das va-
cAncias. A base desse capitulo & um cdlculo para impurezas tipo sp,in-
tersticiais em Silicio [Bankey (1983)1, onde fizemos todas as modi i~
.cacﬁea ﬁecgasérias paka Fazefimﬁ calculos com impurezas tipo 3d (Ti-
'Cr);. | - |

Antes de apresent armos os_céiculus.-vamos digcorrer um
pPOMCC $nbre Metais de Tranaicﬁo.em Silfulc, enfatjsanda gs intersti-
Claib- D& primeivos estudas_sisteméticué-de_metais de'franﬁicﬁu em Si-
llc1n ?crwm reallﬁadns por Ludwig & wadﬂbura no comeqo da década de
sessenta. Num wrtigm de revisnfo CLudwig (196”)3 eles apresentam resul-
-tados de medida5 de EPR, acumpanhadu& de interpretaeau via um modelo

simples. A figura a segulr 11u5tra esses-rqaultados.

~ INTERSTITIAL - | SUBSTITUTIONAL
1on vt CrtMatt Cro Mot Mn®fet M Fe* Nit ¢t et Mat”
conFiGuRaToN 3¢ 3¢ 38 3T 3 3 - TURRE T
f = o e o /i mmt, |, == =
FILLING OF 2=
3d ORBITALS { —_— et L T — a4 — s
= — Tl = T = e = =8
. s % % 2 B ! y S
L 0 0 1 | 0 - 0 0
J Yo SR W3 MWl o Yo i 52
flg 4

i
0 grupo do Ferro (qupﬂ Ady, que vai do Scandlo (3d 4§lw

§¢) av Cobre (3d 45_* Eu).'aera por nus anallsado. Os resultados expe-

rimgntals, para a pgsicﬁo dos navels.no_gap, deven ser “tratados com
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mito cuidado. Isso.#dvém de diversos problemas, tais como amostras
pal de%inidag; contaminagio durante o tratamento de difuslo, etc.. Is-
s0 tudo implica en uma quant idade enorme de resultados que diFicil;
wente podem ser atribuidos a defeitos especificos. Tudo isso serd co-
mentado no capftulo VII. Apresentamos a seguir uma tabela e uma figu-
ra, e'&tr‘aid_as de Eweber(i‘?BG)_j. com os resultados maié contiaveis para
niveis no gap. No capftulu VII. vamos também discorrer sobre a relaglo
entre nivel e eétadu. Deixemms-d_prmblema de identiticacHo de impure- -
;jaﬁ para ser analisado no capitulo VII e vamos an modelo tedrico & aos

‘talculos.

Table 3. Electron energy levels of inlerstiﬁal 14 metals and metal-boron pairs in silicon. For each level. the cle‘ctronic configurations are givez.
" according to the model of Ludwig and Woodbury [11(Fig. 1). For Ti in silicon a microscopic idenuification is lacking {Sect. 4.L.1

Metal Acceptor level * Donorlevel = Doubledonor levei Pair donor level o gd.
| Mo Mt Mt - (MB™* _
T : E -008eV _ E,~028eV E +025eV ' : [96.97.127]
(34%3d%) Qadndt) QA oI T T
v : E-016ev - E—045eV E +0.30eV _ [36.97:.128]
- 13d°3d%) - adn3dyy 0 udtadh) :
Cr ©E,~022eV ' , ' E,+0.28eV [2.97.102.129]
(34%/3d%) .
Mn E~011eV ' E —042eV E +025eV E,~055¢V () [97. 128}
(34%73d") SR - £ T o' 13d°3d%) '
Fe ' ' E.+0385¢V E,+0.10eV {6, 84, 85.97. 130. 13]
(34°/3d7)

tig 2
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Inicialmente, yamqa tratar da ligagdo dolmetallde tran—
si¢lo intersticial com os dtomos de Silicio vizinhos. A &on#igukaéﬁo
seral para os atomos livres é _CQFJSd“hSMi'LUdWiQ & Woodbury [lLudwig
(196231 assumen que um metal de transico intersticial em Siliclio nfo
precisa dos elétrons 's' para estabelecer as ligacies com os dtomos da
rede, logo ta¥5 elétrons 'caem' para o nivel 3d, cuja ucuﬁacﬁn-ﬁe tor-
na 3d7, € temos que considerar apenas os orbitais 'd' em tudo que se
segue. Adotamos entdo um Hamiltoniano modelo, «ue numa base de orbi-

tais localizados pode ser escrito em blocos:

H o= R B | RIS
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onde Hoé_b Hamiltoniano do cristal de Silicio sem impureza, gue serwd
tratado, como no cap(tﬁlo V, através do modelo 'tight binding’; TRl
diagonal e seus elementos da diagonal sHo todos lguals a Ed, gue & a
energia do orbital 3d para um atomo livre do Metal de TransicBo em
questdo. Finalmente, W é uma matriz esparsa gue acopla o intersticial

2 rede. Vemos na figura da prdxima pdgina as vizinhangas (até segundos

wvizinhos) para o intersticial,
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tig 4
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Em W vamos considerar interagies até segundos vizinhos,
pois se 'd' for o comprimento de ligagiio para o cristal perfeito, en-
tho a distAncia do intersticial até primeivos e segundos vizinhos &,
respect ivamente, 'd' e '1.i5d'. Como os segundos vizinhos estfo muito
prévimos, eles tém que ser levados em consideragio. A respeito da ma-
triz W temos alnda gue assumir algo muftn Imwurtante: Seus elementos
de matriz dependem apenas da distfncia e da orientagfo relativa dos
arbitals eninvldaﬁ, ndo dependendo de qual seja b Metal de Transic¢8o-
em questio. Atribuimos isso & localizacfo do potencial do defeito.

Vamos agora modificar a matriz HI e (6.15. de forma a
podermos calcular o;estado 1igﬁdo para varios Metais de TransicBo sem
precisarmes repetir todos os célcu}og a cada vez. Suponhamnos - que de-
5&Jéssémus caleocular um authinterst[;lal, gntgo_us elementos_diajonais
de e ﬁeriam.dadoa'por.Ed(mi}{¢qu93é5a energlia do orbital 3d Para um
itomo livre de Silicio. Se desejarmos agora fazer o calculo para um
Metal de Transi¢lo gualquer, entBo escrevemos os elementos diagonais
de Hrcomo Ed(I) = Ed(8i) + Vd, onde Vd é o potencial necessario para
que Ed(I} seja a engrgia do orbital 3d em um dtomo livre do Metal de
TransicB0. A& principio, Vd pode ser calculado auto-consistentemente
(como em LSankew (4983)1), mas isso nio serd feito no presente cdlcou-

_ T
lo. Assim sendo, H pode ser escrito como:
H o= M+ V (ha22)

I
_onde Hm}m Ed(Si) ® L€ v_g Vy 8 dgyg s

Em vista disso podemos escrever (6.1) na forma:
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| I H W () o |
Hom B Yom | I o (6.3
1e5 +
W H | ) v |

Os niveis de engrgia sio determinados pela equacio de-

terminantal (cap. IW):

det [41 - G _(EXV] = 0. - (6.4)

Ref
wnde:
GnéE}.#ft E.w.HﬁE R (655)

(E) contém toda a informaglo a cerca do

Uemos'qu& Gee
cristal perfeito de Silicio e das interacles deste com sualgue: imp -
reza (visto que W n&o mudad; éﬁﬁim sendo, oo preciﬁamnﬁ calcular GuéE)
uma vesz, se quisermos calcular varias impurezas.

Em vista da simetria Td do sitio onde se aloja o Metal
de Transigio, temos que o nivel Ed(I), que & cinco vezes degenerado, €
separado em um tripleto (simetria T2) e um dubleto (simetria E}. A

equacio (6.4) entfo, como na vacfincla, nos fornece:
LG (E) :| o Ul (6..621)
*'l.t&

' L 6 (E) ]tem Vi | ' N (6.6b)

Oy tambén:
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-l -1
(xyl(E - Huflxu> = Ud (6.7a)
1 2z ~L 2 2z =L
(3= I (E ~ H“6|3H“F) = Ud (6.7b)

onde Ixy), lzx) e lyz) s8o orbitais com simetria 'T2'; 3 1y>2) e 13-
¥y sfo orbitais com simetria ;E'. o |

Manipulando aé.equacﬁes (6.72) & (6.7h) chegamositLannuo
(19841 a: | | ”

. . T .
E = Ed(I) = (xyIWGCEIWIxy) = @ (4.8a)
t o
E - Ed(I) - (BEHWBEIWI DD = o (6.8b)

onde G(E) = (E w Ho- H“f € 8- fun¢do de Green para o sistema desacopla-
o . . : - .

do (W = @). Como G (E) serd calculada numa base de orbitais atémicos

centrados nos dtomos de Silicio, € como H:%nﬁo tem elementos de matriz

nessa base, entio GO(E) pode ser visto sinplesmente como:
o oy '
G (EY = (E -~ M) _ (6.9)

Que & O Mmesmo que foi caleulado PRI A% VACANCIAS.
Nas equagfes (4.8a) e (6.8b) temos entfo que introduzir,

. ¥ < . L] :
entre W e G ¢ entre B ¢ W, uma ident idade do tipo:

= ) IEXCEl (6.10)
3 . |

¥

onde € 1€ ) representa uma base completa. A escolha mais imediata pa-
ra o 1&€)'s seria orbitais 's' e 'p' centrados nos dtomos de Silicio,

fazendo a somatdria percorrer todo o cristal. Come o intersticial sd
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interage até segundos vizinhos, a somatdria pode ser truncada, percor-
rendo sd dez dtomos (quatro ?rimeiras vizinhos e sels segundos vizi-
nhos). No enﬁantn, como vimos no capitulo ILI, a matriz H (e conse-
guentemente G') é calculada usando somas de Bloch feitas com orbitais
de Lawdin, que tém a mesma simetria que os orbitals atdmicos mas sfo
ortogonais entre si; vimos também que eles s80 mais estendidos do que
os orbitais atdémicos. Temos ent8o que a base { 1€> ) deve ser consti-
tuida de orbitails de Luwdin,'sé quisermos manter coer@ncia com os cdl-
tulos jA feitos. Vamos ento assumic gue estamos trabalhando com orbi-
tais de Lowdin, pois, como trabalhamos com um método semi-empirico ndo
precisamos saber a sua forma explicita. Usande Teoria de Gkupns_mpnta—
mos MmA nova base que sd contém funclies que pertengam a uma das repre-
sentagfies irredutiveis do grupo Td. A seguir apresentamos uma lista
dessas funeges, por nds cﬁlculadaﬁ; agrupaqéé ﬁbr:representacﬁo_e Ja

normal izadas:

fi = (1/2)E51+.$1+ fiy F s“j
f: = (ifffﬁ)CMLw My b My My ¥ e " b Yoy oat zb oz, 2]
h 1’:’ = (1/ Vg)!'.'ssi-k g, t syt sot 8 v o6l
SV 3l IS IR N P B
(B (A/20BVER0k = s+ 1 = XD + Y b y,- Y - Yt oz - ome oz oz ]
i 2 3 4 L Z 3 4 i z 3 Y
L?fz = (4720802 - =, 2 b m - Y v Y, b Y+ 4,
éfh = (1/2Y§)E2(m; - H;) + 5; - 54 + ziw z,1
R [ £ = (47200 w'v wle - 2]
(4 = (/21D - 281+ 8+ 8- 260+ 5]
Lf; = (1/2)t§£+ §;* $'~ s;JT

3
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(= (4/2)Ls ~ 9 + s, ~ 5,1

e = (/B)0~ 6 = s 4 s+ 5,0

[ = (W/2- 8+ 8, + 8, - ]

(50 = CL/ZRYDa + e 4 se b 3¢, ]

f o= (L/2)0y + u + u + g, ]

fa = (/2= + 2+ =+ =,

W; w'(i/EVE)Eal~lgl~ 53%,3q+ 31+ R 3“3 .
fp o= (72U D = = x4 w, - zobom,- oozl

iy = (L72VD0050 4 s, s = st~ 9 4§, =y + oy, ]

fa = (4/V3)s) - 53 o feo= (/{0 +
Fp = (L/VEILs~ &)1 ! B EAS VA T
[ty = (/1Besl- 8’3 L hy = (A/VE)Lz'+
(fo = CLZ2X0n+ s+ sld )1

fo = (1/72)0y 4+ y'+ y'e y'

s = (A/2amale zle zlv 2))

(13 = (/2= =lv 2l g'+ ' :

fp o= (/@i 2l '+ x1

‘r;; = A/~ sk sl oyl !l

?ﬁ = (Qf&fﬁ)tslm C R R - T - A -

o= A/2VDI0-x + e + 2 v o~ 0+ oz - CR

iy o= CL/2VEI00 4 3y~ Hym Xyb 9 = 4 4y = y ]

( ¢ 4

}; = (A7) b sy sy 1]

ty = (1/2)0y - g~ g+ w1

f = (/2002 - 2~ zad oz

[ = (/izl- == '+ 91

by = (L/2)0%) - ni+ m'= 2]

[H

| ) ’ | T
P (i/d)[wx;+-xgﬁ_5;+ 5;1.



aonde ' Indica orbitals de segundos vizinhos: a numeracio dos orbitdis
segue a Tigura gquatro.

Temos entfo a somatdria, vinda das equagoes (6.8):

22 22 <§iw| ){T lGI? >(P IWI ) (6.41)

1!\\\“\ ?(‘ﬂ.

g = oMy ou 3‘!-- 2

& . ’
Mas, como 6 tem a simetria do grupo Td, &5 teremos ele-
. . L4 e . -
mentos de matriz de G entre fungdes de mesma simetria; sendo que o re-

sultado independe da simetria:

m o n .“ o ) "
R IBIEYY = 6 L& (6.12)

M T, rmq.

Substituindo em (6.4 obtemas:

Z,Z@muf 6 d. f(f WIS (6.13)

mm?cl.‘rl-
ou ainda:
tf m o -
Z,(%INI-I;IM>GM(¥TMENI§} ' (6H.14)
&mm?

o melhor:
Z Zl(%iwl X3 |w|g> | (6.45)
e Aep

O elementos de matriz de W serdio tratados pela aprosi-

mnag8o de dois centros. As Fdrmulas para 5 = Ky s80°
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B,y =3 1m(sdf)
2
Ex,xy =V3 1m(pdf) + m(4 ~ 219 (pdM
Fi
By, my =V§ InXpdf) + 1¢4 - 2m) (pdm

Ex,uy =)3 tmn(pd®) ~ 2imnlpdT) (6.46)

sendo '1', 'm' e 'n' os cossenos diretores da posi¢io do orbital lmy?,
considerando come origem o outro atomo (primeiro ou segundo vizinha).

Tenos entio as seguintes interagfes:

s lW = (g Wiy )= Winyd=—(slWing) = ([3/3)(s5dT) = o

(3JNIH3)=<RJNIH5)m(5Jlesbﬂ{ﬂawlxﬂ> (473X Cpda), + (1/3“3)(Pd“1 “ﬁ5

Wt

~(4/3) (pdT), + (E/Bfﬁﬂpd'rf)l w ¥

i

(xgwlm5>=<x4wIxy)m<%]wlmu>%(s;wlxa>

{szlx3>=<z£wlas>m<zgNlma>%<zdwlx5>

i

' vy : [¥) st ! 1.f e \,f‘ [ 4]
(p\JHIJ'{B)""(HalNI-\:‘j) (ﬂJHIf\H) <l\5lwlv\ﬂ) 0
! e '. L X 4N e vem \.-'I 2 p-+4 (.' LY ne uw
'"{JJN|.-J_-I)--{)-\3|W|.\J> M ey D= T W sy (pdT, A
(slulxg) = ¢ ¥
(z;lwlz-:a) =0 ¥i (6.47)

Em wvista digsso, vemos gque Ixy) interage apenas com as

seguintes fungdes:

Py tWly) = 2
(A IWIgY = 2F
L}
CiglWingy = 4/
CELIWIngY = =2 A (6.18)

Subst ituindo por ¥y na fdraula (4450, obtemos:



o LY Yy
Q* 21<Nulwiﬂs)<ﬁwiwlmu> (6H.19)
iy
Da Mecdnica duﬁntica temos que:
+ * .
tiatyy = <Yiarfy (6.20)

] " b *
desde que A seja hermitlano. Como W € hermiteano e (+£iwlxs> & real,
. LY

temos:
T - i ;
(mﬁlwiﬂm? = {PmJNiHH) . {(6.21)
Logo, a expressio (6.49) tica:
QZ_I " 4 ~
GH (ﬁjiwlmﬂ)(%blulxﬂ) (6.22)
sendo que '1' e 'p' assumem os valores 1,2,3 e 7.

’ [+
Escolhemos, para farer o calculo de G,, qualquer das

fungiies da representagio TL. Por gquesties de simnplicidade escolhenos:

4 o v )
0 = sy - s e
¢ obtemos!:
o ' } \ i “
G, = [<s,161s,)> - Re((s)1Gls, >3] (6.24)

0 primeiro elemento de matriz € ifgual acs que foram oal-
culados para as vac8ncias, o segundo, no entanto, € diferente, pois se

trata de orbitais em atomos diferentes (segundos vizinhos 2 &€ 95, wvide
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flgura 4). Vamos portanto detalhar un pouco os calculos.

Sejan entfo a-Firmula (S5.49):

.G»tp {E) = InJ i#éﬁlﬂgdfs - i““ap(E)

onde temos:
"‘.:p(E) = Zl<o<_lnk >cﬁ(l‘£ - Emig{nklﬁ)
_ MK
. -+, : _
Nos nossos calculos Ink) € dado por:

lnky = /. (k) lbk?
o« b
«, b

Sendo:

n —e (handas)

-“' » * 1]

K —pprimgira Zona de Brillouin
b —» Anion{a), cdtionfc?

Rl PR LS. i

0
o

-y - .-"'P-' ]
ZZexp(ik.RL+ ikav JixbR; >

-’
lxbk> =
' A

onde !

(4.25)

(6.26)

(4.27)

(4028

(6.29)
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Imbﬁ>j—'80ma de Bloc

Iubﬁl>-rorbital de Lowdin

vo= 4 (1/4,808,17058

sendo A o parametro de rede do Silicio (5.43 &).

Temos entio:

Ao E) = Z(s;_mibc((sz - ESJ¢nk ls) )
: my

Utilizando (6.27) e (6.29) obt

H
(]
¢ - )
?

(s, Ink> = (saR, ink> = €}
- N -» —» m*-v
(nkls } = (nklmaR5> = (k)
59

emers -

-yl - -

N egp(-lk.

Portanto a fdrmula (6.31) fica:

Si5%

™,

-1 m oy 2 — =y
A, (E} = N lﬂg(k)l explik. (R

Ny

5

)

oadeE - E 9
m

(6.39)

(6.31)

(6H.32a)

(6H.32h >

(6,337

Consistentemente com o sistema de coordenadas usado para

fazer os cdlculos de 'btight binding' e os caleculos de teoria de grupo,

tEmos'(vidé Tigura 4):

R, = (@,4/72,1/2)A

Ro= (~1,4/2,1/2)A

Logo, a Fdranla (6.33) fica:

(6.348)

(6.34b)
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A .(E)

[H

YRANINTER exp(ik‘é)cr(E - E) (6.35)
P4

A essa expressio & que aplicamos o método numérico de

Lehman & Taut, descrito no apéndice. | |
A diferenga principal que temos entre o cdlculo feito
para as vaclncias e o cdlculo atual & que no capltulo V os  elenentos
de matriz do operadar_densidaQE'espectral eram veais, enquanto na For-
mula (6.75) vemos que estamos lidando com elementos de matriz que as-

sumem valores complexos. Escrevemos entdo:
. L2 .

_sts_ e 5;‘-;’ . 'SS,'_

A = Reta..cE)J'+ | InCA,g(EY) S (6.36)
Substituindo (4.36) na fdraula (6.25):

6°(E) = P | Re¢alalsndE + WInta,ED) + iCP| Iu¢ulalSadE - MReta, (231

ns £-E' 5,8t - EX

(6.37)
No entanto, na Firmula (6.24) vimos que sd precisamos da

-]
parte real do elemento de matriz-deiﬁ{ logo:
'3

RECGS.$E)3 = P Re&ﬂlﬁiﬁsz' +'ﬁ1m{A§-(E)} {(6£.38)
: 159 . E_El Sy

Como as ¥irmulas (4.8) vio ser analisadas no gap, onde

A (E) ¢ zero, podenos escrever:
(5} . ’

E - Ed(I)**EG.g(E) P EEiéhﬂfildEJZ} !INiA5>(F !Hl (6.3%)
. ';_E“'E' 5 |
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Repetindo o8 calculos para lyz) e lax) obtemns a nesma

equaciio, pois as dnicas interagBes desses orbitais sRo dadas por:
S

. A ._
(I Wl = Ry IWiyz) = 2oL

\q e - q -y e
CF, IWizd = (F, IWiyz? -m.ar
4 y .
ChptWlzme = CiglWlyz) = /i3
U 4 .
Gy IWhz) = Ry IMly=) = ~2 A (6.4

onde %,P,*’e fs%o os mesmos dos calculos para Ixyd. Em vista disso ob-
tivemos um tripleto, como era esperado.
. ' : Cr s X2
Também obtemos aque os valores para o0s orbitais I3x-r) e
2 2z o d . r H
(3ly-2> slo iguais, lornecendo um dubleto, pois sd interagem com fun-
T
¢oes de 3,-dando os meswmos valores:

3. i ® 3
CEWIgmT) = (R axsY = - (4 /(2)

i
f
i

3
ChpiWighay = (Huwidd = - 23 (6.41)
-s 2 \3 -
CPoIWly=2) = (G IWIRed) = - 2 )
Sendo que, nesse CAaso!
o = (pdly FS = ((B/2) (paPy, Ve (372 (sd@), (6.42)

r3

. [+]
_Escclhemos para calcular o elemento de matriz Gaa fungio

3 :
1#,) = (4/2)Is + 8 = %~ &), obtendo:

) Y . . Q . q : o X
s:'—._ Gs'su"' Gsvsl"" G,.~ G..t GIIJ '_ (6'43)

3 o 3 e e
(P 1GHT > o= CLZ2D) G,
T 31) = Oge - . . Ret 5 b S 5S R% L 5S,

Sendo que:
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>
m
-
]
z,

£ [ -~y -
lec'f(ﬁn expl ik . (R, = R-):uf(r: - E) (6.44)
43 A ) - 4
X4

As diferencas que temos em (6.43) sfo:

(¢,92,~1)A

R 2
i
g |
Ll
f

Tl
i

=l
]

-
K>

{0; 1/21"1./2)A

0}
H

=}
i

m (0;."-/2;1/2){*

L
—.

4

~
l ol
i
=
il |
i

(@,4/72,4/7e04

=}
o §
-
]

» (Q,4/78,~-1/2)A

=

1

~
w
i
:zi
[

(a,“"’.,e)ﬁ ((5-45:‘

Em vista de (6.43) temos:

i
#

Age(E) = Ayo(E) — Boa(E) = Byo(E)
G, o(E) (6.46)

78,5,

A'S'J,(E) |

‘ ﬁsls"(EI) —p Gs;sl(ﬁ)

- #

lasso sinplitica a equagiho (6.43) para:

3 .
(Falwlf Y = B+ RelB, .+ G, ) -~ (4/2Re{G , + G, 2 (6.A7)
3 3 9% 5153 3.9, ey 5394

)

Finalmente, temos para a egquacio (46.8b):

3 e 3 - z 2 3 o2
E -~ Ed(I) -~ {F IGIF }Zi<f W Bur 2 F TWI3K~-r) = & (6.48)
3 L)) Az | PR
Ip

Sendo que, para resolvé-la usamnos as equagies 6.47, 6.38
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Com lsso temos as duas equacies para o c¢dleuio da  posi-
¢Ho do tripleto (6.39) e do dubleto (&.48).

Temos ainda par@metros a serem determipadosi no caso da
equagio 6.3%, por exenplo, trata-se de Dl.ﬁ. Ye A, que estfo rela-
cionados com as interagbes do intersticial com os vizinhos (equagies
6.47). Uma vex determninados esses parﬁmetroﬁ (que independem de qual
Netai de Transiclo estamos tratando) podemos resolver uma equa¢8o para
cada Metal de Transiclo, baatandu mod i ficar o valar de Ed(I), de acor-

do com o Metal de TransigRo.
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POSSIBILIDADES DE.CDNTINUACKD DOS CALCULOS

Temos ainda gue calcular os pardmetros das equagies que
fornecem o tripleto & o dubleto; no caso do_tripletn..pmr eremplo, te—
mos quatiro parimetros, que estfo associados com as interagdes do Metal
de Transi¢Ho com os dtomos vizinhos. Terfamns, a principio, algumas
possibilidades de cdlcula, gque chegaram a ser cogitadas, po entanto
todas, menos uma, se mqstram.inadequadas. A primeira delas seria usar
as formulas semi~empiricas de Harvison CHarrison (4982)]) para o calcu-
lo das interagdes, no entanto tais fdrmulas s8o fornecidas para Inte-
raghes envolvendo orbitais 'd' dos metais de transic8o, n3o sendo for-
necidas as Fdrmulas para o Silicio, por nds desejadas. A segupda al-
ternativa seria a fitagem dos pardmetros com dados fornecidos por me-
didas de 'DLTS'; no caso do tripleto chegamos & um sistema de éuatro
equécﬁeﬁ a quatro Incdgnitas que € incompativel, fazendo com que essa
alterpativa se torne sem sentido. Resta-nos a dlitima alternativa, dque
consiste em fazer um 'tight binding' que.envnlva os orbitais 'd' do
Silicioi os par@metros procurados seriam fornecidos Ja de saida. A
grande vantagem dessa alternativa é gque todos os pardmetros usados na
‘teorfa seriam mais coerentes entre si, pois teriam sido calculados to-
dos Juntos; aldm do mais, essa parece ser a dnica maneira de ée fazer
ot cdleulos. Tal caminhu,:na cnntexto da tese, tem um cardter de su-
jest¥o, no sentido de que pretende-se Fazer tais cdlculos posterior-
mente. A sua ndo apresentaglo aqui estd relacionada justamente com a
_exfenﬁﬁo excessiva de tempo (& espacu) due tais cdlculos demandariam,
una vez que nio estamos encontrando na literatura uma fitagem de parfi~
metros 'tight binding’_usandoibrbltais 'd'. No entanto, para mostrar

que tals cdlculos sHo factiveis, e que dio bons resultados, remetemos
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a [Pantelides (1986), pag dij onde sBo citados cdlculos nSo publicados

cujos resultados sfo considerados 'aitaménte' satisfatdrios.
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CAP VIL - IDENTIFICAGAO DE IMPUREZAS. CONCLUSHES.
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Neste capitulo Final temos dois objetivos:
i~  Apresentar algumas consideracies relativas as difi-
culdades associadas com a identificagio das impurezas que di3o origem a

um determinado estado no gap.

il=~ Discutir a diferenga entre nivel e estado € apresen-—
tar as conclusdes.

:IDENTIFICQCKU DE IMPUREZAS.

8¢ Thssemos estabelecer uma metodologia para Erabalharw
mos na drea de defeitos, nfo hd divida de que a identificacfo 'segura’
de qual'!mquezéf(ou deféifé;iﬁttfnsecﬁk deu origem a uh..determinado
.estédm no gap ﬁer!a'ﬁm {ator.importantfﬁﬁimo nessa metudolagia; Ou se-
ja, deveriamos garantir uma'¥orma de relaclionar, em cada caso, o de~-
feito com o estado medido. Para gue sse assunto figque ma}ﬁ claro, e
para que se sinta as dificuldades envolvidas, vamos olhar de que ma-
neira o problema da identificaglo foi tratado até hoje, dando alguns
exemplos itustrativos.
| ' No comeco dos anos sessenta, a identificacho era comple-
tamente ignorada. Feita uma difus8o em um cristal, admitia-se que to-
dos os nivels observados eram provenientes da impureza gue tinha sido
lnteancionaluente di#uhdida no.ariﬁtal. assumindo-se que a sua  posigio
na rede era substitu;ionél.-Pnde“se_adiantar.duas 'explicagies’ para
esse procediment0; em primeiro lugar o interesse principal na época
eram os defeitos causadds_Por:itradiacﬁo, devido a0 programa"espacial

norte-amer icano, portanto as pesquisas da época estavam voltadas prin-
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cipalmente para defeitos intrinsecos em Silicio e Germdnio. Em segundo
lugar podemos apontar as dificuldades tdenicas enfrentadas pelos pes-
auisadores da dpoca, difliculdades essas que foram citadas ne capitulo
dois.

No comeco dos anos sctenta, uma série de experiéncias
conduzidas por Sah e colaboradores mostrou que a posicBo adotada quan-
to a identificac8o de impurezas, além de pouco defensdvel em termos
cientificos, estava completamente errada. Nas suas experiéncias  as
amostras eram preparadas da mesma maneirs e para uma experién;ia‘co~
mam, oy seja, a amostra de cristal eéra aquecida a uma tempeﬁatura de
1400 K para a difusXo da impureza, no entanto n8o se usava néﬁhuma i
pureza. 8Se a suposicgio que era comumente adotada fosse correta, entfo
ndo se deveria achar naﬂa_aa sé.tgntar medir niveis profundos no gap.
Feitas ag medidaﬁrqbtevefée_umazcon;eutka¢3o de impurezas com a  mesma
brdem de grandeza.dos expeftmenfaa tradlc[unéls, ou seja, 16D~~i$q Por
cent {imetro cibico. Isso, sem sombra de didvidas, estabelece a identifi~
cagio cbmo 0 problema cenfral das experiénclias da época.

Vamos agora tragar a trajetdria da identificagio de um
centro profundo, do comeco dos anoé seasenta até hoje. Quando o pri-
meiro =2spéctro de luminescéncia do Silicio fal apresentado, em 196%,
uma  linha situada em 0.97 ev (mais tarde conhecida como 1inha G) foli
atribaida a um complexo vacancia-oxigénio (conhecido como centro A,
com base na coincidéncia aproximada dos seus niveis de energia. No en—
tanto, feitas as medidas de concentracldo de oxigénio, deixou-se de la-
do essa idéla, em favor da divaclncia; a base que se tinha para isso
~era a ndo dependéncia com a concentragio ou tipo de impureza, € a si-
metria nbtida.de medidas de 'stress’ uniaxial LSpry (4968)1. Jd nos

anos  setenta [Noonan (497631 mostrou-se que a suposiclo das  divacfn-
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cias era errada, pois as gxperiéncias mostraram que a linha 6 s apa-
f@cia apds cozimento a températura ambiente, portﬁnto nao poderia ser
um produto primdrio da irradiagio. Voltando para 4965 temos um espéc—
tro de EPR, de Watkins CWatkins (496%5)1, chamado de Bii e que permane-
ceu nao identi#iéado por satito tempo. Em 1974 LBrower (1974)1, com ba-
se em experimentos de EPR em Silicio dopado com C, Brower propos un
modelo eﬁpechic0 para o espéctro BG14; tal wodelo envolvia um par de
atomos de carbono; No mesmo paper onde a idéia das divaclncias fol
descartada CNoonan (19746)1, propds-se que a llnha_G (luminescéncia) e
o espéctro Gii provinham do mesmo centro, tendo como evidéncia o com-
portamento dos dois sinais duranté cozimento. Tal paper trouxe como
sugest8o adicional que uma linha de absorg¢io, gque fora observada no
comego Qa década de sessenta (e que permanecera nfo ldentificada), era
na verdade proveniente do mesmo centro que a linha G e o espéctro Bii.

Uma andlise detalhada da progressdo histdrica apresenta-
da écima'é capaz de mostrar um aspécto interessante da .evolucﬁo das
tdenicas de identificag8o: a correlagfo cruzada de dados. & partiv de
neados da década de setenta, dados provenientes de técnicas exper imen-—
tais diferentes passaram a ser confrontados, e novas técnicas, tals
como ODMR (capitulo dois), foram desenvolvidas basicamente para faci-
litar ess% confrontagiio, & qual da-se o nome, em ingl&s, de ‘'cross-
correlation —of dataff Os calcogéneos em Silicio s80 um dos melhores
exemplos de bons resultados obtidos atrmvés-da'covrelacﬁﬂ cruzada de
dados provenientes de ﬂiversaﬁ técnicas, dando origem % identificacHo
segura de varias impurezas. Podemos éﬁﬁociar_eaﬂa 'revolugio' nas téc-
nicas de identificacHo com a quebra do isolamento dos diferentes pes-

quisadores do assunto. Houve a formacio de uma comunidade clentitica

integrada, para o assunto de defeitos profundos, a partir de encontros
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a nivel mundial que passaram a ser efetuados desde 1977. Nas palavras

de Pantelides CPantelides (1986)1

"The main theme was the determination to go =after the

total pleture by sharing techniques and gamples.’

A despeito de toda a evolugfBo introduzida pela correla-
¢H0 cruzada de dados, a identificagfo segura ainda é o principal pro-

blema para os pesquisadores do assunto.
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DIFERENGCA NIVEL-ESTADO

Quando, no capitulo VI, analisamos a pmﬁgibiiidade e
fazer uma fitagem das interacibes, os dados experimentais gque iri{amos
wear eram medidas de DLTS gque forneciam a posicHo dos alvels no gap.
No entanto, como descrevemos naquele capitulo, nossos cdalculos resul-
tavam em equagdes que nos ?orneciam_om>gﬂtadgs no gap, ou seja, auto-
energias do Hamiltonianp. A impossibilidade de seguir por esse camninho
era principalmente matematica, pois chegamogla um sistema de equacﬁgs
incompat iveis. Pordm, ao longo dos gstudos realisados para relacionayr
os dados experimentais (nlvels) com os cdleulos tedricos (estados),
- percebemps que essa relagio, quanda possivel , requer véfias considera-
ches e algumas aproxinagoies, aé quais precigavam ser justificadas. Pa-
ra  motivar a.discuﬁﬁﬁo. vamﬁﬁ.ini;ialmenﬁe reproduzir uma figura do
capitulo VI, onde sHo apreaentadné oé_resﬁltadus de medidas de DLTS

para Metais de TransicHo intersticiais em 8ilicio CWeber (4983)1:
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Os dados que sXo apresentados sfio medidas de nivels, aue

'pudem ser assin definidas CWatking (L982)1:

'A posi¢lo do nivel doador simples,.denotadu por (@/+),
con rala;ﬁo ao fundo da banda de condugfo, € definida como a diferenga
em engraia total, entre o estado fundamental (relaxado) do defeito
neutro € o estado relawado nu,qual'um dnico.elétron foi hromovidd p#ra
o fundo da banda de conducfo. Essa diferencga de energia € denotada
E(O/+). A:posiuao do nivel aceitador simples, denotada (-/0), relativa
ao topo da banda de condug o ¢ definida de manelra similar, com a di~
ferenca de gue aqul se fala em excitagio de um buraco para a banda de
valdncia, ao invés de excitagfo de um elétron para a banda de condu-~

¢50. Essa diferenca de energia é denotada H(-/0)."

Vamos entHo supor um caso concreto, verificando as duas
transicfes (0/+) e (~/9) no caso do mangands intersticial em silicio,

usando @ figura ab&ixo LWatking (1982)1, proveniente de calculos de

"cluster '’
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Temos «ue, para esse calculo de ‘cluster', E(O/+) & a
diFerenma de enerﬁia entre as contiguracies ...(Stlf (Ze f (ﬂalf =4
wen (8L, ) (2e ) (4&11 , sendo que ambas estHo ‘eletronicamente relaxa-
das', mas estd se desconsiderando efeitos de muitos elétrons e relaxa~—
¢ia da rede. Da mesma forma H(-/0) é a diferenga de energia entre as

b 5 F] 5 b a
configuracies w2t (Gt ) (2 ) & nes (20,0 (Gt ) (2e ) .

Vemos no caso acima, gue tanto o elétron como o buraco
provem do mesmo gatado de.part(cula_dnlca. qual seja (It ), no entan-
to, como se sabe, E(8/+) ¢ H(~-/@) nBo coincidem, ou seja, as duas
engrgias somadas nio per?axem o gap do semicondutor, como era de se
EBPErN ALK é'Justamentg-a relaxacio eletrdnica gque Faz com que haja di-
ferenga na pnsi;ﬁu dﬁﬁ dois niveiﬁ. Uma mane:ra de estlmar easa dife-
renga de ehergi;_ USRS 0 metudo dn estadu de transicéu, proposto por
Slater 'ESIater  (19?4)3, ambre o qu11 nao vﬂmus entrar' en 'deﬁalheq,
apenas vamos salientar que eie_e;apliwada é | calculo de engug¢a Lo~
tal, em acordo com a definig¢Bo de nivel. De acordo com Watkins ECWat-
kins fi?BE)], efeitos de reladacio Jahn-Teller contribuem muito pouco
para o resultado final, podendo ser despresados, no entanto, efeitos
de muitos elétrons, se Forem levados em consideracio, s8o suficientes
para melhorar sensivelmente os resultados.

' Em  vista dessas observagdes, consideramos que a conkti-
nitidade de nossos calcwlos do capitulo VI, mantendo-se dentro do pro-
posto & ndo entrando em complicagies que viriam a desvirtuar a propos-
ta inicial de simplicidade, pode fornecer uma visfio das tendéncias de
deslucamenta dos gstados dentro do gap (conforme nos deslocamos dentro
do grupo do ferro), nRo pretendendo qualquer comparagio Com resultados
emperlmentais,'-Qiﬁto que nA nos propusemos a fazer um: calculo de

energia total. Dada a complexidade do assunto ¢ o contexto no qual se



insere o presente trabalbo, consideramos como altamente satisfatdria =

apresentacio correta dessas tendéncias.
CONCLUSTES «
Consideramos que os resultados obtidos, para as vacin—

cias, foram bastante satisfatdrios, musirando que o método tight bin—

ding, além de fornecer uma visfo qualitativa multo boa (como vimos no

capitulo I}, pode também fornecer resultados quant itativos razodveis.

‘Se = essas duas caracteristicas aliarmos a rapidez computacional ‘do

método, teremos uma ferramenta muito dtil para a andlise de tendé@n-

cias, ou seJa, R busca de cdmportamentos regulares an nos deslaocarmos

Cpor um determtnado grupo da tabela perlﬂdica, permltindo a associagHo

.dos resultados ubtldos com grande*as como |on|c1dade, eletrunegativiw'

dadsg etc.. Quwnto ao capitulo ambre Metalﬁ de Trnnslcwo, a nbtencam de

‘um  dubleto e um tripletm mnﬁtra que os caleulos estBo corretos  até

aonde foram feitos, creditando-se [sso principalmente ao emprego de

teorin de grupos.

Como Jj& salientamos nos capitulos VI e¢ VII, temos como

objetivo o término dos cdlculos com metais de transiclo, buscando coma

*

resultado principal estabelecer corretamente as tendéncias Jjd conheci-

das para o grupo do ferro. Quanto is vac8ncias, uma.possibiltdade de
cont inuacio dos célcuims serla o estudo dos estados de carga, levando
em conta os efeitos de relagaaﬁo_dahn_Teller.

| Devido aos'probiemas.associados com programas cujo tempo
de CPU é elevado (pnr-vmiﬁa.de sete horas), teriamos como proposta =@
anéllse comparat iva. dos resultados obtldos usando o método dos tetrae-

~dros com os. rerultados ObtldQ‘ pelo uso do metudu dos pontos especiais
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[Baldereschi (1973)1. Apds o apéndice apresentamos alguns dos progra-

mas por nos usados. .
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APENDICE.
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D cdlculo de densidade de estados para excitacies ele-
mentares, na década de 50 e até meados da década de 60, era feito pelo

nétodo de histogramas (que & esquematisado na figura abaixo):

Enecrgy —

Energy ~——»

* Energy intervails

h— (B ——

No*antantm; taiimét§dp apregentaQa.prablemas associadas
com o ruido estatistico da fun¢Ho calculada. A.flutuécﬁo média relati-
va de DCe) em um'intérvalm de_energia ¢ inversamente proporcional &
raiz quadrada do ndmero de pontos naquele intervalo; no-entantﬁ; uma
diminui¢8e no valor do intervalo fesulta em um aumento no ruido esta-
tistico. Se picos estreitos em D(e) devem ser descritos, entHo um
grande ndmern de pontos deve ser calculado a fim de distinguir entre
picos estatisticos virtuals e reals.

Devido & crescente precis8o aue se estava atingindo nos
cdlculos de bandas, sentiu~se a necessidade de um método de integragio
na Zona de Brillonin que nfo sofresse dos problemas do método de his-
tograma. Em vista disso, Gilat e Raubenheimer [Gilat (1966)1 em 4966

propuseram um método de cdlculo de densidade de ffnons, onde a Zona de
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Brillouin era dividida em cubos em cujo interior a relaglo de disper-
sko  era aproximada por uma interpolagfo linear, sendo a densidade de
estados, no interior de cada cubo, caleulada analiticamente. Dim}nulnw
do o tamanho dos cubos o erro introduzido pela interpolagio 1Iﬁear di-
minui, podendo-se assim calcular a densidade de estados com precisio
arbitraria.

Em 4972 CLehman (41972)1 Lehman & Taut propuseram o uso
de tetraedros ao invés de‘cubdﬁ. As vantagens disso s8o duas: As Zonas
de Brillouin das principais redes cristalinas eram todas perfeitamenté
divisiveis em tetrasdros, ao contrdrio dos cubos que, ou n8o as preen-
chiam totalmente, ou entfio as excediam, criando problemas na determi-
nacfo dos valores da fungfo nas bordas da Zona de Brillouin. Em segun-
do lugar as firmulas sﬁn‘rglaflvamente mais Fdeeis de manejar. A figu-

ra abaixo descreve o Processo de divisio.

{a)
fig 2

+

e)
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Na seqBo de programas o subprograma RASTERLFOR faz a . di-
visio em tetraedros e o programa TETRALFOR calcula as densidades de

estado total e parciais, usando o subprograma HAMILT.FOR para calcular .

a estrutura de bandas.
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PROGRAMAS
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TPRUGHAM TeTRs
IMPLICIT KEAL*b (heHilial)

LIPENSTUN
UIMEMgTUN
DIMENGTON
"DIMENGTIUN
DINENGTUN
DIMEMGIUN
DIMENGIUN

?EN(dﬁwl'ZENP(BleuSUHﬁ(UdﬂJ
v(82w)u1‘“PnRt1W B2AYrAw{10, 11 Bud)
pESH{6,u,4), pES(lu.dlglﬁPkR(iwl
uud(iu):UNltth'UNatlUJ
vK(d),ENLLa,1768))E(10)
l‘thﬂlr”ﬂP(lw 4)

Fi{3), Fa\J).Facal Fald)

CUNPLEX* 1A Autlu;lw)

INFEGER Ry (B¥3,3),81(176894)
INTEGER YLNNG)LONGIETRU,1T8
COAMON/PRINT/ZYLONG

DATA YLOMGZAMSHNORY/

DATA §TRUZIYFCCHY

And,43

‘Ple3, 14159265

STadd
“NLelY

fuuieg

MFAKeyo

CUNSTHUCAD npn RETICURADD DA ¢,8,

- MEAKSHUNMERO

GamAa=X
'GhMA.H
GhmhwM

WF AKBHUME D

GApAWA

pE DIVISYES AD LONGU DE:
paKA FCC™SC -

paARA HCC . '

PARA HCP

nE DIVISVES AD LUan ut:
pARA HLP

CALL" RASTtR(INDEKp“V arav;lt;srnu anK NPAF) o
rvpa* 'Ianx-lptmuhx l_ KTET‘,HIEt :

CALCULO DAS

TYRE puv

FurtaT(1x,

9AN0“S E Dhs FUNCUES PESU

~ PARA Caph vgtun vk

'rlruau'l

REAV (5, l1u2) TlIuLU
FuRMET(BVAY)

CWRLIEfw*e®) TEITULD

DO bin oW §,3

DO vt I

1, INDEX

COGu IO (Aiy,dud.qu2d 1@

AA a kvi(1
KV(ley) =
Kvil,2) »
Kvlled)l n
Gu 10 quy

o 1)

kKvile2)
wv(lasd)

yy

VKEL) 3 DFLUATIKY(3,1)e1)/1F AR
VK(2) aDFLOATLRY (1p€) s ) /MF AR
VKUSYeDFLOATC(RV (T 9 m) ) /uFAK
CALL HMAMILTTE A, vh)

DO 3y bhiw),ng

EN(HgTISEIN]
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ContInuE

CONTImUE

CONFIHUE

DO Y949 l1ey,82e :
n{ilje(=12,0)40FLURTLIT) /32,
198y ' :

00 4B 3s1,kTET
LU S0 Le],d
I9eiVed
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1T8eITClaL)

&M Z(1)]) SE VAU COLYCAR A8 CUODRDENADAS (Jei,2,3) OF
CADA YERTICE (1) £ A BaNDAS EM CADa (JudyDpeee)

2(l.Ly) & OFLOATC(KVELTS,1)m 1) #2,4P1/MNFAK
2020y & DELOAT(KVEITE, 2901 )62, #P1/0F K
Z03,L) » DFLOATCKVYITS) 3ol ) e, ePT/NEAK
e

DI B Me], NG

IELTLPY

I LIIB LITTICIRRE

DO 3 g §,HG ‘

PESUC L) ® RU(JIM,ITS)

CURTInUE . .

CONTIWUE

CONTIMUE

pu gy Jramg,d

FliimwymZ(in,1)

Fa(lnysZ(im,2)

F3CIMyndlgn,3)

Fatlrymi(m,4)

- CALL VOLUwmE (FI,PROFS,FAVOL)

UHUENA DF MATPR A DENUR AS ENERGIAS DE
CALA UMS DAS navDAS PARs 0S8 4 VERTICES -
LA, RIK2C8IK)aZ(20k) 601 ,K)

CALL ARKANGE (ZoMARING)
M8

MHeS

VO 99 MRy NG
TrisiMel

MM MM,
Eand(nM,d)
gEdal{ne )
-1 FANILEYD!
EleZ(mt,l) .
IP((ESb Y LEW,uM9)) E3 ¢ E4 4 0,00}
IF(lEoeEd) LE 0, 0b2)) EQ 8 EJ # ,u01
1F((Eywb2) LE @, 00¥1) Ef » E2 + W,0U)
DI Joy LSmitd

DU 4 3 & 1,kG

FESLI,LS) w BESDCJI? IM, MAP (1M, 8))
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Cunl Iniit

CUNTInUE
DENYD(ESwpa) e (E2eE4)w(EluEA)#2,/Y0L
DENI®(E3wEd) e (E2wEd) s (E1mES)42,/7V0L
DENJltEl~E4l*(EI-t°)t(E1-EQ)*2.IVDL
DO S J & {yNG -

UNBLJY & ((FES(1,3=pEB({Jrd))/(L3mED)
1 +(pES(I,2)=PF8(Y4))/(E2eE4)

2 +(PES(J,1)=PER(Y,4))/(EI=E4))/Y,

UNECJ) 0 (CPESCI,4lwpES(1¢3))/(LAeES)
b O H(PES{J,€)wPES(d,9))/(ER=ED)
2 +ipESLY, i)-PFS(J.J))/t&toeaalfa.

CUNS(J) w ((PES(I,d)ePES(Is1))/7(kAwE]L)
L +lPES(T.3)ePES(Y,T)Y/(ES=EL)
3 eqptsrr,2)epEs LI, 12)/(ERRELI) /Y,

CUNTINLE

IFCA{Te) 0l ELE4s0R,"LT1),GEeELY GD TU 9d
IFC4{T1),6F.E2) GU TD 33y
FFM'IHIIIJ-E4J*t2.’bENW

LESFFQ

DU & J ® {,NG

ZEPARTI) F?B*(PEU(J.4)+£"(Il)*hd)tUNﬂ(J}l
Cuniimue

IFCrCTL ) LT.ES) GO fO 319

FEIw( utll).eslina,’ﬁgul

CEMEFumEE

7 J w NG

CLEPAR(J) a zEPAR(JJ-FFIt(P£3t4-33+(d{11)-&d)«uul(J)) '

ConlIMUE

FFJ!(N(Ii)-EI}**Q.
ZE!?FJ '

CunNTlnlt

cuntinuk

zaulll}cztntll)+2h

Do g ® 1,16

ZENPAR(JSIL) & zENPAatJ.11)+zaPARtJ)
END Dl J

CONT IHUE

CHtT I matk

EnD Dl Jiw

CUNST & §8, «2 /a Ve, tPI)**J.

13545 8 1

WRITE(7+12)

FURMAT Y wes DENSTDALES TIFD "8" wael)
bU 13 Timg,8R24

ZENCTL) w CONSTRZEN(TY)

DO J & LelG

ZENPAR(I 1) W COMPTHZENPARCY, 1)
EnD Ll J

WRITE(Z, 14 )W (T1), 0948, ZENPARLL, 1), ZENPAK(RZ,I1)
FURLIAT(2X,E12, IW.1°c2517 18)
CONTInuE

WRITE(7,15)

FuHrAT('iiiDENSIDAUEa t[pu "P"t*#l)



23

25
24

Py 106

NHIIEt7-l?)W(11).I?db.ZENPAR{J,IIJ:ZENPAMtd.II);!ENPAH(E:III
WHITE (70 48YZEVPARID, 1)) ) ZENPAR(Z 11D s 2ENPAR(ESIL)
FURNAT(2X,B174 10y 19,3687 14)

Il » §B2s

FURHAT (14X, 3617, (0]
CUNTInUE

e 23
by 23

Il & 1,828
J s 1eNG

182

SUMALTY) o SOMACIL! & ZENPAR(Y,1L)
CONTIMUE

o 24

WRITE (Y r25) wely), 4345, 8nMA(
FORMATCeX E17 400, 1902E17,14)

11 » 1,3

CUNTInNUE

8T0P
EnD

111, 2ENCTT)
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SUHRULITTME HAMILT(Eb”rESCoFPArEPCohaahnﬁssc VEH VXX VXY
! VSAPC,ySCPs,VE8APC,YFASSC,ErUA,VK)

IMPLICIT REA|+8 (AwHIOWZ)

DIMENSToM E{19) WK (2¥0),Vk(3)

COMPLEX#i® Heiv, 1@8),Y]1,UAC 0a10),2(09)

CONPLEX$1b #],H2,H3,M4,60,61+62,63

uie (9,,1.)

AAA B 1,

BITwO & 2, -uA1AN(A“A)
L I R
[luip
JOBH®Z
IERWD
HImEXPUT# vk (I +VK(E)4vK (3P THU)
HZREXP (D1 *{yk(1)oVK{€)uyK (3))¥PITHU)
HISEXPCITaCwVK{T)4VKIZ)uVK{3))ep)THL)
HdlﬁxP(uI*(-VKCI)-VK‘2}*VK(311*PIINUI
Gem(HI+U2+HIsHA) vy /%,
&1-(H1+H2-H3.H4)*1./&.
uz-(nz-na+H3-H4J?!a/3.
GIn{Hlen2oHIEHAI#Y 7Y,
DO 1 Tletelo '
DO J Jiatelu

IS Y Jl)-lw.,u )

S CONTINQE - o :
MUl 1)RESA **fﬁf:"
‘M{2s2)0FSC -
MU, 3)epPRAL
gM‘de)iEPnﬂffVl
M(b,bryegpa o
M6, 0)EPC
M(7,7)8gp(
M(B,6)8EPC

M9, 9)8FES58A
MUlugloymESSE
M(3,)2)maVBCPAN(GL)
M(4,2)3aviCPA*(GE)
M9, 2)eevSCpavicd)
M(2,1)0u85+CONIGIGH)
Mibsl)OyBAPCHCONIBIGY)
MEZ71)mySAPC+CONIG(GE)
MIH, L) evSAPCHCONIGIEY)
ity 3)eyxxecnhdeingo)
ni7,4)81(0,3) '
M{B,S)amn(b,)
M{7,318vY+CONIG(6S)
Hlb,3dmyXyeCcondGlioga) -
Hi6,4)81 (7, 3) :

H{H, 4)myaywCONJGEGL)

MG, bt 3) '
M{7)9)8m(8,4)
M(D,0)BVESAPCH(GL)
M(G,7)mysiApce{Gd)

MY, b)ey888pex(GI)

'ﬂ({u,:).-vPAabC*LONJ“lGlJ
M{{usd)eevPASSCrCONID(G)
H{1k,9)eevPASSCHYENNIL(GI)
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DU 2 l2e1410

RS

- 2a

39

DO 2 J2s1,12

Ke[2¥(1gml) 2442

AlKloM(t2,J2)

CONTINUE -

CALL EIGCHCA,Mp JUBN S A TZeNKy1ER)

RETUR
END
SUBRUIYLIMNE ARRANGEYZ,MAP,NG)
IMPLICIT REALYB(AmD,QuZ)
CIMENBION 2013,4),MAp(10,4)M714),Y(4)
DO B0 1K & 1,NG
K 8 lusd
Du b 17 3,4
M2(L2y » 17
bu v 17 4
e 174d _
NI I Y
IFtltk.ﬂ7t!f11-ztk:nztdanJlﬂ.av ey
B IS § 5 :
MZCI7y » M72€J).

rd

o ned) w Mn':;mwr;;
- CUHTInuE o
S L A 1 4

UIYARNCYAS S A0
CHMAP(IK.L7) @ Mi?
Y(17) » ZtkrM17J

Coopll AW J7 e 1ahd

49
50

930 0

e

—

Z(K)l7) # Y(I?J
CUMNT Itk

RETURMN

END

- SUBROLTINE VﬂLUHE(PII.Flz;FIJ Fd,oD)
INPLIEIT REALSE CAH, D=2
DInENgIUN FI(3),F2LIY,FALI)4Fa(3)
DEMENGTIUN FI1(3), Fl2(JJrF13(3)
DU 1o L 1,3 -
FI(LY & Fi1{L) =FR(L)
Fe(L) » F12(L) = F(L)
FI(L) = FIa(L) » F4(L)
CONTINUE
DO ® pIC1Ie(F2()1+N (3 wp2(3)F](2)
+ F3(2)eCh23)vF1t1)er201)4F1(Y)
+ ratsu«trzttl*P1tar-racaneﬁztl)
DD ®(],U/6,0)¢DABSVLD)
RETURpN

ErD

LS
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SUBROYT INE HﬁSfﬁﬂtlﬂﬂEX;KVaKTETrIT:SIRU.MFAKrNFAKJ
IHPLICTIT REAL *Y fretit(im])

INTEGER ;Mn(JJnaa.?J).kvcaub.alfknuuta.al.11(17»3.4)

INTEGER KENMN(SUGWY - _

INTEGER STpUpSC.FCEuHCF;HCP

ILTEGER Loty YLONG

connuy FPRINTZYLONR

DATA |LONG/ZAHLUNG/ .

DATA FECsRECsSCHER Z4HFRL »4HBLC o 4HSC y AHHCP /

Lisad

[GUTeg

[RASTw2Y

DU e Im) 17

DU 1Y Jmi,t?

DO le Kl!,i? .

IHDCY, JeK) el : .
10 CuntINDE '

MMFAKgMFAK#Y
IF(STRUED,FCC) Gu To tum
IF(STRULER,BCC) 60 To 2un
IFLSTRULEDN,SCY GO TD Iup -
IF(STRU,EN,HEP) GO Tn 760
‘ WHITE(IULT,20) S
2 FUHnAtilHﬂ,'FALsA-EaTnujunﬁi) _
CosTOR R
Covatihhusntdareipuebsbibs P iaobbadviiid o
o Fee e S
Citdﬁitt***-i*i*i;;iébt;ﬁ*'i*.ir*iiiﬁi - _ _
fon  WRITECIONT,118)STRY, MFAK S ' :
$10 .Fnkﬂgrtle,1wka4.!-EsiﬂuTURnlIIlhxglag'UJV1SUES EM GAMAeXI/Z/)
LHAXe (HF AN+ 3 /2 - R _ o : :
LMFakgLtidRe2

INUE Xatt h
DG 130 e, HiF AR
JOESUTHU(] LIFAKeL
pu 14w Jel, a3t .
KKESMMv (g, LHFAKe1™)41)
DU 130 ke, KKE
Tk xelH0E ¢l
1HO{T, J, Kl INDEX
KVCIMNEX L) 8T
Wy CINPEX,2)8)
KV (innEx, })sH .
IF(YLANG 4B +LUNGY Y0 TO 140
WhITECIOUT, 1251) 1NUhx'[KvtINUEIaN)aN'1'3JpIND(IlJrK)
fou  FURGATEOX,T4,5%,3(42,2X),5%,14)
130 COUTINUE
Gu 1D 4 .
C;t*aa***iita.a£*¢¢a«§++aé'aao*t&**tﬁwi****
c _ 8CC ' _
C,.,g{*ida&«*‘it*:¢&ititﬁi'**&twa**iﬁi****'
2048 WRITE(ITOUT, 2180 STUMFAK - :
21h FuRnA1(1um,1ﬂx,ga.}EsrRuTURA'IIlwxcl2o 'WIVISOES EM GANsenl/ /)
. InUEXg@ _ ' ' S o .
pu 223 Ley HUFAK S
JIERUINA(]  MrFAKeltLy
Du 22a JefJIE
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IT(HTETpdjuiND(KKU“(E;II,KKUB(BOQIvKKUB(5'3))
©IE(KIYR.En,29) GO 10 b4w o -
CKTETSRTETH) | - |
KEHH{KTET)wkTYP ' :
1¥(h151r1JIINUIRKH”CS,l),KKUB(Jp2).KKUﬁ(3,3))
[T(RTET »2)mINDCKKUB (A, 1) KKUB(622) pKKUB(O,3))
ITORTET ) 3) s INDCRKUBLZ 1) ,KKUB(792) pkKUN(7,3))
ITlnrgi,agglnu(Knuﬂta.IJ.KKUH(B.QJ.kKUB(u,BJ)
GU U b&aw _

TYp?

opd RTIEISKTET+Y .
KENSIKTETYaKTYP .
IT(KIEI-!)iINDlKKUQ(l.l).KKUBtlaEJ-KKUB(IaSJ)
TICRTEY p 200 IND(KKNB(2,1),KKUB(2,2) KKUB(Z,3))
LTTURTET ) aINDIRKUB (4, 1) KKUR(4,2) o kKUB(4,3))
TICKTET, ) 4)mEND CKKUD LB, 1) ,KKUB(E,2) ) KKUHLD,3))
BOOTO 64w - - T ' '

1YPH

019 KTETSKTET 4! _
- KEMN (R TET)ak TYP : o
TTCRTETA 1) ENDLKKURC], 1) (KKUB(1o2) o KKUB(1,33)
ATCRTETp) R IHD(KKUBL, 1), KKUB(3,2) ) KRUB(3,3)])
CUITCRTET 3R INDLKKUB (4, 1) KKUB(Ar2) phKUB(4,3))
TTCRTETs4)nINDCRkUB(E, 1), KKUB(S,2) ) kKUB(D,3) ).
CRTETRKTETE] - o owipen t e R R
RENL(KTET)RTYP e :
TTORTET o 1YaIND (KUY (3,1 ,REUB(I, @)Y aRKUE(S,3))
CITCRTET,2) s INDCKKUB (4, 1), KKUR{4,2) ,RKUB(4;3)) =
TTCKTET#3)sIND(KKUB (S, 1), kKUBB2)  KXUB(5,3))
PIT(KIFt.4)-1MDLKKuP(8,1J.kKUBtB.aj.uauH(B,J))
CKTETOKTET+1 R o . |
KENHIKTETYRKTYP ' ' '
ITCKTET 1 o INDEKKIBIS, 1), KRUBCIIE) pKKLB(S,3))
TTCRTET,2)nIND{KKUD (8, 1), KKUB(B2))KKUB(D,3))
ITCKIET, 3 aINDIKKIE{B, 1), KKUB(be2) s KKUB(B,3))
TT(KTET ) e INDIKKUY (8, 1) ,KKUB(S,2) 4 kKUBCD, 3] +1)
Gu T 640

1YPY

620  KTEVOKTET+{ _

© O KENNLKTET)akTYF ' :

COITURTET I LININDCRKUR (L, 3) RKUBCL 2) s KRUB(L,3))

 IT(KTET,2)eIND{RKKUY(2,1),KKUB(2,2),hKUB(2,33)
ITLRTET, 3IwIND (KuuB (Y, 1), KKUB(3,2),KKUB(3,3))
IT(KTET 43w INDIRKKUB 6, 1), KKUB(B)2) s KKUB(6,3))
KIETokIET#E . : o
KEY (K TET)arTYP _ o
ITCHTET, 4w lmb (ki (L, 1), keUB (L 2) kKbl 3))
1!lﬂipT,E).1ND£KNUG(3,1),KKUB{S,Z),kKUH(S,J))
II(KTETu3)i1ND(KKU”(4bl).KKUﬂ(dualuKKUﬁldpSJJ
ITCKTET, 4)sINDCKKUB (6, 1), KRUB(0,2) ) KKUBLD,3))
KRIETeKTET4) | SR
KENH(KTET) oK TYP ' '
TTCREET 1) RINDCKRUB LI, 1) ,knUB(3,2) uKlB(3;3))
JTCKTET, 2)1H0(KRUBL4, 1)  KKUBL4;2) KKUB(4,3))
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IVCRTETS ) IND(KKLD (4, 8) ,KRUB(E,R) 1 kKUA(4,3))
ITCRIFT 4 e INDLKRUB (S, 1) ,KKUB(S,2) ykKUB(5,3))
KIETOKTET$)

KENNCKIETYwKTYP '

ITORTET 8)@InD(kKUB (I, 1) ,KKUB(3,2) ,KkKUB(S,3))
TVTCKTET,R)mINDiKRKUBL(S, 1), KKUB (Y, 2) ) kKULLD, 3))
11(klsT.ﬁ)-Inn(unuvtv.l).kkuut7a2).NKuB(7¢3))
ITCRTET ;A aINOCKKUD(H, 1), KKUB{B,2) kKUB(YE,3))
KTETSRTET 41

KENO{KTET)aKTYP

ITCRTET L ynINDIRKUP (I, 1), KKUB(I @) ) kKUBCS,3))
IT(RTEY,2) @ INDCKKIIB (4, 1), KKUB(4,2) ,KKUB(4,3))
TTORTETy ) wINDCRKUB{E, 1) ,KKUBR(S,2) ) KKUR(E, 3))
ITORTET 4w INDUkKUY (B, 1), KKUB(By2) o KKUD(8,3))
IF(KTYP,EQ,28) GO 10 640

KTETOKTET#1 ‘

KENM(KTETYaKTYR

TTIRTESp 1w InDCRKUD (), 1) ,KKUB(L,R) 4 KKUB(L,3))
IT(KTEY, QJuIND(KKU”IEpl).KKUBtavaluKKUHIQ 3)
ITCRTIET ) mIND QIS (I, 1) ,KKUB(3¢2)pkKUBCI,I))
IT(KIET ) mINDIKKUB(S, 1),KKUB(5.2),KKUB(5,3))
KTETOKTET 41 _

. KENN(KTET)WRTYP

ITOKTET 1 ymINDCRKUME2,3) ,KKUR(2,2) ,KKUBLZ,3))
ITIKTET,»2)wINDIKKUB(3,1) ,KKLB(I)2) s KKUBLI,3))
TTORTIETy S)mINDCRKIOLN, 1), KKUR(D,2) ) kKUB(H,3))

'*.IlcnteT.A;-INu(Kuudte,l) KKUB(b 2: KKUB(G 3):
" KTETaKTET+1 -

KENNCKTET)BKTYP

1T¢K1gT, 1)-luanKU“(3,1) KKUB(3,2) o KKUB(S,3))
IT(nfE1.2;-1Nutnuub(5pl).kxuats,zl.KKUﬂcs.J))
ITCRTET)3)oINDIKKUBLE, 1) ,kKUB(092) ) KkKHB(6,3))
IVCRTET 4y aINDEKKUB(Z, 1), KRUB{7)2) ) KKUB(Z,3))
GU 1) péav

TYH & 4 b

KTEISKTET 41

KEMHIKTET) wkTYP

ITCRTET Ly wimb OS] 1) KRUB (1, 2) g kKUB(1,3))
LVAKTET,2)sInDCriBE (8, 1) , KKUR(E,2) s kKUB(H,3))
ITUKTET o3 wIbOCukiiB(6,1) ,KKUB(E92) pKelBLG,3))
TTCKTET 4w INDCKUP(B,1),KKIE(8,2) ykKKUDB(B,3))
KIETOKTET41

KENLIKTETYnKTYP _

ITORTET,) 1) mIbD (kUM (L, 1), KRUBCE o) pKKUH(L,3))
TTCKTET )2y INDIKKUM(2, 1) ,kKUBCR)2) pKKUB(2,3))
ITCRTET 3 aIND(KkUB (3, 1) ,KKUB(392) sKKUB(3,3))

“LTCRTET . 4)-1antxxu"{& 1),««uutﬁ.2).xuuu(b 31)

KTEISKTET 41

KENH{KTET ) ek TYP _

ITORTET»$)@THO (kR ,1), Kanacz.ej,hunﬁcl N
IT(KTET, 2y wIHD(RRUD (S, 1) , KKUB (I, 2) ) kKUH(3,3))
TTARTET 3N CKRUB(4,1) , KK (4, 2J,Knuu(4,3>)

CITCRTETHdymIMD(KKUB (B, l) KKUB(a.zj,xKuats )

KTETOKTET+Y

KEHHCKTET)akTYP _

TTORTET e ) wINDCRRUM O], 1), KKUB (L p2) o kRUH (L1 43))

ITCRTET 2 aINDIRKNIB (Y, 1), KKLIB(3)2) o KKUB(I, 3);
)

'1Ttnr51.3)i1nntxkn5(5,1);KKU3(6.2).RKUB(6,J
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IF(RTyP ER.14) 60 Lo 640
1F(nTyP,En, 463 60 1D 564
IF(RIYPLER,23) 60 10 B7n
IF(k)yP,En,28) GO lU 58¢
IF(KTYP(ER,I8) GO |y b8
IF(RIYP.ER,29) 60 10 590
IFCRTYP,ER,12) GO 10 6Wk
1IF(RTyP. kR, 21) GO 10 610
IF(KTYP.EQ,.16) GO 1L 626 . _
1P LhTYPLER, 13, URKIYP EQ,20) GU FO 630
WRITE(1007T,629) KT :
FURHAT(IHR, YEHROR 1 KTYP & 1,14)
WRITE (TUUT, 530)

FURMAT A HI) -
WKETECLOUY,9an) Ly beviLyN) Ny )
FURNAT(ATIN) .
WRITE(IOUT,530)

Du 98y mei,8

CunTInUE ' _
GO TO 84u

WRITE (TULT, BAM) tnbuutm.nl.Ni1.al.lun(unuatn.t).nnuutn.aa.uhnu(ﬁ.a

TYPL

KTEIDKTET+} _
KENIH(KTET)mKTYP _
ITCKTET 1) aINDARKUT (L, 1) KKUB(1,R)yKKUB(L,3))

I‘(h‘E'la}iINU{HKUﬂ(S'i,‘KKUBIJ'al’KKUBts's))
ITCRTET,3)elND(KKUD(4,1),KKUB(4,2))KKUB(4,3))
ITUKTET 4 IaD(RKUE Y, 1), KKUBLT»2) 9 KKUB(7,3))
GU Tu 64d. R .

TYPZ

RTETaRTET#)

KENNCKTETYNKTYR -
IT(KTETv1)i1ND(KKU“{15l)iKKUB(l;?};KhUB(l,J]J
TTCRTET,2)wIND{KKIBCQ, 1) ,KKUB(2,2)  KKUB(Z,3))
ITCKTETr3)mINDIKKUB (3, 1), KKUB(322)/KKUB(I,3))
1TCRTETs4)uINDCKKUB(E, 1) ,KKUB(D92) yKKUB(O)3))
KTIETOKTET+1 : _

KENUCKTET)RKTYP '

TVAKTET 43R INDCKKUBCL, 1), KKUB (1) @) pKKIB(1,3))
[TORTETs2)wINDIKRUB (Y, 1), KKUBI3r2) o nKUB(I)3))
TICKTET e 3 nIMDCRKUB L6, 1), KKUB(b,2) ) KRUB(6,3))
TTCRTRT e 4)u1nDCKRUB(2; 1), KKUB(7,2)  KKUB(743))
KTET u KTET + | ' ‘ _

KENIH(KTET)n wiYP '

ITCATET 1) mIHDCHKUBCL, 1), hRUB(Lr2) ) KRUB(L,3))
II(KTE1r2)qI”D(KKUQ(3pl);KKUH(S:?J&KKUB(J.3))
TTUKTET, 3)inD(kxuB(d,1),KhUB(4,)2))KKLIB(4,3))
11(#TET.4)iiNUtKKU°(Ze1);KKU$(7:2J.KKUBt?.3))
Gu TU Bad R : B

TYP 3 ¢ 4

KTEI®KTET+Y _
MENL{KTET)aKTYP ' _

11(KTe1.11-1nutuKu?t1.1).Khuutly2ionkua(1,all
TECRTET, 29w InNDCKRUR (3, 1), KKUB(3y2) , KKUBLI,I))
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D 220 ksy,d
[MDEXgINDEXT]
ISDCT, JoKIBINDEY
Ky(LlupEx, 1181
KV(IWNDEX,2)8)
K¥UINNREX,3)0K . '
IR CYLANG E JLIMHG) B0 T 220
wRITEIUUY, 126) LHVEY, (KVCENDEX ) yNIE,3) s IND (T 3, K)
2w CunTinuE '
GO TOH 4ty
CovottneMinbbyaddapkortadotuoarhpntbbunibed
c SC
C+it¥***t!Gi&{i*ta;ii**gi*'&ti*iﬁitt#iitiqh
Jan WRATECLouT, 11n) 8THU,MFAK
. THUEX g
DU 316 Jey,MHFAK
DO Sta Jdwy,d
DO 31 kej,

INDEXwIRDEX+]
IHOCT, JrK)SIMNDEX
RYCIMDEX, 1YW
KY{LUnEX,2)8)
KV UIMpEX, )oK
IF LYLONGMEWLUNG) hn T0 Jlﬂ
v WRITE(IOUT,120) INVEX, (KV(INUEK N)anl 33, INDCE, J0K)
S8 Ccun Y InuE - E |
C;i*wi#iii&iitiiio++i#*0#***&&**&*****‘****‘
Cgt,t**kt&itﬁﬁtitagiiﬁﬁtbﬁ**&&*i4***#******* (R
Aum_. KIET®en ' SR . L
L by .bag Ll].INUEx
SN bug ey, 8_1'ﬁ
) din hu1, .
"KkUU(],hJ:kV(LrKl
419 CuNTinuk :
6L 10 (5o, 4em.44m:44»,4aﬂ.4bw.47ba49ﬂ1 i
424 KhUu(I,altuBUHtl;éJ+i _
. S U TG bve '
434 KKUd(I.l)uKHUH(IflJ*l"
KRUBCT 2 uKkUB(T 204
GL Tu duip
444 mKUBL LTl akRUB{T, 1941
GU TU Hiie
dbu  KKUBLT,S)akkiB(], 34+
. sy 10 bve
Y T HUu(;.d)lnrHH([oEJ*!
: uhuncy,J:uwan£1,3141‘
GU T B
47v DU 484 heg,d
kkuhtt.mjnwhnﬂt].h‘+1
40 Cuntnue
G T 9uvb
4gi  KkUB(T,1)mrkuB (1,144
khuutx.a)-wnnatr 3i+4
B CUNTLINUE
' K1YFR 36
DU bia Jey,d
[F(Ino(nKUR(I;IJ.K“UB(I;?]fKKUH(! 3)) &Q.MJ uTvPaKTYP-I
51d CuniInlik '
IF(KTYP.LE 1u; 60 Tu e4u




00

o3

o0

bdv

3OO

7ad
714

ren

| 734
740

GU To Yup

780 KKUBLT, )BKKUBCL 0d8y
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TTCKTET» 3)nINDIKKUE (8, 1), KKUB(B, 2] KKUH(D,3))
[T(RTET, 4 o IND (kKUY (4, 1) 48 skKUB(4,2) ,KKUB(4,3))
Gu TO 6auy ' .

TYPi1ld

RTETOKTET #

KENNCRTETYsKTYF

ITCRTET 1) THOCKKUY (1, 1), KrUB(1,2) ) kKUB(1,3))
IT(KTET,2)nIND{nKUD(2,1),KKUB(2,8) ) kKUB(R,3))
ITCMTET )3 mINDCKKUL{4,1) ,KKUB(4,2) )KKUB(4,3))
ITCRTET A mINDCRKUP (8, 1), KKUB(5,2) s kKUB(G,38))
IF(KTYPEu,13) g0 D b4 -~ .

TYFSY

KTETOKTET+1

KENMIKTET)WKTYP

ITCRTET 1) nINDCKRUD (L, 1) ,KhUB(1,2) sKKUB()
TT(KTET,)2)nINDLKKUMCA, 1) KKUB(4,2) )KKUB(4
ITCKTET o 3)aInNDIKKUB(E, 1) KKUB{S,2) ) KKUB(D
FTCRTET Yo INDCIKKUD (S, ) ,KKUH(6,2) s KKUB (O,
KIETWRTET4Y _ o
REMN(KTET)mKTYP ' . _ B
ITORTET I wINDIRKUD LA, 1) KKUB(422))KKUB(4,3))
ITCRTET )2)mIND(KKUB(S,1),KKUB(D,2),kkUB(D,3))

TT(RTET 3)aIND(KKUD (8,13 ,KKUB(6,2) 1KKUBLE3)) ¢

TTOKTET,a) s INDCKKUS (B, 1), KKUBCBF2)  KKUB(B,3))
COMTIMUE 0 s b e s

HCp

WRITEQINUT,714) STHU, MEAK,NFAK

CFURMAT(LHG, 10X, A4, TEQTRUTURAT /716X 12, VOIVIBUES EM GAMAeMI/ pilX,

1 12,1D)1viquES Em YAMAwAL//)
P AR g™F Ak + 1 . ‘

kAR gNF Aw el

Irivkxee .

DU 7200 ket , NNFAK

DO 720 lay,nMMFAK

Do 7200 Jeq,1l

INDEXuTHDEX*)

THOCT,JsK) s INDEX

KV(INDEXpLYN]

KV (IipEX,2)8J

KVEIMPDEX» 3) oK

TFLYLaNG,ME,LONG) UU T 720 , ’
WHITE (6, 120) INDEX? {KVUIMDEX, M)y M8L,3), INUCE d0R)

. CONTINUE :

DO 83y Lei,INDEX

Kwuel .

DU 799 Is1,6

DU 73 kw3 ‘

KRUB (Y pR)ax VLK)

CUNT Ent ' _

GO 10 (790,74 7801 768007709780}
KKUB (T3 )mkUB(T 1041

6L TQ 79%0
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KKUB(T,2)mkkUB(T 2441
GO T0 790 ,
760  KKUBCT3)akKUBLT, 3741
GO TU 79
778 KkUB(T,3)akKUBLT, 34y
KRUBCT, 1) mKUB(T 1744
GU TO 79d -
78 KKUBCT,3)ekhUBLT, 3441
 KKUHCT2)erKUB(T, 224
| KKUB (T, 1) aKKUBCT, 1043
79u conNTInue
bpw DD 910 le1,b. | : :
O TFCiMDIKRUACT 1) KRBT 2) o KICUBLE3)) 4B V) GO TH 83w -
Bié  CONMTINUE o . A '
' bo ®24.1%4,3
KIETWkTET#
1481 :
S 1emléy
ERELYSE o |
Tdeley o o y - o
TTOKTET, $)RIMD(KKUBCTL, 1y KRUBCIT, @)/ KKUB(EL;3))
CLTCKTET,2) e INDIKKUBLT241) KKUB(12,2),KKUBLIZ,3)) ]
: Iitkisv.a)iznu(uxuutxs.1)5ﬁsua(1332)ogKuBl13¢3)):f.___ '
o TTCKTET, 4 A INDIKKUS (24,1, KKUB(14,2)0KKUB(14,3)) -
820 CONTINUE © G e R S
o7 IF (Kw,GE,2) GO TO 830 . o
L KKNBUE, 1) sRRUB(B w0
KKUB (B, 2)akKUB(S, 2444 0
KKUB(2,1)axkB(2,8d®y 0 0 o
KkilH(D, 2 ukhUB(2 244 -~ .
Kwdg L
"G TO BuYd -
434 Cuntinit _
S0y IF{YLANG4ME LLONG) YU TO Qbu
DU ¥2u Ief,KTET ‘ o :
WRITE(6,910) ToCE141;3) 0 0%8,4)  KENNCT)
91»  FURMAT(5X,14,3%,4(83,2%),5%,12)
you CONTINMUE _ N
934 WRITECIRAgT )94} INDEXsKTEToRVIT
948  FURMATHIH, 32140 _ ‘ -
950 CUNTIHUE
" RETURM -
EHD
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