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RESUMO

Investiga-se um modelo empirico de fungio energia potencial de muitos corpos,
o modelo de Murrell, aplicado ao silicio cristalino, sob alguns aspectos. O modelo, que
se estende até quatro corpos, produziu fungdes que estabilizaram a estrutura diamante
frente a outras estruturas cubicas, conduzindo a constantes elasticas, curva de dispersdo
de fonons e energia de formacio de vacéncia, com boa concordincia com os valores
experimentais.

Pesquisou-se o termo de trés e de quartos corpos, ajustando-os a dois conjuntos
de grandezas: {freqiiéncias de fonons, constantes elasticas e energia de formagdo de
vacincia} e {constantes de forca e energia de formagéo de vacancia}. Com o primeiro
conjunto foi possivel obter muitas fung¢des satisfatérias. O segundo mostrou pouca
flexibilidade. Investigou-se também o efeito de diferentes fun¢Ses decaimento, no
termo de trés corpos. Essas, que se constituiram nas fungbes secante e tangente
hiperbolica, além da exponencial, mostram-se mais ou menos eqiiivalentes. Contudo,
as hiperbolicas se sobrepdem em qualidade as exponenciais. O termo de quatro corpos,
pelo menos com a metodologia adotada, teve pouca influéncia, a ndo ser no processo
de otimizag3o.
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ABSTRACT

An empirical many-body energy potential function - Murrell’s model - applied
to crystalline silicon was investigated. Several aspects were taken into account and the
function was extended until the four body term. The model was able to generate a set
of energy potential functions which stabilises the diamond phase of silicon, when
compared to other cubic structures. With these functions, elastic constants, vacancy
formation energy, and phonon dispersion curves were calculated, in good agreement
with experimental values. In order to fit the three and four body terms, two scts of
values were used: {phonon frequencies, elastic constants and vacancy formation
energy} and {force constants and vacancy formation energy}. It was possible to
generate many functions with the first set. The second one is less flexible. We also
investigated the effect on the potential function, of several decay functions in the three
body term. These were the exponential and hyperbolic functions, secant and tangent,
which are more or less equivalent, though the hyperbolics are the best in quality. The
only influence of the four body term was in the optimisation process, at least with
regard to the methodology used in this work.
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PREFACIO

Certas investigagdes em fisica, quimica e ciéncia dos materiais requerem o
conhecimento da energia total do sistema de atomos, como fun¢io das coordenadas
atdbmicas. Os estudos.da difusdo e migragio de defeitos, reconstrugiio de superficies,
determinacio das coordenadas de uma reacfo, dispersdo e interacdo de fonons,

determinag¢do de propriedades mecanicas e térmicas, sdo alguns exemplos.

Em alguns casos obteve-se um consideravel progresso com célculos quanto-
mecénicos, particularmente o uso da teoria do funcional densidade local, que tem
predito com sucesso as propriedades de certas estruturas.

Para sistemas com muitos atomos, ¢ vantajoso usar potenciais interatdbmicos
empiricos, com os quais se determinam energias e propriedades estruturais. Potenciais
empiricos, construidos através de uma fungdo matematica explicita, fornecem a energia
total de um conjunto de atomos. Se a fun¢do for suficientemente facil de calcular, é
possivel usa-la em sistemas reais relativamente complexos, porém com certa perda de

cxatiddo nos resultados, quando comparados aos obtidos pelos métodos ab initio.

De um modo geral, as fungdes potenciais empiricas podem ser colocadas entre
dois extremos: as simples ou par aditivas, como a fungdo exponencial de Morse, o
potencial *6-12° de Lennard-Jones e o potencial de Rydberg entre outras. Essas tém
sido usadas para estudar sistemas constituidos por gases raros, metais simples e
sistemas 1dnicos. Entretanto, semicondutores, cerdmicas e polimeros, que exibem

liga¢fo covalente, ndo sdo bem descritos com as fungdes potenciais tradicionais.
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No outro extremo da. classificacfio estio as fungdes complicadas, onde ¢ dificil
encontrar-se alguma . fungdo analitica util. Entre esses dois extremos muitas outras
fungbes tém sido pesquisadas, e a investigagdio de uma delas ¢ a motivagdo deste

trabalho.

A importancia tecnologica dos:semicondutores, nos dias atuais, fez crescer o
interesse pelo estudo e compreensdo de propriedades estruturais dos elementos do
grupo 14, principalmente silicio e germénio, que cristalizam em uma estrutura
conhecida como diamante, na qual adtomos vizinhos tém uma simetria tetraédrica.
Muita atengdo vem sendo dada ao estudo de defeitos pontuais em semicondutores,
devido a relagdo direta de processos como a migragdo e a reagdo de dopantes, com a
constru¢do de dispositivos microeletronicos. Também ha interesse na estrutura de
microclusters de semicondutores, estimulado pelo desejo de se estudar processos de

crescimento.

Potenciais classicos mostram-se inadequados para esse tipo de pesquisa, dai o
intenso empenho em se desenvolver modelos de potenciais interatdmicos para
semicondutores, particularmente os potenciais de muitos corpos. Estes estabilizam a
estrutura diamante ¢ ndo pertencem a nenhum dos extremos da classificacio
anteriormente mencionada. Potenciais puramente par aditivos ndo se tém mostrado
eficientes, ja que favorecem as estruturas compactas, estabilizando-as. Nio favorecem
as -estruturas abertas, como a tetraédrica do silicio. Ha evidéncias de que mesmo para
sdlidos compactados, potenciais par aditivos superestimam a temperatura de fusio, nio
conseguem reproduzir corretamente a reconstrugdo de superficies e predizem, em
contradigdo com os valores experimentais, 0. mesmo valor, tanto para a energia de
formagdo de uma vacéncia quanto para a energia de coesfo. Para as estruturas cibicas,
a relagdo de Cauchy entre as constantes elasticas Cy; e Cyy, dada por C;; = C,y, que

deveria valer para potenciais par aditivos, nem sempre ¢ obedecida.
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O objetivo desta tese € o estudo de um desses potenciais empiricos de muitos
corpos, o potencial de Murrell, e sua aplicagio ao silicio cristalino. Pretendeu-se com
este trabalho explorar o modelo, através diferentes metodologias, de modo a se obter
fungdes potenciais suficientemente globais, utilizdveis em simulagdes, célculos de
propriedades estruturais e energia de defeitos. Além disso, estuda-se pela primeira vez

o.efeito do termo de quatro corpos na fung¢éio potencial total.

No Capitulo 1, juntamente com uma breve revisdo de fungdes para a energia

potencial, descrevemos .o modelo de Murrell em estudo.

Aplicando a teoria de Born-von Kdrman discorremos, no Capitulo 2, sobre os
modos vibracionais dos dtomos em um cristal, expondo todo o formalismo matematico
envolvido. D4-se especial atengdo a construgdo da matriz dindmica D para a estrutura
diamante, considerando-se o vetor de onda ¢ ao longo de certas dirccoes de alta

simetria. Para essa mesma estrutura, e nessas mesmas diregdes, também se d4 atencio

as solugdes da equagdo secular | D - T i=0.

O Capitulo 3 trata das propriedades elasticas de um cristal cubico, visto como
um meio continuo, homogéneo, através do qual ondas acusticas planas se propagam.
Enfatiza-se a aproximag¢ido denominada ‘M¢todo das Ondas Longas’ aplicando-a a
estrutura diamante, a fim de se obter a expressio de cada constante elastica.

Particularmente, a se¢fo final do capitulo expde os detalhes matematicos do método.

E no Capitulo 4 que sdo deduzidas as equagOes para as constantes de forca de
um sistema de atomos, cuja posigdo se constitui no conjunto {r} dos vetores posi¢io.
Para tanto, considera-se um potencial empirico ({r}), de muitos corpos, com o qual a
energia total do sistema- € obtida. ‘O formalismo desenvolvido, que se estende até

quatro corpos, € posteriormente aplicado-ao modelo de Murrell.



Metodologias ¢ estratégias para o calculo de propriedades do silicio na estrutura
diamante sdo relatadas no Capitulo 5 onde, de forma resumida, também se descrevem

0s programas computacionais especialmente desenvolvidos.

O Capitulo 6, ditimo deste trabalho, ¢ o dos resultados. L4, os resultados
expostos sdo simultaneamente discutidos € comparados. Algumas estratégias, que por
razdes didaticas ndo foram descritas no Capitulo 5 sdo agora relatadas, de forma que os
dois ultimos capitulos se complementam. Na segdo Conclusdo do Capitulo 6, procura-
se sintetizar todo o trabalho, incluindo resultados e conclusdes, a que a investigacio

conduziu.

O trabalho contém também dois apéndices. O Apéndice A, que complementa o
Capitulo 3, trata das constantes elasticas de estruturas cibicas. Utilizando-se
determinadas dire¢des de propagagio ¢ de polarizagdo de uma onda actistica no cristal,
concluem-se relevantes propriedades, todas relacionadas as constantes elasticas.

O Apéndice B completa o Capitulo 4, aplicando as equagdes desenvolvidas
naquele capitulo ao modelo de Murrell. Elas se relacionam diretamente com os
elementos das matrizes de constantes de for¢a, para uma fungio energia potencial de
quatro corpos. Alguns detalhes matemdticos, uteis quando da utilizagdo de programas

computacionais algébricos, foram também inseridos no apéndice.

Finalmente, gostariamos de justificar a necessidade de incluir pormenores
matematicos, particularmente os do Capitulo 3, Capitulo 4 ¢ Apéndices, dizendo que a
literatura ndo se apresenta muito farta nesse aspecto. Percebemos essa falta de
informagdo quando tivemos que escrever os programas computacionais e testar
equagdes especificas. Mesmo na literatura diretamente relacionada, conseguem-se
apenas informagdes generalizadas. Como se verd durante a leitura da tese, trabalha-se

com equagdes ndo muito convencionais, que precisaram ser deduzidas.
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Capftulo: 1

FUNCOES ENERGIA POTENCIAL

1.1 INTRODUCAO

A energia E de um sistema de atomos ou.de moléculas € uma importante
observavel da mecénica quéntica, .introduzida. como- 0. autovalor da equagdo de
Schrodinger, H¥(x,X)=E¥(x,X). X ¢ x constituem-se em conjuntos, cujos

~

elementos sdo os vetores posi¢io dos nlcleos e dos elétrons, respectivamente. H € o
operador hamiltoniano do sistema. Desprezando-se as interagdes spin-Orbita e

relativisticas, tal operador tem a forma

A=3T,X)+>T(x)+V(x,X). (1.1)
n e
'fn ¢ o operador energia cinética dos niicleos, f"e 0 operador energia cinética dos

elétrons e

PEX)= Y (0 T nx X+ T m(X) (1.2)

representa o. operador energia potencial do sistema, devido as interagBes elétron-

elétron, V,,(x), elétron:ntcleo, V,,(x,X), e nicleo-nicleo, 7,,(X). -



A pequena massa dos elétrons, comparada & massa dos nucleos [1], permite
considerar parados 0s nucleos, enquanto os elétrons executam seus rapidos
‘movimentos. Tal aproximagdo, conhecida como aproximagdo de Born-Oppenheimer
ou aproximagdo adiabdtica, torna possivel obter energias e func¢bes de onda dos
elétrons, omitindo-se em (1.1) o termo que representa a energia cinética dos nicleos.

Com a aproximacdo de Born-Oppenheimer, a equagio de Schrédinger € escrita como

[Z T,(x)+ ﬁ(x,x')} v.(x.X)=E'X)v.(x.X). (1.3)

e

A fun¢fio de onda y,(x, X') ¢ eletronica e E{X") é 0 correspondente autovalor
da energia eletrénica, quando os nlcleos estdo.em uma posi¢do X = X'. Se o0s nicleos

forem fixados em posi¢coes X", a energia potencial em (1.2) serd alterada para

T}(X,X”), obtendo-se um outro conjunto eletrdnico de autofungdes € de autovalores,

Matematicamente, a condigdo anterior eqiiivale a assumir que, para um

determinado conjunto X, a fungdo ¥(x, X) possa ser escrita como o produto

Y(x, X) =y (x, X))y ,(X), {1.4)

que substituido na equagéo de Schrédinger levara a

Z f;‘!(x) + Z fé(x) + I;(X, X)] 'f/e(x’ X)Wn(x) =E '//e(x’ X)‘//n(x) . (1 -5)

H

Rearranjando-se os termos da equago anterior, chega-se a



ve(xX)2 fn(x)wn(X)J{Z f;(X)W(xsX)} Ve(®X)¥a(X) =Ey. (X ,(X).

™

(1.6)
Em vista de (1.3), o termo indicado por (*) em (1.6), € igual a E{X)y,(x, X), e em

consegiiéncia

[an(x)+5'(x)}wn(x):E v (X). (1.7)

A equagdo (1.7) é um resultado importante, pois significa que a fung¢do de onda
para 0 movimento nuclear € calculada em um potencial efetivo £{X), obtido a partir
dos autovalores da energia de um estado eletrénico particular, dependente da posigdo
dos nucleos.

A funcio de onda total H(x, X) em (1.4), dada como o produto entre w,(x, X) e

w,(X), indica que o movimento eletrénico ¢ 0 movimento nuclear podem ser tratados
separadamente. O movimento eletrénico pode ser visto ocorrendo em um campo criado
por nicleos estaciondrios. Em tais condig¢des, a fungfo de onda eletrénica pode ser
calculada com os nucleos na posi¢io de equilibrio. Pequenos deslocamentos do nicleo
em torno da posi¢do de equilibrio terdo pouco efeito sobre a fun¢do de onda. Os
autovalores da energia de um estado eletrOnico particular, como fungéo da posicéo dos
nicleos, fornecerdo um potencial ‘efetivo para o movimento nuclear, o qual sera entdo
resolvido como um problema separado. -

A aproximag¢do de Born-Oppenheimer, assume pois, que tanto a fungdo de onda
eletrénica y,(x, X}, como a energia eletrdnica E (X), mudam analiticamente durante o

movimento nuclear, com a mudan¢a nas coordenadas nucleares, quer 0 movimento



ocorra em estados ligados ou em estados continuos. N&o € o caso por exemplo, do

efeito Jahn-Teller [2] ¢ de colisdes moleculares ndo adiabaticas.

Daqui em diante nesta tese, £{X) serd escrita como V(r). Na auséncia de
campos externos, o potencial do sistema tem que ser invariante sob translagdes ¢
rotagdes, dependendo assim da posigio relativa dos nicleos. Em vista disso ¢ para
facilidade nas equagdes, muitas vezes fazem-se mudancgas no sistema de coordenadas.
E freqiiente usar-se distdncias interatdmicas r;, deslocamentos g;, dngulos das ligages

8 ¢ coordenadas de simetria.

A energia potencial ¥{r) pode ser expressa através de uma fungfio simples, a
exemplo das usadas com moléculas diatdmicas, ou através de uma fungdo complicada
dependente ‘das coordenadas nucleares. Torna-se um grande desafio construir tal
fungdo, seja teoricamente ou diretamente de experimentos. Para potenciais analiticos €

sempre possivel escrever a energia de n dtomos interagentes como

n(})nnu)nnn(_?)nnnnu) n n(n)
AGEDIZREDISNIUEDIDIDIEDIPIPIPIZHESD PPN
i

i=1 i=1 j>i i=1 joi k>j i=1 j>i k>jI>k
(1.8)

A funcdo V(r) € muitas vezes referida como fungdo energia potencial de muitos
corpos, ou-ainda - fungdo energia potencial expandida em muitos corpos. Cada termo

V") ¢ denominado potencial de n corpos ou termo de n corpos.

O primeiro termo de (1.8) representa a soma das energias para remover
adiabaticamente cada dtomo i ‘do sistema para o infinito. Em geral, ¢ tomado igual a
zero, se for assumido que todos os dtomos permanecem no-estado fundamental. O

segundo termo da expansdo ¢ o termo de dois corpos, também denominado potencial



par aditivo. O potencial de dois corpos, quando tomado sozinho na expansdo,
representa 0 modelo mais simples para se descrever a interagdo de um conjunto de
atomos. Assume-se em alguns casos, o0 modelo da for¢a central, simplificagdo na qual
p depende somente da distincia r; entre os atomos I € j, isto €, V,f” = V(z)(r,;,-)_

O terceiro termo Vijkm ¢ a energia de um sistema de trés corpos, dependente das
dimensdes de um tridngulo formado pelos atomos i, j, k. V,j,dm descreve a energia de
um sistema de quatro corpos, dependente das dimensdes de um tetraedro, formado com
0s quatro dtomos i, j; &, /. O Gltimo termo da série € o enésimo, para um aglomerado de
n atomos. Qualquer termo da expansdo tera contribui¢do nula, se algum dtomo do

termo for removido para o infinito.

Para aplicar (1.8) escolhe-se uma funcgdo para cada V™, que contera alguns
poucos pardmetros ajustaveis. Os pardmetros séo selecionados de modo a fornecerem a
melhor representagdo das interagdes atOmicas, ajustando-se as energias e valores
estruturais calculados, aos dados experimentais disponiveis. As fun¢des energia

potencial assim construidas, sdo pois semi-empiricas.

Quando dois ou mais diferentes atomos interagirem, serio necessdrios
diferentes " para cada possivel combinagfo. Para esses casos, em geral conserva-se a

mesma funcio, escolhendo-se diferentes valores para os parimetros.

Nas proximas segdes exporemos alguns tipos de fung¢des potenciais comumente
usadas para soOlidos e aglomerados atdmicos (clusters), salientando o modelo de

Murrell, usado nesta tese.



12 BREVE REVISAO DE FUNCOES ENERGIA POTENCIAL

H4 uma grande variedade de fungbes energia potencial usadas para estudar

moléculas diatdmicas e aglomerados de atomos. Entre as mais antigas citam-se as

seguintes:
Lennard-Jomes [3]: V()= 4{(‘:) ’ —(%)6} (1.9)
Morse [4]:  V(r)= Dexp|-2a(r - ry)|- 2Dexp|-a(r )], (1.10)
Rydberg [S}: V(r)=—=D{[I+a(r—r)|exp[-alr-7)]} (1.11)
Born-Mayer [6]:  V(r)= ? + dexp(—br). (1.12)

Todas essas fungbes s@o dependentes da distdncia interatdbmica r e tém
pardmetros relacionados ao minimo D, ou ¢ da funglo, a distancia de equilibrior, ¢ a
curvatura @ ao redor do minimo. Para estados repulsivos, muitas vezes usa-se o
segundo termo de (1.12), que ¢ a parte repulsiva do potencial de Born-Mayer. Nesta
tltima expressdo, e representa a carga eletronica e A ¢ b sfo constantes. A partir
desses proté;tip.os. derivaram-se muitos outros potenciais, nos quais se introduziram
mais parimetros, a fim de melhor ajustar resultados calculados e experimentais.

Indicamos abaixo alguns exemplos, tais como o potencial de Buckingham ou Lennard-

Jones 6-exp, V(r)=4 exp(—kr) - C—g . 0potencial de Mie,
r

" m
V(r):4g[ m (E) S [9] ] o de Hulbert-Hirschfelder,

HR—m\F H—m\r



V(p) = D[(] +gp° + hp4)exp(-2ap) —~ 2exp(—ap)] , o potencial de Rydberg estendido

I
Vip)= —D(] + Y ay; pkjexp(—yp), havendo ainda muitos outros. Nas duas #ltimas
k=1

fungdes, V depende do deslocamento p = (» - rp). Para a discussdo detalhada desses
modelos recomendam-se as referéncias [7-9]. A literatura € abundante em publicacgGes
que usam tais potenciais, ou similares, principalmente no estudo de clusters de gases

raros.

Um dos primeiros passos na dire¢do de fungdes potenciais de muitos corpos
encontra-se no trabalho de Axilrod e Teller {10], que aplicaram a teoria da perturbagéo
até a terceira ordem, ao estudo da interagdo de atomos neutros. Tal procedimento

resultou na interagdo tripolo-dipolo, cuja energia € expressa por

3 _ C(1+3cos8; cosd, cosfs)

(1.13)
(rijrikrjk)j

Em (1.13) os 8, representam os dngulos entre os lados de um tridngulo formado
por trés dtomos /, j e k, distantes entre si por ry, rg € 7. C € uma constante cujo valor
depende do sistema em estudo. A expressdo (1.13), em conjungdio com o potencial de
Lennard-Jones.foi usada como potencial de muitos corpos [11], no estudo da geometria
de equilibrio ¢ propriedades dindmicas de pequenos clusters, desde os constituidos por
compostos inorgénicos aos clusters de gases inertes. Para tais casos a func¢io potencial

usada tem a forma,

12 6

1+ 3cos@; cos@, cos@;

V=de Y (3] —(3] 1z 3 R R,
i<j r-fj Yij i<j<k (ry-rfkrjk)

g

com Z especificando a magnitude do potencial de trés corpos.



Um método interessante, devido a Girifalco e Weizer [12], aplica o potencial de

Morse a alguns metais cubicos de corpo e de face centrados. Para cada metal, as 1rés
constantes -da fungdo de Morse, D, a e ry sdo determinadas através dos valores
experimentais da energia de coesdo, do parAmetro da rede e do cocficiente de

compressibilidade.

A fungiio de Morse para o cristal, tomada como a soma da interagio de todos os
: ND
pares de atomos, ¢ dada por V = TZexp[—Za(r I ro)] - 2exp[-a(r i~ ro)], onde N
J

é o numero total dos atomos considerados.

Definindo-se as quantidades L = ND/2, f = exp(ary) e rj2 = (mjz + nf + ljz)az,

de modo que M, = (mjz + nJ,-2 + ljz)'/’ sendo a o pardmetro da rede, a fun¢do potencial
adquire a forma V(a)= Lﬁzzexp(daan)—2Lﬁ2exp(-aa M;). A energia de
J J

coesdo V(a) e suas derivadas, primeira e segunda, fornecem trés condigBes com as
quais se determinam as constantes da fungdo de Morse. Para tanto, (i) a fungdo V(ap)

no zero absoluto de temperatura, € tomada como energia de sublimagéo, se a, for o

valor para o qual a rede esta em equilibrio, (i) (j—VJ =0 e
a

a=a,

2
Vv : : -
(i) ((2—2—} ¢ relacionada ao coeficiente de compressibilidade.
a
ad

=aa

Formalmente, as duas primeiras condigdes fazem ¥{aj) = Uy(ay), sendo Uyay) a
energia. de sublimagdo no zero absoluto de temperatura € 4 pressdo nula. Nessas
condigdes, o coeficiente de compressibilidade I/K € escrito na forma
I (sz

- = Yoo
KbO dvgz

J , onde v, é o volume do cristal no zero absoluto de temperatura.

a=a,
Koo € Vg sio, respectivamente, o. médulo de compressibilidade e o volume no zero

absoluto de temperatura & pressdo zero.



Com uma notacgdo condensada, Girifalco relaciona as expressdes de 1/Ky, ¢ de

Uiay) obtendo A/ =a’ a02 F(aap). O lado direito da igualdade constitui-se
KpoUg(ag) W

na funcdo G, dependente de aa, O valor de G{aay) € entdo determinado para
diferentes aq,, através de uma equagio apropriada exposta no artigo, fazendo-se a

seguir o grafico aay; X G(aay). Por sua vez, o lado esquerdo da igualdade contém,

para um metal em particular, quantidades experimentais conhecidas, conduzindo assim
ao valor experimental de G(aa,). Lendo-se no grafico esse valor experimental, o
correspondente aa, (e por conseguinte ¢), fica determinado. Conhecido «, sio

calculados f (e por sua vez #y) ¢ L (e por sua vez D), a partir de equagdes especificas,
discutidas no artigo.

O modelo negligencia completamente as forgas provenientes do géas de elétrons
livres, 0 que o limita, tendo em vista a contribui¢do significante do gas de elétrons a
muitas propriedades dos metais. Os pardmetros no potencial de Morse se referem a
uma rede cristalina perfeita, refletindo sua distribuicdo eletrbnica. A presenca de
defeitos e impurezas altera a distribuicdo eletrdnica, afetando assim as constantes da

funcdo de Morse, relativamente aos atomos da vizinhanga do defeito.

Misltein [13a] também usa o potencial de Morse em metais cibicos de face e de
corpo centrados. As constantes na fungdo de Morse sdo obtidas a partir de valores
experimentais das constantes elasticas C;; e C,,, e do parametro darede g, .

A fungdo de Morse, considerada por Milstein como um caso especial da fungéo

Via(ri) = lj] {exp[—ma(rg —ro)]'—mexp[—a(r,j —ro)]} , quando m = 2, € estudada

com diversos valores de m. Assim, para diferentes metais ¢ diferentes m chega-se a

uma familia de potenciais de Morse.



Para um m fixo e para a estrutura cubica de face ou. de corpo centrados, as
constantes elasticas C;; ¢ C,,, determinadas considerando-se o cristal em equilibrio,
tém por expressdo
Cuuay __rm S>> uaag) Coty __nm SN, (aay)

D 8(m-D* THmEE000 o T T T g gy e 2 om0

2 i i/ 2 3

onde D € a energia de dissociag@o € n 0 numero de dtomos por célula unitdria (4 para a

estrutura clibica de face centrada e 2 para a de corpo centrado). u,(/; aa,) ¢ uma

fungdo que para uma dada tripla (/;, /,, [3) tem por expressdo

) [ maaol)(2 ) ]
exp(maro)exp - ~+maay |+
aa 2 [
Hmlaag)=— , na qual
/ maagl \( 2
—exp(aro )exp T 7 + aay

2, g B - \ . :
I=(l ,2 +.0,° + 13°)" com [, [; e I3 relacionados as coordenadas do dtomo envolvido,

pela expressdo r = 42 ayl.

a rtes - , . C] ]
Com as trés ultimas expressdes obtém-se a relagio ——. Com as constantes
12

: . . , C .
elasticas experimentais, o grafico aa; X —L permite obter o valor de aa, e, sendo

12
a, conhecido, & fica automaticamente determinado. Durante o desenvolvimento

algébrico também se estabelece uma expressdo matematica para ary, a qual depende de

3
Cy1a

m, @, a,, Iy l. E com essa expressdo que se determina . O grafico agy X ou

C 124 3
aay X To permite obter o valor de D.

O método mostrou-se eficiente para metais com estrutura cibica de face
centrada, entre os quais se destacou o niquel. No entanto, é totalmente inadequado para

os 'metais cibicos de corpo centrado.

10



Posteriormente, Mohamed, Shukla, Miistein e Merz [130] estudaram a vibragio
da rede ¢ outras propriedades térmicas de seis metais ciubicos de face centrada, usando
o potencial de Morse com as constantes «, r, € D, determinadas como descrito em
[13a], considerando porém o efeito dos elétrons de.condugio.

Este efeito ¢ levado em conta pela interagdo entre os dtomos metalicos,
interagindo, através do potencial de Morse como se fossem ions, com a rede idnica
" imersa em um mar de elétrons livres ". O procedimento envolve quatro pardmetros,
uma vez que aos trés da fungdo de Morse se acrescenta o médulo de compressibilidade
k, do gis de elétrons livres. Tal grandeza ¢ determinada pela diferenca entre as
constantes elasticas, k&, = C;, - Cyy, subtraindo-se a parte eletronica das constantes
elasticas, C;,° ¢ C,,°, do seu valor experimental. £, também €& considerado na matriz
dindmica da rede cristalina. Esta (ltima contém um termo que trata da parte idnica e
outro responsavel pela parte eletronica. A soma desses dois termos leva 4 matriz

dindmica final. A parte eletronica € baseada no modelo de Krebs [14], que a descreve

por meio de um potencial coulombiano blindado, de longo alcance.

O modelo semi-empirico denominado embedded atom method devido a Daw e
Basques [15-18], para metais e impurezas, € uma outra aproxima¢do que leva em conta
a contribuicdo eletronica.

O modelo trata cada 4tomo do sistema como impureza, embutida em uma rede
hospedeira, constituida pelos outros. d&tomos. Em tal condigdo, a energia relativa a
impureza ¢ dada por um funcional 3 da densidade eletrénica do hospedeiro. O
funcional ¢ aproximado a uma fungdo F, a embbeding function, dependente da
densidade eletronica do local da impureza.

‘A energia total do sistema de atomos ¢ entdo dada, aproximadamente, pela
N N . . . . .
expressio ¥V => | F{ pi) + 3 Zr,é,j(Rf-j) , onde F; ¢ a energia do dtomo i/ embutido
i j#i
em um local de densidade p;, que ¢ a densidade eletrénica do hospedeiro, excluido o

atomo i. ¢; € um potencial par, descrevendo a interagfio entre o atomo ! separado do



atomo j por R;;, sendo a energia total a soma das contribui¢es individuais de todos os
atomos.

Inicialmente as fungdes F e ¢ foram estabelecidas empiricamente, a partir de
propriedades do sélido, tais como o pardmetro da rede, constantes eldsticas, energia de
formagdo de vacancia e energia de sublimagdo. Mais tarde [18] estabeleceu-se uma
forma analitica ‘para F, tal que F{p) = 4; E,-op inp onde A; ¢ um pardmetro de escala
de valor proximoa 1, e E,-o a energia de sublimagdo. Por sua vez, p; foi tomado como a
superposi¢do linear, dentro de uma esfera de raio r, das densidades eletronicas dos
atomos constituintes do sistema. Posteriormente, fez-se uma corre¢io que inciuiu uma
dependéncia angular.

Basques [18] aplicou o método do dtomo embutido a 26 elementos, entre os
quais se incluem metais, semicondutores € gases diatdbmicos. Foram calculadas
propriedades desses materiais que incluem energias estruturais, constantes da rede ¢
defeitos simples, além da equagdo de estado.

Um potencial assim descrito ¢ um potencial de »n corpos, no sentido que a forga
exercida por um atomo sobre outro depende da disposi¢do de todos os vizinhos, em

relagdo ao par de dtomos.

Finnis e Sinclair [19] usam um modelo semelhante ao anterior. Trata-se de um
potencial empirico, ajustado a valores experimentais, usado para representar interagdes
em metais de transi¢do, cristalizados no sistema cubico de corpo centrado. No modelo,
o termo atrativo (coesivo), somado. sobre todos os dtomos vizinhos, € dado pela raiz
quadrada da .densi.dad'e eletronica local p,. O termo repulsivo estd na forma de um
potencial par aditivo. Em tal rriodel.o, a fun¢do potencial tem por expressdo

Veor =—Af(Z¢(R,-)+§ZV(R,-) naqual p= Y #(R,), tomando-se f(p)=+/p.

i=0 i#(} i=0

Na mesma linha do potencial de Finnis e Sinclair ha o potencial de Sutton-

Chen [20], que difere do primeiro na maneira pela qual a repuls@o e a densidade local



sio calculadas, além de ser de longo alcance. Na aproximagdo de Sutton Chen a

m

n
, a a
energia total é dada por V,,, =& Z = —efpi|, com p;=>|—| .Na
i=1 j;ti Fi =i\t

expressdo de ¥, r; €a separagio entre os 4tomos i € j, sendo a, ¢ € & parametros.
O pardmetro @ tem dimensdo de comprimento, ¢ ¢ adimensional e sempre positivo, e &
tem dimensdo de energia. m ¢ » sdo inteiros positivos com »n > m. Os pardmetros a e
& meramente definem escalas de comprimento e energia.

Os autores encontraram que cobre e niquel sdo descritos por fungdes energia
potencial nas quais (m, n) = (6, 9), enquanto que platina e ouro sdo descritos por
fungdes com (m, n) = (8, 10). Informam que, simplesmente reescalonando-se as
unidades de comprimento ¢ energia, uma simulagdo com o potencial para cobre,
translada-se diretamente para uma simulag¢io com o potencial para niquel. O modelo

foi largamente empregado para metais [21-22].

Uma outra forma de potencial de muitos corpos ¢ o0 modelo denominado glue
model 23}, desenvolvido por Ercolessi, Parrinello e Tosatti, que foi aplicado com
sucesso ao ouro, seja em simulagdes, no estudo de propriedades estruturais, ou na

reconstrucdo de superficies desse metal. Nesse modelo a energia potencial de um

sistema de N atomos é escrita como V = Z ¢(ry)+ z U(n;). A primeira parte da
i,j=1 i=1
I¢_]
expressdo corresponde ao termo de dois corpos, com ¢{r;) constituindo-se em uma das
fungdes energia potencial padrio, como a de Lennard-Jones ou a de Morse. A glue
function, U(n), com n; sendo a }nedida. da coordenagiio do atomo i, introduz uma
contribui¢do local de muitos corpo.s., originada do gluing effect dos elétrons de
condugdo.
Para se usar tal potencial em simulagdes, € preciso definir »; para cada dtomo i

do sistema. ‘A escolha mais simples é construir #; como uma superposi¢do de
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N
contribuigdes dos dtomos vizinhos, na forma da expressdo n; = »_ p(r;), onde p(r) ¢

j=1

J&I
uma fungio de curto alcance e monotonicamente decrescente, dependente da disténcia.
As fungdes ¢(r), U(n) e p(r), definindo a fungdo energia potencial, podem ser

ajustadas a quantidades experimentais.

Os potenciais até agora mencionados sdo basicamente usados com metais. Para
semicondutores como silicio e germéanio, um outro problema se apresenta com relagéo
4 construgdo de fungdes potenciais. Na forma cristalina, silicio e germénio tém
nimero de coordenagio 4. No entanto, durante a fusdo hd um colapso parcial da
estrutura, ¢ o numero de coordena¢iio aumenta substancialmente. Em conseqiincia,
propriedades elétricas sdo fortemente afetadas, devido a mudanga estrutural. A
previsdo de detalhes da mudanga da ordem local torna-se um desafio especial na
proposi¢do de fungdes potenciais, tendo suscitado um grande mimero de trabalhos.
Eles se encontram reunidos em uma interessante coletdnea [24] de potenciais para

semicondutores.

Uma funcéo energia potencial ndo aditiva, composta por dois e trés corpos, foi
introduzida por Stillinger ¢ Weber [25], para simular a ordem local de fases

condensadas do silicio. Para o termo de dois corpos foi usada a fungfo

E—iq)exp(—lvj r<a, (1.14)

v (ry = &4(
r r r-a

(de Lennard-Jones), com um total de cinco pardmetros € 3 =9 para r =a; £ ¢ um

parmetro com unidade de energia ¢ r escalonado de modo que I 216 seja nulo. O

termo de trés corpos ¢ dado por



V(3)(r,-,rj,rk) = e[h(nj,r}k,ﬁﬁk)+h(rﬂ-,rjk,Gijk)+h(rki,rkj,9ﬁg-)], (1.15)

onde & € o angulo entre ry € ry, subentendendo-se o vértice i. A funcfo # contém

dois pardmetros {4, y), sendo definida por

2
1 ! I
A(ry 18 jix ) = A exp }/[nj — + - dJ[cosGﬁk +§) , (1.16)

para r; € ry < a, anulando-se em caso contrario. Contém ainda um fator que favorece

estruturas tetraédricas. O angulo tetraédrico ideal 6, é tal que cos 6, = -1/3, de modo
que a parte trigonométrica de (1.16) favorece ligagBes pares, provenientes do vértice 7
(6,= 109.47°). Os sete pardmetros A4, B, p, g, a, A e ¥ nas expressdes (1.14) a (1.16),
sdo todos positivos. Com um conjunto apropriado de pardmetros, a fun¢io energia
potencial conduziu a uma representa¢dio qualitativa das fases condensadas do silicio,

mostrando contudo uma deficiéncia quantitativa.

Biswas ¢ Haman [26] usaram para o silicio um modelo de fungdo potencial de
dois e de trés corpos, no qual o termo de trés corpos € expresso como soma de produtos
de potenciais de dois corpos. O modelo leva em conta a influéncia do ambiente local
sobre a ligag@o dos dois 4tomos, através de uma expansdo em polindmios de Legendre.
O potencial de trés corpos € entdo ajustado a dados estruturais do silicio, freqiiéncias
de fonons, médulo de compressibilidade ¢ pressdes para transi¢des a fases metalicas,
obtidos por céalculos quanto~mece‘1nicos, que usaram a teoria do funcional densidade. A
expressio do potencial ¢ Vziszu)(i,j)-i-zz ZV(3)(i,j,k), com V¥ do

2 i i jrik>j
tipo Morse dado por V(Z)(i,j) = Ajexp(=4 1) + Azexp(—/lzt;j), e 0 potencial de trés

' -~
corpos definido por VP (ry»tie-0:) = 2, C1Fy (1.1 ) Pi(cos6)).
1=0
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¥ ¢ simetrizado sobre todos os trés 4tomos i, j e k, com 8, sendo o angulo
entre as duas distincias r; e ry. A dependéncia angular da fungdo g expandida nos
polindmios de Legendre Py, até algum nimero maximo /,,,. Assume-se também que as
fungbes F; sdo separdveis em produtos simétricos de fungbes ¢, que por sua vez

dependem do comprimento da ligagéo, o que leva ¥ a adquirir a forma
Ima:i

I/'(3)(rl;,-,r,-,,c ,0;)= ZC,¢,(r,j Y9 (v )P {cosB;). A introdugio do teorema da adigdo
1=0

para os harménices esféricos reduz a energia devida a trés corpos a um produto escalar

de vetores @,,, simples somas de termos de dois corpos, isto €,

/ !

max 471- " .
ZV(3)(F,-j,F,-k,9,-)=ZCJ(ZH_]) > PPy, com os Dy,  definidos por
ik 1=0

m=—1

D, = > ¢ (rj )i (7;) - Os @,; vetores representam os momentos da estrutura ao
J

redor do atomo i, e descrevem scu ambiente local.
O potencial forneceu energias para diversas estruturas ¢ defeitos do silicio,

préximos dos resultados quanto-mecédnicos. No entanto, falha ao simular pequenos

clusters de silicio.

O potencial de Axilrod-Teller [10] também foi usado com semicondutores por
Pearson, Takai, Halicionglu ¢ Tiller [27], que o utilizaram como termo de trés corpos,
para descrever silicio e carbeto de silicio. Como termo de dois corpos foi usada a

fungdo de Mie. A fun¢do potencial tem por expressio

(1.17)

=3 n[&]m

m_ni<j 45

n
_m(&)_} iz Y 1+ 3cosf;; cosfy cosh
if

v e 3
y i<j<k (”:j"ik"jk)

Os pardmetros de energia (& Z) e os de estrutura (m, n, Ry) foram determinados de

modo a dar o melhor ajuste aos dados: estruturais ¢ termodindmicos experimentais. O
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potencial foi usado na reconstrugéio de superficies € na determinagdo da energia de
formacio de vacncias e geometrias de equilibrio, para silicio e superficies de carbeto

de silicio.

Uma outra aproximacdo, devida a Tersoff [28], usa somente o termo de dois
corpos como fungdo potencial, porém dependente do ambiente da ligagdo atdmica. O

potencial que tem a forma da funco de Morse € dado por

V:%%fc(nj) Aexp(%]—B,jexp[ll ] , (1.18)

Mij 2Ty

com By = Byexp (-Z;/b). Z; se relaciona com seis parametros, A, By, A, (4, = 24,), b,
¢, d através de complicadas fun¢des. Os pardmetros foram ajustados ao pardmetro da
rede, médulo de compressibilidade do silicio na fase diamante, a energia de coeso do
silicio cristalizado, tanto como diamante, como no sistema cubico simples e de face
centrada, ¢ também ao dimero de silicio. Para tanto, foram tomados valores
experimentais e valores obtidos por Yin e Cohen [29], através da teoria do funcional
densidade. Por sua vez, f.(r;) € o termo responsavel pelo cur-off .

O potencial descreve razoavelmente certas propriedades elasticas do silicio,
determinando a energia de defeitos ¢ trabalhando bem na reconstrugio de superficies.
Porém, Dodson [30] verificou que a estrutura cristalina do silicio com mais baixa
energia, obtida com esse potencial, ndo € a diamante, mas a cubica de face centrada.
Tal condigdo limita a aplicabilidade do potencial. Por exemplo, o potencial ndo conduz
a . fase diamante, quando usado 'péra simular a recristalizacio do silicio por
resfriamento da fase fundida. Também nfo pode ser usado na simulagio de
crescimento e em calculos que envolvam estabilidade.

Dodson modificou o potencial de Tersoff. Na nova versdo o potencial conserva
basicamente a mesma forma analitica, mas a restri¢do A, = 24, foi removida. Sem tal

restricdo ha 11 parAmetros a ajustar, porém o potencial fornece a fase diamante como a
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mais estavel. Para detalhes e comparagdo entre resultados obtidos com o potencial de

Dodson e o de Tersoff, vejam-se as referéncias [30-31}.

Um importante calculo ab initio para silicio e germéinio, usando um pseudo
potencial dentro do formalismo da teoria do funcional densidade local, foi feito por
Yin e Cohen [29]. Usando como input o nimero atémico desses elementos € um
conjunto de estruturas cristalinas entre diamante, hexagonal, simples cubica, cibica de
corpo. centrado e clbica de face centrada, foram calculadas propriedades estéticas
estruturais, tais como constante da rede, energia de coesio e moddulo de
compressibilidade. Com esse potencial, diamante € a fase mais estavel para ambos os
elementos. O trabalho também expde propriedades de fases do silicio, fases induzidas

por altas pressoes.

Chelikowsky e Phillips [32} desenvolveram uma funcdo potencial de dois

corpos, na qual a interagdo de muitos corpos € introduzida através do fator g; na

5 SALH) el oF)

expressdo do potencial, que € dado por V' = 3 B B —

ij i R;
1# ]
fator g;, considerado de um modo exaustivo, € relacionado a varias outras expressdes

algébricas, que compiladas sdo

g =20 +25;5) S,-j=1+<cos(3e,jk)) , (f(e,-jk)>=b%] ,

R; + Ry

[/ Op)l= 3 S Opexp(-2,0 Jexp(-2:Rfy) . Ry ===
k

izk#j
(1.19)

Os parAmetros A, B, S, g, € g; s3o determinados ajustando-se a equagéo de

estado em T = 0 K para o silicio, cristalizado tanto na forma diamante como na clibica
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simples e cubica de corpo ¢ de face centrados, usando-se para tanto os resultados
obtidos por Yin e Cohen [29]. O potencial foi usado para gerar equagdes de estado para

o silicio cristalino e obter energias e estruturas de c/usters de silicio na fase vapor.

Por aqui finalizamos a descrigdo dos modelos de fungdes potenciais. Embora no
Capitule 5 mencionemos mais algumas, fica evidente que as referéncias indicadas sdo
um modesto resumo, dada a grande variedade de modelos que a literatura oferece. A
construgdo de um potencial universal € uma questdo em aberto. Particularmente, para
semicondutores como silicio € germénio, os modelos tém um sucesso limitado.
Nenhum dos modelos ji propostos pdde reproduzir propriedades estruturais ou
dindmicas de todas as fases do silicio, seja amorfo ou liquido, superficies, clusters,

sem que haja necessidade de mudancas em seus pardmetros.

O proposito desta tese € a investigagio de mais um desses modelos de potencial,
o potencial de muitos corpos de Murrell, especificamente aplicado: ao silicio. Pela
primeira vez esse potencial é estudado, com o termo de quatro corpos introduzido na
fun¢do ¥ total. Como se verd no decorrer da leitura do trabalho, conseguimos derivar
algumas fungbes potenciais, que passaram pelos testes. O teste final das funcdes

selecionadas serd a viabilidade de sua aplica¢@o em simulagdes.

A sec¢do seguinte € dedicada & explanagfio do modelo de Murrell.
1.3 O MODELO DE MURRELL

O potencial de solidos constituidos por dtomos idénticos deve ser invariante por
troca de dtomos. Em conseqiiéncia, cada fungio ™ da expanséo {1.8) deve também
ser invariante por troca de atomos ou, egiiivalentemente, a fun¢do energia potencial

contém somente combinagdes totalmente simétricas das trés coordenadas dos atomos.
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O modelo de Murrell, descrito em varios artigos [7, 33-35] foi desenvolvido até

otermo de quatro corpos, segundo a série

Vir)y= ZZV(Q) )t 22 2V 01.02.05) +

i=1j>i i=lj>ik>j

¢}

n n
222 Z 0 (51,55.85.8,.55.85),

i=lj>ik>j >k
(1.20)

na qual r; € a distdncia entre dois dtomos i e j; 08 O, € 0s.5; sdo coordenadas de
simetria. O potencial € expresso em unidades reduzidas de comprimento e energia,
tomando-se o valor da energia de dissociagdo D, de dois corpos, como unidade de
energia, e a correspondente distancia de equilibrio , como unidade de comprimento.
Como potencial de dois corpos mostrou-se conveniente empregar o potencial de

Rydberg [33], que em unidades reduzidas de comprimento ¢ energia fica dado por

(2)
V’j :—[1+a2 (rlj_ ¢

re) (7 —7e) :
D ———— |exp| —a; ————— | ou, escrito em uma forma condensada,

Te Fe

2
vi?

*—-—(]+a2pg)exp(—a2pij), (1.21)
com
Py =—". (1.22)
Nas mesmas unidades reduzidas de comprimento e energia, o termo de trés

corpos ¥, k( (O, Qz, @;), sendo simétrico por troca de dtomos, € construido através de

uma base de integridade [36], para trés varidveis. Isso € feito primeiramente formando-

se uma representagdo irredutivel do grupo de permutagdo S3, a saber,
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0, g2 gz 32\ (p
O3 2.67112 _g 12 _g-112)\ py

com 0s p; expressos por (1.22).

A base de integridade consiste dos trés termos { Q;, 0,°’+05, 0;-30,0, 1,
com 0s quais qualquer fungdo analitica simétrica em trés variaveis pode ser formada,
através das somas e dos produtos desses termos. Assim, o termo de trés corpos € dado

por

(3)
Vijk

D

= Py(01,0,.,0; )exp(-a30;), (1.24)
onde P; ¢ um polindmio totalmente simétrico por troca das coordenadas O, tal que

Py(07,05.03) = ¢y + ¢ +¢20F +¢3(03 + 03 ) +¢,07 +
5105 +05) +c6(035 —30;03) + ¢, 0 +¢507 (07 + 03y +
co(0F +03) +¢1p01(03 - 30;09).

(1.23)

O proximo termo da expansdo (1.20) é I/',jk,(4)(S;, Sy, 83, 84 S5, Sg), de quatro
corpos. Analogamente ao termo de trés corpos, os deslocamentos p;, em relagio a
posigdio de equilibrio, ou as distincias internucleares r; (i = 1, 2, 3....6), formam o
conjunto de varidveis internas mais conveniente, para o qual Vg-k,(4) ¢ totalmente
simétrico. E possivel encontrar combinagdes lineares que se transformam como
representagOes irredutiveis do grupo de permutagdo 84, isomorfo ao grupo de simetria
Td. Pode-se entdo construir fungdes potenciais com polinémios S; do conjunto,

escolhidos de modo a serem totalmente simétricos por permutagdo dos dtomos.
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Em {37] encontram-se enunciados os teoremas bésicos da teoria da invariancia,

que relacionam varidveis independentes, no caso as distdncias r;, com um grupo finito.

i
Os deslocamentos py, tomados como coordenadas internas, transformam-se como as
permutagdes do grupo G4 Como representagio irredutivel do grupo 7d, tomame-se os S,

definidos em [37], pela seguinte transformagio:

s, PR AP R P P o
s, 2P 0 _y2 0 0 P
S _ 0 e 0 0 _pn2 0 pi | (126)
Sy 0 0 i 0 0 2§l py
S5 0 P o 0 5 o i P
S N2 gtz _jpli2 32 ali2_j-ii2 Pjt

Como no modelo de trés corpos, p; tem a mesma expressio (1.22). O termo
totajmente simétrico € §; e os termos quadraticos sdo. { S ,2, S22+532+S42, sz +S62 }. Os
termos cibicos, que ndo podem ser obtidos com combinacdes de ordem mais baixa,
s80 [7] { 58354 S5-35485°, S 285 - 8787 )+3” S5( 8-S/ ) }. Expressdes para
termos de ordem mais elevada encontram-se derivadas em [37]. A base de integridade

compde-se de seis termos, de modo que o termo de quatro corpos € entdo escrito como

4
2%

=P4(S],SZ,S3,S4,S5,S6)exp(-a451), (127)

com o polinémio P, totalmente simétrico.dado por

Pi(S;,85,85,84,85,8¢) = by +b;S; +b,S? +b3(SZ +5% +S1)+b,(5+57)+
bsS; +bsS;(S2 + 82 +82)+b,8,(S7 + 82 )+
(1.28)
bgS,838, +by(SZ —38,52)+

biolSs (255 = 85 —57)+3"285(85 - SD)].
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A parte exponencial nas expressoes (1.24) e (1.27) garante o comportamento

assintotico correto, indo ao valor zero se qualquer atomo for removido para o infinito.

Resta informar que Murrell e Mottram [33] investigaram, além da fungio de

Rydberg, outros potenciais para o termo de dois corpos a saber,

— Lennard-Jones (Z - 6): V@) = D[(Zf 5 (r—r)" - (zf 5 (r-r)"° J (1.29)
~ Lennard-Jones (EXP - 6):
Z -6
()= D{(z s exp[Z(1-r—r,)]- Z w6)(r -7,) } (1.30)

incluindo-se ainda o potencial de Morse. No entanto, a fungdo de Rydberg que se
mostrou satisfatoria para descrever varias moléculas diatdmicas, foi usada como termo

de dois corpos na fungio (1.20).

Também para estudar o silicio cristalino, Liu [38] usou o modelo de Murrel}

modificado, introduzindo um fator & que multiplica o termo V,-jk(jj . O fator descreve

efeitos angulares e tem por finalidade controlar o termo de trés corpos.

Detalhes sobre a aplicagdo do modelo de Murrell ao silicio, e a outros materiais,

serdo vistos no Capitulo 5 desta tese.

23



1.4 REFERENCIAS

[1] M WEISS.BLUTH, Atoms and Molecules, 197‘8, Academic Press , New York.

[21 R. ENGLMAN, The Jahn-Teller Effect in Molecules and Crystals, 1972, John
Wiley & Sons Ltd, London.

[3] 3. E. JONES, A. E. INGHAM, Proc. Roy. Soc. A, 1925, 107, 636.
{4} P. M. MORSE, Phys. Rev., 1929, 34, 57.

[5} R.RYDBERG, Z Physik, 1931, 73, 376.

[6] M. BORN, J. E. MAYER, Z Physik, 1932, 75,1.

[7] J.N. MURRELL, S. CARTER, S. C. FARANTOS, A.J. C. VARANDAS,

Molecular Potential Energy Functions, 1984, A Wiley-Interscience Publication.

i8] J. GOODISMAN, Diatomic Interaction Potential Theory, 1973, Vols.1 ¢ 2,
Academic Press, New York.

91 P. G. MEZEY, Potential Energy Hypersurface, 1987, Elsevier, Amsterdan.

[10] B.M. AXILROD, E. TELLER, J. Chem. Phys., 1943, 11, 299; B. M.
AXILROD, J. Chem. Phys., 1949, 17, 1349; 1951, 19, 719.

{111 D.J. WALES, J. Chem. Soc. Faraday Trans., 1990, 86, 3505.

[12} L. A. GIRIFALCO, V. G. WEIZER, Phys. Rev., 1959, 114, 687.
Para detalhes de célculo veja-se: NASA report No. 5, 1958.

[13] (a)F. MILSTEIN, J. Appl. Phys., 1973, 44, 3825;

(b)K. MOHAMED, M. M. SHUKLA, F. MILSTEIN, J. L, MERZ, Phys. Rev. B,

1984,29, 3117. :

[14] K. KREBS, Phys. Rev., 1965, 138, A 143,

[15] M. S. DAW, M. 1. BASKES, Phys. Rev. Lett., 1983, 50, 1285.
[16] M. S. DAW, M. 1. BASKES, Phys. Rev. B, 1984, 29, 6443,

[17] M. L. BASKES, Phys. Rev. B, 1987, 59, 2666.

24



[18] M. 1. BASKES, Phys. Rev. B, 1992, 46, 2727.

[19] M. W. FINNIS, J. E. SINCLAIR, Phil. Mag. A4, 1984,30, 45.
[20] A.P. SUTTON, J. CHEN, Phil. Mag. Letters, 1990, 61, 139.
[21] R. M. LYNDEN-BELL, Surface Sciences, 1991, 259, 129.

[22] J. UPPENBRINK, R. L. JOHNSTON, J. N. MURRELL, Surface Sciences, 1994,
304, 223.

[23] F. ERCOLESSI, M. PARRINELLO, E. TOSATTIL, Phil. Mag. 4, 1988, 58, 213.
[24] V. 1. B. TORRES, A. M. STONEHAM, Handbook of interatomic potentials 11,
Semiconductors, 1985, Theoretical Physics Division, Harwell Laboratory,

Oxfordshire.
[25] F. H. STILLINGER, T. A. WEBER, Phys. Rev. B, 1985, 31, 5262.

[26] R. BISWAS, D. R. HAMANN, Phys. Rev. Lett., 1985, §5, 2001;
Phys. Rev. B, 1987, 36, 6434,

[27] E. PEARSON, T. TAKAI T. HALICIOGLU, W. A. TILLER, J. Cryst. Growth,
1984, 70, 33.

128] J. TERSOFF, Phys. Rev. B, 1988, 37, 6991; 38, 9902.

[29] M. T. YIN, M. L. COHEN, Phys. Rev. B, 1982, 26, 3259.

[30] B. W. DODSON, Phys. Rev. B, 1987, 35, 2795.

[31] T. HALICIOGLU, H. O. PAMUK, S. ERKOC, Phys. Stat. Sol. B, 1988, 149, 81.
{32] J. R. CHELIKOWSKY, J. C. PHILLIPS, Phys. Rev. B, 1990, 41, 5735.

[33] J.N. MURRELL, R. E. MOTTRAM, Molec. Phys., 1990, 69, 571.

[34] J.N. MURRELL, J. A. RODRIGUEZ-RUIZ, Molec. Phys., 1990, 71, 823.

[35] A.R. AL-DERZI, R. L. JOHNSTON, J. N. MURRELL,
J. A. RODRIGUEZ- RUIZ, Molec. Phys., 1991, 73, 265.

[36] H. WEYL, The Classical Theory of Groups, 1946, Princeton University Press,
Princeton. ' : -

25



[37] A. SCHMELZER, J. N. MURRELL, International Journal of Quantum
Chemistry, 1985, 38, 287.

[38] X. LIU, J. Chem. Soc. Faraday Trans., 1995, 91, 1567.

26



Capitulo 2

MODOS VIBRACIONAIS DA REDE CRISTALINA

2.1 INTRODUCAO

~ Os modos de vibragdo da rede cristalina, ou modos coletivos, sdo as vibragdes
do s6lido cr-istalin'd:t:omo um todo: Para:grandes'-compri'mentos de onda as vibragdes
podem ser descritas pela teoria cldssica da elasticidade, na qual o sélido ¢ tratado como
um meio continuo com constantes elasticas macroscopicas. A medida que o
comprimento de onda das vibrag¢des diminui, aproximando-se da distincia entre os
Atomos oscilantes, a estrutura .microscé'p:ica do cristal e as forgas entre os pares de

4tomos se tornam dominantes, na determinagio da natureza dos modos de vibragio.

A teoria cléssica das vibragdes moleculares estd baseada no tratamento
formulado por Born e von Karmén, discutida em detallie no livro-de Born e Huang [1].
Alguns aspectos essenciais da teoria serdo descritos neste capitulo, dando-se especial

énfase a sua aplicagdo na estrutura diamante.

~ Antes de iniciar o capitulo propriamente dito, faz-se necessario definir o sistema
de referéncia que serd usado em todo o trabalho: a notagfio ( x;, x,, x5 ) e (x/, x4, x{)
representard as coordenadas de dois. -dtomos i €. j, relativas a um conjunto de eixos

triortogonal denotado:por /4, 2¢ 3, ;cuja: origem € tomada: _s_g_b_r}é_ ‘um-atomo qualquer,

com todo o sistema na posigdo de equilibrio. Desse modo, x', € ¥ para
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a=(1,2,3) e B =(1, 2, 3) representam qualquer uma das trés coordenadas
cartesianas de i e de J; v, ou vy € qualquer componente do vetor v,

relativamente ao sistema de referéncia considerado.
22 TEORIA DE BORN-von KARMAN

A teoria de Born-von Karman se aplica em principio a qualquer cristal, tenha
ele uma estrutura simples ou mais complicada, como por exemplo a estrutura da
hemoglobina. Na pratica, entretanto, a complexidade matematica aumenta muito
rapidamente quanto maior o nimero de Adtomos na célula unitdria. As idéias
introduzidas por Born-von Karman, de fundamental importancia na teoria da dindmica
deredes, e em outras areas da fisica do estado s6lido, basicamente sdo:

- i-supor o cristal finito porém ilimitado, admissio conhecida como Condigdo
Periddica de Contorno ou Condigdo Ciclica,
ii. no cristal ilimitado as vibra¢des ndo sdo mais consideradas como modos
| estaciondrios, como o s30 no caso das moléculas, mas ondas viageiras que se
estendem por-todo o cristal,

{ii. assumir a aproximag¢io harmoénica e a aproximagfo-adiabatica.

Nessas condigbes, em um sistema de » adtomos, o movimento do atomo & em
uma célula unitéria /, submetido a uma onda viageira, dependerd do vetor-de onda ¢ da

oﬁda. Seu desl-oéar_nérito u daposigdode equilibrio #(k/), sera dado por

u(kl; )= U(klq) expli(g.r(kD)-aXq))]; 2.1)
ébm-U(qu) d-escr.évehdo améxima amplitude e a dire¢éo do movimento do atomo &/,

produzido pela onda 'vi:a_geira de fregiiéncia an-gular- . A mégnit_ude de g € 27z vezes o
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mimero de onda em unidade de comprimento, ¢ sua dire¢io € a diregio de propagagio
da onda.

As for¢as que atuam entre os dtomos sdo dependentes dos deslocamentos
atdmicos. Como se¢ vera mais adiante, pode ser assumido que tal dependéncia seja
apenas linear, de modo que a forga sobre um 4tomo &/, devido & sua interagdo com

outros atomos %’[’, pode ser descrita como

koK
F(kl,t)=—zcb( ,Ju(kfl',z) (2.2a)
k'l L1
ou
ko k'
m(kl)ii(k[,t):—-ZcD(l [']u(}c’l’,r), (2.2b)
k'l

onde para cada dtomo £’/’, @ ¢é um tensor de segunda ordem ou a matriz de constantes
de forga.

Pode-se também introduzir a matriz de constantes de forca, escrevendo-se a
energia potencial ¥ de todo o sistema de dtomos, como uma expansio em série de

Taylor nos deslocamentos atdmicos, isto €,

(521/

V4
V=2V, +2 Z(_éua (kl)]ou“ k+y 3 ERTIE T

] Uy (KDug (k') +......
Ha ko k' f 0

(2.3a)

O subscrito zero,. fora do parénteses em (2.3a), indica que as derivadas sdo
calculadas na pos_ic;ﬁo' de equilibrio, quando a energia do si.stema esta, portanto, no seu
menor valor. Por conseguinte, todas as derivadas primeiras sdo nulas. Assume-se a
seguir a aproximag@o harmonica, o que eqiiivale ignorar em (2_.3a) todos os termos,
além dos quadréticos no deslocamento, fazendo-se ainda a energia da configuragio de

equilibrio 75, nula. Com essas aproximagdes a expressdo (2.3a) fica dada por
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w=3 ¥

Ka kl'p

( ad J g (KYug (K'T'). (2.3b)
Gty (KD Aug (K1)

Dentro da aproximagdo harménica, o componente a da for¢a F, atuando sobre o dtomo
il ug(kl.
Oy (kD)upg(k'l') o

ki é escrito como F, (kl) = - Z
k'l'p

vV
O (kD) g (k1"

J uﬁ(k'l'), sem a somatdria da anterior,

A expressdo F, (k)= —[
0

representa a interagdo de 4/ com um Unico dtomo %k’/°, de modo que ¢,5 € um

elemento da matriz de constantes de forga.

Em (2.3b) identifica-se um elemento da matriz de constantes de forga, isto é,

k k’
¢ aﬁ[ ] = v . Sua substitui¢d0 nessa mesma equagdo permitira
{0 g (kD) Uug(k'l") o
escrever (2.3b) como
k k' .
V=3 Zgﬁaﬁ ;g ug (kD ug(k'l'). (2.3¢)
ka k'l'B

!

l') define a forga na-dire¢io a exercida sobre o 4tomo 4/, quando

k
ASSim, — ¢aﬂ [ /

o dtomo k7’ sofre um deslocamento infinitesimal unitdrio na diregdo S. Por outro

lado, a substitui¢do de (2.1) na equaglo (2.2b) leva & expressdo
2 : k k' ! . rir
w*mU(klq) exp[lq-r(kl)] =)@ [ U(k'\q) exp[tq-r(k Z)]. (2.4)
kI

Fica mais facil tratar a equagdo (2.4) com notagdo matricial. Para tanto ¢ preciso

definir as matrizes.m, U, e M,, isto€:
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m(1)
m(2) . : :
m= ) , que é uma matriz 3n X 3n, denominada massa
mi#)
ajustada, formada quando a massa de cada atomo ¢ repetida trés vezes ao longo da

diagonal, com os outros elementos todos nulos; a matriz Uy(q), cujos 3n X I elementos

U(1q)
U,(1lq)
Us(/iq)

)

constituem-se nos componentes do vetor U(k|q), definida por U,(q) = U (2|
1<1q

Us(”lfI)

k!
M,, que contém todas a matrizes 3 X 3 de constantes de forea, 2@(1 [,],
reunidas em blocos 3 X 3 de uma grande matriz 3n X 3n, simplificadamente escrita
D(11) | D(12)
como M, =| D(21) | D(22)

Com a substitui¢do em (2.4) das matrizes m, U, e M, chega-se & igualdade

wzmka exp[z'q-r(kl)] =M0erxp[z'q-r(k'l')] . que multiplicada por m,” levara, apos

rearranjo dos termos, a uma expressdo adequada a notagio condensada de matriz,

® m;';/zUo = mEHZMoexP{i‘I'["(k' (kl)]} - ’{uUO ' (22)
—— - —
D

0

Por sua vez, (2.5) pode ainda ser mais condensada, se escrita como

0’v = m;" ! ZDOm;" /2y, conduzindo  notagio matricial final

D

DU = 'U. (2.6)
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~ . e . 2z
A equagdo (2.6) ¢ ainda reescrita como (D - @)U = ( correspondendo a um
sistema de equagdes lineares ¢ homogéneas, cuja solugido ndo trivial ocorrera se o

determinante |D - o1 | for nulo.

Um elemento da matriz Dy ¢ dado por
, k k' _ »
Doaﬂ (kk'lq) = Z¢aﬂ 0 I explig.[r(k'l") - r(kOD)]}, (2.7a)
ll

e em conseqiténcia um elemento da matriz dindmica D adquire a expressio

_ k k'
Dy (kk'[q) = [m(kym(k")] /* T %[ ) 1,) explig.[r(k'l")— r(k0)]}. (2.7b)
-

O elemento de matriz, em (2.7a) ou em (2.7b), € portanto obtido calculando-se
matrizes 3 X' 3 de constantes de forga. Cada um desses elementos provém da interagio
entre 0 dtomo £ de uma célula unitaria (por exemplo / = 0), com o 4tomo %’ na mesma

ou em-cutra célula /’. As matrizes sdo entdo multiplicadas pelo fator de fase

exp{ig.[r(k’T") - r(k0)]} (2.8)
¢ somadas sobre /’. Esta tiltima soma se-estende por todas as células contendo o atomo
k’, quevenha a interagir com o atomo ( £ 0.).

: : . k k&
Ha ainda a se considerar as automatrizes @ L que descrevem as forgas

sobre o-atomo £, quando esse atomo € deslocado, mas todos. os outros sdo mantidos
estacionados. A forga sobre qualquer atomo € igual e oposta a soma de todas as forcas

de interagdo de £ com todos os outros dtomos, de sorte que a automatriz ¢ definida por
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k k k k'
-(D[ ] = —Z CD( j comk'l' £ k0 . (2.9)
0 0 o N0 T

. ' T . . hw
As vibracdes da rede cristalina sfio quantizadas em quanta de energia 7
s

denominados fonons. Pela teoria de Born-von Karman, tais vibra¢des sio classificadas
em ramos longitudinais (L), se o-deslocamento dos atomos for paralelo ao vetor de
onda, e em ramos. transversais {(T) se o deslocamento for perpendicular. Em geral, as
freqiiéncias longitudinais sio maiores do que as transversais. Se 0 nimero de dtomos
na célula unitaria for mais do que um, entfo as freqiiéncias longitudinais e transversais
sido classificadas em acusticas (A) e 6ticas (O). Fonons acisticos tém fregiiéncia
tendendo a zero quando ¢ vai a zero. Fonons Oticos t€ém freqii€ncia tendendo a um
valor finito, a chamada freqiiéncia Raman, quando g vai a zero. Se a célula unitdria
contiver um tinico 4tomo, havera trés modos actsticos, dos quais um serd longitudinal
(LA) e os outros: dois serdo transversais (TA), possivelmente degenerados. Este € o
caso de metais que se cristalizam na estrutura ciibica de corpo e de face centrados. Em
cristais com mais de um 4dtomo .na célula unitaria hd modos acusticos ¢ 6ticos, tanto
longitudinais como transversais, os modos transversais podendo ainda sofrer uma
subdivisdo. Se para a equagdo secular | D - W'T | = 0, houver 3n solugdes, entdo trés
ramos serdo acusticos e 3n - 3 serdo os ramos oOticos. Como exemplo, cita-se a
estrutura diamante-onde » = 2, que leva a trés ramos acusticos € a trés ramos oticos. O
conjunto de curvas. ¢ X (q), dos ramos longitudinais e transversais, tem o nome de
relacdo de dispers&b. A velocidade de uma onda, independente da freqiiéncia, em um
meio continuo €, na rede cristalina, dependente da freqiiéncia, levando o sistema a

exibir dispersao.
Na proxima secgdio aplicaremos ao diamante a teoria até aqui desenvolvida,

obteiido sua equacgdo dindmica, que permitira construir a curva de dispersio de fonons

para essa estrutura.
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23 A ESTRUTURA DIAMANTE

O primeiro modelo da estrutura diamante foi desenvolvida por Born em 1914
[2], que a estudou considerando a interagdo do 4tomo zero com os primeiros vizinhos.
Born incluiu-no modelo duas constantes de forga, uma associada com forgas na diregdo
radial ¢ outra com forgas angulares. Seu trabalho foi estendido em 1948 por Helen
Smith [3], que incluiu os segundos vizinhos, estes interagindo com forcas radiais

apenas.

3G

Figura 2.1. A estrutura diamante: o 4tomo zero e seus quatro vizinhos mais
proximos. O vetor b, com a mesma diregdio da diagonal principal do cubo,
¢ um vetor base, e sua magnitude ¢ a menor distincia entre dois atomos.

A rede denorhinada diamante pertence ao sistema cabico, porém com simetria
mais baixa que as estruturas cubicas de corpo centrado (bee) e de face centrada (fec).
Silicio, germanio, carbono e a-estanho (estanho cinza) cristalizam nessa estrutura.
Nela, cada 4tomo € rodeado por quatro outros tomos dendminados primeiros vizinhos
[4-5].

A Figura 2.1 mostra um atomo tipico da estrutura diamante, rotulado ZEro, €
seus quatro primeiros vizinhos de numeros 1, 2, 3, 4, separados do dtomo central pela
distﬁncia b. A ﬁ_gura mostra tambérh 0s cinco dtomos inécr_itos- em um cubo de aresta

a/2, juntamente com o vetor de base b. Esse vetor tem a mesma dire¢io da diagonal
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principal do cubo, e sua magnitude ¢ a menor distdncia entre dois atomos vizinhos na
estrutura diamante. Para melhor descrever a estrutura, ¢ importante discorrer sobre

certos aspectos genéricos da estrutura citbica de face centrada.

Uma rede denominada rede de Bravais é representada tomando-se trés vetores
de translagiio, ndo coplanares a;, @, € 43 com o0s quais € possivel se determinar a

posi¢io de qualquer dtomo em uma rede cristalina, através da equagdo

r=ngapt npdy thsds, (2.10)

com n,, n, e-ny inteiros, Dois exemplos sdo as estruturas clbicas de corpo e de face
centrados.

Considere-se na estrutura fcc um cubo de aresta a, sobre o qual se toma o
sistema de referéncia, com seus respectivos versores x, y €z, na interse¢do das trés
arestas do cubo, como indicado na Figura 2.2. Os vetores a;, @, ¢ a3, apontando cada
um para o dtomo na respectiva face do cubo, sdo entdo dados por a; = a/2x + a/2y,

a,=a2y+a/2z e a;=a/2x+ a/ZL.

_ 1 a,
Figura 2.2. Oseixos 1,2 e 3 estdo na diregfo das trés arestas do cubo.
Os vetores a,, @, €3 apontam para o atomo no centro da face.

Essas trés igualdades, quando substituidas em (2.10), levam a equagdo
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r:(n,+n3)%x+(n]+n2)%y+(n2+n3)a (2.11a)

Ez.

A estrutura diamante € uma rede com uma base, que pode ser representada por
duas estruturas cibicas fcc, que se interpenetram, cada cubo tendo aresta a.
Denominando rede I a estrutura fcc simples, onde esté o atomo zero, qualquer dtomo

dessa rede serd, por analogia com (2.11a), localizado pelo vetor

ry =(n1+n3)%x+(n,+n2)§y+(n2 +n3)%z. (2.11b)

Narede I estdo os doze primeiros vizinhos do atomo zero, os quais serdo os segundos

vizinhos na estrutura diamante completa.

A segunda estrutura fcc simples, a rede 17, pode ser gerada deslocando-se a rede
I segundo a diregfio do vetor b a uma distancia igual 4 sua magnitude. Somente quatro
dtomos da rede 11 sdo os primeiros vizinhos do 4tomo zero. Da Figura 2.1 observa-se

que para o sistema de referéncia considerado
a
b=[z)(x+y+z), (2.11¢)

de maneira que a posi¢do dos atomos na rede II fica determinada por #;=r;+ b, ou

seja,

5 (s« Jerlmrns oo
=— +r3+ x4\ ntny+ - y+ +n;+—-12|. 2.1
I 2[(”1 35 UREC RSN A LR Rk (2.11d)
Com (2.110) verifica-se que a magriitude de b ¢é igual a %Jg , exatos Y do

comprimento da diagonal principal de um cubo de aresta a. Em outras palavras, a

estrutura diamante ¢ gerada por duas redes fcc que se interpenetram, deslocadas uma
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da outra por uma distancia %x@ , segundo a diregdo b, ou segundo a diagonal principal

do cubo, possuindo assim dois dtomos por célula unitaria.

Em sistemas cubicos, atomos situados a uma mesma distincia do atomo zero
sdo muitas vezes referidos como pertencentes a uma dada camada. Fazendo-se uso
dessa terminologia ¢ das quatro equagdes (2.11), verifica-se, para o total de seis
camadas, que na rede I estdo os dtomos das camadas de numero par 2, 4 ¢ 6, enquanto

que na II estdo os das camadas de nimero impar, /, 3 e 5.

A Figura 2.3 mostra a projecdo dos dtomos, em numero de 71, das seis
primeiras camadas. As coordenadas dos. atomos, nessa figura, estdo expressas em
unidades de . O numero nos circulos indica a terceira coordenada, em relagfo ao eixo
perpendicular ao plano de projegdo. Os circulos denotados por 0-A, 0-B, 0-C e 0-D nio
representam atomos de nenhuma das seis camadas, mas sim o plano de altura zero

interceptando um cubo de aresta Za, no caso.

Na Tabela 2.1 indica-se, para a estrutura diamante, o niimero de atomos das

primetras seis camadas e sua respectiva distdncia da origem.

Tabela 2.1. Numero de atomos das seis primeiras camadas, na
estrutura diamante. Distincias em unidades de 4/4 tomadas em
relagdo ao atomo (0,0,0) situado na rede 1.

Camada N° de atomos Disténcia/(a/4) *
1 04 J3
2 12 J8
3 12 Ji11
4 06 4
5 12 J19
6 24 J24

* cubo dearestaa
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Figura 2.3. Projeciio dos dtomos das seis primeiras camadas da estrutura diamante. O

nimero nos circulos indica a terceira coordenada relativa ao eixo perpendicular ao plano.
Coordenadas expressas em unidades de a. Os circulos denotados por 0-A, 0-B, 0-C e 0-D ndo
representam os atomos de nenhuma das seis camadas, mas delimitam o plano de altura zero,
que intercepta um cubo de aresta 2a.
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24 CONSTANTES DE FORCA E MATRIZ DINAMICA PARA DIAMANTE

As matrizes de constantes de forca estdo sujeitas a certas restrigdes que podem
ser classificadas em duas categorias: na primeira estdo as restrigdes de carater geral,
impostas pela periodicidade do cristal, € na segunda estdo as mais especiais,
relacionadas com a simetria do cristal. Uma extensiva andlise sobre as constantes de
for¢a relacionadas ao. diamante foi feita por Herman [6], em um precioso artigo de
1959, e Lax [7] dedica varios capitulos de seu livro ao estudo dessa estrutura. Na
Figura 2.4, conservando a mesma notagdo de Herman, indica-se a forma geral dessas
matrizes, da primeira a sexta camada. A figura exibe as matrizes de constantes de forga
para um dtomo particular de cada camada, cujas coordenadas em unidades de a/4 sfo:
I° camada (1, 1, 1), 2% camada (2, 2, 0), 3 camada (-1, -1, -3), 4 camada (0, 0, 4),
5" camada (3, 3, 1) ¢ 6” camada (2, 2, 4). Para os demais dtomos de uma referida
camada, os clementos das matrizes, embora os mesmos, estardo na matriz em outras

posi¢des, algumas vezes com sinal trocado.

19 camada 29 camada 39 camada

(a B B (u v & (u v &
p a B v u 0 vy o
g B «a -5 -6 A o & A

4% camada 59 camada 69 camada

r i "t H rErr e rier
u’ 0 0 TR V) 7 v e
O ‘L[H 0 fof ' ﬂ”' 5'” V"” JL[”” 5"”

0 0 ﬂl‘l 51‘” 5!” Z’Hl yffﬂ }/!FH’ AIFH

Figura 2.4. Forma geral das matrizes de constantes de forga
do diamante, para um atomo particular em cada camada, tomado
como exemplo.
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O modo mais simples para se chegar 4 forma das matrizes de constantes de
forga ¢ considerar um potencial de dois corpos; com tal potencial, e dispondo das
coordenadas dos atomos, os elementos das matrizes sdo calculados através da
expressdo simples

It (2) (2) (2)
XgXg _&‘zVoj L1 é’V 5 i a”VOj

_¢(2) == af
aff rozj &0]2 o j ﬁlﬂj o j &01

, (2.12)

onde V(z Y éo potencial de interagfio entre o dtomo zero, tomado como referéncia, € o

atomo J situado a uma disténcia g, sendo J,5 0 & de Kronecker. Como se observa de
(2.12), a cada 4tomo da camada esta associada uma matriz de constantes de forga, pois
os elementos dessa matriz dependem das coordenadas do atomo em consideracio.
Explicagdio e detathes sobre as férmulas que calculam as constantes de for¢a serdo
mostrados no Capitulo 4.

Na Figura 2.5 exibem-se as automatrizes para até seis camadas. Estas, obtidas
com (2.9), sdo usadas nas expressdes (2.7a) e (2.7b), que calculam os elementos da

matriz dindmica.

4 camada 29 camada 39 camada
( (Su+4l 0 0 Sy’ + 44" 0 0
{0 {a 0 Su+42 0 0 Sp' +44° 0
0 0 Su+4A 0 0 Su' +4A4
@ camada 54 camada
4;.1" L 24" 0 0 Y (8u"+4am 0 0
[ qu’+ 24" 0 0 u" + 44" 0
0 qu’ + 24" 0 0 Su" +4A"
6% camada
]6;1””+8/1"' 0 0
[ 6u" +8A" 0
0 16u™ +84"

Figura 2.5. Automatrizes de constantes de forga para diamante obtidas com (2.9),
excluido o sinal negativo.
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Possuindo dois 4tomos por célula unitiria, a matriz dindmica do diamante tem

ordem 6 X 6, sendo genericamente [7] representada por

[H S*j_][DO(II) [DO(III)J

s* 1) mo,(1m)’ | b, (11)’

Dy(11y - Dy (16)
: : . (2.13)
1 Dy(33) Dy(36)
m| Dy(41)
Dy (63) Dy (66)

HeS siosubmatrizes 3 X3 eosinal representa a matriz adjunta. H € matriz
hermiteana e & ¢ matriz simétrica. Os elementos de H vém da mteracdo do atomo
zero, pertencente 4 rede I, com todos os atomos dessa rede, isto €, com atomos
pertencentes as camadas pares, somando-se ainda os elementos da automatriz. Por sua
vez, 0s de S provém da interagio do dtomo zero com todos os dtomos das camadas

impares.

Os. elementos da matriz D constituem-se em expressdes trigonométricas que
mantém entre si certas relagbes de permutagéio ciclica. Assim, obtidos alguns deles,
podem-se obter outros, quando nas expressdes que os calculam, se fizer permutagéo
ciclica dos subscfitos das funcdes trigonométricas. Na realidade, dos 36 elementos da
matriz calculam-se apenas quatro, isto ¢, os elementos (11,12, 4e()5),
obtendo-se os demais por permutagdio ciclica, ou pelo uso de propriedades das
submatrizes.

As igualdades e permuta_gf)e.s ciclicas sdo indicadas na Tabela 2.2. Na notagéo
da tabela, a permutagdo ciclica ocorre entre os elementos da matriz seguidos por uma

seta.
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Tabela 2.2. Igualdades e permutagdes ciclicas que ocorrem entre 0s
elementos da matrizD .

(-G

(22)=(55); (1 )>(22)>(33)

(33)=(66)

(12)=21)" =(54)=(45)
(239)=(2)=(69=(06)112)>23)->GD
(31)=(13)"=(46)=(64)

(14)=(a 1]
25)=(52)"t(14)>(25~>(36)
(6)=(63)"
(15)=(51)" =(24)=(42)"
(26)=(62) =(39)=(53) 1 (15> (26)>(4)

34)=@43)"=(16)=(61)

As expressﬁes. algébricas dos elementos da matriz dindmica do diamante contém
elevado namero de termos. Dai, torna-se conveniente usar uma notagdo simplificada
para se escrever a expressdo de (1 1), (1 2), (1 4)e (1 35), que passamos a explicar.

O vetor de onda q tem componentes g; = 27/a &;, onde §; € o nimero de onda
reduzido ao longo de uma determinada diregdo. Quando nas equagdes (2.7a), (2.7b) e
(2.8) se expressa a exponencial exp(ig.r) na forma trigonométrica, o argumento das

fungdes trigonométricas obviamente dependerd do produto g.r. Por conseguinte, havera
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cossenos € senos com argumentos multiplos de a/4, (Figura 2.3). Mostrou-se vantajoso

condensar os argumentos das fungdes seno e cosseno com a notaglo que segue.

Para os cossenos usou-se:

cosa/4 q;=cos W2&,=C;, cos 2a/4 q;=cos n&; = C;"’,
cos 3a/d q;=cos 32 E,=C;", cosdald g, =cos 2r &, =C;"""".
Para os senos:

sena/d q; = sen W25, =S;, sen 2a/4 q; =sen & =S,

sen 3a/4 g, = sen 32 &, =S;"", senda/d q, =senrx &;=8§;""".

As constantes de forga &7 e y'’7, pertencentes 4 sexta camada, sdo

combinadas em uma notagdo também simplificada. Seguindo a adotada por Herman

[6], elas sdo expressas por &, =% (8""+ ¥'7) e por S=YA(8"- y).

Com a notagdo assim condensada, a expressio para os elementos (1 1), (1 2),

(1 4)ye(1 5)damatriz D, fica dada por:

Dyl D) =4a+4Qu+ A +4Q2uw + Ay +2Qu" + 1) +4Qu""+ 27y +
8Qu""" + A7) 4uC(Cy + C37) - 4ACY Cy - 207 (G 4 Gy
S2AC -8 (C,Cy T+ Cy U Cy ) - 8AC, T CLC
' (2.14a2)

DO(] 2) — 4VS"!’S211- 1'45(C1’)“ Cz’)) S3J) + 8V)IJ)S]]3S2”C3]J)J +

85+(S}JJS2!IJJ+ S}’!!JSz}’) C3”- igs-(cillczll!-’- C]’!JJCZJJ) S3JJ’
' (2.14b)
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Dl 4) = - 4a(C;'C;'Cy - i8,°85'S3 ) - 4p’Cy (G 'Cy 7 + 7 Cy) +
- i4wS)(S,”Sy + 82°S37 ) - 447 (C G Cyt + 88,778, 'S5 ) +
G, Gy GG S S Sy S8y )
-4A(CCCy - 18,787 Sy ), (2.14¢)

D15 =4B(C3’S;'S, -iS;’C°Cy) + 4v(Cy" 'S, 'Sy + 18y C ) +
485°C5 (8,8, + 8,78,y + i8S (C'Cy + Cp Gy Yy +
4V (Cy08,7 Sy =083 C)TCy ) + 487 CT(S TS, 8,8,y +
-i487'SyV(C) Gy + CCT). (2.14d)

Os elementos obtidos por permutagdo, como indicado na Tabela 2.2, séo
gerados permutando-se ciclicamente os subscritos das fungdes trigonométricas, isto €,
(1,2,3)=(2,3,1)— (3, 1,2), mantendo-se as linhas (") na mesma posi¢go.

Com as equagdes (2.14a) a (2.14d) chega-se aos elementos da matriz de cada
camada individualmente, entre a primeira e a sexta; para tanto, € suficiente fazer igual

a zero todas as constantes de for¢a das camadas superiores a camada em consideragéo.

25 SOLUCAO DA EQUACAO SECULAR PARA A ESTRUTURA
DIAMANTE

A equagdo secular | D - &I | =0 tem um maximo de seis solugdes em o,
independentes, reais (uma vez que a matriz dindmica D € hermiteana) ¢ positivas, se a
estrutura estiver em equilibrio. Apesar das relages entre os elementos da matriz
dinAmica, a solugfio da equagfio secular, para um vetor de onda qualquer, s6 pode ser
obtida por calculo numérico. Muitas experiéncias e cédlculos, entretanto, s@o feitos com
vetores de-onda ao longo de direges de alta simetria, onde a matriz dindmica tem uma

estrutura mais simples.
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Substituindo-se nas equagdes (2.14) vetores de onda ¢, ao longo das dire¢des de
alta simetria [q00], [qqq] ¢ [qq0], chega-se a uma matriz dindmica mais simples, que
contém de quatro a nove pardmetros. E possivel entfio resolver a equagdo secular com
expressdes algébricas explicitas, pois o determinante da matriz se fatora em

determinantes de matrizes de ordem menor. Para detalhes veja-se [3-4].

Uma direc¢io especial do vetor de onda € a que conduz a freqiiéncia Raman, isto
¢, quando g = 0. Para g nulo obtém-se trés raizes idénticas, & =0 (ondas acusticas) e
trés outras também idénticas, diferentes de zero e que correspondem as fregiiéncias
Gticas. Assim, para g = 0, o que eqliivale a um infinito comprimento de onda, ha uma
tinica freqii€ncia que representa a freqiiéncia de vibragdo, com a qual as duas redes fcc
simples vibram, uma em relagdo a outra, cada rede movendo-se¢ rigidamente. Na
Tabela 2.3 exibe-se a forma das submatrizes H e & para as diregdes de simetria

mencionadas.

Tabela 2.3. Forma das submatrizes e 8§ ao longo das direcoes de
alta simetria.

q H S
A 0 0 B 0 0
(000] 0 4 0 0 -B 0
0 0 4 0 0 -B
4 0 0 E 0 0
1900] 0 B 0 [ODiC
0 0 B 0 iC D
4 B B C D D
lqqd] B A4 B {DCD
B B 4 D D C
A C iD E G IH
lqq0] lc 4 D G E iH
—iD -iD B iH iH F
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. 2 . - ..
Passamos a expor as solugdes de | D - @' I | = O-segundo as diregdes especiais.

Para [000], todas as fungdes cosseno sdo iguais a [ (C;=C,=C;=1), e as fungdes

seno S, S; e S; sdo nulas. O determinante secular adquire a forma

A4 0 0|-B 0 0
0 4 0|0 -B 0
5 0 0 4|0 0 -B
[D- &I | = | T b (2.15)
0 -B 0|0 A 0
0 -B| 0 0 A

¢ a equagdo secular apresenta trés solugdes iguais, @’ =0; outras trés sdo iguais a
= S+ 21"+ A+ 2u + A, (2.15a)

Os elementos 4 € B da matriz sdo, respectivamente, dados por
A=4mla+2u" + 1 + 20" + A7) -
B=A+ o, (2.15b)

Para [q00], das seis solugdes [7] da equaglo secular, duas sdo degeneradas. As
demais correspondem a vibragdes longitudinais e transversais, tanto acusticas como
Oticas.

As solugdes apresentam dependéncia das fun¢Ses cosseno e seno, apenas com o
subscrito /, isto é, C; e §,. As funcdes cosseno, com subscrito 2 ¢ 3, isto é, C, e C;y
tém valor igual a /, enquanto que os senos com esses mesmos subscritos tém valor

nulo.
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Com [q00] o determinante secular fica dado por

4 0 0 \E 0 0
0 B 0 |0 D iC
D - @I | = 0 0 B |0 iC D (216
e E 0 04 0 0 -10)
0o D -iC|0 B 0
0 -iC D |0 0 B
¢ a equacio secular tem por solugdes:
o =4 +E (LA),
@ =B-(C’+ D))" (TA),
a)32 _ a)zz,
w.=A4-E (LO),
@’ =B+ (C'+ D)’ (T0),
o5 = o5 2.17)

A expressdo para cada clemento da matriz do determinante (2.16) ¢ dada pelas

igualdades (2.18) seguintes:
A= 1l mal gy +8(1 - C, Y+ 2"y + 200 - C; WA + 4477)] - &,

B= 1/m[Ys ma’py +4(1 - C;" Y+ A+20"") + 20 (1 - C;*) +
8”2 Cp - -

iC =1/m[ - i4S;(B- 28" +Vv'"") + 48, (v' -28"")],
D=]/m[-4CI’(a+u’+ l’+ﬂ’11)_4cln,(p,+#sn+ AJU_]’
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E=l/m[-4C(a+2u" +A27)-4C7 (A" + 24" )] (2.18)

Na direcio [gqgqq] a equagdo secular também apresenta duas solugdes
degeneradas. Nessa diregdo todas as fungdes cosseno s3o iguais entre si,
independentemente do subscrito, o mesmo acontecendo com o0s senos.
Conseqilentemente C; = C, = C; ¢ S, =S, = §; . O determinante secular adquire a

forma

B B
A B
B 4

|D-&'T| =

*
*
*

A
B
B
c , (2.19)

*
*
*

»

*
*

o o (D0
o Wi OO
A miob o

D D
D C D
DD C

e o conjunto solugdo da equagdo secular € constituido por:

w’ =4+ 2B-[(C+2D)C" +2D)H]" (LA),
@ =4-B-[(C-D)C -D)]" (TA),

w5 =y,

wi =A+2B+[(C+2D)C + 2D (LO),
ws'=A4-B+[(C-D)YC -DH"* (TO),

os =o5. (2.20)

Os elementos 4, B, C, D em (2.19) ou (2.20) séo expressos pelas igualdades:

A= UmlYam gy +4@u+ AL - C/') + 207 + A7) (1 - €, +
8u" + A (1-C,C, ) -
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B Um[4v S, + 8v"" C,77S) " +165,C, 75,78, )

C=lm[-4cd C;” +18,7) - 4C,7C"Qu’ + A7) - 48,78, "Qu’ + ') +
S4CC QT XY 4SS + A0,

D= I/m[4FC;’S; - iC,° 8,y + 4V(C” 8% +iC, 7 8,77) +
88°CyS) (S +iCy "y + 4V (Cy'S) P - iC, S,y +
88°°C," 8, (S, - iC, ) (2.21)

Na diregdio [qq0] ndo hd degenerescéncia. Todas as fungdes cosseno com
subscrito 3, C;, s@o iguais a /, ¢ as seno S sdo nulas. Porsuavez, C;=C, ¢ S, =3, .

O determinante se apresenta com a forma

A C iD|E G iH
C 4 iD|G E iH
, —-iD -iD B |iH iH F
|D- oL |= _ : (2.22)
E G -iH|A C -iD
G E —iH|C A4 -iD
—iH —iH F |iD iD B
¢ a equagdo secular tem por solugdo o conjunto dado por:
0 =%{A+B+C+E-F+G-[(4-B+C+E+F+GY+8D-H4T
(LA, X)),
0 =4-C+E-G (TAj7, %),
of =% {A+B+C-E+F-G-{(4-B+C-E-F-G?+8D + Hy"}
(TAZ:Z3-)9
of =% {Ad+B+C-E+F-G+ [(4-B+ C-E-F-G) + 8D+ H'1"
(LO, Z57)

o’ =A-C-E+G (TO.5, T,
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0f =% {A+B+C+E-F+G+[4-B+C+E+F+GY +8D-Hy']"}
(TO,, 307, (2.23)

No conjunto anterior, na classificagdo das solugbes do determinante secular,

usou-se a nomenclatura dada por Lax [7].-As igualdades a seguir expressam os termos

de 4 a H, das.equagdes (2.23), a saber:

A= s mayy + 421~ Oy + 42 €= O %) + 2071 - C77) +
2R -C Y+ B2 Cp R G ) 8- € ) -

B= Um[Yamapy+ 81 - C;") + 4(1 - C; W A+ 2277) + 47 (1-C;77) +
161°7°(1-C;C ] - o,

C=4mlS;" (v+2v"") + 45, 8,7S,”"],

iD= idfm [3(1-C;")S;”" + 28(C, " - C1*) S, ),

E=-4/m[C, (a+u)+ C/'Cll (W' + A+ '+ A7)+ " € ),
F=-4/m[C; (@ +A) + 2C,°C; (@ + ") + A7 €, ),

G = 4/mlS, (B+V) +28,°S,(8 + &)+ v’ 8, 7),

H=id/m{C)S,'(-B+ ) + C/'S; (V- 8) + C,7 'S (8 - vy -8 C, S, ).

(2.24)

Na dedugdo das e_xpreésées que calculam os elementos da matriz do

determinante secular, seguiram-se os passos das referéncias [3, 6-8].
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Capitulo. 3.

CONSTANTES ELASTICAS

31 INTRODUCAO

Discute-se neste capitulo a propagagdo. de ondas acusticas planas em cristais
com simetria ciibica, de modo a relaciona-la com: as constantes elasticas do cristal. As
equag:oes baswas _necessérias para a - derivagio -das equagOes diferenciais de
movimento de uma onda no crlstal sdo: tratadas em dlversas referéncias, dentre as
quais mencionam-se- as de némero [1-—-5_]..-E‘ntre elas, vale destacar o artigo de De
Launay [2] como de rara importincia, no que se. relaciona ao Método das Ondas

Longas aplicado & estrutura diamante.

No estudo das propriedades elasticas, o cristal é visto mais como um meio
continuo e homogéneo, do que um-ar.ranjo periddico de atomos. Com este modelo estd
se assummdo a valldadc da lex de Hook para pequenas deformagtes do cristal, em
outras palavras a lmeandade da: teona da elast1c1dade para sohdos cnstallnos

O capitulo se inicia trataﬁdo; em cristais com simetria cubica, do formalismo
matemético de duas- grandezas, tensﬁo e deformagﬁo, representadas por tensores
s:metncos de: ordem 2 A seguir,- passa—se a construg:ao e a-solugio das equagdes

dmarnlcas do som em dcterrmnadas dlregzoes de propagagao ede polarlzagao da onda.
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Ha uma:ligagdo estreita e simples entre essas solugdes € as constantes elasticas, sendo
experimental o processo da determinagio das constantes elésticas de um cristal,
submetendo-o .a oﬁdas sonoras polarizadas, .de longo comprimento de onda: ondas
sonoras sdo basicamente ondas de compressdo e de rarefagdo. O Método das Ondas

Longas em seguida ¢ introduzido, e posteriormente aplicado ao diamante.

E com o Método das Ondas Longas que se obt€ém as expressdes algébricas das
constantes - elasticas. para diamante. e qualquer outra estrutura cibica, A literatura,
entretanto, - ndo mostra particularidades. ‘relativas . & parte formal do assunto,
principalmente quando-trata de diamante com um nimero de camadas maior do que
trés. Por esse motivo, enveredamos por certos pormenores, tanto na exposi¢do do
método quanto na sua aplica¢do ao diamante. Com esse intuito, a se¢do final do
capitulo, em conjungfo com o Apéndice A, apresenta detalhes do calculo formal das

constantes elasticas do diamante, para até seis camadas.

32 TENSAO E DEFORMACAO

Deﬁnmdo-se a tensdo P como a forg:a aplicada em um sélido por unidade de
drea, ¢ e como a. deformag:ao causada dev1d0 a apllcaq:ao de P, pela lei de Hook tem-
se, no limite das pequenas deformagBes, a tensfio diretamente proporcional a
deformagfo. A constante de proporcionalidade ¢ uma caracteristica do comportamento
elastico do m:éio..ﬁErh:trés-:di_mensiSES,.-m.ede-'se a variagio do volume por unidade de
volume, _AV/V,'afra:\:/é's da i‘espo‘st'é.da:da por um cu‘bo. do material, quando forgas sdo

aplicadas em cada uma de suas faces.

O formahsmo matematlco se 1mcla con51derando -s¢ no cnstal nao deformado,

um 31sterna de coordenadas cartes:ano £:08 respectlvos Versores x ye z.
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A tensdo aplicada a um cubo elementar com arestas na dire¢do dos eixos, ¢
descrita por um-tensor. de ordem. 2, ou seja, com 3 componentes P,z tais, que «
denota a dire¢do.da forga, e £ a diregfo da normal ao plano em que a forga € aplicada.
Para construir a teoria [5] usa-se, na aplica¢do da tensfo ao cubo, uma condigio
estatica que leva a auséncia de translag@o e de aceleragdo angular. Em outras palavras,

a soma das for¢as em qualquer dire¢fio € nula, e o torque total em torno da origem

também ¢ nulo, se P,p = Pp, . Em tais condigdes, a tensdo € representada por um

tensor simétrico. Das nove componentes, seis sdo completamente independentes, isto €,

Py, Pyy P Ppy=P,, Pi3=P; e Py =P;,

Apds a aplicagfio da tensdo resultarda uma deformacdo pequena e uniforme do
solido que estd sendo considerado isotrépico, por simplificagdo. Os eixos estardo
distorcidos em orientagdo ¢ comprimento, € 0s versores, na nova posi¢do, sdo agora

descritos em fungdo da anterior como

xX'=(1+ &)X+ gy + £132,
V' =gx+ (1 + gyt &2,

' =eyx + ey (I + e)L. (3.1)
Antes de continuar, € necessario entender-se o significado dos &,5.

Os coeficientes. g, &, ..., assumidos << 1 de modo que seus produtos sejam

3

despreziveis, definem o tensor deformagdo. Desprezando-se 0s termos da ordem de &
&1y & € &3 correspondem & variagdo no comprimento de x, y e z. Para tanto,

calcula-se a magnitude de x’, y’ e z’, obtendo-se

x| =1+¢g, , lplzi1+e, , 22| 21+&, (3.2)
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Por sua vez, o cosseno dos dngulos entre x’e y’, y’e¢ 7z’ e z’e x’ dado pelos

produtos

XAy'zeteE, , YV.USExtE; LN X et 8, (3.3)

representa a mudanga de Angulo entre os versores originais x, ye Z.

Suponhamos o vetor r=r;x +ryp + r;z representando a posigdo de um ponto
massa de.um sistema. Se r’ = r;x’ + ryy’ + r3z’ for a nova posigdo.do ponto massa,
guando o sistema for submetido a uma tensfio, entdo o deslocamento r’- r do ponto
massa, devido a deformagdo, € descrito com auxilio das equagdes (3.1) através da

igualdade

’ —
1-r = (rpgpt &yt rig)x + (riEnt ragnt ri&y t(rig trgs +ren)z,

(3.4)
ou seja, | r’-r=ux-+vy+wz, (3.5a)
para u=r18”+ r2€21+r3€3,r,

V=r183F FaEypt rigsp
W =FiEz t o€ + V333 (3.5b)

Observe-se que os coeficientes. &,, passam a ser dados pelas derivadas das equagdes

(3.5b), isto &,
&y = U/, Ep = a.’/@'-zs £33 =MW /D3 (3.6a)

o mesmo acontecendo com os produtos (3.3), ou seja,

()= GulBry + B/, 2= o /iy + Ow /Bry, (2 X")= U s + Ow /b,
| (3.6b)
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Sabe-se da algebra linear, que dado um tensor T qualquer, pode-se sempre
definir um tensor simétrico T, tal, que T, = (T +T)onde T"¢ o transposto de
T. As equag@es (3.6) mostram que 0s g,4 nada mais sdo do-que os componentes de um

tensor simétrico, ja que todos eles podem ser obtidos pela expressdo

Eqp =2 (Om, [Org+ Omyp 0r,), (3.7)

com m, € mgrepresentando os componente u, v e wde r’- r. Fazendo uso desse fato,

¢ comum-encontrar-se na literatura a notagio dos &, mudada para

€11 = &1 =€y, € =% (& + &)= e,
€27 = Ex = €p, €3 =3 (6; + E33)=tsey;,
€33 = €33 = €33, €13 =32 (& + &3)=t2e;, (3.8

com a deformagdo agora definida pelos seis componentes €;;, €;,, €33, €, € €
€13

O fator ¥s, que aparece multiplicando algumas das igualdades (3.8), garante que
a deformagdo seja distribuida igualmente, em relagdo a um dado par de eixos, n3o
havendo assim nenhuma rotagéo rigida do cubo como um todo. Os elementos do tensor
deformagdo sio adimensionais, uma vez que por (3.6) constituem uma relagdo entre

comprimentos.
33 CON;STAN.T_ES ELASTICAS E A LEI DE HOOK

Se Pe e sdo tensores representando tensdo e deformacdo, respectivamente,

como descrito na segdo anterior, a equagfio que relaciona tais grandezas € a lei de
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Hook generalizada. Um elemento qualquer P,z de P ¢ entdo dado por uma

combinagdo linear dos elementos €,; de e, de acordo com a expressio

3

3
Paﬂ = Z Aaﬂxﬂ. €l o, ﬁ = 1, 2, 3. (39)
k=1 4=!

Os.coeficientes Ayp1. s80 05 mddulos ouos coeficientes eldsticos, componentes de um
tensor simétrico.-de ordem 4, que a priori possui 81 componentes. Esse tensor é

simétricoem a e f x¢ A. A troca de @ff por x4 indica que o tensor passa a ser
representado mais por uma matriz 6 X 6. na qual 21 elementos sdo independentes, do
que por uma 9 X 9,

Os coeficientes elasticos sdo muitas vezes escritos como Cj, através de uma

notagdo contraida, a notagdo de Voight, onde cada % e cada s corresponde ao par de

subscritos @ff ou x\, de acordo com a seguinte redugdo:

11 22 33 23=32 13=31 12=21
N T \ ¥
1 2 3 4 5 6

Com tal notagio, um elemento P,j; que em funcdo de (3.9) se expande como
Pop= Aapri€11t Aaprr€12 + Aapiz€iz + Aappr €21 + Aaprr€ar + Aaprs €23 + Aupsi €3

+ Aupsr €32 + Agpzz €33, simplifica-se segundo

Pop= Aapr€1; Y Aaps €12 + Aaps €13t Aaps € + Aapr €2z + Aapr€a3 + Agps ey +

Aapr€srt Aops€ss - | - (3.10)
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Usando-se a notagéo de Voight de modo que os A, sejam substituidos pelos

Cs: €3creve-se 0s. Py de (3.10) em notagdo matricial, obtendo-se a igualdade

Py (Cnr Crz Ciz Gy Cis Cig Gy Cis Crg )\ &gy
Pyl 1Cr Co G Cy Gy Gy Cyy G Cys | €22
Pyl | Cr3 G Gy C3y Ci5 Cis C3y Ci5 Cyg | €33
Py3 Cri Cor Gy Cy Cys Cys Cyp Cys Cys | €23
Pyt=1Cis Cos Cys Cys Css Css Cys Css Csgliez|. (3.11a)
Pl |Cis Cas Ci36 Cys Css6 Cos Cas Css Cos || €n2
Pyz| |Cry Coy Czp Cyy Cys Cyse Cyy Cys Cysif €32
Pis| |Crs Cos Cs Cys Css Css Cys Css Csg i gp3
Pyl \Cis Cas Cis6 Cys Css Cos Cys Css Cos/\ €y

A ordem das matrizes (3.11a) se reduz quando, para k¥ # A , se usar o0s ¢,; em lugar dos

€4, preservando-se assim a simetria em relagfo a diagonal, ou seja

Py (Cir Ci2 C3 G Cis Crs\( €n
Poy| |Crz Cox Cp3 Coy Cps Cog || €22
Py | Cis Ca3 Cy3 Gy G5 Cagl| €33 _ (3.11b)
Pz | | Cry Cop Ciy Cyp Cys Cys || €23
Py3 Cis Cos (35 Cys Css Css || €3
Pp) \Cis Cas C3s Cus Css Ces/ \ep3

Os 21 coeficientes Cy; possiveis sio reduzidos a trés coeficientes independentes,
pois ¢ necessdrio que (3.9) seja invariante [2, 5], pelas opera¢des de simetria do cubo.
Por conseguinte, muitos dos coeﬁcientes. elasticos se anulam € outros se tornam iguais
entre si. Assim, C;;=Cy;=C3; € Cyy= Css= Cg. Também C,; = Ciy e Cuy=Cy =
Cys = Cs52 = C36 = Cg3 = 0. Com todas essas simplificagdes os unicos coeficientes
independentes séo C;;, C;;- ¢ Cyy, que correspondem as trés constantes eldsticas dos

cristais cubicos, na notagdo de Voight e (3.11b) fica dada agora por
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Py Crp Cpp Cp €4
Py €2 Gy Cp3 0 €22
Pz 1€ Cpp Cpy €33 (3.12)
Ps3 Cog 0 0 [ey
P;; 0 0 Cyqy 0 ||e;
P, 0 0 Cyilep

Tendo em conta as igualdades (3.8) e (3.12) bem como o niimero de constantes
elasticas independentes da estrutura cibica, os seis elementos P,; adquirem, em

funglo dos €44, a expressio:
P y=Cpen+ Cyent ), Py3=2C e,
Pyu=Cie,+ &33) +Crrem, P;3=2Cyeys,

Pys=Cie+ ) +Cj €33, Pra=2Cue;. (3.13)
Obtém-se 0s Pyp de (3.13) em uma forma muito conveniente para ser usada nas
equacdes de movimento, escrevendo-se 0s &,; dessas expressdes em funcio dos g,

como indicado em (3.7) e em (3.8). Com esses passos, os seis elementos de P.s ficam

respectivamente iguais a

Py =(Ci-Cp)ouu /) +Co Qu/dh)+ & /dy + Sw /i),
Py=(Cy; -'C;g)df/éfz+C12(ﬁ4/§‘]+ﬁ}/ﬁ‘2+@v/é‘3),
Pis=(Cuy- Cr)w s + Cil Bl + 0 vy + O vy,
Py =Ci( & /83 + Owidk,),
P=Cu{ v/, + Fu/drs),

P12=C44(§U/a’2+ @/&1 ) (314)
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34 EQUACOES DINAMICAS DO SOM

As expressdes que relacionam as constantes eldsticas com a velocidade do som
se tornam simples quando se tomam direg¢des especiais de propagacgio e de polarizacio
da onda sonora. |

A equagdo de movimento dos pontos materiais de um meio, tratado como um
continuo eléstico, ¢ obtida quando se iguala a lei de Hook a segunda lei de Newton,
expressando-se.a massa do meio através de sua densidade. Para tanto [2], consideram-

se-as forgas atuando em um elemento unitdrio de volume de um material de densidade

p, ¢ as forgas sobre a superficie representadas por P,; . Trés sfio as equagdes de
equilibrio elasto-cinético, cada uma delas relacionada com o vetor deslocamento r’- r

(3.5a), a saber:

p BWEE = 8P,/ + OP,/3, + OP 3 /6,
P ONIEE = OP, /3 + OP /iy + EP 3 /s,
p O WIOF = BPy /) + OP3y/y + OP3y /s . (3.15)

Derivando-se as equagdes (3.14) como indicado em (3.15), chega-se ao

conjunto de equagdes:

p O Wer =(Cpy - C)8°uldr) + Cif 8utdr + 3% 16v,0r; + 62w /3, 6ry ) +
Col O'ulory + 8%u/ty + 6% /ar,8r,+ 8w 1d,0r3), (3.16a)

p EWEE =(Cyy - C B 10ry + C1 8%u /e 8ry+ 8% /5r ) + 3w /8,01y ) +
Col O+ O] + 8w a0, + O ,ds), (3.16b)
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p O W =(Cyy - C O w /Brs + Ci 3%u/dOry + 8% /87,87y + w5 )
+ C WA+ Wl + B W By + O ary) (3.16¢)

A seguir procuram-se as solugdes das equagdes (3.16) na forma de ondas planas, como
a equagdo da onda plana r’- r = U exp[i( qr - et )]. Os vetores U ¢ ¢, sdo

respectivamente dadospor U=Ux+ Uy + Usz ¢ g =g x + g9 + q52.

A substitui¢do do vetor deslocamento por seus componentes (3.5a),
u=U, expli( qr- ot)] , v="U,expli( qr- at)] e w=U; expl[i( q.r - wt )], nas
correspondentes trés equagdes (3.16), conduz ao sistema de equagdes lineares e

homogéneasem U, U, ¢ U,
(Crr-Cadal + Coq’ - pai U, + (Ci2+ Cy)qiq Uy +(Cpry + Cyu)g9;Us = 0, (3.17a)
€2+ Codqiqa Uy + U(Chy - Cudgs” + Coid’ - pa Uy + (C5 + Ci)q293Us = 0, (3.17b)

€12+ Cadg1g3Us + (Cpa + Cy)gags Us + [(Chp - Cadgs’ + Cuug” - pa’)U; = 0, (3.17¢)

nas quais se fez |g| = g. Na realidade, o sistema (3.17) eqiiivale a equacio secular

- pa’T|=0, para @',

Para valores positivos de @ € para cada vetor de onda q, as equagdes (3.17),
tem em geral trés solugbes que ndo representam vibragdes puras, sejam longitudinais
ou ftransversais podendo, entretanto, envolver combinagdes de deslocamentos
longitudinais ¢ transversais.

Considera-se: a dispersdo ausente com ondas de som de comprimento de onda

suficientemente longo. Sendo assim, a velocidade S de uma onda, igual a vy, ¢

constante para uma determinada solu¢do . Para cristais ciibicos, a propagagio nas
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diregdes [100], [110] e [111] leva a solugbes puramente longitudinais ou puramente
transversais. A substitui¢do em (3.17) do vetor ¢ de uma onda, propagando-se nessas
dire¢bes particulares ¢ com uma polarizagdo particular, leva a determinar as expressdes

para as constantes elasticas C,;, C;, ¢ Cyy.

Na Tabela 3.1 exibem-se os componentes de ¢ e de U nas trés diregdes de
propagagdo mencionadas, com as expressdes para as constantes eldsticas calculadas em
termos da igualdade de p $°. A dltima coluna indica qual das equagdes (3.17) é a de
uso mais conveniente na obtengdo da constante elastica. Em qualquer outra diregfo, as
ondas nem sdo puramente transversais nem puramente longitudinais [2], a menos que o
material seja elasticamente isotrépico. A demonstracdo desse fato sera feita com um

unico caso, o de uma onda longitudinal, na qual nenhum componente de q € nulo.

Tabela 3.1, Expressdes de p §° para ondas propagando-se em cristais com simetria

cubica, ao longo das diregdes [100], [110], [111]. Para detalhes de calculo veja-se o
Apéndice A.

Equagao
Direcdo: q, i q; g5 : U, i U, - U; | p & - (G.17)
[(00]Liq, i 0 i 0 U, 0. 0 Cl, T a

T q¢i0 0,0 U 0 Cu - bouc
o€ 000 00 U Cuobouc
0L ¢q, i g, | 0 11U, | U0 W(Cp+Cp+2C,) | aoub

H 0 0 0 Ul ! C44 C
SO T 0 O .10 /1 OO0 R € 731 &2 W N
[111]L§ q; q; i q U U Uy (13(C+2C;+4C) 0 a
T g g g U U (22U IB(Cy-Cn+Ch) ¢ a
L = longitudinal, T = transversal
“Referéncia [6]

Por exemplo, se g =g(hx + f + gz} com W+ f -E-'gz =/,demodo que &, f e

& sHo os cossenos diretores, a. amplitude dever ter a mesma diregio, jd que a onda ¢
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longitudinal. Assim, para quaisquer 4, f e g, U = Ufhx + fy + gz). Quando os
vetores ¢ € U sAo substituidos em cada uma das equagGes (3.17), obtém-se igualdades
em fungdo de pa)z/qz, que s6 serdo satisfeitas se uma, dentre duas condigdes, puder ser

obedecida: ou A = f = gz e nesse caso g € paralelo a diregfio [111], ou deve valer
'C”-'C;Q ='2C44. (318)

Fazendo-se qualquer um dos cossenos diretores nulo, verifica-se que a relagéo entre as
constantes elasticas ¢ a (3.18), caso contrario g é paralelo a [110]. Por outro lado,
fazendo-se nulos guaisquer dois cossenos diretores, encontra-se que (3.18) ¢ satisfeita,
on g ¢ paralelo a [100].

Se a relagdo (3.18) for substituida nas expressdes de pSz da Tabela 3.1, obtém-
se, em qualquer das diregdes de propagagdo especificadas, p s$=cC ;; para as ondas
longitudinais, € p = C,, para as transversais. Mais simplesmente, a velocidade do
som serd independente da diregdo de propagaciio quando a relagdo (3.18) for satisfeita,
isto é, o meio € isotrOpico.

A equagdo (3.18) fornece pois, para um meio isotropico, uma condic¢do entre as

Cri=Cp

constantes elasticas: a relagio y = 3
44

sera igual a unidade, se o material for

elasticamente isotrdpico.

Detalhes de calculo sdo mostrados'no Apéndice A.
Quando a interagdo entre os dtomos de um cristal monoatémico for descrita por

forcas centrais, existirio certas relag@es entre as constantes elasticas, conhecidas por

telagBes de Cauchy. Para cristais ctibicos ha uma tinica relagio, que é C;, = C,.
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3.5 METODO DAS ONDAS LONGAS E AS CONSTANTES
ELASTICAS PARA A ESTRUTURA DIAMANTE

O Meétodo das Ondas Longas utilizado por Born {1] toma o limite q — 0.
Eqiiivale a lidar com ondas de longo comprimento de onda, pois ¢ = 24/A. Em
conseqiténcia, a freqii€ncia angular o = 27z5/A também tenderd a zero. O segundo
limite corresponde a baixas freqiiéncias e.a freqii€ncias acusticas selecionadas. Essas
condigdes, juntamente com as equagdes (3.17) e os determinantes (2.16) ¢ (2.22),
permitem chegar-se as expressdes das trés constantes eldsticas C;;, C;; ¢ Cyy da
estrutura diamante, que dependem exclusivamente das constantes de forga.

Evidentemente, o método ¢ aplicavel a qualquer outra estrutura clibica.

No Capitulo 2, se¢bes 4 ¢ 5, desenvolvemos o formalismo matemaético relativo a
matriz dinimica do diamante, chegando & equago secular | D - &°T | = 0,
correspondente a um sistema de seis equagdes lineares homogéneas. Obtivemos
também, para uma condi¢do geral, a expressdo de cada elemento da matriz dindmica,
particularizando-a posteriormente para as dire¢des [100], [111] e [110], do vetor de

onda g. As equa¢des a que nos referimos sdo (2.18), (2.21) e (2.24).
As expressdes algébricas dos elementos da matriz dindmica do diamante sdo,
como ja mencionado no Capitulo 2, dependentes das fungdes seno e cosseno, cujo

L _ _ a
argumento contém um dos componentes ¢; do vetor:de onda, na forma » Z q;, com

n=1,2, 3, 4, para até seis camadas. E no argumento dessas fun¢des que o Método das

Ondas Longas se aplica. Assim, para g — 0 valem as seguintes aproximagdes:
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2.2 2
a a a n a‘qj
—g;lz=n—q; e cosln—qg;i=1—-———=—, com © cosseno dado em
Se"("z;q'j el ( 4q‘J 32

fungdio  do arco .metade. Uma outra aproximagdo, também fungdo do limite

. \ 4 4 2N s
considerado, ¢ tomar @, ¢ e o produto (@’q”) iguais a zero, no decurso do

desenvolvimento algébrico.

Nio encontramos na literatura nenhum exemplo da algebra especifica, que
permitisse obter expressdes para as constantes eldsticas do diamante, envolvendo mais
do que trés camadas. Estudos tedricos mais detalhados dessa estrutura, como o feito
por Lax [7] ¢ o classico trabalho de Smith [8], ndo ultrapassam trés camadas. Os raros
autores que tratam das constantes eclasticas do diamante, em termos de equagdes
explicitas, apenas citam as expressdes que as calculam, ¢ indicagdo dos passos
intermedidrios para obté-las é muito pouca. Uma preciosa referéncia ¢ dada por De
Launay [2] em um modelo bem simples, com trés constantes de for¢a. Foi seguindo a
descrigdo desse autor que desenvolvemos o formalismo que segue. Ressalte-se que
embora a dlgebra seja simples por um lado, por outro sua manipulagdo torna-se
complexa, em virtude do rapido aumento do numero de termos algébricos, com o

aumento do niimero de camadas.

o . 2 . . s . .
A equag¢do | D - @'T | = 0 para diamante, € constituida por um sistema de seis
equagdes lineares homogéneas nas seis amplitudes desconhecidas U), U, U, U, Use
Uy . Por sua vez, as equa¢des dindmicas do som, expressas por | C- - pa)z.I | =0,

correspondem as trés equagdes lineares homogéneas (3.17).
Como indicado na Tabela 3.1, uma onda propagando-se na diregdo [100],

polarizada longitudinalmente, levard a C,; . Se polarizada transversalmente conduzira

aCy
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Para se obter a constante elastica C,, da estrutura diamante, compara-s¢ a
equacdo secular | C - pa)z'I | =0 com|D- o'z | = 0. O determinante | D - &’ | deve
ser dado por (2.16), pois (2.16) expressa a diregdo [100] de propagacio da onda. No
entanto, tal comparagfo sé é possivel baixando-se a ordem do determinante (2.16), de

seis para trés. Com o abaixamento da ordem chega-se 3 igualdade

A 0 0 1E 0 0
0 B 0 |0 iC
142 - g2 0 0
-l 0o B-c?_p 0 =0. (3.19)
E 0 04 0 0 s
_ 0 0 B -C?_p
0 D —iCl0 B 0
0 —iC D0 0 B

Para uma onda propagando-se na diregdo [100], o determinante da matriz 3 X 3

em(3.19) corresponde ao sistema

(4°-EHU, =0 (3.20a)
(B -C-DHU,=0 (3.20b)
(B°-C-D)YU, =0, (3.20¢)

cujas equagdes sdo comparaveis as do sistema (3.17).

Em razdo das aproximagdes que o Método das Ondas Longas introduz, os

elementos 4, B, C, D e E de (3.20), tém sua expressdo alterada de (2.18) para (3.21),

isto €,
] 2.2
A.—_EwiA_’_a q; (/,1+2,u"”+l"+4/1””)—a)2,
22
B:la)iA-f‘aq] (lu+i+2&"”+2ﬂrr+10ﬂ””)—a)2,

2 2m
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C=21(_p125 —v"+3v —65™),
n

2.2 2
a qy@py
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2 2
D-_—_iwiA +a q] (Jur+#nr+/1n.r)+
2 m

*

1 , . ad’q)
E=--w (+2u"+ A"+ 92" +18u™),
m

(3.21)

8
onde why = —(a+2u + A" +2u" +A™).
m

Com uma onda polarizada longitudinalmente, as equagdes (3.17a) ¢ (3.20a) sdo

a seguir igualadas, mas expressando-se antes, em (3.20a), a massa m através da

densidade p= 8—?— . As-operag¢des mencionadas levam a igualdade
a

2
D (Spu+160" +8A" +324"" +a+2u' + A"+ 9A' + I8 ™)~ po’ = Cp,q7 - pr” |
a

chegando-se desse modo a constante elastica C;,, dada por
aCy= a+8u+2u" + 94"+ 8& + 18w+ A7+ I6u + 324777 (3.22)

O mesmo procedimento € usado com a equagdo (3.20b). Com uma onda

polarizada transversalmente igualam-se as equagdes (3.17b} e (3.20b), obtendo-se
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2

q—’(4u+4ﬂu+81”" +8u" +40u"" +8u +8u" +8x1'")+
a

(26'+3v' — - v" ~65")

r

V4

' 2 _ 2 2
¥ - —po° =Cuqi - po”,

, 2 . ~
com ¥ =mw g/ 8. Assim, C, tem por expressdo

aCpy=a+4(u+A)+ 10 +) +8u” + 10" + 9N+ 401" + 81" +
SUy (B-28-3v+ v+ 687
(3.23)

De acordo com a Tabela 3.1, a expressdo para C;, ¢ obtida considerando-se
uma onda transversalmente polarizada, propagando-se na dire¢do [110]. Para tal
condi¢do, | D - 'I | = 0 corresponde ao determinante (2.22) quando igualado a zero,

cuja ordem deve ser baixada para 3.

Para essa operagdo, nenhum programa computacional algébrico foi usado.
Baixou-se a ordem através de combinagdes lineares de linhas e colunas, até se obter
um determinante semibloco diagonalizado. A seguir, fez-se uso de uma outra
propriedade dos determinantes [9], que permitiu sua fatoragdo. Os passos descritos sdo

€Xpostos a seguir,

O determinante em (2.22), igualado a zero, dado por
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A C DI E G iH
C A iD 1 G E iIH
-iD -iD B |iIH IH F ) . )
- —| =0, ap0s as combinagbes lineares fica iguala
E G —-iH| A4 C -iD
G E —-iH{C A4 -iD
-iH —-iH F (iD iD B
0 0 Q?H E+G A+C i2D
2 .
a-0B g 2 4 E _iH
121;{ B
—(E—G)E—— —(A-0) -I—fi E A iD
i2H B _ s
0 f) 0 A+C—% E+G+2DH i2(DF— )
2
0 0 0 JE+G+~2—’~J[~)"E A+C—£ i2(D—fﬁj
B B B
2
I P R B R
B B B
sendo fatorado nos dois determinantes
2
A+C—£D— E+G+2DH z‘2(DF— )
0 0 B 2£ ot B
A-C E-G -iD E+G+——ég A+C~—];— z’2[D——F—§j:O- (3.24)
F-G A-C iH 2
i[H—QEj i(ﬂf-— ) B_E_
B B B

Em seguida, em (3.24), iguala-se a zero o primeiro fator, ou seja,

A-C
0
E-G

~(E-G)
0
—(4-C)

—iD:
B
iH

0,

que corresponde ao sistema de equagdes
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(A-OU,-(E-QU,=0 (3.25a)
(E-G)U,-(4-C)U,=0, (3.25b)

com U; evidentemente nulo. Os elementos 4, C, E e G, em razdo do Método das Ondas

Longas, tém sua expressdo modificada de (2.24) para (3.26), isto &,

1 > aquz P
A= S0y + = L(2A% 6 dp + 42"+ 28" +202") - o,
m
2 2
C=L1 4y 80+ 325,),

4dm

_4 2.2
E:——(a+2y’+l’+2y’”+/?."')+a4i(a+6;1'+5/1'+14,u"'+5i’”),
m m
aQq?
G= y L(B+v' +65'+68" +9v™) . (3.26)
m

A substituigdo de U = U; (x - y) em (3.17a) ¢ em (3.25a) conduzira, apos
comparagio de ambas as expressdes, ao valor de C;. Assim, lembrando que

q f = q2/2, chega-se a

4 (a—ﬂ+6,u+2&—-4v+6,u'—v’+5/1'—6§'+4y”+4l"+ J ,
— —@
a

]4/[1!’! _gvl‘” +5lnr _65"! +28#"H+202HH _8V”" _32§+

2
%‘(CH—CQ)—sz-

(3.27)
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A substitui¢do de C;; em (3.27) pela expressdo (3.22), leva a

aCp= 20+ 8v+ 2V + 128"+ 18V’ + 1267+ 16V + 646, +
ca -4 10U - A -8 - 10 - 94" < 40 - A
(3.28)

Para finalizar o capitulo, sem entrar propriamente na deserigio dos métodos
experimentais, resta-informar que ondas-ultra-sdnicas sfio usadas, tanto para medir
constantes eldsticas e estudar defeitos.da rede cristalina, quanto no estudo da estrutura
eletronica de metais ¢ da supercondutividade, havendo ainda numerosas aplicagdes

tecnoldgicas em solidos.
Neste trabalho, usamos para as constantes elasticas os valores experimentais

obtidos por MeSkimin [10], '_cujo artigo também prové a descri¢do do método para

obté-las.
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Capitulo- 4

- CONSTANTES DE FORCA COM UM POTENCIAL

'DE MUITOS CORPOS
41 INTRODUCAO

Dado um conjunto de atomos interagentes onde {r} representa a posi¢io dos
nicleos atémicos, a energia total do sistema F({r}), considerada uma fungio empirica

de muitos corpos, € escrita como.

EDIDNZZEDISIDNSAED IO WD WD W7V E T (4.1)

i j>i i jeik>j i j>ik>jI>k

na qual cada V™ da expansdo ¢ dependente das distancias interatdmicas r,,. Assim,

2) _ 1 (2 7 (3} .. 3) 4 _ (4
Vy “ij (";j.;), .V:'jk = Ve (Fgp tip Ta) € Vg '_V:jkl (";j: Vi Piee Tits Pit Vit )-

A figura 4. 1 mostra a dlsposmao dos atomos para os termos V-jkw e V. ,dw do

potencial de multos corpos indicado em (4.1).
Como- foi-.expoSto no Capitulo 2, as -.con.stantf_:'svde"forq:a sdo introduzidas

escrevendo-se a energia potencial ¥ de todo o sistema considerado, expandida em série

de Taylor, assumindo-se a validade das aproximagdes harménica e adiabdtica. A
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aproximagdo harménica, explicita na igualdade (2.3b), permite obter as constantes de

forga calculando-se a derivada segunda da fungdo potencial.

(a) i

Figura4.1. Disposicio dos -atomos-para o termo de trés (a) ¢ de quatro corpos (b) da
expansio {4.1). Na figura (), as linhas cheias indicam a ligagfio quimica entre os dtomos
na estrutura diamante.

Nas dedugfes a seguir, usar-se-4 a mesma notagio indicada no Capitulo 2, que
aqui reforcamos: (:x,", xzf, xf Ye ( J.Ci"i,. x7, .x3_j) .represe.ntém as coordenadas de dois
dtomos i e j, relativamente a um cohjlinto. de eixos triortogonal, cuja origem &
tomada sobre uméiomo qualquer, com todo o sistema na posigdo de equilibrio. Desse
modo, X, € x"ﬂ para @=(1,2,3) e f=1(1, 2, 3) representam qualquer uma das
trés coordenadas cartesianas de ¢ e de J.

As derivadas primeira e segunda de (4.1), em relagdo as coordenadas cartesianas

de um atomo, dessa forma sdo dadas respectivamente por

- v | v ,(f:)
PP ID Iy pn DI ID ey b DIDID D ey b i 4.2)
éka i j>i d"?a [ jeik>jf 035 i jrik>jil>k

E . |
2y Fr 2y (3) v
&,&,—ZZ IDIDWee e EDID NP N N R C)

B i _]}l&‘ @Cﬁ i j>:k>-jé}‘fI dcﬁ i jeik>j 1>k5’k’ éxﬂ

O capitulo se inicia com a dedugdo da expressdo das constantes de forca para o

termo de dois corpos. A seguir, em separado para cada termo, prossegue-se com a
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deducdo das expressdes das constantes de forga para o termo de trés corpos e apos,
para o de quatro, expressdes posteriormente usadas com o modelo de Murrell. As
dedugdes valem para qualquer fungdo potencial, dependente de distancias
interatdmicas. O capitulo, estritamente matematico e para alguns dispensavel, aborda
assunto que foi preocupante, ja que no seu trato € sistematico na literatura, a auséncia
de certos detalhes. Dal, esta ser a ocasido oportuna para expo-los.

A secdo 5. do capitulo contém as expressdes especificas dos elementos da matriz
de constantes de for¢a da estrutura diamante, da primeira 4 sexta camada, escritas

considerando-se uma fungdo energia potencial de quatro corpos.

Complementando o capitulo ha ainda o Apéndice B no qual, exibe-se a
aplicagdo das formulas deduzidas aos termos de trés e de quatro corpos, usando-se o
modelo de Murrell. O apéndice também contém sugestdes para se obter certas

derivadas através de um produto matricial, em lugar da derivagiio implicita.

42 CONSTANTES DE FORCA PARA O TERMO DE DOIS CORPOS

(2)
O primeiro termo da expansio (4.2), > > yi .

i j>i a

relaciona-se ao potencial

_ . v D 4.
de interacdo entre dois corpos. Sendo Kf” = V,j‘(z}(r,j),. entio —-— = Y Y

Gy Py &l

derivada da ultima expressdo, tomada em relagdo a uma coordenada de qualquer dtomo

J, fica assim dada por
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Z 2 2
ot oy 5”3‘92[4})+5Va§) i

N . . . 2 . ]
Gig iy Chy Gy By Py g &

(4.4)

A expressdo r; = [( X, -x; j)z +(x; -xf )2 +( xf - x3j )2]”2, que da a distancia
entre os dois atomos i e j, ¢ usada para calcular os Or/Ox de (4.4), que ficam entdo

dados por

N R R v, v
Gty 7 &, Cahal ’ 7ij

(4.4a)

sendo 8,5 0 & de Kronecker. A substituigdo de (4.4a) em (4.4) leva a expressio

@ Iyl [Py D @) (2)
Y55 _xaxﬂ[ o), 1P J_‘Saﬁ Hoj (4.5)

J
0 4/ . 2 2 . . . .

na qual se fez o dtomo i = (0,0, 0). Com (4.5) calculam-se os elementos da matriz de

v
constantes de forga —¢(23 ;= —Z 5 J_ | referente ao termo de dois corpos .
XgXp PRz é}cé

Como exposto no Capitulo 1, 0. modelo de Murrell [1] usa o potencial de
Rydberg para o.termo de dois corpos,

a a g
VO(J?, ) = —D{] + ;2—(7-0 I re):|exp|:—72~(ro = re)} . Calculando-se as derivadas primeira
e e

e segunda de I_.’Oj(‘?) como indicado em.(4.5), chega-se as constantes de forga relativas ao

termo-de _doi-s corpos, no modelo de Murrell.
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43 CONSTANTES DE FORCA PARA O TERMO DE TRES CORPOS

(3)
O segundo termo da expansdo (4.2), D> > D Uf , esta relacionado ao
i j>! k)j o

potencial de trés corpos. Como V,-J-k(3) = V,-jkrj) (ry rjp rix ) tem-se

(3) (3) (3)
ar3) = Py dr: + PV dr; +-‘5Vidr. ¢ por conseguinte
ik~ o ¥ &“k Jk d"k k> P &l
i j i

(3 () (3)
2 _aszk g +5Vijk 0')’,-;('

&y Gy &y Fu &y

A .derivada da dltima expressio, tomada em relagdo a uma coordenada qualquer de

outro atomo /, fica entfio dada por

3 3 3 3 3
PP AP Py IRD AP P o QL
Ghdk, Fy Epckg g Bpdy  Fu Gpdy &, diydy

(4) *) (B)

na qual o termo assinalado com (*) € nulo, ja que envolve a derivada do dtomo ;. Os

termos denotados por 4 ¢ B, iguaisa

3 (3 3
il s

y ik ijk
. > : :

* LOa
v AP a D ay
B—— = / =+ -
Gy By Fy Fu & Fjk Vi &y

sdo substituidos em (4.6), conduzindo a expressdo
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2y AP Py, [P s VR ay
+ +

ik ijk ijk ijk
- - - . - . 2 s -
ahad, Xy dpag & | & & Fpdy &
(4.6b)
3 (3
Gy 521/;;:('1() g ) vy F i
&L | Ay dxé F i Fig é}cé

Quando em (4.6b) substituem-se os Or/Ox, derivando-se explicitamente a expressdo das
distancias 7, 7 € 7z como feito para o termo de dois corpos, chega-se, apés rearranjo

dos termos, a

3 3 i) S 3 i )
v | (xe-xd)xp-xp) s | o ) ) N
- -=— —O0gp |~
Godl K i Ty i
[ i . . k - k - )
7D [ =g —xb)| v [(ete -t -=3)] |
é}‘y é‘ﬂ( r,-jrjk ﬁ’yé}‘, rfj Yik
k k
Pr (-t o)
Py F i ¥ ik Tik
(4.7)
Fazendo-se i = (O, 0, 0) obtém-se (4.8), que ¢ a expressdo final para calcular os
v
elementos da matriz de constantes de forga, —¢(33 ;= Z - I~ referente ao
Xq xﬂ k>j dCa &f‘é

termo de trés corpos, isto.€,
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3 ] 3 (3) (3) J ok 217(3)
anO(_/lz _xg!xl’i 1 WO(J'IE §2V01k+ _ LWOJR xﬂxa av, 0 jk "
dcg @Ci? rozj ro; Ay &012 aﬁroj' 20y Yo Tok For Fy

N e ——
() (D) (£)
I o (3)
ik "o, 0y & jk &o j rOk ﬁyk Fox
_.w—-—-J g__._.._\,__/
(F) (G)
(4.8)

O préximo passo € relacionar as derivadas da fungdo ng-kw , indicadas em (4.8)

pelas letras (C ), (D J(E), (F) ¢ { G ), com as coordenadas @; do modelo de Murrell

[2], introduzidas no Capitulo 1. Para tal, escreve-se a derivada de Vojkw , para

| R TR R
. . 3
v = V(01 0 0. isto & V)= 5Qf dQ; + @, dQ, +—-~ 403,

derivando-se a seguir a expressdo em relagdo aos ry,.

A relacdo entre os Q; ¢ os ry € dada pelo produto matricial (1.23), quando se

substituem os deslocamentos p,, por sua expresséo (1.22), ou seja,

3—1."2 3—1/2 3—1/2

Q) ] Fik — e

Ql=— 0 P e R TR A E (4.9)
e

s 5.6-12 g1z _g-1/2 Tok ~Te

De {4.9) se obtém as trés igualdades

O = :fﬁ[(”jk —re)+("of' —re)+(r0k —”e)] s Q= -

e

I

5 [("01‘ ""e)‘(rOk "re)] e
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Q; = ﬁ[z(rﬂc - "e) - ("Oj - re) - (rok - re)], com as quais os &2/, sdo calculados.
e

Com esses passos, as derivadas ( C ), (D) (E), '( F) e ( G ) adquirem a seguinte

expressao:
3 3 3 3
C ﬁVO(jk) i 1 Wéﬂz _!_W()(jlz _LWD(;IB (4 10a)
Fo; Te NEN:?) 2 a0, 6 A; '
3 3 3
Dﬁa?ng.,g A1 VR PVR 1 SV 4.10b)
PR 0‘Q; "2, O'Qz 6y 0;) |
3 3 3 pUc
e _1 el I i) B Rl @100
Grox o Te\ N3 Bgp B "2 2 i 5Qz ~J6 303 '
3 3 3
N IR NN R AR
Gy o; «F a’mo’QJ " V23,80;, 5oy 593 ’ ‘
3 3 3 3
Gy — Y% 62 0(13 ___i _L é’ZVOjIz 1 52 0(1.3 )i 52 0(1,3 (4 106)
Fix Fox  Te V3 ay 3 «f_ﬁ”jkfoz ‘/_&jkéQ3 ’ '
3 3 3 3
além de ﬁVU(Jz :i L@_LW‘}J‘Q 1 ng’g (4.109)
o L\N3 A 28 V6 A '

§2V(3)

As derivadas das expressoes (4.10), sdo facilmente obtidas através do produto

st i

matricial indicado a seguir:
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& Vo(f,e Fvin & Vo(f-;?
Gp; &y Ay Ay dy; A0y
vy &vg) &l
For A0y T &y gy s
&’ VO(}?k) Fvin Ve
ap Xy Ay Iy Ay
& Vo(j.g & Vo(f-;? & V()(j,g
07 08, A

37112 yml2 _g-1i2 - P s
L\ z-12 _y-v2 12 ‘92V0ﬂc a0 §2V0jk

A, Ay 0,° A0, A3
(3 (3 3
7V Y 3V Y: 7 j.,g

D3 A Ay

(4.11)

Te | 5-112 0 2.67112

A matriz numérica, o primeiro fator do produto (4.11), tem por elementos os a,, tais

20, @ vy

que a,, :gg—”, m=—=" € as, = . Com a substituigio dos
0j 0k ik g &

nas

expressdes (4.10), chega-se a expresséo final para /D J(E), (F)e (G ), istoé,

3 3 3
iézV(J(jfg+i(92V()(jlz+iézVﬁi(j/3
3 2 2
v |3k 2 6 a;
P 2 3 P
0; Yo JZ a"ZVO(ﬂ? 1 §2V0(ﬂ2 _Q ﬁzVo(;g
380,30, V34A0,80; 3 A,
(4.12a)

Do

(3) (3) 217(3) (3) 3
5"2Voj'k . IézVajk 19 Vg iﬁzVo;';c A2 521/0(1':3
3

v — - + o
Fop Foj 1, {3 o7 2 ) 6 DL 3 AR,

E— . (4.12b)
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3 3 3 3 3 3
. IR 1 ia?ygj,g_iazvgjg+i iy 2 FVy L Fv)
dpdy; r2\3 af 3 a0y V6 80, 6 A4d; J3 80,20;
(4.12¢)
3 3 3 3
10’*2Vo(ﬂ3 Iano(ﬂg 1 52V0(j13 1 ‘72V0(ﬂ3
= = R +J_ +
Ave) 13 &8 3 A& 6 X380, I8 A A;
Gk = .(4.12d)
i |
V3 &, &5

A forma final de (4.8) é obtida quando nela se substituem as igualdades (4.10a),
(4.12a), (4.12b), (4.12¢c) ¢ (4.12d). Por sua vez, essas igualdades contém derivadas
envolvendo as coordenadas Q;, que sio calculadas com (1.24) ¢ (1.25). No apéndice B,
exibimos as expressdes das derivadas em relagdo a Q.

Em capitulo posterior sera discutida a substitui¢do do decaimento exponencial,
que aparece em (1.24), por decaimentos hiperbélicos. As expressdes do apéndice B

Jevam em conta apenas o decaimento exponencial.

44 CONSTANTES DE FORCA PARA O TERMO DE QUATRO
CORPOS

O termo de quatro.corpos € depen‘dente de seis distancias. No entanto, de (4.2)

- vl
: [ . .
sua derivada Y. ». ». > —>—, nio envolve todas. as seis dirctamente, como se

i jeik>jl>k a

&) (4 {4) (4)
pode ver da Figura 4.1, ¢ assim ﬂ/’j‘_u = 5V"fk’ (}’J + 5szk1 0'}‘,-,.‘ N ﬂ/,-jk; &y -
. _ & é}‘,-j dc:: é’ik @C:z &}'l dx;

a
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Em geral, a dedugdo da expressdo que calcula os elementos da matriz de

constantes de forga, segue as mesmas etapas usadas com o termo de trés corpos. Esta

se inicia fazendo-se a derivagdo da ultima expressdo, em relagdio a uma coordenada

qualquer de outro dtomo j, o que leva a igualdade

(4
é’VijI) 0’721‘,.;(

4 ¢ #) )
észj('kl) _ O’QV{EM) Gy +5V:}kl 52"9‘ N 52szu Fy, .

ahal, ahoy &y Hy Gy By &L
M —
(H) (L)

4 4
PVid +§VU('H) &ry
é}cifﬁ‘d &:2 d‘ﬂ df;? d‘.’;

\w-...-l \—’_.....—J
(M) ™

Em (4.13) os termos assinalados com (*) sdo nulos, por envolverem o dtomo ;.

Agqueles denotados por ( H), (L )e (M), respectivamente, sdo iguais a

I
Fik Z T
— ———

*)

(4)
&’ Vi i

(4) (<) (4)
& Viki & Vi ¥ & Viki I jx
N - + +

H

aldy & &) Fydp &)

y y 4
Vi) Vi ay  EVR ay
- = + +

@‘jiahj é}cé

(4)
0"‘2Vyk1 Fj

L

o'ké Gy Xy Fu a?xé P Py é}cé Gy Gy, é}ci?

(4) (4) (4) 4
Mo 52%‘/(1 =§2V:jkl F . ary i +52Vg(kl) dy
@Cé Ay Ay Ay a‘x;; G Fy o'ké Gy Iy O}Zfr

A substitui¢do de (4.13a) em (4.13) leva a

(4.13)

(4.13a)
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4 4 4 5 (4

&’ Vy(kl) _ &’ Vy('kz) Ay Py ‘5’2 Viti ik f% &’ ngz i Ay
J B 2 s gl j i

&g Ay By &g o?c?rk@c &, && &Y g

p ) {4y -
é’VI-J(-H) é’zr,-j 52 Vi O'Pk OJVUH F ik Iy + O‘QVUH ﬂ Fik

Gy &} ey &ﬁr é}c &', &chh &l ey i P &) &,

4 {4)
any(kl) &y &y . épVykl‘ jk &y 52ng1 d‘j! Xy

Zg @‘2 &L @Jkﬁ’:é}c &L, ﬁ“ ﬁfzdc &

(4.13b)
As derivadas Or /ck obtidas com as expressOes das distancias ry, ry, ry ry € ry, como

se fez com o termo de dois e de trés corpos, sdo a seguir substituidas em (4.13b),

chegando-se a

(4) Iy i _ ] (4) J' _yk 4
a _ (xﬁ xﬂ)(xa xa)ﬁzVijkl +( g xﬂ)( )5’\21/;,(1(1) .
&) Ty o ay’ ik vy Fy
( ] —x")(xl -xj)é‘zV(4) v (x’ - x7 (x —x) ) avtd)
g B N ikl A7 ph\rae ™ ta ik
il Fij Ay i id Fy gj y
j 4 Jj_ y
(o) (sl -x2) ) ()b e - xb) v
i P O oy Tk P g G
N, 4 ., 4
(xﬁ xﬂ)( )azyffkf) B (xﬁ —x )( )5"2 Vy(kl)
Fit Fik é‘lk &‘jl Fij Fit ﬁ‘ ﬁ'[
_ ok _ (4) J_ i 4
(x * )(x x“) ‘92Vrﬂcl +(xﬁ xﬁ)(x )‘5’2 V;kl)
Yk ryg o Ohy g g7 vy Oy dy
4.14)

84



Analogamente ao termo de dois e de trés corpos, faz-se i = (0, 0, 0), obtendo-se

V(4)
(4) Il > Z —, que € a expressdo final com a qual se calculam todos os
xaxﬁ k>j 1> 0% ﬁ

elementos da matriz de constantes de forca para o termo de quatro corpos. Assim, esses

ficam dados por:

y ™, 4 ) @) ko 2
52V(§;131 _%pxg Wo(ﬂ?z Vi Nojhi  *a*p PVt
ékéa’kg S |y Foj )’ @ Fo; Yook Fox Hy;

—— v —_—
(¥) (0) (P

I xk ; 4 (4) I J (4)
(xﬂ xﬁ) i ﬁzVo(ﬂgi +x£ ﬁzVoﬂd XaXp a"ZVUﬂd
roj Gk Foj  Tok Fjk Fok | Tojror Foi Py

o) (R) (1)

rj-k

J [ 4 kf_Jj 4
( ﬁ_xﬁ) xh O‘QVOII(I +ic;_52V()(j131 _xa(xﬁ—xﬁ) 52Vo( f

rjl d" &OJ' Yot ﬁ”ﬂr &0[ For ¥ i d’]! dﬂ()k
%_J — — ———
) ) (X}

T

xi(x)-xp) vl

Forti G Gy
e —t
(N

(4.15)

Relacionam-se a seguir, as derivadas indicadas em (4.15) pelas letras (N ),
(O} (P).(Q)(R)(T)(U), (V) (X) e(Y), com as coordenadas S, [3], do

modelo de Murrell, escrevendo-se ngk,m = Voﬂ,m (8;, 55, 83, 54 S5, Sg).
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(4)
A derivada total de ngk,m, dVO(;,z, = Z—OiifidSi, tem sua dependéncia com as

i i
distdncias internucleares dada pelo produto matricial (1.26), em conjungdo com a

expressdo (1.22), relativa aos deslocamentos p;,. Com os §; dados pelo produto

6112 g=1/2 ¢—1/2 6172 6112 6112
S] r()j—re
,—1/2 0 0 5172 0 0
S - -
2 rjk re
0 -1/2 0 0 -1/2 0
S3 _ 1 2 -2 ok — e
Sy Te 0 0 ,—1/2 0 0 =112 Pt — Te
§ Tor = 7Te
3 0 51 _p-1 0 5-1 _p-1
S6 rj[‘re
3—1/2 _pa~ 112 _y1i2 3=112 =172 2172

(4.16)

chega-se as expressdes para calcular as derivadas &5/, Todas essas etapas levam as
derivadas (N ), (O), (P),(Q) (RL(T), (U), (V). (X) e(Y)aadquirirem a

seguinte forma:

(4) (4) (4 (4)
Wajkz_ 1[ { aVOjk[_}_LO”VOjkI _{_Wow]

N> L LM + 4.17

Ay, r\N6 & N2 &, 3 B *17)
4 4 4 4

52Vo(jizl 1V 52Vo(jf?1 1 52Vo(ﬂzz ! ‘92V0(1131

00— == +—= +—= , (4.17b)
Gy r\N6 Ay B 28y, V3 Ay B
2, (4 y 4 p

PN 2 Vo(ﬂzl =i iéQVo(ﬂg! +L ﬁzVo(ﬂ?! +L ‘52V0(j131 (4.170)
For Fgj T\ N6 Foy By N2 By By 3 dyy Bs ) ’
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4 4 4 (4
0> 521/()(;/3! N 1( 1 52Vo(jk)z / 692%-;?: ! &QVOW

R +—= b (4.174)
G dy; r\N6 By 8B N2y, B, J3dy dSJ

4 4 4 4) (4)
Iy 1{ 1V 1 Ve 19V 1 & VOJH}

Ro—2F 2 — +— ~-= -
Fip By 1o\ N6 Oy 8 28y By 28y &Bs 2J3 &y &
(4.17¢)
y 4 y (4)
T a2V0(ﬂ?1 zi Ea 52V(1(j12: +L52Vo(ﬂzt +_1_52V0jkl (4.176
Fy &g, 1\ N6 BB 28y By 38y Bs | '
4 y 9 4
U 5’Vo(ﬂ<)1 A1 5Vo(j131 +L Wo(jkl +_1_ Wo;x?z 4.17g)
O}ﬂd’gj Ve 607’_,;;581 \/50}1-1&5‘2 ‘\/ga”ﬂég(g ’ 8
4 4 4 4 4
v PV _ 1 iﬁzVo(ﬂz! _Lano(ﬂzf +152V0(j/31 1 52V0(j/31 (4.17h)
Fydo re\N6 Gy B N2, By 28, Bs W3a Bs)
4 4 4 4 4
PN 521/0(;'121 _1 LﬁzVo(ﬂ?I +_1_52V0(jk)1 _ié’zVo(jlgi | é)zVO(jk)l (4.173)
Fydop re\N6 Iy B N2y, 28y Bs N3du B
y 4 4 y y
vy 52V0(ﬂ?i _1| 52V0(j/31 1 52V()(j131 A 52V0(ﬂ3f R ) @17
G For 1\ N6 Fy B N2y By 28y Bs N3dy Bs | .

)
ﬁzVOjk

st i

As derivadas que ocorrem nas. expressoes (4.17) sdo obtidas, dentre

outros métodos, através de um produto matricial, como feito para trés corpos. Tal

produto.encontra-se indicado no Apéndice B.
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Com a introdugdo dessas derivadas nas equagdes {4.17), chega-se a expressdo

finalde (Q), (P( Q) (R), (T),(U), (V) (X) e(Y), asaber:

2y

4
Vo
Aok Hpj

)
SVy iy _
X ji Fo,

o _ 1

e

4 4 4
iano(jle JﬁzVo(ﬂzl 152V0(ﬂ31

4 4
LG”ZV()(;EerQﬁzVéﬂb

= +=
6 &° 2 & 3 &7 V3 B8, 3 Byds,
4 b
gé’zVM
3 85,05,
(4.18a)

i 4 4 4
1PV 18V [5‘2%(,-31

Vyin
_Z + + +
6 &° 6 & V3| &5,

EES

4
112 Vi

4 4
I Wi Micr

;v

0 jk!

N3 &8,

4 4 4
128k 1 27 1 SV

V3 B, 2V3 Bs By 23 &8s

(4 4 (4 4
ianOjk)l_iézVO(ﬂgI ! 52V0j131 1 52V0(jk)1

+ - +
6\/5 &'6&'] 2 &‘462 2\/5 55%2

y 4 4
! 5"2Vo(1',31 ! 52V0(j131 A vl !

0 jkd

+ + +
6 a'S']z o] &5162 2\/} dggdg] 2\/3 5551

&vi)

=

(4.18b)

0 jki

— + + +1,
62 853, 243 &85, 2 85388, 22 &8,

4 4 4
I &zVo(ﬂgl 1 527/0(;'131 I 52V0(j131

- + +
N6 BB, 6 By Bs 23 DB

(4.18¢)
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4
PVoi

—_— =
i Fok

e

)] 0 jki
— + + +
r2| 62 8588, 23 8B, 2858, 232 88585,
4 (4 21-(4
1 §2V0(j131 e ‘92V0jkf . ! 52Vo(1131
V6 Bg By 6 B38s 23 B5 B
4 4 4 (4)
fﬁVo(jE: Ié’Vo(jk)i 1 Wo(j/?I 1 WOjk!
— —-— - - +
6 &7 6 &S N3 BB 26 Bsd
4 (4 {49 4
I Wéj& ! ‘W()ﬂd ) 0 jki / Wo(jigz N

4 4 (4) (4)
1 52V(J(jzi i 52Vo(j;31 1 Vi Iy

— + - +
6 &7 23 By W2 Bedb 23 8,8,

0 jk!
—_ — + — —_
2\ 285,88, 232858, 276 BB, 272 83 3B
4 4 {4)
I &’ Vo( ,-;31 1 & Vo( jk)i N E Vo ji

4 o2 W6 BB 12 a5y

1 4 4
[V, v VR 1 & Véj;31+

(4.18d)

4 4 4) (4
iana(ﬂgI iﬁzVo(ﬂz! ) ézVO(jki 1 52V0j131

- — + +
6 &2 6 &7 23838 276 BB,

4 4 (4 4
1 vy 1 52%2:_152%;3: ! 52V(§j13!

(4.18¢)

+ — —
6N2 BB 23 BB, 2 ByB; N2 s,
4 4 y
. Wéjﬁz 1 0"Va(ﬂ3: e 5V0(ﬂ3,
26 Bs B, V6 By Bs 23 Bs B

(4.18f)
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4 4 4 4
ianO(jk)]_ ! 692%(;13: 1 52V0(jk)1 | ézVafﬂz! N
6 0’5‘12 2\/§ 075’4&5‘] 3\/5 &S‘gdg] 2\/§ 51(;83
4 4 (4 (4) 4)
alr A ar L sy L P 1 TV .
Fydy 1’12 ByB; 22 BBy 26 B d; 242 5,885 |
4 4 (4)
_152ng131+ ! 52Vo(jk)1 +i52V01k1
4 &2 26 B,Bs 12 &,
(4.18g)
4 4 (4) 4
ié’zVo(ﬂz!_ / 52V0(j121 | 52V01k1 _T{anO(jk)l_i_
2, 6 &7 6 BsB; W2 Bed 2 )7
X =
& 2 4 4 (4 ’
A0k Te ml_ﬁzVO(jk)l_*_ I 52V0(jk)! +_]_§2V0j131
4 By N3 BB 12 &7
(4.18h)
H 4 4 4
152%(,-31+ 1 52V0(j131 | 52V0(jk)1 _152V0(j121+
v a6 &7 V6 B85 W2 B, 2 g5y (4.18)
- =— (418
& &, 2 p 4 4
HKTOL e iﬁzVo(jk)z B 32Vo(jk)1 L Vo(jlzl
4 B 3B 12 &7

O passo final ¢, através das equages (1.27) e (1.28), obter-se as derivadas que ocorrem
na equacdo (4.17a) e nas (4.18). Chega-se assim aos elementos da matriz de constantes

de forga para o termo de quatro corpos, no modelo de Murrell. As expressdes dessas

derivadas sdo mostradas no Apéndice B.
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45 CONSTANTES DE FORCA PARA A ESTRUTURA DIAMANTE

A expressdo dos elementos da matriz de constantes de forga, para uma fungéo
energia potencial de quatro corpos, € obtida através de (4.3), substituindo-se as

derivadas que 1& ocorrem, pelas expressoes (4.5), (4.8) e (4.15).

Para diamante, estio exibidas no Capitulo 2, Figura 2.4, as matrizes de
constantes de for¢a até a sexta camada, relativas a um atomo arbitrario j, tomado como
representativq de cada camada. Como se pode ver na figura, as matrizes contém
elementos repetidos. Por exemplo, na matriz correspondente a primeira camada
ocorrem apenas dois elementos distintos o e f, em diversas posi¢des. A expressdo
algébrica de e e de § em cada posigdo resulta, obviamente, da aplicagdo das formulas
(4.5), (4.8) e (4.15) a uma das coordenadas entre x ,j , x4, x{, de qualquer dtomo ; dessa
camada. A cada adtomo de cada camada, associa-se uma matriz de constantes de forga.
Os elementos da correspondente matriz associada, embora os mesmos da Figura 2.4,
ocupam em fungf@o das coordenadas do atomo, diferentes posi¢des na matriz e algumas
vezes tém sinal trocado.

Nesta seg@o expomos para cada uma das seis camadas, a expressdo algébrica do
elemento repetido da matriz, uma Unica vez, indicando as coordenadas do dtomo
tomado como representativo da camada, € de qual elemento ¢, da matriz se trata, O
objetivo é¢ mostrar um exemplo da forma que ¢,s adquire, com uma fungdo potencial
de quatro corpos. Como se vera, as expressdes contém elevado nimero de termos, que
levou & necessidade de simplificar-se um pouco a notago. Assim, as coordenadas do
dtomo Jj, até agora representadas por x;j, x{, x3f , foram substituidas por X, )/ . 2,
respectivamente-'mantendo-sc os indices a ¢ £, do elemento de matriz Pap. 1gual a ],
2ed.

Em concordancia com a Tabela 2.1, do Capitulo 2, a distdncia ao quadrado entre

o 4tomo de referéncia ¢ o dtomo j, designada por r;”, foi nas-férmulas substituida pelo
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seu valor numérico, com as coordenadas de j em unidades de a/4. A seguir expomos

as aludidas expressdes.

Primeira Camada: B a p ;rgj'2=3, j=(,1, 1)

(2) (2)
42— i[ﬁsz L2 M }

2 . i
Hp; oj Ao

3 3 k 3 3
21 A P (1) P &

+
7
3"01 Iy; 3 Ay, Roitik PojFik Yook Gk

4 4 274 ¥
ON 22 1 W()(ﬂc)l fanO(ﬂ?i (1 * ) J 0(1131 x* 52%(,,3;
Y

k>j i>k3 70 Fo; "3 Go;° Tojrik GojFik rojrox By Gy
T 4 kf;_ .l ) A,k p
X (] x ) é‘zVOﬂd +x (1 x ) é’zVojkl +)c (1 X )(?21/0(1.]3[ .
YokTik  Gox Fj  ToxTip Gox Gy ryrp Gy dhy
! 4 4 ! { 4
(1-x") v, L 2V R (1-+") & ,3,

roirip Poj Gy roitor Gy bo rerip G ok

(4.19a)
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(2) (2)
s 1 7V 1 W;J
3 217(3) _ vk (3) k (3)
e IR il +(1 W) v R
12 k}] 3r0j d’oj 3 &0]2 rojrjk &Ojd‘jk rOerk &Ojabk

4 @ (7- k) (4)
o 11 WOjkl+132Vojk:+(] Y 52V0;k1 N
- - T 2
PG5 3y By 3 dyt ok Foj

X 0 jkt

rojTok Poj Fox  TokTik  Fox Pk Torrp Fop Ay

! k (4) —y! (4) (4
x (1"3’ )52V0jk1 +(1 y)an()jkl N X OV .

Yotk P Tojtp Godyu tojtor Aoj Ao

k k 4 k [ 4
A H-t) Fviy M-y) v

A(1-5') v,

ratiy G

(4.19b)
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u v o

Segunda Camada: v ou 6|y ri=8, j=(22,0).
-6 -5 A

(3) (3) ( ik (3) k (3)
H ’2r0j &0_}' 2 &sz rojrjk d‘ojd'jk rgerk ﬁ’oja‘ak

4 4 k 4
_¢(4) _ Z i__I_éJVO(jgl +152V0(j131 +2(2_x ) é’zVO(jIBI 4
H Zroj &01 2 0’}‘0]2 rojrjk é}'oja’jk

217 (4 k k 4) kfs_ .1 4
k2 V()(j/31 +x (2_x ) 52V0(jk1 +x (2 X ) éngjizf .
Yo Yok Foj Aok rok ik Fox P Tokti Gox Ay
Iy _ Kk 4 ol (4)
do-at) vl A=) SV
ruti o roiri P d
4 / ! 4
2l VY +x(2—x)&’2V0(ﬂz,

rojtor Goj For Torti  For

(4.20a)

94



3 3 _ ok (3) (3)
¢(3)~Z—IL5V(’(”3 ]52V(.)+2(2 y ) anOjk . 5.k 52V0jk
’ k>; 2Toj Foj 2 5’0; Tojtik PojHix YojTox Foj Fox

k k 3

* (2 Y ) Vyik

Yok Yk ok Fik

év(jg, 1521/0(4,3, A2-y4) v
+

_gD) = 11 0 k!
$r7 =2 2
iiisk 2Ty Foj "2 &y’ YoiTik o ik

0
TojTok FojPox  TokTik  Fox P TorTji Pox Fy

( ) 521/(;% . 2( ) i)

Ojkl
Ttk Go g Toitp Gy

Nl 4)
2x! ﬁzV()(jlgl+x( )52V;k1
it G P Tty Gy

4 kfa_ & ) ko 1 (4)
2k 521/(]!31 L (2 y ) Vi L (2 y ) 7V,

(4.20b)
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¢(2) _
(3 (3)
(3) _ Z— sz ﬁzVOjk _ kak &2 Jjk
k7 Y07k Foj Fix Tor ik 5‘01{&
(4.20c)
(4) (4) (4)
(4)_2 Z 2z* ﬁzV]kI xkzk ﬁngM kot ﬁzO;k{
913 = - - -
k> ik T0jTik Foj ik Tox Tk Fok P Fox rjr Fox Gy
4 4 4
3 x!z* &, ( ) 27! 52V0(j121 B x!'z! an()(ﬂ?I
Yor 7k 07015“ roj"ﬂ Fo; Fy  rorti Gy g
A
(2)
_¢g§) ! WOjk
o; Foj
2
(3) k (3)
85 =3 1 Poji _ ) & Yok
Toj Foj ok Tk Fox Fjy
k2700 (4.20d)
2
(4) k 277-(4) 52 {4
I Yoju (z ) Vo % TV
y j 0) j
-4 =2 > — -

isjiskT0; Foj  TokTik Fox G ror Ty Fop Ay

(4) 4
~ 52V0;k1 _( ) &%, (ﬂ?l
Yortig Gor iy oty Gy
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yr Vf 5!’

Terceira Camada: vioou' 5J 3 Py =11, j=(-1,-1,-3).
S & A

3 3 k (3 3
]0 ] Wo(ﬂ? 1 ézV(') (1+x ) 52V0jl? xk aZVO(jk)

+
Hrgj 208 7 Fit Tk o T Tojrox Foj Gy

xk(1+xk) é"?VO(f,g
otk Oor Fp

(4) k 4)
oS ZIO ! Wo(ﬂgz 152V0kf+(]+x )52V01k: .
H - "
iy 1 oayt o Gy by

D) ok K\ A2,,(4) K / 4
AL (”x ) FVojit > (1+x)52V0(jk)1 .\
TojTok PojPor  TokTik Aox X torti  Ggp Ay

xl(]+xk) 0"2V0(4,2[ (]+x[) 52V0(;,2,
+ +

Yotk  Gordg roiry Gy

n I )
o 521/0(]_2, ¥ (1+x )ﬁzVoj,d

rojtor FoyGor fortip Gy

(4.21a)
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(2) {2)
4D = E %'__J_Wof
3 3 k (3) (3)
3 = 11T +i52V0(f')+(1+y ) VR PV
12 k> j ]1?‘0} d"’gl 11 d'sz I‘ij‘jk &Oj&jk rOjFOk &‘Oj(}‘ak
_xk(1+yk) é’zVo(f,?
okt Ook
4 4 k 4
T T ! 1 W(}jlngr I 52Vo(jk)z (1+y )ézVo(ﬂz/ .
Y = BT T 1 2
e oy dop 11 Gy ot Foj ik
@) k(g4 ok @ ok (4
X 5’2V0jk1 7 (”y )52V0jk1 X (”y ) 5’\2Vo;/31
roitok Foj Fox  Toti Pk Fp ToxTip For Iy
/ k y I )
X (”y )52’/0(1131 +(1+y)‘92V0ﬂd .
riti Gp iy gt G
(4) 4 l (4)
~ x! aZV()ﬂd ¥ (”y )52Vo;k1
rojfor Goj For  tortiy Gy
(4.21b)
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o

—¢

3 3 k (3) (3)
o< 3 1F 3TV (3+25) 2V st SV .

= +
13 2
: ]]roj &‘01 11 5‘01 rojrjk é}‘gjcﬁ']k rOerk &Ojé’ok

k(3+2%) v )

TokTik  For Fjx

4 k 4
3 1 Vi +152V0(113! (3+Z )527/0(1'131 N

4 _ z Z______ 0 jki +
137 2
k>j >k ]17‘01 5‘01 11 ﬁ'oj Yojtik &010})'](

4 k k (4 k / (4)
3x* ano(jizl _x (3” ) é\zVo;k: o x (3” ) ﬁzVOﬂd

YojTok P9 Fok  TorkTik  Fox Fj okt G Py
I k y ! 4
zeF) A +(3+z) Vi
rutix o g 1oty Ao dy
4 ! ! {4)
sxl PV x (3+z )aZVojk,

rojtor Gpjdor  TaTp Fprdy

(4.21c)

9%



-4

Al

2 2
o _ 1,77 2 ¥
&yt oy P

3 3 k (3) (3)
2 1 é’VO(ﬂ?_}_iﬁzVO(j) 3(3+Z ) C92V0ﬂc _ 3z% §2Vojk

33 e :
ki liro; Aoy 11 Gy, Tojtiw Goj Py TojTor Foj Py

*(342%) v Q)

Tok Yk Fok Fik

4 4 k 4
21 iy +£52V0(j121 +3(3+Z ) ey

4-3 3

2
kspiskliro; Go;p 11y, otk Foj Fik

4 k k (4) k / (4)
3k VR K (5+z ) Vo * (3+z ) a0

roitor FojFok ok ok Py Torty Gy dy

ZI(3+Zk) VO(;% 3(3+z‘r) Vo(jlgl
— + +

Yorti G rpitip oy

4 I l £
3z 52Vo(ﬂzz |z (3+Z) Vo(jkl

Yojtor GojFor torry G

(4.21d)

100



rt 0 0
Quarta Camada: 0 w' 0 |ir/=16, j=(0,0,4).
0 0 A"
#DJ:
(2)
g 2 L7

2
(4 k (4) (4)
ES Wo;kl ( ) 52V0;k1 B xhx! 5'2V01k1 N

ksj sk'0; Foj  Tok Tk Fok P Tor Vi Fox Fyi

4 ; (4
_ x*x! 52Vo( :21 _(x) 52V01!31

rorTik ot Fi rorti oy (4.222)

101



—¢

—¢

A

(2)
-2
2 *
Z0Y
FrE) (1-) v ) HMa-t) v
3 _ Z 0jk 4 0 jk z 0 jk + 0 jk
33

2 3
k>j P Tik o P rox Fojop  Fopri  Gpg Oy

4) _ K (4) (4
52V0jk1 (4 z)ézVOjkf & IV

9 _ 0 jkl
=22 + + +
iy isk Oy Fik  Op; Oy Top Oy g
k{, _k (4 k(g 1 4)
z (4 z ) ﬁzVoﬂd +z (4 z ) 52V0(jk1 .

TokTik  Fox Fy  Toptip G Ay

gk (4 _ (4) (4
2(4 z )é‘zVOjH +(4 z)é‘zVojkI +i &"’21’0]2,

Yortix  Gor G v oy vy Gy
21(4_21) ‘52V0(;131

Fortji Oy oy

(4.22b)

ﬂ”’ vl’ L1 51‘ "

Quinta Camada: vt et ;rojz =19, ;=(3,3,1).

6'” 5!" lf"

102



’1rs .,
.

2 2

s L 9‘92’/0(1) 10 ¥
3) 3 _ Wk (3 ()
4 JOLWéJk+i52V51) 3(3-x*) o) L5 Vo

—¢

i’ =2 7 *
Si19m; Gy 19 Ayt roprw Boj G TojTox Goj Fox

Ho-t) 21

ok Tik  Pok Fk

2

4 (4 —xF (4)
Q_{_Wc)(jigt +152V0ﬂzz +3(3 * )‘92V0;'k1 .
]9roj- &01 19 &0j2 rojl‘jk &Oj&jk

9-3 3

k> 1>k

0 jid
rojTok FojBox  TokTik ok P tortp Gox Iy

! k (4 / 4
x (3_" )521/0_,‘131 +3(3_x ) 52V(§jk)l N
o1t Ou i Rty G dhy

4 { ! 4
i A ) et

4 k{a  k 4 TEN, 4
3x* FVii +x(3 x)52V0jk1+x(3 x)an()(jlgi+

0k
YoiTor Foj o Tty Ao Ay

(4.23a)

103



-¢

3,
:

3 3 _ kK (3) . (3)

0 1 R 9 W) L) PN st PN

19 roj d’oj 19 &sz rojrjk a‘ojd‘jk I‘ojrok &Ojébk
k k (3
H(3-04) PV

Yoxtix  Fok Fjk

-

k> j

4 (4) _yk (4)
(D_y 2—9 ] Wéﬂ?/ L 52V0jk1+3(3 Y ) ‘72Vojk1 N
7= o 7o
S kd9my duy 19 Ayt roir By B

0 jhd
YojTok Po; Fok Yokt  Fox Fp  Tontu  Gop by

! k p ! (4)

Fitix  Goa i Toity Gy
y TN (4)

3y anO(ﬂ?l +x (3 y)ano;/d

Yojtor Foj P Taty Gy

4 k k 4 kfa 1 (4)
3k 531/0(1.!3] +x (3—y )52V0jk1 +x (3 y)ﬁzV

(4.23b)

104



.5”, s

) 2
4D = 3 %_LW
3 3 k 3 &
5 < -3 Jé'V” 305 i-25) vy o VY
—¢77 = Z + +

+
]97‘01 &01 19 (3‘0 rojrjk &Oj&jk rGjFOk O?Ojd‘(]k

=) Py

Tok ik Gor

4 4 _k (4)

-3 1 Wo(ﬂc)z 3 &%, (1131+3(] z )ﬁZVO_ﬂd .
]97’01 d’oj ]9 &’01 rojrjk d‘ojayk

2p(4) kfy_ .k (4) k{y_ 1 (4
x* 5Vﬂd+x(12)§2V0k1+x(1 Z)‘anOﬂdJr
Yojtor Foj Fox  Toktik ok P Toi o dp
i, _k 4) (4)
x(] Z)ﬁzVOka+3( )52V1k1+
fortix For i foirp Gopdy

4 { (4)
Sl (1-2") v D),

ot Gy For rary Oy Py

-4 =2 2

k>jI>k

(4.23¢c)

105



2”!’ :

(2) 2
¢(2) B ‘?ZVOJ g0 18 18 ‘?V(); J
]9 0’}‘01 roj d‘oj

3 3 k 3 3
18 1 Foj  135) (1‘2)52V51;3+ ARl

+ +
19?‘01 é’oj 19 50 rojl‘jk &Uj&jk rojrok &Ojdbk

3

- (33) = Z
k>j
k _ k (3

z (1 z ) anOjk
ok Tik ok iy

1

4 k 4
18 1 éVO(ﬂ’zl 1 anO(ﬂ?I (]_Z )&-ZV(} k)l

(4)_
$35 =D D0 +
k>] 1>k]9r01 &Oj ]9 a‘oj rojrjk &Uj&jk
(4) kf,_ & (4) kfg_ 1 4
k 52V01k: +z (1 z )ﬁzVom +Z (1 2)52V0(1i31+
Fok i ot By dy

zZ
YojTok Fo; Fok  Tortik

! k 4 ) 4
z (]—z ) é’zVo(jgl +(]—z ) c?zVO(jgi .
Portiuw o Gy ity Gy dy
4) oy 4)
52V0(;k1 +Z (1 z )52V0jk1
Gor Ay

Z

7oj 701 Foj For  TorTy
(4.23d)

106



Py

Sexta Camada: VAR
}/J‘Hf
u”)) :
(2)
#i7 = A[ﬁ
2
6\ &,

V”” 5!’”!’
rery Free -

u """ s
it rHEt

% A

2
5 é’VO(j)}
+— s

r()j @’01

r0j2 = 24,

Jj=(2,2,4).

k 3 3
x ) é‘zVo(ﬂg N 2k o"zVo(jk) .

Y o)

Yok Tk

(4)
. 25 ! Wojid 15‘2
P1i 6ry; Ay,

k=j Ik

Zxk

?

Aok Xk

%)

Yoitik 5‘01&11: Toj Tok &0107‘0!(

(4) T
‘92V0ﬂd +x (2 *

6 5-01

2(2 _xk ) VY,
+

otk &Oj&jk

4 k l 4
) 5‘?V0(j21 +JC (Z—x ) é’zVO(jk), .

YojTok Po; Foy For Fix  toxTip  Fox

I k y 4

o)y Aoy

foitik o d roitin Gy

1 TN 4
2x! anO(jk)l (2 X ) iy
Yo, Yo 0}010?01 rorti G by
(4.242)

107



395
|4 :

(2) (2)
-1 7Vy; _LWOJJ
7 = :
! 6 &012 roj 5'0]
3 3 _ K (3) (3
53 = _iJ_éJVéjlg+152V(§j)+2(2 Y ) 52V0jk . 2x* é’zVGﬂ( .
" 5 6rny By 6 ayt o otk Foj e TosTok Fyj ok
k
x"(2—y ) é’ZVCSj.k)
ok ik ok P
O 2@ o2 k) sy
¢ 11 Pou 17 okt ( ) 0k,

_y g L1
12 = 2
isjisk 6T Py O &y, ojtik Aoj Fjk

4 k(s K (4) k(s 1 (4)
ok EVS L (2 y ) Vs LT (2 y ) iz N

voiTok Fo; Fok  tokTik  FoxFu TokTpp G Iy

<(2- %) ) +2(2—y’) v, .

vt G dix roity do; g

4 TP )
! EVE U (2 Y )527/0;1:1

rojtor Poj For Tty Aoy

(4.24b)

108



é"!!! :

3 3 _ Lk (3 3
—_[LWO(jig +£&2V0(j) 2(4 z ) 52V0jk N 4x* é’zVo(jfg

2
3 ey 3 Xy Yojtik Go; i Tojtok Foj Ao

k k (3)
x{4-24) SV

Yok Tk Fox Ty

4 4 k 4
-1 1 VD +1‘92V0(j/3!+2(4_z ) 0"2V0(j,3[ N

2
ksjisk3 Ty Fo; 3 By, Tojtik  Foj Fjk

(4) ki _ k {4) kfg_ 1 (4)
b PV N (4 z ) é\zVOjkl 7 (4 Z)ﬁzVOﬂd .

Yoifok Foj o TokTik  Fok Fi Yok Ti Gk
Hag_ kK (4) _ 4)
x (4 z )52V0jk1 +2(4 z ) ) N

For 7k 5‘015’jk Yoj i d‘oj'f}ﬂ

4 ! ! 4
4x! 52V0(ﬂ?! +x (4_Z )‘321/0(];%)1

roitor Foj Aottty G dy

(4.24¢)

109



};vs .
T e

—¢

3 3 k 3 (3}
_‘_jié’V(’(ﬂ‘) +l52V0(f') +4(2_x ) PV 2k IV
. 3 roj é’aj 3 0’}‘01'2 rOjrjk &Ojﬁjk roerk d‘ojﬁ‘ok
k k 3
z (Z—x ) i)

1)

roxtik  Fox Fjx

4 k 4
_]_J_é’Vé;k)] iﬁzVo() 4(2—x )521/()

jikd 0 jri
p-3 g L0, L, 2

2 p. &
k>jl>k3 rj ;3 F; TojTik  Foj ik

4 k k (9 kiq I (4)
2z% 52Vo(ﬂz: +Z (2‘x )52V0;kt +z (2 X ) 52Vojk1

rojtok FojFox TokTik Pk Fp TorTi  Gop Fy

z[(Z—xk) o”‘zVo(;’% 4(2—x[) a‘?VO(;% .
+

Tt Gy rgirip Gy oy

4 s 1 ()
27! 52%(,-;31 +Z (2 * )52V01k1

rojtor Goj For Tty Aoy

(4.24d)

110



i))” .

2 2
o ! 52V(_)+ ; VD
33 2 o 4
3 g'}'oj roj- &0_]
3 3 _ .k (3) 3
¢(3)_ 51 11 Wo(jk) 20”2V(.)+4(4 z ) é’zVojk . 47k 521/0(;‘!2
-¢37 =
k>13r0j 5‘01 3 &01 rojrjk &Oj&jk roerk &Ojé}‘()k

k k 3
z (4—2 ) é’zVO(ﬂ?
Yok Tik  Fok Fjk

b

4 (4) _k ()
ONS Z] 1 Wo(ﬂgf 252Vo,k1+4(4 z )521/0]1:1
¢35 =
i3y o 3 ayt it o dp
4 k k 21-(4 k I 4
4z* anO(jlgl +Z (4_2 ) 2 Vo(lgl +Z (4_2 ) 52V0(13/
ojtor Fo; For  TokTik Fox X ok Tip O Gy
i k 4 ! 4
2M4-24) Vi, +4(4—z ) v, .
rortin Gor g ity Gy dy
y i, . 4)
4 VS L (4 z )52V0jk1

rojtor Koy Gor  Torty Aoy

(4.24¢)

111



4.6 REFERENCIAS

[1] J.N. MURRELL, R. E. MOTTRAM, Molec. Phys., 1990, 69, 571.
[2] J.N. MURRELL, J. A. RODRIGUEZ-RUIZ, Molec. Phys., 1990, 71, 823.

[3] A. SCHMELZER, J. N. MURRELL, International Journal of Quantum
Chemistry, 1985, 38, 287.

112



Capitulo 5

ESTRATEGIAS E METODOLOGIAS

51 INTRODUCAO

Genericamente, designa-se semicondutor aqueles materiais que apresentam um
gap de energia entre a banda de valénciae a banda de condugdo. Silicio e germénio sdo
tipicos semi:condutofes, que juntamente com o0 carbon__o diamante ¢ @-Sn (estanho
cinza)-,.-cristaiizam' na estrutura _diamante,' pertencendo &:coluna 14 da tabela periédica
(grupo IV A). Boro, na coluna 13 {grupo III A), selénio e teltrio na coluna 16 (grupo
VI A), também sio semicondutores.

A semicondugdo se estende também a compostos [1], como por exemplo
arseneto.e -fosfeto-dé- galio, antimoneto e arseneto de indio entre outros, formados com
elementos das colunas 13 e 15 (grupo V A) da tabela periddica. Sdo também
semicondutores mﬁitos 6xidos como Cu0 e sulfetos metalicos como o P5bS, além de
ferritas. _

- Metais sdo bons condutt::iresg de :elgt_r'ic::_ifd:ad'e-,- -exibindo'uma condutividade entre
1:04 Ql cnj":1 :.e;"l-(.)'ﬁzi.-Q"l em’. Os ndo "metais:,-:-té;r'nbém.'denbminados isolantes, sdo
condutores pobres, de condutividade menor que 107" Q‘]:cm". E o caso dos halogénios
e dos gases nobres, Por sua vez, arsénio, antiménio e bismuto, todos na coluna 15 da
tabela .perié'dica; ehlb.ora menos :invéstingtdes‘-,. podem - ser classificados como
Serﬁinietéis; Ja -os”é:éinicdndutores‘ sdo .m‘aterié‘i.s_. M coin 'cdhdtitividade entre 107° O

-1 4 ol el
cm el om .
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S0 € possivel distinguir-se 'um semicondutor de um semimetal apés uma
investigagdo - completa  das ‘propriedades ticas e elétricas [1], e como elas sdo
influenciadas pela temperatura, campo mzi_gné’tico etc.. Contudo, os semimetais niio
exibem 0 gap de energia entrc as bandas de valéncia e¢ de conducdo. Algumas

propriedades podem caracterizar a semicondugio, a saber:

- Em um semicondutor puro- a- condutividade sobe exponencialmente com a
temperatura. Entretanto, em temperaturas mais baixas € necessaria a presenca de
uma pequena concentragdo de impurezas, para se ter tal comportamento.

- A condutividade em um semicondutor impuro depende fortemente da concentragio
da impureza. Porém, no material dopado a condutividade muda ligeiramente com a
temperatura, a exemplo dos metais.

- Por irradiagdo com luz ou com elétrons de alta energia, ha em geral aumento da
condutividade. O mesmo acontece pela inje¢do de portadores oriundos de um
contato metalico adequado.

- Dependendo do tipo de dopante, o transporte de carga pode se dar por elétrons ou

pelos assim chamados buracos positivos.

Silicio ¢ germdnio estdo entre os semicondutores mais estudados e usados,
atualmente sendo o silicio mais importante que o germéanio. Entender as propriedades
fisicas desses elementos, especialmente as eletronicas, tem muita importancia, devido a
sua apiicac}ﬁd: pratica-em amplas. dreas: [2], desde dispositivos mecénicos e elétricos a
aplicag@es Oticas ¢ eletronicas, como os diodos a laser e os circuitos integrados. Para
os diferentes usos, esses materiais s3o inicialmente obtidos como monocristais com
uma concentragdo d_g Eimpurezas muito- ba'ixa,. tipicamente 1 4tomo para cada 10'°
dtomos. A seguir, sdo dbpados‘ com uma :quantidade bem- definida de outros elementos,
que podem atuar como doadores ou receptores de elétrons. A presenga dos dopantes
mudara as propriedades eletrdnicas, devido a criagdo de niveis de energia na regido do

gap:
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Ha ainda interessantes pesquisas sobre métodos de crescimento epitaxial,
usados para produzir camadas de semicondutores altamente perfeitas, além de super
redes [2].

Tais processos, que sdo bastante caros, t€m levado a um grande ntmero de
investigacbes tedricas e experimentais, como o estudo da estrutura de defeitos
carregados ou neutros, o estudo da reconstrugdo de superficies e investigagdes sobre a
natureza do estado liquido e amorfo, dentre algumas arecas de interesse. Nos estudos
tedricos faz-se :uso_ de técnicas de simula¢do, como o método de Monte Carlo ¢ o da

dinamica molecular.

Nos anos 80 se iniciou uma importante area de pesquisa sobre silicio e
germdnio, quando através de extensos calculos quanto-mecinicos simularam-se fases
hipotéticas para esses dois elementos, que normalmente cristalizam na estrutura
diamante. Yin ¢ Cohen {3, 4] fizeram célculos quanto-mecanicos de alta qualidade,
usando pseudopotenciais € o meétodo do funcional densidade local. Foram também
derivados numerosos potenciais empiricos [5-25], que reproduzem aspectos estruturais
do silicio, ndo obstante varios dos potenciais publicados darem uma descrigdo pobre da
curva de dispersdo dos fonons e das constantes elésticas. Em alguns casos, também nfo
ddo a ordem correta de estabilidade das fases solidas.

Para sistemas com muitos atomos, € vantajoso usar-se os potenciais empiricos
para se determinar energias e propriedades estruturais. Com eles torna-se exegiiivel
examinar sistemas que tratados por métodos ab initio, levam a célculos extremamente

complexos.

Devido a natureza covalente dos semicondutores, ndo € possivel se tomar
simples potehéiais-de dois. corpos para a descrigdo de sistemas fortemente covalentes,
como - os constituidos . por silicio, por exemplo. Potenciais de dois corpos.favorecem a
formagdo de estruturas compactas, sendo pois inconvenientes para descreverem

sistemas covalentes que sdo estruturas mais abertas. Para esses sistemas, o passo
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primeiro e natural ¢ incluir mais um.termo na fungdo potencial ¥ de dois corpos,
correspondente a0 termo de-trés corpos. Um potencial que-inclua o termo de trés
corpos estabiliza mais as estruturas abertas, favorecendo por exemplo 4ngulos entre as
ligagdes {8, 15], como na estrutura diamante.

Alguns testes aplicados aos potenciais empiricos usados para o silicio, permitem
concluir quanto a sua qualidade. E comum investigar se o potencial fornece a estrutura
diamante como a de mais baixa energia, se descreve propriedades das possiveis
estruturas. da superficie e ainda sobre sua habilidade em reproduzir as constantes
elasticas. e a curva de dispersdo dos fonons. H4, entretanto, certa dificuldade em se
construir potenciais que corretamente descrevam propriedades cristalinas, ¢

simultaneamente conduzam ao valor apropriado para a energia dos defeitos.

Nesta tese aplica-se ao silicio o potencial de muitos corpos, desenvolvido por
Murrell e exposto em capitulo anterior, e com ¢le procura-se determinar algumas das
propriedades desse elemento. De certa forma, testam-se também metodologias, tanto
quanto o modelo. Segundo Murrell [26], ¢ necessario examinar a seguinte questdo
estratégica: " é melhor derivar potenciais a partir de cdlculos da estrutura eletrénica
feitos com métodos ab initio ou semi-empiricos, ou é melhor derivd-los por ajuste
direto aos dados experimentais? Com a primeira estratégia espera-se produzir
potenciais que sdo funcionalmente corretos, embora ndo muito precisos;, com a
segunda, deve-se produzir potenciais que sdo precisos em detalhes, porém
possivelmente incorretos funcfonalmenfe. O potencial, que é uma fun¢do da
conﬁgurag;ﬁo do sistema, pode ser expresso via disténcias interatémicas, angulos das
ligacdes ou uma mistura de ambos. Cdlculos da estrutura eletrénica ndo tém a mesma
confiabilidade para todas as configuragdes. Por exemplo, pode ndo ser seguro
aplicar-se a teoria de: Hi&ckel'ef_h -cohfigurag:&es _.pard -_c_is quais ela ndo tenha sido
explicitamente parametrizada. Por outro lado, dados experimentais estdo geralmente
vinculados a regides limitadas do espago das configuragdes, por exemplo as

fregiiéncias dos fonons, que sdo determinadas por pequenos.deslocamentos da posicéo
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de equilibrio na rede cristalina. Em ambos os métodos tem-se que extrapolar os dados

oriundos de um conjunto de configuragdes, para a configuracdo de interesse. "

Inicialmente: testado como fungfio energia potencial de trés corpos, no estudo
dindmico de moléculas pequenas com trés ou quatro dtomos no maximo [27, 28], o
potencial de muitos corpos de Murrell estendeu-se, nos anos 90, aos sélidos atémicos.
Uma série de artigos foi publicada, envolvendo a aplicag¢o desse potencial a estruturas
cristalinas tipo diamante [29-32], cujo principal enfoque esta na descri¢do das diversas
metodologias relacionadas aos processos de ajuste dos dados teéricos, escolha do par
de expoentes a, ¢ a; para o termo de dois e trés corpos, respectivamente, bem como
na influéneia de certos coeficientes do polindmio P; do termo de trés corpos.

Um primeiro trabalho com o potencial de trés corpos de Murrell, aplicado a
metais, € devido a Johnston et al [33], que o empregaram com aluminio e clusters
desse metal. O aﬁigo relata como o potencial, ajustado a freqgiiéncias de fonons e
constantes elasticas, da resultados concordantes com os dos célculos ab initio, sendo
também capaz de descrever clusters de aluminio com baixo niimero de atomos e
clusters de tamanho médio, com cerca de 55 atomos.

O modelo de Murrell também foi aplicado aos metais alcalinos s6dio, litio,
potassio, rubideo e césio [34], que cristalizam na estrutura ciibica de corpo centrado,
reproduzindo corretamente as curvas.de dispersdo dos fonons, constantes elasticas e a
estabilidade das diferentes fases. Conseguiu-se uma razodvel representagio da
estrutura ¢ energia de microclusters de litio. Em um outro trabalho {35], com 0 mesmo
modelo, derivam-se fungGes potenciais para cobre, prata e ouro, que na fase solida
possuem estrutura ciibica de face centrada. Com as fungdes também se estudam
microclusters desses metais. Também para o ferro [36] derivou-se uma funcdo

potencial de trés corpos com o modelo de Murrell. Usando-a, foi possivel reproduzir

constantes elasticas e a curva de dispersdo dos fonons, tanto para o o-ferro, que tem
estrutura bee a baixas temperaturas, como para o y-ferro, que em altas temperaturas

tem estrutura fcc. Em [37] investiga-se o modelo do potencial aplicado ao célcio
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sdlido. Na fase solida, sob pressdo atmosférica € baixa temperatura, célcio tem
gstrutura fce que se transforma. em bcee, quando 1sobaricamente a temperatura muda
para 721 K. Neste caso também se chegou a uma fung¢io potencial de trés corpos, que
aplicada a pequenos clusters de calcio, produz resultados tais como geometrias,
comprimento e energias de ligacdo, freqiiéncias vibracionais a baixa e alta

temperaturas, concordantes com os célculos ab initio.

Semicondutores, especialmente o carbono, tém sido um desafio maior. O
potencial para carbono, no minimo deve reproduzir as propriedades do diamante ¢ da
grafite, que possuem estrutura eletrdnica muito diferente. O modelo de trés corpos de
Murrell foi usado no estudo do silicio, germénio, carbono ¢ @-Sn como uma primeira
tentativa [29-32], em trabalhos anteriores. Particularmente os artigos [30-32] mostram
como ¢ dificil obter, para semicondutores, uma boa concordincia com valores
experimentais, fato que néio ocorreu com os metais, quando esses foram posteriormente

pesquisados.

Nesta tese retornamos ao estudo do silicio usando o mesmo modelo de
potencial, investigando diversos aspectos desse tiltimo. Pesquisamos dois conjuntos de
valores para a otimizagdo dos coeficientes de P; e de P,, ¢ a influéncia de diferentes
valores da energia de formagdo de vacincia no processo de otimizagdo. Pela primeira
vez estudou-se com.dada metodologia a influéncia, na fung@o energia potencial total,
da adigdo de um quarto termo correspondente ao potencial de quatro corpos. O efeito
de diversas fun¢des decaimento, utilizadas no termo de trés corpos, também foi
estudado.

Para tal variedade de condigdes, fez-se necessario conceber metodologias e
programas computacionais especificos, automaticos e ndo automaéticos. A exposi¢io
esquematica desses programas bem como das metodologias empregadas estara sendo

feita neste capitulo.
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Também se procurou verificar se o modelo de potencial em investigagdo é
inadequado ao silicio, frente aos resultados expostos em [30-32] e neste trabalho,
quando comparados aos resultados obtidos com metais, ou se os methores pardmetros

ndo foram ainda encontrados.

Nio se pode omitir a importéncia -dos trabalhos experimentais, na comparagdo
de resultados. Nesta tese, usamos os dados experimentais de Dolling [38], e os obtidos
por Nilsson e Nelin [39, 40] - que mediram freqiiéncias para silicio ¢ germéanio, e
obtiveram a curva de dispersfio dos fonons para ambos com bastante precisdo - € os

trabalhos de Zdetsis et al {41, 42], entre outros.

52  METODOLOGIAS

As diferentes metodologias utilizadas neste trabalho podem ser agrupadas em
duas categorias: uma relacionada & dindmica da investigacdo propriamente dita, que
denominamos Metodologia Dindmica. A outra, ligada a critérios na selegio dos

resultados, foi denominada Metodologia de Selecio.

‘No primeiro grupo estdo as decisdes tomadas quanto ao nimero de camadas a se
usar na investigagdo, ao valor dos expoentes a,, a3 e a,, respectivamente, dos termos
de dois, trés e quatro corpos da fungdo energia potencial. Nessa categoria também se
incluiu a escolha dos. coeficientes iniciais dos polindbmios P; e P, a escolha da fungdo
decaimento usadd'no termo de trés'c_(')rpos, a decisdo quanto as grandezas usadas na
otimizagdo € quanto ao numero de termos na fungdo energia potencial total. Aqui
também se decide sobre a introdugdo ou néo do termo Aard wall na fungdo potencial
de dois corpos, bem come o método utilizado para se determinar o minimo da fungio

potencial.
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Na segunda categoria, que envolve os critérios para a selecdo de resultados,
coloca-se, como primeiro critério de selecfio, o valor do.desvio minimo quadrado entre
valores calculados e experimentais. O segundo critério se relaciona com a estabilidade
da fase diamante frente a diferentes formas cristalinas, juntamente com a forma da
curva da fungfo energia potencial. Seguem-se a curva de dispersio dos fonons e o
valor das constantes eclasticas, tudo calculado com a fungfo energia potencial

selecionada.

Para auxiliar na compreensio das ‘metodologias, a Figura 5.1 exibe o diagrama
simplificado de um dos programas computacionais. usados neste trabalho, com o qual a

fun¢do energia potencial € gerada.
5.2.1 Metodologia Dinimica

Foram cinco e seis 0 numero de camadas tomadas em todo o trabalho, decisdo
justificada pelas seguintes consideragdes:

i. Herman, que estendeu o tratamento matematico inicial de Smith [43] sobre
estruturas tipo diamante mostrou, em um magnifico artigo [44], a necessidade de
incluir constantes de.for¢a até a quinta camada, no minimo, para se chegar a uma boa
interpretagio da curva de dispersio dos fonons.

ii. Como sera detalhado mais adiante, pretendiamos inicialmente otimizar os
coeficientes dos polindmios P; € Py aos valores das constantes de for¢a obtidos por
Zdetsis et al [41, 42], que os calcularam para a quinta e sexta camada, com bastante
precisfo. Ressalte-se que os resultados de. Zdetsis t8m sido tomados como referéncia,

ao:longo dos aﬁos_[45],-também por-outros pesquisadores.

Com cinco-camadas o nimero de atomos na estrutura diamante é 47, e com seis
¢ 71. A subrotina Structure, Figura 5.1, seleciona, seja com cinco ou seis camadas,
tridngulos e tetraedros do mesmo tipo, formados com 4tomos de silicio cristalizado na

estrutura diamante.
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INPUTS

Coordenadas N’ de Expoentes: Coeficientes Funcio
Camadas a,, ay, a, de P, e de P, Decaimento

Meétodo Dados Grandezas Hard

para Estruturais paraa Wall

Encontrar o Otimizacéo

Minimo da

Funcio

v

M (6
Programa [ ¢———— Call EO4FDF
Call Structure [¢ (2) NAG
Principal [————®{ Optimization
A
(®) 4
(D (7)
Outputs
A 4
(4)
calLsFuN1 [ ¢
(5)

Call
Force Constants

Figura 5.1. Diagrama simplificado do programa computacional que gera os coeficientes
dos polindmios P; e P, utilizando a rotina.de otimizagdo EO4FDF, da NAG Fortran
Library.
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Tridngulos ¢ tetracdros sdo considerados do mesmo tipo quando tém os lados

do mesmo tamanho, dentro de uma seqiiéncia dada de lados. A Figura 5.2 mostra a

construcdo dos tridngulos e dos tetraedros, com a proje¢do.-de parte dos atomos, da

primeira e da segunda camada da estrutura diamante.

lf

FIGURA 5.2. Projegdo da primeira ¢ da segunda
camada da estrutura diamante. As letras na figura
indicam a posi¢do aproximada de alguns atomos:
trés, dentre os quatro da primeira camada, ¢ apenas
dois da segunda. Figura nfio em escala. Com os
cinco atomos e sem nenhuma restrigdo quanto ao
tamanho dos lados, € possivel se construir no
maximo dez frifingulos e dez tetraedros. Um
exemplo sdo os tridngulos ik e ijl’, e os tetraedros
ifkl e ijkj’. Se n representar um dado ntimero de
atomos, excluido o de referéncia i, o numero
possivel de tridngulos e de tetraedros sera dado,
respectivamente, por n(n-1)/2 e por n(n-1)(n-2)/6.

A distdncia entre os dtomos foi, em todo trabalho, limitada pelo uso de um cut-

Off, ¥ e O critério utilizado:na escolha do cut-off dependeu do termo da fungio energia

potencial, considerado..

Para o termo de dois corpos, r.,, € o proprio raio da camada mais externa. A

influéncia do termo de trés corpos sobre as constantes de forga entre o dtomo central

¢ um seu vizinho ; , (Figuras 4.1.e.5.2), ¢ obtida somando-se a contribuigio de todos

os atomos k, distribuidos em esferas concéntricas ao redor de /. Ao se limitar o

nimero de camadas, destrOi-se em j a simetria do cristal, isto €, ; ndo ¢ mais

equivalente a /. Em conseqiiéncia, as relagdes de simetria que existern nas matrizes de

constantes .de forga podem ndc mais valer. Se o cut-off for grande, essas assimetrias
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[46] sdo pequenas e podem chegar a ser despreziveis, com 0. aumento do niimero de
camadas: constantes de for¢a das camadas mais internas, provenientes de tridngulos
menores, sdo dominantes. A perda de simetria, introduzida pela limitagdo do numero
de camadas [46], pode ser atenuada se o mesmo cur-off for aplicado ao terceiro lado
de um tridingulo 7, j, k, ou seja, sdo incluidas todas as distincias r;, que forem menores
do que r,,.

Para cinco e seis.camadas, r,,, corresponde ao raio da quinta e da sexta camada,
o qual &, respectivamente, 2.5166 vezes e 2.8284 vezes maior que o raio da primeira.

O critério do cut-off também foi usado quando da introdug¢do do termo de
quatro corpos. Para um 4tomo i, tomado como referéncia, e todos os dtomos j, £, /,
aplicou-se as distdncias ry, vy € ry a mesma restrigio do termo de trés corpos. A
obvia diminui¢do do nimero de tridngulos e de tetraedros altera os resultados. Porém,
uma decisdo teve que ser tomada frente ao ganho obtido com a simetria das matrizes
de constantes de forga e, acrescente-se, ao problema da convergéncia.

Exibe-se na Tabela 5.1, com o cut-off adotado, o nimero de dtomos, tridngulos
¢ tetracdros envolvidos no processo, ndo s6 para diamante, mas também para a

estrutura ciibica simples, cubica de face e de corpo centrados e a hexagonal.

O termo hard wall que aparece na Figura 5.1, corresponde a uma fungio que
somada ao potencial de dois corpos de Rydberg (1.22), evita em alguns casos, que a
fungdo potencial V' total colapse na regido do minimo.

Com o polindbmio P; foram usadas dois tipos de fun¢io decaimento: uma
exponencial (1.25) e outra hiperb’élicé.' Por sua vez, com: P, (1.28) usou-s¢ apenas
decaimento exponencial.

A descrigfio do termo hard wall, bem como detalhes das fungdes decaimento,

serfio vistos no capitulo final desta tese.
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Tabela 5.1. Numero de dtomos, tridngulos ¢ tetraedros para diamante e outras
estruturas. pesquisadas quando, na fase diamante se tomam cinco e seis camadas e
0 mesmo cui-off, para todas as estruturas.

Estrutura — |Diamante | Cibica :Corpo  :Face : Hexagonal
Simples :Centrado : Centrada
N° de Camadas 5 6 7 6 3
N° de Atomos 46 80 88 i 86 12
Raio Maximo 25166 i 2.4495 | 2.5166 i 2.4495 | 2.0000
N° de Tridngulos | 456 1461 1665 1638 33
Tipos de Tridngulos | 10 20 24 23 3
N° de Tetraedros 1892 12042 ¢ 13912 | 14032 34
Tipos de Tetraedros i 28 82 | 95 81 4
N° de Camadas { 6 7 9 8 i 4
e = 5 o T o
Raio Maximo 2.8284 | 2.8284 | 28284 | 28284 : 26458
N° de Triangulos 1056 1899 4209 4467 | 78
Tipos de Tridngulos: 19 28 47 48 6
N° de Tetraedros | 6932 17700 | 59944 ¢ 65740 . 136
Tipos de Tetraedros i 71 123 303 276 10

" Ntimero de atomos excluido o dtomo central.
L . A . » . . .
Distincia em unidades do raio da primeira camada,

Antes de passar a descrigdo propriamente da metodologia utilizada, faz-se
necessario abrir um parénteses e discorrer a respeito da energia de coesdo.

A energia dc coesdo, originada das forgas que mantém os dtomos juntos dentro
de um soélido, e usualmente tomada como negativa, é definida [47] como a energia
necessaria para desagregar o soOlido em suas. parfes constituintes. Essa energia
dependera das parteé constituintes consideradas, em geral os dtomos, mas que também
podem ser moléculas. |

Tomando-se o 4tomo i na origem do sistema de referéncia, seja V,,/” a
contribuigdo do termo de dois corpos na fungdo potencial total ¥ representada, dentro

do r., estabelecido, pela soma da interagéio de i comtodos os atomos j, isto €,
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2 .
v =31 i=1. (5.1)

J=i

Se ¥,/ for a contribuigdo do termo de trés corpos, para o atomo i e todos os

outros 4tomos j € k dentro do cut-off , tem-se V,Of” dado por

3 3 ,
Vrgr) = Z Zp;fk) i=1, (5.2)
Jrik>j
de modo que V= —(V,Ej) + V,f,f)). (5.3)

Analogamente, se o termo de quatro corpos for considerado, sua contribuigdo

para ¥ se expressa por

v =33 SV i=1, (5.4)
Jrik>j >k
2
e agora V=V +v5 +vD). (5.5)

Com as equagdes (5.1) e (5.2), calcula-se a energia de coesdo por atomo, no

interior do cristal, dada por

1 o 1
E oe = “[E V;S;:) + EVIEJ-!?)j (5.6a)

a qual, com a inclusdo do termo de quatro corpos (5.4), tem por expressdo
I I

n 1
Ecoe = —(5 Ve + Vi + ;Vé}”) : (5.6b)

125



com 0 que se conclui o par€nteses.

Na metodologia adotada geram-se coeficientes otimizados tanto para P; quanto
para P,. E conveniente, ao comegar sua descrigdo, inicid-la pelos coeficientes de P,
eqilivalendo portanto a se estabelecer o niumero de corpos da fungiio ¥, em trés. A
metodologia ndo € a mesma se o termo de quatro corpos for introduzido, embora em
algumas partes o procedimento tenha sido igual, independentemente de V ser uma

fungdo de trés ou de quatro corpos.

Uma vez estabelecido que o numero de corpos.na fun¢fo energia potencial é
trés, decide-se o valor do par de expoentes g, € a; a, ¢ o expoente do potencial de
Rydberg (1.21), € a; € o expoente do termo de trés corpos na expressido (1.24).
Trabalhos anteriores [29, 30], usando o potencial de Murrell para semicondutores,
mostraram que a melhor faixa de valores para o par fica entre 3.0 ¢ 12.0. Assim, fixado
um valor para a,, varia-se a; com passo 0.5. O mesmo passo ¢ utilizado quando se
varia a,. Dentro desse critério, pesquisa-se o valor do par de expoentes em uma matriz

de ordem 19 X 19 no maximo, o que eqiiivale a se investigar cerca de 360 pares.

Para cada par a,, a;, escolhido dentro da faixa de valores mencionados, entra-se
com um valor inicial arbitrdrio para os sete primeiros coeficientes, os coeficientes de
Py clibico, ¢y a ¢ (1.25), que no caso sdo tomados iguais a zero. Esses, juntamente
com 0s outros dados de entrada, sdo entdo enviados a uma rotina numérica de minimos
quadrados, a EO4FDF da NAG Fortran Library [48], que os otimiza. Os sete
coeficientes otimizados sdo posteriormente usados como input, na primeira rodada do
programa, quando se toma P; completo com onze coeficientes, fazendo-se nulos, nesta
primeira  rodada, os quatro ultimos coeﬁcientes, c; a ¢y Os onze coeficientes
otimizados s3o reutilizados posteriormente como input, em rodadas subsequentes do

programa, € assim sucessivamente.
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O usudrio deve fornecer a rotina EO4FDF da NAG Fortran Library, uma
subrotina denominada LSFUNI, que calcula as fung¢fes residuo com as quais os
coeficientes serdo otimizados. Assim, a partir de um conjunto de coeficientes para P;,
mais o par de expoentes, inicia-se a pesquisa do minimo da curva da fun¢do potencial,
re X V(re). Para tanto, entra-se com um valor re usualmente pouco maior do que dez.
Para cada re ¢ calculada a expressdo (1.21) do potencial de Rydberg, e a equagéo (5.1).
Também para o mesmo re se calculam as coordenadas ; (1.23), e para cada tipo de
triangulo o valor de (5.2). Neste ponto, o procedimento € o mesmo para quatro corpos,
cafculando-se o valor das S; (1.26), para o mesmo re mencionado. Para cada tipo de

tetracdro obtém-se o valor de (5.4).

Calculados me2 / V,o,(j) e V,o,m chega-se a V, através da expressdo (5.3) ou, se o
termo de quatro corpos for incluido, através de (5.5). O valor de V no ponto re ¢
testado, fazendo-se a diferenca entre seu valor em re e o obtido no ponto re anterior.
Na primeira rodada do programa este valor € feito igual a zero. Se a diferenca for
menor do que zero, o valor de re ¢ baixado com decrementos de 1072,

Quando F(re) - V(re-1) > 0, chegou-se a regido do minimo da fungio. A
distAncia minima entre dois atomos, amin, € determinada pelo método de interpolagio,
e com ela recalcula-se V,o,w , mej) e V,O,W , obtendo-se Vmim, isto € a energia de coesdo
E,,., com uma das equagdes (5.6). O minimo da fun¢do, o ponto ( re, De ) - que nas
equagdes do Capitulo 1, se¢. 3 € representado por ( r,, D ) - € entdo escalonado de

modo que

re=Zi-L e pe- 4 (5.7)

amin Vinin = Ecoe
com ri representando-o pardmetro da rede - o a da Figura 2.3 - ¢ d/ a energia de coesdo.
E neste ponto que a energia de formagdo da vacancia € calculada. Detalhes a respeito

do célculo da energia de formagfo de vacincia serdo vistos no capitulo final.
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Para silicio {49], #/ e dl correspondem a 5.43 A ed4.722¢eV, respectivamente.

Como ja citado, empregou-se 0 método de interpolagio para se encontrar o
minimo da fungdo, ndo se descartando, entretanto, a possibilidade de uso do método

multi-swing, embora neste trabalho ele nunca tenha sido utilizado.

A subrotina Force Constants calcula, para um dado conjunto de coeficientes de
P; (eventualmente de P,), no ponto minimo da fun¢do V, as constantes de forga,
freqiiéncias e constantes-elasticas. Alguns desses valores, dependendo das grandezas
usadas na otimizacdo dos coeficientes, retornam & LSFUNI. Esta calcula as fungdes
residuo e a rotina EO4FDF otimiza os coeficientes de P; (e de P, quando for o caso),
minimizando a soma dos quadrados das fungdes residuo. O nimero de iteracdes
requeridas neste procedimento -dependerd do nimero. de varidveis (os coeficientes de
P; e de P,), do niimero de residuos € seu comportamento, bem como da distdncia entre

a solugdo e o ponto de inicio.

A rotina fornece o valor do desvio minimo quadrado com o nome de FSUMSQ,
juntamente com o valor da varidvel inteira, IFAIL. Se esta ultima for igual a zero,
tem-se a indicagfo de que um minimo garantido foi encontrado. Pode haver algum
problema de formulagdo, se IFAIL apresentar valor diferente de zero. Porém,
resultados com IFAIL entre dois e cinco sdo aceitdveis, segundo os manuais da rotina.

Para detalhes consultar [48, 50].

Na otimizagdo. dos coeficientes dos polindmios testaram-se dois conjuntos de
grandezas. Um deles foi constituido .pelas constantes de forga calculadas por Zdetsis
[41, 42] para cinco ¢ seis camadas, juntamente com a energia de formacfo de vacincia.
Para cinco camadas foram utilizadas fodas as 16 constantes de forga e para seis fodas

as 21.
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O segundo conjunto de grandezas foi construido com algumas freqiiéncias
experimentais [38, 39] dos ramos acisticos e 6ticos, nas trés dire¢Oes de simetria 4, A

e 2. A freqiiéncia Raman, as trés constantes eldsticas [51] e a energia de formagéo de

vacancia foram também incluidas, perfazendo o total de 40 valores.

Quando o termo.de quatro corpos ¢ introduzido na fungdo ¥, depara-se com a
escolha de trés expoentes a,, a; € a,, 0 Gltimo relativo & expressdo (1.27) do termo de
quatro corpos. As possiveis combinagbes desses trés expoentes, que podem ou nio ser
variados simultaneamente, tornam sua escolha extremamente ampla. H4 ainda a se
considerar os problemas de convergéncia do programa, j& que precisam ser otimizados
dois conjuntos de coeficientes, um para P; ¢ outro para P, Para tanto, quatro
metodologias foram testadas, dentre as muitas possiveis combinagdes de expoentes e
coeficientes. Acrescente-se também, que o polindmio P, ndo foi tomado completo, isto
é, com todos os seus onze coeficientes. Este ponto sera discutido no capitulo final.
Assim, para um selecionado par de expoentes. a;, as, foram pesquisadas as seguintes

metodologias:

Meétodo,
1. Gerar os coeficientes ¢, ¢,......cs. Com os sete coeficientes obtidos,
Gerar C.....C g, atribuindo-se zero a c;.....cj, inicialmente. Com os onze melhores ¢; e
um particular a,,
2. gerar alguns dos coeficientes b; do polindmio de quatro corpos P,, tomando-se zero
como seu valor inicial.
3. Usar os ¢; e b; gerados em rodadas subsequentes do programa.

1. Gerar os-coeficientes ¢, cy,.....Cq.

2. Com os sete coeficientes obtidos, € para um particular a,, gerar ¢;, cs......c ) € alguns
coeficientes b;, atribuindo-se zero aos ¢; (i = 7, §,.....10) ¢ a todos o0s 4,, como valor
inicial.

3. Igual ao item 3 do Método A.

Método C
. Igual ao item I do Método B.
2. Para um particular a, gerar alguns coeficientes b;, atribuindo-se zero a todos os 5,
como valor inicial. Com os methores ¢; € b, '
3. gerar ¢, Cg,.....¢p, atribuindo-se- o valor inicial zero a todos eles.

[—
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4. Igual ao item 3 do Método A.

¢ para um conjunto particular de trés expoentes a,, a;, a4

Método D
1. Gerar simultaneamente ¢, c,,.....cs € alguns coeficientes b, atribuindo-se zero a
todos eles como valor inicial. Com os melhores ¢; e b; obtidos,
2. gerar ¢, Cg.....Cq, -atribuindo-se o valor inicial zero a todos eles.
3. Igual ao item 3 do Método A.

O resultado da investigagdo levou a escolher o Método A como o mais
adequado, face a suavidade com que a otimizagdo se di. Sem esse critério, percebe-se
que um método € melhor do que o outro para um dado conjunto de expoentes, mas seu
comportamento muda, se outra tripla de expoentes for usada. Deste modo, fixado um
dado par de expoentes a, az e 0s respectivos coeficientes ¢; do termo de trés corpos, o
expoente a, foi investigado na faixa de valores de 3.0 a 11.0, também com passo 0.5.
Néo houve mudanga nos procedimentos com relagdo as outras etapas do programa,
seguindo-se 0s mesmos passos narrados para trés corpos.

Com a fung¢do energia potencial de quatro corpos se otimizaram os coeficientes
dos dois polinémios envolvidos, também usando-se um dos dois conjuntos de
grandezas anteriormente mencionados:{constantes de forga e energia de formagio de

vacancia}, e {freqiiéncias, constantes ¢lasticas, e energia de formagio de vacancia}.

Para finalizar resta dizer que, exceto para a energia de formacéo de vacincia, se
atribuiu peso igual a todas as grandezas usadas na otimizagdo dos coeficientes, tanto de

P; como de P,.
5.2.2 Metodologia de Selecio
O valor de FSUMSQ, juntamente com o valor de IFAIL, sio os primeiros

critérios usados para determinar se a fungdo V gerada € aproveitavel, quer seja cla de

trés ou de quatro -cofpos.iCom P; cubico IFAIL ¢ em geral igual a zero, porém
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FSUMSQ € mais alto, em comparagdo com seu valor quando P; € tomado completo.
Com P; completo, isto €, com onze coeficientes, poucas vezes se obteve IFAIL zero. A
introdugdo do termo de quatro corpos ndo mudou esse comportamento particular de

[FAIL, niio obstante seu valor-estar sempre dentro da faixa recomendada.

O segundo passo € verificar se a fungfo energia potencial em observagéo produz
a fase diamante como a mais estdvel, dentre as outras fases pesquisadas. Estas
basicamente sdo as estruturas indicadas na Tabela 5.1. Para tanto, o par de expoentes
a,, a; {ou a tripla a,, a;, a,, no caso de quatro corpos), juntamente com o respectivo
conjunto de coeficientes de P; (e de P,), mais o valor das grandezas De e re (5.7), s8o
enviados como inpuf a um outro programa. Com 0 mesmo 7, €sse programa calcula o
valor da energia de coesdo das diversas estruturas, que correspondem a fases
hipotéticas do silicio.

A fungdo V sera descartada, se diamante nfo for a fase mais estavel. Esse é um
critério rigido na selegdo da fungio potencial. Uma fun¢do energia potencial V
aceitive! deve levar a fase diamante 4 menor energia de coesfo, quando essa energia é
comparada com a energia de coesdo das outras estruturas mencionadas.

Se diamante for a fase mais estavel, V serd submetido ao préximo teste, que esta
relacionado A forma da fungdo, isto €, ao grafico re X F(re). Constroi-se o grafico nio
s& da estrutura diamante, como também das outras fases.

Se a fungdo tiver a forma adequada a uma fun¢do potencial, ela passard pelo
ultimo teste, que corresponde A curva de dispersdo dos fonons ¢ X aXg). Com as
constantes de fo_r§a calculadas com a fungﬁ(_)' 'V sob investigacdo, obtém-se as
fregiiéncias nas dire¢des especiais 4 =[q00], (0< g< 1), A={qqql,(0< g<¥#) e
2=[qq0), (0 £ g £ 1), solugdes da equagio secular | D - o'T | =0,.como desenvolvido
no Capitulo 2, se¢. 4. Os valores tedricos sdo entdo graficamente comparados aos

experimentais.
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Fica evidente qudo penoso € aplicar todos esses critérios a cada uma das 360
fun¢Ses energia potencial de trés corpos, relativas a cada um dos 360 pares de
expoentes a a; Com a adi¢do do termo de quatro corpos, aumenta ainda mais o
namero. de fungbes a se testar: pesquisa-se, para dado par de expoentes a,, a;
selecionavel, cerca de 17 valores de a,, dentro da faixa mencionada de valores, o que
conduz a mais outras 17 fung¢des, que por sua vez devem ser submetidas a todos os
testes novamente.

O uso de programas computacionais automaticos, desenvolvidos especialmente
para este trabalho, tanto para trés como para quatro corpos, favoreceu a investigagio a
medida que auxiliaram na sele¢fio das fung¢des. Com eles, novas idéias e estratégias
foram rapidamente testadas. Seu uso s6 foi confortavelmente possivel com um
computador extremamente rapido, o IBM RS 6000/590, com o qual foram obtidos
todos os resultados deste trabalho. Uma descri¢do resumida dos programas

automaticos sera feita no capitulo final da tese.
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Capitulo 6

RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 INTRODUCAO

Os resultados obtidos mediante o uso das metodologias descritas no Capitulo 5
serdo expostos aqui de forma cronoldgica, a fim de facilitar a compreensio das
decisdes tomadas durante o curso da pesquisa.

Foram adotadas as seguintes unidades: 10" dina-em’’ para constantes de forga,
10" Hz para freqiiéncias, 1 0" dina cm™ para constantes elasticas e eV/dtomo para a

energia de formagdo de vacdncia, muitas vezes referida como energia de vacincia.

Trabalhos anteriores |[1-3]; que se utilizaram do modelo de Murrell, indicavam
que seria bem | mais complicado obter fungdes potenciais satisfatorias para
semicondutores, do que para metais. Uma questdo logo levantada foi, se com o modelo
de Murrell poder-se-ia encontrar algum conjunto de coeficientes ¢; para P;, e com a
fungdo energia potenéial de trés corpols.,g se éhe'gar a constanteé de forga tdo boas
quanto as obt’idas:por Zdetsis [4, 5].

Pareceu-nos que o caminho natural para se responder a essa questdo seria
otimizar os coeficientes de P3 as constantes:de'forca de Zdetsis, que-as obteve para
cinco € seis 'cahi'ad;:xs;. DesenvOIVemoS-fentﬁo, para ta:l::mimero de camadas, todo o
formalismo matémético juntamente com-.os._programés computacionais especificos,

descritos no capitulo anterior.
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Exibe-s¢c. na Tabela 6.1 o valor das constantes de forga para cinco e seis

camadas, obtidas por Zdetsis.

Tabela 6.1. Constantes de forga em 10* dina em™ calculadas por Zdetsis” para cinco
e seis camadas, usadas na otimizagdo dos cocficientes de P; e de P,

Constantes de Forga | Constantes de Forga
para Cinco Camadas. | para Seis Camadas.
Primeira Camada a 5.1063 4.5714
B 3.7842 4.2027

Segunda Camada 7 3073 3158
A -7418 , -.6543
v 5024 5108
F) 1388 2658

e p s 7T —
A’ 10348 -.2620
v’ -1114 | -.1797
5 -.0672 -.1563
o ,u - 165 T
- A 0415 1339

Quinta Camada PR 0632 T 1512

A 3040 7455
VA 0245 1057
o’ 0146 2494

........... t S e B
_ S RIEE kkokkk -.0237
P *okokkdk . -.0559
5 *HAR 0042
y ok e -.0152

aReferéncia [4-51.

Constatou-se, logo no inicio, que dentre os cerca de 360 pares de expoentes a,,
a; investigados, rarissimas foram aquelas fungdes energia potencial de trés corpos que,
vinculadas a qualquer um deles, estabilizam ‘a estrutura ~diamante. Diamante

dificilmente ¢ a estrutura com mais baixa energia de coesdo. Notou-se também que,
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para diamante, muitas das fungdes geradas colapsam proximo do minimo, fato que em

geral ndo ocorre com as outras estruturas investigadas.

‘Outro ‘comportamento observado com diamante foram as deformactes de
muitas das fun¢des na regiio do minimo, tais como patamares, duplo minimo e até
oscilagBes. 'O valor das constantes de forga, calculado com alguma fungdo
aproveitavel, também-se mostrou muito diferente do obtido por Zdetsis, principalmente
com relagdo 3s camadas mais afastadas.. Todas essas observagdes se estendem tanto
para cinco camadas guanto para seis.

Com seis camadas nfio foi encontrada, dentro da faixa de valores de a, e a;
investigados, nenhuma fun¢io que estabilize diamante. O nimero de fungdes que
colapsam, ou que apresentam deformagées em torno do minimo, ¢ bem maior do que

com ¢inco.

‘Com as poucas fun¢des. energia potencial para cinco camadas, que passaram
pelos critérios de selegfio, construiu-se a.curva de dispersdo de fonons ¢ X w(g).
Notamos a pouca concordéncia entre as freqii€ncias calculadas e as experimentais [6-
8], principalmentg com relagio aos ramos acusticos. A introdugdo da energia de
vacéncia no processo de otimizag¢do ndo melhorou muito os resultados, pois o baixo
nimero de fungdes utilizdveis, encontradas com cinco camadas, continuou

apresentando o mesmo problema, com relagfo as freqiiéncias dos ramos acsticos.

_j-Com: o intuito de melhorar resultados, tanto quanto o.de estuda-lo, introduzimos
0 .terrxio'.de-quatro COrpos r;a:'fu.nq;ﬁo enefgia potencial total-_:V. Para tanto, foi preciso
li'd.a_rZC(')m o polihémio-P43 (.1.28); que 3t‘al.qﬁal‘ P3. possui-onze coeficientes. Como
primeira'_tent_gtivahéio utilizamos todos os coeficientes de P,, mas alguns conjuntos de
coeficientes. Nenhuma melhora foi obtida, seja quanto ao niimero de fungdes, para.as
quais diamante tE_:m a mais. baixa cnergi_'a:-de coesdo, seja’quanto aos problemas na

regido do minimo, além de ndo ter melhorado a concordancia com as freqliéncias
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experimentais. Detalhes a respeito das fun¢des energia potencial de quatro corpos
serdo vistos mais adiante.

Zdetsis ndo se utilizou de nenhuma fungdo energia potencial para obter a curva
de dispersdo de fonons: partindo das expressdes tedricas que calculam as fregiiéncias
nas diregcdes 4, A e Z, ajustou um conjunto de constantes de for¢a, minimizando a
diferenca entre as. freqli€ncias experimentais ¢ as freqii€ncias obtidas por cilculo. Essa
estratégia, acrescida dos pobres resultados obtidos com a otimizagdo dos coeficientes
de P; ¢ de P, as constantes de forga, motivou a escolha de um segundo conjunto de

dados, para a otimizag¢io dos coeficientes dos dois polindmios.

6.2 OTIMIZACAO EM RELACAO A FREQUENCIAS E CONSTANTES
ELASTICAS

Na nova estratégia passou-se a otimizar os coeficientes de P; em relagio a
algumas freqﬁéncids_ :experi_mentais nas diregdes 4, A e X [6], a freqiiéncia
experimental Raman {6] e em relagdo as constantes elasticas C,;, C;, e C,, [9], também
experimentais. A Tabela 6.2 contém o conjunto de valores, constituidos pelas

freqiiéncias e constantes eldsticas usadas na otimizag#o.

Descrita no Capitulo 5, e aqui resumidamente exposta, a sistematica aplicada ao

trabalho seguiu os seguintes passos:

{a) Selecionar fun¢des energia potencial, associadas a pares de expoentes a,, a;, de
sorte que grandezas. calculadas com as fungdes originem um baixo valor para o
desvio minimo quadrado,

(b) assegurar-se que a fungdo energia potencial escolhida, quando aplicada a diferentes
estruturas, produza diamante como a mais’ estavel. Em outras palavras, a energia de
coesdo da estrutura: dlamante devera ser sempre menor -do.que a de outros sistemas
cristalinos pesquisados.
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(c) Satisfeito o item anterior, gerar pontos da fungdo energia potencial selecionada,
para verificar se a mesma tem forma aceitavel como fungéo energia potencial, e

(d) se a fungiio obedecer as trés condi¢des anteriores, construir com ela a curva de
dispersdo dos fonons, para compara-la com a curva experimental.

Uma fungfo energia potencial aceitdvel deverd, no minimo obedecer aos trés primeiros

itens.

Tabela 6.2. Valores experimentais usados na otimizagfio; fregiiéncias em 10" Hz e
constantes elasticas em 10'* dina em™.

q 4° q A° q ze q e
50 Lo 14875 30 Lo 1413 | 20%, 1510 20 %, 15.10
1.0 12.32 ¢ .50 12.60 .50 14.55 .50 12.83
50 La 731 30 La .03 75 1440 i .75 11.15
1.0 1232 | .50 1135 | .85 1420 | .85 11.7
50 To  14.415% 30 To 1483 | 20%, 455 203, 291
1.0 13.90 | .50 1468 | .50 8.60 i .50 6.06
50 Ta  3.86°1 .30 Ta 322 | .75 10.85 : .75 6.56
1.0 4491 .50 343 | 85 117 | .85 5.60

505, 1439 207%, 228

.50 4.24°

e e Bt e Vashe
15.53 1.657 639 796 2.36

L = longitudinal, T =translacional, o = dtico,.a = actistico.
o S ;
Referéncia [6]
’Referéncia 78]
“Valores médios estimados
“Referéncia [9]
‘Referéncia [10]

Usamos cinco camadas nesta fase de teste do método e consideramos,

inicialmente, o.modelo de trés corpes. Os primeiros resultados pareceram alentadores:
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muitas fun¢des, associadas a diferentes valores do par a,, a3, produziram diamante
como a estrutura de mais baixa energia de coesdo, e apresentaram uma forma
razoavelmente aceitdvel. Foram observadas as mesmas melhoras, quando se passou do
modelo de cinco camadas para o de seis. A entrada de um novo dado no processo de
otimizagdo ampliou o nimero de fungdes potenciais aceitaveis. Este dado consistiu na
energia de formagdo da vacéncia, anteriormente obtida por calculo apresentado em tese
de doutoramento [10]. Seu valor, 2.36 eV, foi também o valor empregado quando se

otimizaram os coeficientes de P; e de P, as constantes de forca de Zdetsis.

O processo usado na pesquisa de fungdes energia potencial seleciondveis ¢é
bastante lento, devido ao elevado nimero de pares de expoentes a, a; a ser
investigado: a cada valor fixado do expoente a,, variado de 3.0 a 12.0 com passo 0.5,
atribui-se um a3, que também varia entre 3.0 € 12.0, com o mesmo passo.

Para amenizar o problema da lentiddo, antomatizou-se o processo de sele¢fio das
fungdes dentro das seguintes caracteristicas: concebemos um programa computacional
onde, para um particular a, automaticamente fixado dentro da faixa de valores
preestabelecidos, varia a; nesta mesma faixa com passo igual a 0.5. Uma vez
esgotados todos os valores de aj, 0 expoente a, ¢ automaticamente alterado para o

valor seguinte, conforme descrito no paragrafo anterior.

O programa automdtico, acima descrito e anteriormente mencionado no
Capitulo. 5, produz dois ouwiputs: um com o valor de FSUMSQ para cada par de
expoentes aj, as, € outro com valor dos coeficientes otimizados de P;, para cada par de
expoentes a,, az Coeficientes e seus respectivos expoentes, além do valor de re e De
(5.7), sdo posteriormente enviados a um segundo programa computacional
automaético, gue igualmente concebemos, que calcula a energia de coesdo da estrutura
diamante € das outras estruturas cristalinas consideradas. Neste ponto, faz-se
necessario ressaltar a validade dos programas automdticos. Com eles contornou-se a

grande demanda.de tempo, evitando-se também o tedioso e extenuante trabalho
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manual. Foram muito teis quando se precisou testar diferentes dados de entrada, de

forma que também os consideramos um dos resultados deste trabalho.

Uma vez calculada automaticamente a energia de coesdo, selecionam-se todas
aquelas fun¢des que apresentam um valor baixo para FSUMSQ, e que conduzam a
estrutura diamante a menor energia de coesdo. Apos, para as diversas estruturas
cristalinas consideradas, pesquisa-se a forma das fungdes selecionadas airavés do
grafico re X Wre). As fungbes de melhor forma sdo agora consideradas uma a uma,
isto €, refaz-se todo-o processo, tratando.individualmente cada par a,, a; selecionado.

Para isso, faz-se uso dos programas ndo automdticos.

Visto de um modo geral, o que fizemos, a0 empregar os programas automaticos,
foi uma prévia selecdo de expoentes ou fungdes: as fungdes associadas a determinados
expoentes ¢ que obedecem as condigles de (a) a (¢), sdo preescolhidas. A seguir,
rodando o programa ndo automatico, para cada par a,, a; selecionado, procura-se
aprimorar a fungfo, utilizando-se os coeficientes ‘de’ P; obtidos no output de uma
rodada do programa, como inmputs do programa em rodadas subsequentes,
sucessivamente. Com este procedimento, recomendado pela Nag Fortran Library [11],
pretendemos baixar mais o valor de FSUMSQ. Cada fungdo obtida nas rodadas

subsequentes € testada individualmente, segundo os passos (a) a (d).

Com cincd camadas, entre as vérias fungdes aceitaveis, duas delas se destacam,
em virtude do baixo.valor de FSUMSQ. Uma esté-associada'a- a;= 9.5, az= 6.5 com
FSUMSQ = 0,03000 ¢ outraa a,= 10.0, a; = 6.5 com FSUMSQ = 0.02708. Além da
e_s_tabilidade'da fase diamante e da boa forma das 'fungf’)jgs, chamou-nos também a
atehg:éio o baixo nﬁmefo de iteragdes, 418 para o primeiro caso e 573 para o segundo.
As curvas de dispersdo-de fonons, tragadas com ambas-as fungdes, se sobrepuseram
bem as ﬁ'eqi_iénciés experimentais nas dire¢des 4, A e X No entanto, certas

freqliéncias calculadas mostraram valores mais altos do que os experimentais.
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Basicamente, tais freqiiéncias se localizam no ramo transversal actstico, nas dire¢des

Ae A, bem como no ramo acustico 2.

Este comportamento foi descrito em trabathos anteriores [2, 3], mas nossos
resultados se mostram melhores. Observamos também, que as constantes de forga,
principalmente aquelas relacionada as camadas mais afastadas, tém valores muito mais
baixos dos que os apresentados por Zdetsis [4, 5]. Notamos uma excelente
concordancia com os valores experimentais das constantes elasticas C;;, C, e Cyy, €
com a fregiiéncia Raman. A energia de vacancia, calculada com as fungdes potenciais
selecionadas, mostrou-se¢ também muito concordante.

Esses bons resultados, o primeiro alento apds meses de trabalho intenso,
motivaram investigar o comportamento do modelo, com uma fungfo energia potencial
de quatro corpos, com a mesma finalidade exposta na introdugfio: encontrar uma
fungdo que permitissc obter constantes de for¢a tdo boas quanto as de Zdetsis. Em
conseqiiéncia, methor concordincia com as freqii€ncias experimentais nos ramos
acusticos. Que efeito teria o potencial VW(-'!) sobre a fungdo total ¥ ? J4 havia certa
familiaridade com uma fun¢do energia potencial de quatro corpos, em virtude das
tentativas anteriores. Entretanto, desconhecia-se o comportamento de tal funcéo frente

anova forma de otimizag&o.

A melhor metodologia para se tratar uma fungio energia potencial de quatro
corpos, como exposto no Capitulo 5, se¢ 2.1, ¢ o Método A . A experiéncia com o
modelo de trés corpos levou-nos a pensar que o primeiro passo, para essa nova
situacio, deveria ser o da automatizagio dos programas computacionais. Para tanto, foi
desenvolvido um novo programa automatico para 0 modelo de quatro corpos que
seguindo as etapas do Método A, usa como dado de entrada, cada uma das funcoes
energia potencial de trés. corpos selecionadas. Escolhida uma fungdo de trés corpos,
estardo fixados ndo s6 o valor do par de expoentes, como também os respectivos

coeficientes ¢; de P;. Com essas condi¢Ges preestabelecidas, atribuiu-se um valor para
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o expoente a,, variando-o de 3.0 a 11.0 com passo 0.5. Entdo, para cada tripla de
expoentes a,, a;, @, mais os coeficientes c....c;y do modelo de trés corpos, como
dados de entrada, geram-se os coeficientes b; do polindmio P, O processo de
otimizac¢do alterard o valor dos coeficientes de P;, de modo que um novo conjunto c;

também serd gerado e otimizado, juntamente com os coeficientes de P,,.

A primeira fungdo de trés corpos, usada com o programa automético para
construir uma fungfo energia potencial de quatro corpos, foi a associada aos expoentes

a,= 9.5 ea3=6.5A

Inicialmente, tomou-se P, com grau zero. Neste caso, b, € o unico coeficiente
do polindmio. Tomar P, com grau zero foi um procedimento logo abandonado, pois as
fung¢des energia potencial de quatro corpos aceitdvels, em termos de mais baixa energia
de coesdo para a estrutura diamante, apresentavam-se deformadas, e o ndmero de
iteragdes era extremamente alto. Pesquisou-se entdo o polindmio P,, com apenas certos
coeficientes diferentes de zero. Estes constituiram-se nos conjuntos {b;, b;, b,, b3, b,}

e {by by, by, bo}.

Fixado um dos conjuntos de coeficientes para P, e uma tripla a;, a3, a,, geram-
se as fungdes a seguir enviadas a outro programa automadtico, que assim como no
modelo de trés corpos, calcula com elas a energia de coesdo para diversas estruturas
cristalinas. Com este procedimento consegue-se para um par a,, a; fixado, algumas
triplas de expoentes a,, a3, a,, associadas a fungdes selecionaveis, em termos de mais
baixo valor para a energia de coesfio da fase diamante. As fung¢des aceitaveis tém a
seguir sua forma testada. A grandeza FSUMSQ, que foi sempre tomada como a
principal indicadora no processo de selegido de fungdes deve, por principio, no modelo
de quatro corpos, ser menor do que.a do modelo de trés corpos. Com isso, estamos

impondo mais um critério na scle¢do das fungdes V, que contenham quatro corpos.
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Um fato relevante foi que para cada tripla de valores a,, a3, a,, o nimero de
iteragdes, necessdrias na otimizacdo dos coeficientes ¢; e b;, em geral nfio é muito alto:
800 em média, apesar de casos com cerca de 6000 itera¢des. Para comparar, o niimero
de iteragdes com o modelo de trés corpos raramente ultrapassou 1000.

Observamos que tomar £, com 0s quatro coeficientes {b,, b,, b,, by}, ou com os
cinco {bg, by, by, b3, by}, ndo altera muito os resultados. Ndo é possivel dizer qual dos
conjuntos ¢ sempre o melhor. Obtivemos bons resultados usando ambos os conjuntos
em outras situagdes, que mais adiante descreveremos. Nido se pode indicar nenhuma
situagdo particular, para a qual se justifique o uso de algum deles em especial, a ndo ser

um menor FSUMSQ.

Expomos agora alguns nimeros, que ajudam a analisar tanto a influéncia do
termo de quatro corpos, quanto o processo de selegio da fungfio de quatro corpos.

Usando como inmput a fungdo da Tabela 6.3a, correspondente ao par de
expoentes a; = 9.5 ¢ a;= 6.5 (FSUMSQ = 0.03000), ¢ o conjunto {b,, b,, b,, by} para
P;, FSUMSQ fica entre 0.02652 (para a, = 10.0) e 0.02963 (para a, = 5.0), baixando

11.6 % e 1.23 %, respectivamente.

Com o conjunto {by, b,, b,, b3, b}, FSUMSQ variou entre 0.02505 (para a, =
6.0) ¢ 0.02977(para a, = 7.5 ) baixando 16.5% ¢ 0.76 %, respectivamente.

J& para a fungdo com a,= 10.0 ¢ a;= 6.5 (FSUMSQ = 0.02708), tomando-se
para P, o conjunto {&y, b,, b, by}, o valor de FSUMSQ ficou entre 0.02555 (para a,=
7.5) € 0.02622(para a, = 9.5), diminuindo 5.65 % ¢ 3.17 %, respectivamente. Com o
conjunto de cinco coeficientes {b,, b,, b,, b;, b,}, obteve-se FSUMSQ entre 0.02533
(para a,= 7.5) e 0.02683 (para a, = 9.5) baixando 6.46 % ¢ 0.92 %, respectivamente
em relagdo a 0.02708. Contudo, para esse Gltimo par a,, a;, 2 maioria das fun¢des ndo

foi aproveitada, devido a presenga de um leve patamar na regiio do minimo da fungo.
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Tabela 6.3a. Coeficientes de P; de uma fungdo energia
_potencial de trés corpos, com a,= 9.5 ¢ ¢;= 6.5, para
cinco camadas. Constantes de forga calculadas com a

fungéo.

o 4.23156 a 5.18384

¢, -14.66596 B 3.63281

¢y 33.52263 r . 37706

3 -34.98479 A -.60699

C -.05587 v 20171
c5 76.73102 5 18194
s 42.68340 u’ 09458

s -35.42630 A’ -.05695

Cs -13.19970 " 02448

Co -24.12456 5 05141

Cro -38.94045 u’ 05015

a; 9.5 A 01288
a; 6.5 u”’ 05149
DeleV 3.35014 A 03916
re/A 2.38956 v 01910
FSUMSQ .03000 5 00447

A Tabela 6.3b exibe o valor das freqiiéncias, constantes elasticas e energia de
vacincia, calculados com a fungdo associada ao par de expoentes a;= 9.5, a;=6.5.
E interessante notar.a boa concordincia com os dados experimentais expostos na

Tabela 6.2.

A Figura 6.1 exibe, para o par de expoentes a; = 9.5, a; = 6.5, o gréfico da
funcdo energia potencial re X W(re), para as estruturas ‘diamante (dia), clbica
simples {scu), cibica de corpo: centrado (bcc), cubica de face centrada (fcc) e

hexagonal (héx), A Figura 6.1(a) corresponde 4 fungdio energia potencial, para a fase
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diamante. Nela podem ser observadas a fungfio de dois corpos, re X Vij(‘?’ (re), e a de
trés corpos, re X V,-j,,@(re). Em ambas as figuras os eixos estdio escalados, de modo

que o minimo da curva da estrutura diamante tenha por coordenadas o ponto
(%lﬁ ,dlj para ¥l = 543 A e dl = 4722 eV. A curva de dispersdo dos fonons,

construida com a funcdo de trés corpos, € mostrada na Figura 6.1(5).

Tabela 6.3b. Fregiiéncias em 10" Hz nas principais diregdes de simetria do vetor
de onda g. Vetores de onda expressos em unidades de 277, (#/4=5.43%.
Constantes elasticas.em 10'? dina cm™ ; energia de vacancia em eV. Valores calculados

com a fungfio energia potencial de trés corpos para cinco camadas, com os dados da Tabela
6.3a.

q A i q A | g z q z
50 Lo 14.75383 ) .30 Lo 13.92379: .20 X,” 15.08874| .20 £;" 14.97451
1.0 12.30222 .50 12.54696 . .50 14.60638 .50 12.96736
50 La  7.26689 30 La 7.88421; .75 14.44105! 75 11.87588
1.0 1230222 .50 1041971 .85 14.11905 .85 12.08984
50 To 14.485541 .30 To 14.93303} .20 X,7 447903 20 £, 2.95380
1.0 13.63925 .50 14.72044 .50 8.70188} .50 6.76308
50 Ta 441757 30 Ta 3.97848: .75 10.70385 .75 7.20949
1.0 558090 .50 4.79708: .85 11.51894¢ .85 6.35572

. .50 T, 1471098 20 T, 2.29800
50 4.59468
Raman Cy; Cy; Clyy ‘Energia de Vacancia
15.39991 1.64749  .64845 76869 2.36051

“Referéncia [12]

A Tabela 6_.4.:_1 mostra o valor dos coeficientes. ¢ déinais_ propriedades da fungio
energia potenéial, com a introdugdo do termo de quatro corpos. Para este caso tomou-
se como input, 0s ¢; e o par de expoentes da Tabela 6.3a, com g, = 10.0. Com tais
dados, a melhor fung@o potencial foi gerada tomando-se . P, com quatro coeficientes,

{bo iy by ba}.
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Energia Potencial/eV

Frequéncia/THz

. -l -V
6 E ' BT
1 —
4] 4] o
? |
2] = 2 -
g e
04 2 0. N
8 :
-2 3 @ 23
o
2 4
4] S 4
-6 4 -6
2 3 4 5 2 3 4 5
Distancia ao Primeiro Vizinho/ A Distancia ao Primeiro Vizinho/ A
Figura 6.1. Comportamento da fun¢fio energia potencial F(re) de trés corpos, para diversas fases
cristalinas do silicio, com a,=9.5 e a; = 6.5; (a) Contribuigdo do termo de dois e de trés corpos,
{Tabela 6.3a), 4 fun¢io ¥(re) da fase diamante. Modelo com cinco camadas.
20 20
[q'q'o] [q1010] [q|qlq]
18 4 118
16 4 5 L16
. To To |
14 ] / o 14
] 22 L
12 Lo ° 12
4 n r
J 23 L ]
10 4 . 110
1 La
8 - L
1 la 8
64 T LY L6
v + + + + 4 +
4 + T Ta *t ¥ -4
4 + F 7
2] Ta 2
0 r T r . . y r : . , - . 0
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 08 06 04 02 00 01 02 03 04 05
q q q

Figura 6.1¢(). Curvas de dispersio dos fonons da fase diamante do silicio, ao longo das

diregBes de alta simetria [q,q,0], [q.0,0], [q.q,q], construidas com a fungdo V(re) da Figura 6.1.
q em unidades de 2n/r), onde r, é o pardmetro da rede.
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Tabela 6.4a. Coeficientes dos polindmios P; e P, parao
modelo de cinco camadas. Para obté-los tomou-se como
input os coeficientes de P; da Tabela 6.3a e a,= 10.0.

Co 3.75546 a 5.18732
c; -11,87840 B 3.62354
¢ 28.11935 U 37652
C3 -33.95719 A -.61100
¢4 - 4.07768 v 20879
C; 73.65396 F) 17674
Cs 42.52633 u’ 09472
cy -35.90683 A -.05603
Cg -11.85798 v’ 02618
Cg -24.61082 S’ 05527
€10 -38.91707 u’ 05122
by 1.01648 A 02159
b, -1.33342 u'’’ .04820
by 6.68618 A 03946
by ~.34385 v 01629
a 9.5 5" 00161
a; 6.5

a; 10.0

DeleV 3.35795
relA 2.39770
FSUMSQ  .02963

Na Tabela 6.45 mostram-se as freqiiéncias calculadas com a fungio potencial
de quatro corpos selecionada. Note-se que o valor da freqiiéncia Raman e de todas as
constantes eldsticas estd mais proximo do experimental, apesar da pouca diferenga,
1.23%, entre os FSUMSQ (Tabelas 6.3a e 6.4a). E o que vimos observando durante
todo o processo.de investigagdo: a fregiiéncia Raman e as constantes elasticas
funcionam como um inter’e-s_éante indicador de melhores fungdes energia potencial.
Contﬁdo, ndo ha melhora sensivel em relagfio as freqiiéncias -dos ramos acusticos. Na

Figura 6.2 exibe-se o.grafico dessa fungio.
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Tabela 6.4b. Freqiiéncias calculadas com a fungfo energia potencial de quatro corpos,
para o modelo de cinco camadas, cujas propriedades estio exibidas na Tabela 6.4a.

q A g A q z i g b)
.50 Lo 1476333 .30 Lo 13.93088: .20 I,” 15.08410: .20 x;’ 14.97618
1.0 12.29894 | .50 12.56425: .50 14.59926 . .50 12.97701
50 La  7.26569; 30 La 7.90321. .75 1443176 .75 11.87767
1.0 12.29894 i .50 1043708 .85 14.10592} .85 12.08794
50 To 14.47532: .30 To 14.92958: 20 T, 449025 .20 %, 295747
1.0 13.62090; .50 14.71670 .50 8.72111¢ .50 6.75337
50 Ta 442619 30 Ta 3.97808 .75 10.70789: .75 7.20253
1.0 5.58423 .50 479544 .85 1151727} .85 6.35463

. .50 T, 14.70581: 20 %, 2.29465
L 50 4.59254
R & A

15.39767 1.65092 .65524 77220 2.36073

E importante notar na Figura 6.2(a) a forma da funcdo re X V,-jk,(") (re) e a
pequena contribui¢do do termo de quatro corpos para a fungdo total V, principalmente
na regido proéxima do minimo. Seu comportamento nessa regiio ¢ o da fungdo
V_,jk,m(re) ~ 0. Este foi, de modo geral, o comportamento de V,;,-HM (re) observado em
diferentes situagdes, mas houve casos em que VWM) apresentou um minimo, dentro da
faixa de valores de re considerados. Esse minimo quase nunca coincide com o minimo
da fung¢do energia potencial total, e quando a coincidéncia ocorre, se da apenas com a
estrutura diamante. Fatos como esses nos levam a pensar que no modelo usado, o
termo de quatro corpos tem pouca influéncia sobre a fungdo energia potencial total.
No entanto, sua presenca atuou sobre o processo dé otimizagio., E devido a esse termo
que os coeficientes- do polinémio P se modificam, levando a um FSUMSQ mais
baixo.

Notamos que o achatamento do minimo da fun¢do ¥ total, devido a presenca do
termo de qhatro corpos; se acentua mais, 4 medida que se tomam como inputs de uma

rodada, os outputs da imediatamente anterior.
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Energia Potencial/eV

Frequéncia/THz

— T
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o
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2
4 s 4
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5] ¥
0 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
Distancia ao Primeiro Vizinho!/ A Distancia ao Primeiro Vizinho/ A
Figura 6.2. Fungfo energia potencial Vyre) de quatro corpos para diversas fases cristalinas
do silicio, com a,=9.5, a;=6.5¢ a,= 10.0; (@) Contribui¢do do termo de dois, trés
e quatro corpos, (Tabela 6.4a), & funcdo Vire) da fase diamante. Observe-se o comportamento
da fun¢gio ¥™#(re) na regido do minimo da fungdo total V(re). Modelo com cinco camadas.
20 20
(9.9.0] [0.0,0] [a.9.9]
18 L 18
16 | 5 L 16
/ 1 To Te
14 | / w114
Z L
12 " Lo ¢ P12
z, .
10 4 . +10
La
84 b L
‘ L La 5
6 vy LT L5
] v ¥ o+ o+ 4 +
4. + T + L4
] 24 Ta + 7 + T
2 Ta | 2
o r T . T : : : . ——————— 0
0.0 0.2 0.4 0.6 08 t0 08 06 04 02 00 01 02 03 04 05
4 q q

Figura 6.2¢h). Curvas de dispersdo dos fonons da fase diamante do silicio, ao longo das
dire¢des de alta simetria [q,q,0], [9,0,0], [9.9.9], construidas com a fun¢fo Ffre) da Figura 6.2,

q em unidades de 2n/r,.
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Usar coeficientes de uma rodada anterior como input na rodada seguinte, produz
resultados aproveitaveis no maximo em duas rodadas consecutivas do programa.
Ultrapassando-se esse niimero, obtém-se o mesmo FSUMSQ ou, se o seu valor for
mais baixo, o minimo das fungdes ¢ mais achatado.

De um modo geral, a introdugdo do termo de quatro corpos nio produziu
alteragdo quanto a ordem de estabilidade, nas diferentes formas cristalinas pesquisadas.
Parece-nos que essa ordem fica previamente determinada pelo modelo de trés corpos,
pelo menos com a metodologia usada. Somente em alguns poucos casos, houve
alteracdo.

Na Figura 6.2(b) pode-se apreciar a curva de dispersdo dos fonons calculada

com a fung¢o.

A segunda funcdo selecionada com o modelo de trés corpos, aquela na qual
=10.0 e a;= 6.5, foi também usada como input para quatro corpos. Com ela chegou-
se a duas boas fungdes: uma com a, = 7.5 ¢ P, com cinco coeficientes; outra com a,; =

8.0 e P, tomado com quatro coeficientes.

Com a tripla a,= 10.0, a;= 6.5, a,= 7.5 obteve-se 0 FSUMSQ = 0.02420, apos
duas rodadas consecutivas. Este valor representa um decréscimo de 10.6 % em relagio
ao FSUMSQ inicial. Para a segunda tripla, (o, = 10.0, a; = 6.5, a, = 8.0), o FSUMSQ

foi maior que 0.02420, que levou a desconsideragdo da fungdo.

A Tabela 6.5a mostra os coeficientes de P; da fungéo de trés corpos, para
= 10.0, a;= 6.5; na Tabela 6.5 estdo os coeficientes de P; e P, da funcdo energia
poten01al de quatro corpos, para a,= 7.5, e na Tabela 6.5¢ as freqiiéncias calculadas

com a fun¢do de quatro corpos, com os dados da Tabela 6.55.
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Tabela 6.5a. Coeficientes de P; para a segunda fun¢fo energia potencial de trés corpos
selecionada. Cinco.camadas.

Cpy ey Co C3 Cy Cs Cg
3.74911 -7.90861 7.98167 -38.08862 37.63415 85.08914 47.10835
C7 :Cg Cy Cio

-55.86975 -12.31136 -28.92194 -41.81682

a; ay FSWSQ DeleV re/A ...............
10.0 6.5 02708 339493  2.37679

Tabela 6.55. Coeficientes de P; e de P, para uma fungdo potencial de quatro corpos,

usando-se como input os coeficientes de P;, da Tabela 6.5a. Valores obtidos com duas
rodadas consecutivas do programa.

Cp C; CH C3 Cy Cs Cs
3.55269 -6.87406 11.09032 -38.45897 30.50935 85.42931 48.11502
¢y Cg €y Cio

-51.98752 -13.38456 -29.77017 -44.56522

by by b, b3 by

397849 -10.85042 1.54920 3.33314  4.91557

a, . a; ‘a,  FSUMSQ  DefeV relA
10.0 6.5 7.5 02420  3.53098  2.38560
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Tabela 6.5¢. Freqiiéncias calculadas com a fungfio energia potencial de quatro corpos,
para o modelo de cinco camadas, com os dados da Tabela 6.5b.

g A q A q z q P
50 Lo 14.74283 30 Lo 13.93631] .20 X%, 1511614 20 %, 1499714
1.0 12.32346 : .50 12.44064; .50 14.627921 .50 12.95632
50 La 7.29715 .30 La 7.92511F 75 14.45769 .75 11.85977
1.0 12.32346 1 .50 1059722 .85 14.13855 .85 12.09526
50 To 14.50985: .30 To 14.93928 20 T, 4.48885. 203, 2.95234
1.0 13.66895: .50 14.72671: .50 8.76039: .50 6.72714
50 Ta 4.36554 .30 Ta 3.95874; .75 10.76344¢ 75 7.10858
1.0 536087 .50 4.73566 .85 11.56160 .85 6.19386

50 I, 1469950 20 T, 2.30686

L .50 4.51943

g o e e Bl e Ve
15.42737 1.65732 64171  .77180 2.3508

Nao obstante o baixo valor de FSUMSQ, as referidas fungdes nfio foram
suficientemente adequadas para meclhor ajustar aos valores experimentais, as

frequiéncias dos fonons, nos ramos acsticos.

A tripla c.zz.: 10.0,4;=6.5,a,= 7.-5, juntame_nte.com os coeficientes gerados, os
onze ¢; e os cinco b, foram reutilizados como um posterior input, para o polindémio
P, agora tomado completo, com todos os seus coeficientes.

"Todos o's'.l_)',-_ com 5 =ix< 10 foijam feitos iguais a zero e usados como input
inicial. Para 05 b; com 0 = | <4 usou-se o 'valbr expos{o na Tabela 6.56. Os
coeficientes ¢; também foram os da Tabela 6.5b.

Como era de se esperar, a convergéncia foi lenta, uma vez que vinte ¢ dois

coeficientes tiveram que ser otimizados. Foram necessérias 9 000 iteragdes. O valor de
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FSUMSQ baixou para 0.02076, que constitui um decréscimo de 23.3 % em relagio ao
valor dessa grandeza, com trés corpos. Contudo, a fungdo gerada mostrou-se
inadequada aos seus propositos, devido ao achatamento do minimo. Em razio desses
resultados; abandonou-se definitivamente a idéia de se usar P, com todos os seus

coeficientes.

Estendemos ao modelo de seis camadas, a mesma metodologia do ajuste a
freqiléncias experimentais e a constantes elasticas. E interessante lembrar que, ao se
otimizar os coeficientes de P; a constantes de for¢a, como feito inicialmente, nédo se
obteve com seis camadas nenhuma fungdo selecionavel. Porém, com a nova

metodologia chegou-se a bons resultados, também com seis camadas.

Quando se passa de cinco para seis camadas, o nimero de dtomos aumenta de
47 para 71, ¢ o nimero de constantes de forga de 16 para 21, mas a convergéncia
parece mais natural. Um grande nimero de fungGes estabilizam a estrutura diamante, e
sua forma € bastante aceitivel, mesmo para valores de FSUMSQ maiores que 0.03.
Com cinco camadas nunca se encontraram curvas aproveitaveis quando FSUMSQ foi
matior que 0.03. Porém com seis, observa-se que o FSUMSQ das fungées aproveitaveis
em geral € mais alto do que com cinco. Em alguns casos chega a ser 100 % mais alto
para o mesmo par de valores a;, a;. O mais baixo valor encontrado foi 0.03300. A
ocorréncia de um patamar em lugar do minimo ¢ menos acentuada, e a curvatura nessa

regifo, mais suave. Outro ponto € que o nimero de iteragdes ndo é muito diferente.

Com seis camadas, as fungdes selecionadas apre$¢ntam um FSUMSQ da ordem
de 0.04 e possuem o0s seguintes . expoentes ; a, = 8.0, a3=35.0com FSUMSQ =
0.04112 e a,=18.5, a;=50com FSUMSQ = 0.03656. A Tabela 6.6a exibe os
coeficientes da_ funi¢do energia potencial correspondente ao segundo par de expoentes,
juntamente com but_ras-pro.pried.adés da funcdo. As Figurés 6.3 ¢ 6.3(a) mostram a

forma da fungéo. Na Tabela 6.65 expomos o valor das freqiiéncias, constantes
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elasticas e enecrgia de vacéancia obtido, e na Figura 6.3(h} a curva de dispersido dos

fonons.

Tabela 6.6a. Coeficientes de P; para uma funcgfio energia potencial de trés
corpos para seis camadas. Constantes de forga, calculadas com a fungo.

¢ 70414 a 511991 { 2 -01385

¢ -1.82566 B 3.69087 | s -.02803

¢ 13.05932 u 33074 0 v -4224
c3 -9.85630 A -47271
¢,  -10.82056 v 20381
cs  20.32288 5 11527 |
Cs 14.88281 o 10123
¢; -3.42170 A -.11234
cs 3.37991 v’ -.01420
¢ -9.80423 5 05455
cg -10.66644 [ 01585
a; 8.5 A 13868 |
a; 5.0 w0 11663 |
De/eV ~ 3.18946 | 2 03066
relA 239711 V' 08967
FSUMSQ  0.03656 5 02627
w’ 00591
A -04244

Nota-se na figura 6.3(h) que, de modo geral, hd boa concordincia com os
valores experimentais das freqiiéncias, ocorrendo. a exemplo de cinco camadas, uma
diferenga maior nos ramos acusticos, nas trés diregles, A, A ¢ 2. Este fato motivou a
pesquisar, no sistema constituido agora por seis camadas, o efeito da introdugdo do

termo de quatro corpos na fun¢éio energia potencial total.
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Energia Potencial/eV

Frequéncia/THz
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Figura 6.3. Fungdes energia potencial para diversas fases cristalinas do silicio, com a,=8.5e
a;=35.0; (a) Contribui¢do dos termos de dois € de trés corpos, (Tabela 6.6a), & fungdo
V(re) da fase diamante. Seis camadas. Observe-se o contorno da curva na regifio do minimo.
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Figura 6.3(h). Curvas de disperso dos fonons para a fase diamante do silicio, construidas
com a fun¢o V(re) da Figura 6.3. q em unidades de 27/r,.
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Tabela 6.6b. Freqiiéncias, Constantes Elasticas e Energia'de Vacéancia calculadas com a
funcio energia potencial de trés corpos.da Tabela 6.6a.

q A I q A L ¢ z g z
50 Lo 14.61183: .30 Lo 13'.76452% 20 %, 1509778 20 T, 14.88103
1.0 12.19384: .50 12.71296; .50 1445628 .50 13.06447
S50 La 7.26332: .30 La 7..88704§ 75 14.33518; .75 11.90994
1.0 12.19384: .50 10.45402; .85 14.08123: .85 12.02193
50 To 14.51644; 30 To 15.03442 .20 %, 438463 | 20 T, 2.92760
1.0 13.70731; .50 14-.822325 50 8.85619 i .50 6.66448
S50 Ta 4.41468: 30 Ta 3.97497; 75 10.81411: .75 7.43647
1.0 5.59169: .50 4.58551; .85 11.53580; .85 6.54054
.50 %, l4.84564§ 20 X 2.52015
i .50 4.69618
Raman Cy, Cy; CM -------------- Encrgia de VacdncialeV =~

1542213  1.64518 .65027 76974 2.36066

Com seis camadas e o modelo de quatro corpos, muitos valores de a, conduzem
a uma fungdo ¥ de boa forma, mesmo aquelas fungbes cujo FSUMSQ esteja afastado
do valor do input. Variou-se a, de 3.0 a 11.0 com passo 0.5, usando-se para P, os
MESMmos dois.conjunt_os_ de coeficientes {by, b;, by, be} € {by, b,, b, b3, b,}.

Veriﬁ_camds corrlx. €55as condig:(“)es,- que a tendéhcia a forma de patamar na
regiio -dO'nifﬁimo_ diminui, 0 que ndo aconteceu com cinco camadas, quando da
intrdduc;ﬁo d'o.'.te.r.r'no de quatro corpos. Também em relagdo aos dois conjuntos de

coeficientes, ndo se pode dizer qual € o melhor.
Na Tabela 6.7 mostra-se para as duas fungdes de trés corpos selecionadas, a

faixa de valores em que FSUMSQ variou, devido a -intr.odug;:ﬁo de V,-jk,(‘” . Uma delas

estd associada a a; = 8.0,.a3 = 5.0 com FSUMSQ = 0.04112. A -outra ¢ a fungfo da
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Tabela 6.6a. As porcentagens indicam o quanto FSUMSQ diminuiu em relagéo ao seu

valor de input.

Tabela 6.7. Variagdo maxima e minima do desvio minimo quadrado quando da introdugfio do
termo de quatro corpos, para duas fun¢des de trés corpos selecionadas. Seis camadas.

Primeiro input —>  a,=8.0, a;=50, FSUMSQ=0.04112

P, Quatro Coeficientes: | (a,=6.5) 0.03892 < FSUMSQ< 0.03940 (a,=7.5)
B33 %) (418 98)

P, " Cinco Coeficientes: | (a,=3.0) 0.03745 < FSUMSQ < 0.04082 (a,=7.5)

(8.92 %) (0.729 %)
Segundo input ——  a;=8.5, a;=5.0, FSUMSQ =0.03656

P, : Quatro Coeficientes: i Todas as curvas exibem um pequeno patamar na regido do
i minimo. Nenhuma foi aproveitada.

P, Cinco Coeficientes: | (a,=6.0) 0.03419 < FSUMSQ < 0.03611 (a,=7.5)
(6.48 %) (1.23 %)

Consideramos que a fun¢fo gerada com a tripla a,= 8.5, ¢;=5.0,a,= 5.0 ¢ P,
com cinco coeficientes é uma boa curva, embora algumas fungdes, associadas a outras
triplas, pudessem igualmente ser consideradas como tal. Na Tabela 6.8 estio os
coeficientes dos polindmios P; e P, para essa particular fungo.

~Tendo em vista. o valor das freqgiiéncias calculadas com fung¢des associadas a
FSUMSQ mais baixos, fica evidente que a fungdo associada a um FSUMSQ, como o
exibido na Tabela:-'6128, ‘nio leﬁra a ﬁgqﬁé'nciasimai's bem ajustadas as fregiiéncias
experimentais. Assim, também com seis camadas, os ramos aciisticos continuaram a
apresentar valores mais altos que os experimentais. As constantes eldsticas, a
freqiiéncia Raman e a energia de vacancia tém boa concordéncia. Para essas grandezas,

com a mesma funq;ao da Tabela 6.8, foram obtldos o0s segumtes valores
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Raman = 15.50199 THz, C;; = 1.64386, C,, = 0.64952 ¢ C, = 0.77437, para as
constantes elasticas em 10'? dina cm™ ¢ 2.35781 eV para a energia de vacéncia.

Mostra-se a forma da func¢fo nas Figuras 6.4 e 6.4(a).

Tabela 6.8. Coeficientes dos polindmios P; e P, da fungio de quatro corpos para seis

camadas.
Cp c; C; C3 C4 Cs Cs
66496  -1.11766 12.57315 -10.10991 -10.39066 1990164 1521579
C7 Cg Cg Cio

-3.35876  3.34732  -9.81213 -11.23700

5 T i, i 3
-.19612 07774 -.50452 37896 73236
A i P ESOMSG ™ DeleV 7 G——
8.5 5.0 5.0 03457 345803  2.29381

Observa-se na Figura 6.4(a), como para cinco camadas, a pouca contribuigédo do
termo de quatro corpos na regido do minimo. Entretanto, a presenca desse termo altera
o processo de otimizagdo, levando a um FSUMSQ mais baixo.

Igualmente a cinco camadas, tomar os coeficientes da funcdo de um
determinado output como input, em rodadas subsequentes do programa, produz algum
resultado satisfatdrio no maximo em duas rodadas consecutivas. Além desse namero

de rodadas, as fun¢des se deformam para FSUMSQ mais baixos.

“E importante notar que as constantes elasticas C;; € Cyy tém valores proximos.
E sabido que para diamante C,, € maior do que C,z,“fato tomado como indicador
zmportanre de uma boa fungfio. Com o modelo de Murrell sempre obtivemos as

constantes elasticas na ordem correta de valores seja com cmco ou com seis camadas.
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Até aqui vimos usando o decaimento exponencial tanto no termo V,-jkﬂ)

cOmo-no
termo .V,-jk,(‘” . Porém, além da exponencial, outras fun¢bes podem ser usadas como
fungdo -decaim_éntq,”desde que possuam certas propriedades, sendo essencial, em
grandes distancias interatdbmicas, que seu valor tenda a zero. Na proxima segdo
discutiremos duas outras fun¢Ges decaimento, expondo também alguns resultados

decorrentes do seu uso.
6.3 OUTROS DECAIMENTOS

O termo de trés corpos Kjkw de ¥ (1.24) pode, genericamente, ser escrito como
V,-jkw/D =P; (0, O3 0;) T(Q)), com T{Q;) representando a fun¢do decaimento. Nos
diversos trabalhos com o modelo de Murrell_ {1-3, 13-14], (Q,) foi sempre uma
fungdo exponencial. Nio obstante, Murrell [15] diz da conveniéncia das fungdes
hiperbodlicas como fungbes decaimento; o alto valor que uma fungfo exponencial
adquire, em distAncias menores do que a de equilibrio, pode ser relevante nos
processos fisicos que ocorram em moléculas poliatdmicas. Comenta também que os
termos V™, para n>2, nas fungdes 'potenciais de muitos corpos, variam mais
lentamente do que o termo dc dois corpos, porque este Gltimo contém a repulsio

nicieo-nicleo, que o torna singular quando a distincia internuclear é nula.

Uma fungdo que ndo tem essa desvantagem, e ainda se comporta como uma
exponencial para grandes distincias internucleares, ¢ baseada na tangente hiperbélica.

Com a tangente hiperbolica tomada como decaimento, 7(Q,) aSsume-a forma

T(Q1)=§[1*m"h(a3§]”’ R (6.1)

com 7@ — 0 s¢ Q) = + T(Q;) % seQ, >0 e TQ)—> Lse O - o,
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Uma outra fungdo hiperbdlica que também pode ser usada como fungdo

decaimento ¢ a secante hiperbélica,

sech(a3Q]) . (6.2)

que tende a zero quando O, vai a + ooe tende a | para O, tendendo a zero.
Fizemos um estudo para o silicio cristalino, tomando como decaimento cada uma das
fungdes hiperbélicas mencionadas. A metodologia foi a mesma usada com o

decaimento exponencial.

Como ja referido no Capitulo 5, seg 2.1, usamos para o termo V,-J-(z) 0 potencial

de Rydberg, somado a uma fungéo, o denominado termo kard wall, representado pela

funcdo fhard = exp [-50(p; + 0.2)]. Tal procedimento se fez necessario pois, para
certos conjuntos de coeficientes explorados pelo programa de otimizagio, o termo de
trés corpos na funcdo total se torna demasiadamente atrativo na regiio proxima do
minimo. Em tal condigfo, pode nfio haver compensagio dessa parte atrativa pela parte
repulsiva do termo de dois corpos, e a fungdo V' total acaba colapsando nessa regido. A
presenga da fungéio fhard evita que a distincia internuclear calculada, caia abaixo de
Fuin = 0.8r,, 1isto ¢, quando p,,;, = -0.2. Porém, apesar do termo hard wall, foram

encontrados muitos casos. de colapso de V.

Devido ao comportamento intrinseco das duas fungdes hiperbdlicas
mencionadas, pensamos dispensar a func;ﬁo Jfhard no termo de dois corpos, quando do
uso das hiperbdlicas em V,jk(j) , como decaimento. Esse procedimento conduziu-nos a
curvas que colapsaram e a outras que néo colapsaram. Na duvida, explorou-se a grade
de pares de expoentes a,, @; com € sem fhard incluida no potencial de dois corpos. Nio
s¢ pode extrair uma indicagdo muito preci-sei para o método mais vantajoso: algumas

fungdes ¥, associadas a certos pares de expoentes a,, a;, que colapsam na auséncia de
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fhard ndo mais colapsam com sua presen¢a. Mas esse comportamento ndo pode ser
tomado como regra.

Com as fungdes hiperbdlicas como decaimento, também verificamos a
influéncia da energia de vacancia no processo de otimizagdo. A energia de vacincia,
como no caso do decaimento exponencial, mostrou ser um dado importante no
processo de otimizagdo, pois sua introdugdo sempre levou a valores de FSUMSQ mais

baixos, tanto para cinco como para seis camadas.

As fungdes energia potencial de muitos corpos, geradas com decaimento
hiperbolico, em geral tém boa forma. Frente as outras estruturas pesquisadas,
estabilizam a fase diamante com a mesma freqtiéncia que as geradas com decaimento
exponencial. Como no decaimento exponencial, parece que a curvatura da fung¢do na
regido proxima do minimo € mais suave, com o modelo de seis camadas. Com cinco
camadas o valor de FSUMSQ também € mais baixo. Exibimos a seguir os coeficientes
das func¢Oes energia potencial com decaimento hiperbdlico com cinco e seis camadas.
Por coincidéncia ou nfo, as curvas selecionadas foram todas obtidas com a funcio
fhard somada ao termo de dois corpos, ndo obstante muitas das fungdes sem fhard
pudessem igualmente ser aceitas. Muitos sdo os fatores que entram na sele¢do das
fungdes potenciais, ¢ a fungdo fhard passou a ser mais um. Com tantos critérios de
selegdo, a decisdo por uma dentre as fungdes classificadas como aceitdveis acaba

sendo, neste ponto, quase intuitiva.

As Tabelas 6.9a ¢ 6.10 ilustram alguns exemplos de fungées com decaimento
hiperbélico.

‘A Tabela 6.9 mostra as freqiiéncias calculadas com a fung¢o da Tabela 6.9a ¢
as Figuras 6.5, 6.5(a) e 6.5(h) exibem a forma da funcio c'a curva de dispersdo dos
fonons, i'espectivament_e.

Na Tabela 6.10 estdo os coeficientes da fungdo energia potencial para o modelo

de seis camadas, cuja forma ¢ mostrada na Figura 6.6 ¢ 6.6(a). Na Figura 6.6(b)
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mostra-se a curva de dispersio dos fonons. Observe-se com seis camadas o decaimento

dado pela secante hiperbdlica.

Tabela 6.9a.

hiperbélica como fun¢do decaimento.

Coeficientes do polinémio P; para cinco camadas, com a tangente

Cp “Cy Cs C3 Cy Cs Cs

...... 427305  -9.48223 1535494 -39.54711 2328155 87.32331 46.69189
7 Cs Cg Cio '

-46.15092 -18.94269 -2498177 -42,79941
o crmesmrenrarerans o FS[J’M SQ oy oy A .......................
9.5 6.5 .02877 3.34445  2.38190

Tabela 6.9b. Freqiiéncias e demais grandezas calculadas com a func¢io da Tabela 6.94.
Tangente hiperbélica como decaimento. Modelo com cinco camadas.

q A q A i g F | q z
50 Lo 14.761417 .30 Lo 13.93152 .20 ;" 15.08400¢ .20 %, 14.97545
1.0 12.29986! .50 12.55278; .50 14.60812% .50 12.97420
50 La  7.26342. .30 La  7.89169 .75 14.44341: 75 11.87037
1.0 12.29986: .50 10.44039; .85 14.11902 .85 12.08575
50 To 14.47914; 30 To 14.93236; .20 I, 4.47876 | 20 =, 2.95521
1.0 13.63539; .50 14.72580; .50 8.69054 . .50 6.76223
50 Ta  4.40083) 30 Ta 3.96634 .75 10.69401 .75 7.19084
1.0 5.51452¢ .50 476916 .85 11.51231; 85 6.31321

.50 T, 1471051 20 %, 229734
| .50 4.56760
Raman Cp Cyy Cyy Energia de Vacéncia
1539570  1.64833 .64737 76995 12.36040
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Figura 6.5. Fungdes potenciais de trés corpos, geradas com decaimento tangente hiperbdlica
no termo V,.jk( ¥ & hard wall incluida em ngz) ; fa) Contribui¢io dos termos de dois e de trés
corpos, (Tabela 6.94), a fungdio Vire) da fase diamante. Cinco camadas.
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Figura 6.5¢(h). Curvas de dispersdo dos fonons para a fase diamante do silicio, construidas
com a fungdo V(re) da Figura 6.5. Vetor de onda q em unidades de 2r/r,.
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Como se pode observar dos exemplos, as fung¢les energia potencial com
decaimento hiperbodlico -tém comportamento analogo -as fungdes geradas com
decaimento exponencial. Isso se repete com outros resultados igualmente aceitaveis,

embora com FSUMSQ um pouco mais elevado, e por essa razio ndo expostos aqui.

Tabela 6.10. Coeficientes do polindmio P; para seis camadas. Neste caso usou-se a
fung¢do secante hiperbolica como decaimento.

Cp e, Ca €3 Cy Cs Cg
....... 38861 - 70222 5.60649  -5.08995 -4.29479 10.48191 763556
Cs Cg Cy Cio

-2.09164 138543 -4.87878 -5.52886

a, a;TESUMSG T DefeV reiA
8.5 5.0 03596  3.18918  2.39341

A semelhanga de comportamento entre as fung¢des energia potencial com
diferentes fungdes decaimento, acrescido ainda da pouca influéncia do termo de quatro
corpos na fungdo V' total, levou-nos a ndo mais utilizar o termo de quatro corpos,
quando a fungdo de trés corpos contivesse decaimento hiperbdlico. Neste trabalho o
estudo sobre fung¢des potenciais de muitos corpos se estende até quatro, somente com o

decaimento exponencial.

Otimizar os coeficientes de P; e eventualmente de P,, as constantes de forca
obtidas. por Zdetsis, foi 0 método usado no-inicio do trabalho. Sua pouca flexibilidade
no._sen_tidoic_le_.se 'Qb;ter.ﬁl_n_c;éeé Vv qii:é.estabilizéSSér:ﬁ: afase diamante, impeliu-nos a
abandona_t“eéfe proéédiihentb;: Por outro :l:z'ido, o c:ohs'.iderével progresso obtido nas
invest_i'gagf‘)es, pela potencialidade ek'ploratéria dos pr_bgrarnas computacionais

automaticos, motivou o retorno ao processo inicial de otimizagéo.
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Figura 6.6. Fungdes potenciais de trés corpos, geradas com decaimento secante hiperbdlica

no termo V,.jk(j) e hard wall incluida em VL,.(Z); (a) Contribui¢io dos termos de dois e de trés

corpos, (Tabela 6.10), & fungdo V(re) da fase diamante. Seis camadas.
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Figura 6.6(b). Curvas de dispersio dos fonons para a fase diamante do silicio, construidas
com a fungdo V(re) da Figura 6.6. Vetor de onda q em unidades de 2n/r,.
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A metodologia nio foi mudada, e a importincia j4 notada da energia de
vacancia no processo de otimizagio, levou-nos a-usd-la em cbnjunto com as constantes
de forga. Também se pesquisou V,jkw com as diversas fungbes decaimento, seja
exponencial ou hiperbélico, € V;; “@ comesema funcio fhard.

Com a otimizagdo dos coeficientes as constantes de forg¢a, o desvio minimo
quadrado fica em torno de 0.2 para cinco camadas, e para seis € da ordem de 0.6. Um
ponto a ser lembrado € que éonstantes. de forga calculadas, com fung¢des energia
potencial assim otimizadas, estardo naturalmente mais préximas das obtidas por

Zdetsis.

Apesar da grande capacidade exploratoria dos programas automaticos, ¢ como
ja acontecera, foram poucas as fungdes que estabilizaram diamante. Para seis camadas
a fungdo V, gerada com o para,=9.5,a4;=60¢ decalmento exponencial, a \inica
accitdvel em forma, foi imediatamente descartada, devido a curva de dispersdo dos
fonons ter se mostrado bastante diScordénte dos valores experimentais. Com cinco
camadas, encontram-se maior nimero de fungdes satisfatorias.

O par a,, a; selecionado tem a tangente hiperbolica no termo ng(g) como
s

fungio decaimento, € a funcdo fhard em V;”. Mostram-se na Tabela 6.11, os

coeficientes de P; e a energia de vacincia calculada com a fungio.

Com decaimento exponencial no termo de trés corpos, foram encontradas outras
fungdes -acgitéveis, porém com um FSUMSQ maior que 0.2. Observe-se que FSUMSQ
da fungio selecionada.é igual a 0.17652. A introdugdo.do termo de quatro corpos, com
a finalidade Unica de baixar o valor da soma do desvio minimo quadrado, nio produziu
resultado melhor do que o exposto-na Tabela 6.11. O menor valor obtido com a
inclusdo do termo de quatro corpos f01 cerca de 0.19, néo obstante a boa forma das

-curvas .
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Tabela 6.11. Coeficientes do polindmio P; otimizado as constantes de forga de Zdetsis,
para cinco camadas. Fungio tangente hiperbélica como decaimento no termo V,jkw . Hard
wall incluso.

Cp B ¥ Cy C3 Cy Cs Cs
6.72669 -15.80815 32.64139 5052158 943067  61.15246 59.41353
¢y Cs Cy Cio

-53.75904 33.04067 -12.00043 -67.62611

a, a; FSUMSQ  DeleV re/A Energia de Vacincia/eV
9.0 7.0 17652 3.35223 231735 2.37630

As figuras 6.7, 6.7(aj e 6.7(b) mostram, para a fun¢do da Tabela 6.11, a forma

da fungdo V' e a curva de dispersdo dos fonons. E interessante notar, na curva
g X a{g), a boa concordincia com as freqiiéncias experimentais, nos ramos

translacionais aciisticos, nas dire¢Oes 4 e A. Observe-se que os ramos X5 e X, se
ajustam as freqiiéncias experimentais de um modo diferente do usual. Para o ramo ¥
temos obtido em gefal, valores mais altos do que os experimentais. A curva teérica
agora se sobrepde muito bem a eles. Em relagdo ao ramo X, a curva teérica se ajusta
melhor em valores mais altos do vetor de onda, divergindo nos mais baixos. Exibe,
assim, um comportamento oposto ao obtido, quando se otimizam os coeficientes de Py

a freqii€éncias ¢ a constantes elasticas ,

Com a mesma fungfo, as constantes el4sticas mostraram-se piores que as
anteriores. Em unidades de 10" dina cm™? o valor € para C}, = 1.88081, para
Cjy = 145575 ¢ para C,, = 047591, A constante C;; & 13.5 % maior que a
experimental, C;, € cerca de 127 % maior, enquanto que Cy € 40.2 % menor. A
freqiiéncia Raman, igual a 15.22882 THz, ¢ 1.94 % menor do que o valor

experimental.
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Figura 6.7. Fungdes energia potencial Vire) de trés corpos, geradas com os coeficientes
de P, otimizados as constantes de forga de Zdetsis e & energia de vacincia. Vljk”) tem
decaimento secante hiperbdlica e hard wall fot incluido em VU(Z) ; fa} Contribui¢do do termo
de 2 e de 3 corpos, (Tabela 6.11), 4 fungdo V(re) da fase diamante. Cinco camadas.
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Figura 6.7¢8). Curvas de dispersdo dos fonons para a fase diamante do silicio, construidas

com a funglo F(re) da Figura 6.7. Observe-se a boa concordéncia no ramo Z;~ . Hd um

melhor ajuste dos ramos acisticos aos valores experimentais, nas trés diregdes do

vetor de onda. q em unidades de 2x/r,.
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O menor desvio minimo quadrado exposto neste trabalho é o da Tabela 6.55,
igual a 0.02420. Para efeito de comparac¢do, as constantes eldsticas e a fregiiéncia
Raman, Tabela 6.5¢, calculadas com aquela fungdo, exibem a seguinte diferenga em
relagdo ao valor expertmental: C); € igual, C;, € 0.424 % maior, C,, é 3.04 % menor e
a freqiiéncia Raman 0.660 % menor. Evidentemente, grandezas incluidas no processo
de otimizagdo se ajustam melhor as experimentais, quando calculadas com a fungio V

gerada.

Também para comparagdo, colocamos na Tabela 6.12 as constantes de forga
obtidas com os dois métodos de otimizagdo. Para tanto, escolhemos as constantes de
for¢a calculadas com a fungdo energia potencial de trés corpos, e P; com os
coeficientes da Tabela 6.11, ajustados portanto a constantes de forga. O outro conjunto
de constantes de for¢a foi calculado com a fungdio energia potencial de quatro corpos,
com coeficientes dos polindmios P; € P, da Tabela 6.5, estes ajustados as freqiiéncias
demais pardmetros. Metodologicamente, o FSUMSQ associado a cada uma dessas

fungdes ndo é comparavel.

Obtém-se o valor 0.25710 quando se calcula, sem a minimizagdo que a Nag faz,
0 desvio minimo quadrado entre as constantes de forga da coluna V7 + VY + 1% ¢ as da
coluna Zdetsis. Esse numero € 31.4 % maior do que 0.17652, o FSUMSQ real (Tabela
6.11) obtido pelo programa.

Nota-se que, apesar da otimizagio dos coeficientes de P; s constantes de forga
de Zdetsis, algumas delas, calculadas com a fung¢fio ¥V, ainda se mostram bem
diferentes, quando compatadas s de Zdetsis. Os piores casos ocorrem com aquelas da

terceira e da quinta camada,

Até aqui tomou-se, para a energia de formagdo de uma vacéncia no silicio, o

valor de 2.36 _eV_f;[IO]'.'Na_pré_xirha se¢do discorreremos um pbuco sobre defeitos
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pontuais ¢ energia de formagao de vacncia de estruturas cristalinas, incluindo alguns

resultados para o silicio.

Tabela 6.12. Comparagfio entre constantes de forga calculadas com
fungGes energia potencial otimizadas por diferentes processos: freqiiéncias,
constantes eldsticas e energia de vacéncia (coluna b); constantes de forca e
energia de vacédncia {coluna ¢). Cinco camadas, Na coluna a estfio as
constantes.de forga obtidas por Zdetsis. O cabegatho das colunas & e ¢
indica o niimero de corpos usados na fungio V.

Zdetsis” [ V7+VT+ T o® VAI+VTE T o
. 5.10630 | 5.23179 246 | 512027 | -273
Y 3.78420 | 3.63196 4.02 | 376692 | .456
i 30730 | .37821 -23.1 39040 | -27.0
2 -74180 | -.63626 142 | -65399 | 11.8
y 50240 | 21303 57.6 40535 | 193
5 13880 | .17389 253 04744 © 658
P 00500 | 06196  -1139 00606 | -21.1
PE 03480 | -.04279 222 02705 | 22.3
v’ -.11140 06430 157 09054 : 181
5 -06720 | .03125 146 04481 : 167
w" 11020 | .06449 41.5 00098 | 99.1
21" 04150 | -.00622 115 04221 © -1.70
PR 06320 | .05550 12.2 07488 | -18.5
PR 30400 | .05375 82.3 02840 | 906
o 02490 | 01556 37.5 06014 -141
5 01400 | .00531 62.1 04103 -193

“Referéncia [4,5] ; '“Este trabalho: Tabela 6.56 e Tabela 611
respectivamente; “Diferenga percentual em relagio 4 coluna Zdetsis.

64 DEFEITOS PONTUAIS E ENERGIA DE FORMACAO DE
VACANCIA o |

A descrigdo de um cristal ideal envolve a combinag¢io de uma base com um

espago reticular periddico infinito. Todavia, um cristal real tem um tamanho limitado
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por superficies, onde ha quebra de ligagbes entre os dtomos, interrompendo a
periodicidade do cristal. A superficie por si s6 ¢ uma imperfei¢do. A periodicidade do
cristal também € rompida por imperfei¢des outras, tais como defeitos pontuais,
deslocamentos etc. [16-18], ndo detalhadas aqui, uma vez que fogem do objetivo deste
trabalho. Claramente, a presenca de imperfei¢des introduz distor¢Ges no cristal.

Entre os -defeitos pontuais, estdo incluidos por exemplo as vacéncias, as
substitui¢des intersticiais e as impurezas intersticiais. A vacincia, auséncia de um
itomo.na rede, algumas vezes referida como defeito de Schottky, ¢ uma das mais
importantes imperfei¢des a ser considerada, pois de algum modo ela acontece em todos
0s cristais.

Devido a relaxagdo, os dtomos ao redor de uma vacéncia se movem em alguma
dire¢do, se aproximando ou se afastando da vacédncia, até encontrar alguma

configura¢io energeticamente estavel.

QOcorrem substituigdes intersticiais quando atomos, removidos da superficie do
cristal, sdo colocados em posi¢les intersticiais. A distorgﬁo da estrutura ao redor do
atomo intersticial, dependerd principalmeﬁte da repulsdo e do espago util do intersticio.
Quando houver uma substitui¢io intersticial em conjun¢do com uma vacéncia, di-se o
chamado defeito de Frenkel. Combinagio de imperfei¢des e impurezas pontuais levam
a outros tipos de defeitos, que estardo subordinados ao arranjo geométrico € 4 natureza
quimica do defeito. |

Imperfeigbes tendem a aumentar a energia potencial do cristal. A energia
necessdria para criar a imperfei¢do € a entalpia de formagdo da imperfeigio, expressa

em unidades de energia por dtomo, ou em unidades de energia por mol de 4tomos.

O uso de potenciais interatdmicos torna-se vantajoso [19] quando se pretende
determinar, em solidos, a energia de formagéo e a estrutura de vacincias, bem como a

de outros defeitos. Nesse caso, calculos quanto-mecénicos ab initio tornam-se
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interatdmico ¢ sua habilidade em descrever defeitos. No caso do silicio, é raro se
encontrar dados experimentais para a energia de formacgdo de defeitos, havendo por sua
vez, uma grande variedade de valores tedricos provenientes de diferentes métodos

[20]; que devem ser tratados com certa cautela.

Na Tabela 6.13, compilados de [19] e provenientes de diversas referéncias,

expdem-se alguns valores da energia de vacéncia para o silicio.

Tabela 6.13. Energias de formagio de vacéncia para o silicio, predita por
potenciais interatdmicos, calculos quanto-mecénicos e outros potenciais cldssicos.

E,/eV 47" 36-50° 41° 379 32¢ 38/  209¢
"ﬁﬁeferénchi‘am[ul'9]. """" |

"Método do funcional densidade local [21, 22].

“Método tight binding empirico [23]. '

4 80utros potenciais classicos [24-27).

Nesta tese, tanto quanto em [10], os calculos para a energia de vacincia, foram
feitos com os atomos ndo relaxados. Nesse caso, o valor da energia de vacincia pode
ser obtido com o potencial de dois e de trés corpos, eventualmente de quatro corpos,

calculado na posicéo de equilibrio.

A energia de coesdio, para um potencial de trés e de quatro corpos, como
exposto no Capitulo 5, se¢ 2.1, € dada pelas expressdes (5.6). Por sua vez, a energia
para formar uma vacdncia € a energia necessdria para remover o itomo de sua posi¢o

regular, no interior do cristal, sem remové-lo do cristal.
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A energia para se remover um atomo para o infinito, £,,; assumindo nenhuma
relaxag¢do, ¢ a energia para formar vacdncia, somada & energia necessaria para se

remover 0 atomo do cristal para o infinito. Portanto E,, =E,, .+ E_, , com
Evg =~V +V5D); 63)

correspondente 4 expressdo (5.3), para tré€s corpos. Assim, a energia de formagio da

vacancia que fica dada por £, = Ejr- Eype , iSt0 6,

i 1 .
Eyae = _(Vrg) + Vtgj) - "2" Vrg) - EVt(o?)) . levarda
I . 2.3
Eyac = _"(3 Vrgr) + EI/J‘S)[)J . (6.4)

Com as equagdes (5.6a) e (6.4) chega-se a
th(Z) = 2( Evac - -ZEcoe ) (65&)

Viot? = 3( Eoe ~ Eva )s (6.5b)
observando-se em (6.5b) que, se ¥,/ fosse nulo, entio Ee =E,,.

Analogamente a (5.5), se o termo de quatro corpos for incluido na fungio ¥, entdo E.r

sera dada por
2 3 .
_ Einf = —(Vtgt) + V;‘gt) + Vtg‘ti))’ - (66)

com a energia de vacancia tendo uma expressdo semelhante a equagio (6.4), isto &,
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) 2. n 3.4
Evac = _(3 V;Sj) +§Vt£)!) + ;Vtgt)) ’ (6-7)

para a-qual se usaram as expressdes (5.1), (5.2), (5.4) e (5.6Db).

Com o par de equagdes (5.6a) ¢ (6.4) chegou-se as expressdes (6.5), que
permitem estabelecer relagdes entre energia de vacancia e energia de coesio, com 0s
termos de dois. e de tr€s corpos. E interessante notar que a introdugio do termo de
quatrb corpos leva a um sistema andlogo ao (6.5), obtido com as equagbes (5.6b) e
(6.7), porém indeterminado. Este fato possivelmente indique a inaplicabilidade das
expressdes do tipo (6.5), quando a fungfo energia potencial tem contribuigdes de
termos de alta ordem.

Diferentemente de [10], o objetivo deste trabalho nfio € o estudo da energia de
formagdo da vacéncia, mas sim a obten¢do de uma fung8o energia potencial de muitos
corpos eficiente para calcula-la, utilizando ou ndo a energia de vacancia no processo de

otimizagdo. Dentro desse contexto, utilizamos para essa grandeza o valor de 2.36 eV.

Observa-se, da Tabela 6.13, que esse € um valor baixo, podendo-se inferir pelos
valores la expostos, que a energia de vacancia deva estar entre 3.2 eV e 4.7 eV. Além
do mais, célculos feitos com a teoria do funcional densidade local [28] tém indicado
qﬁe a energia de vacéncia estd mais préxima de 4.0 eV. Com essas informagdes em
mente, testou-se 0 modelo de Murrell para os valores de 3.2 eV e 4.0 eV, fazendo-se

uso da mesma metodologia; juntamente com as diversas fun¢des decaimento.

Os coeﬁcientés de P; e de P, foram otimizados ‘a freqiiéncias, constantes
elasticas e energia de vaclncia. A otimizagdo a constantes de forga nfio produziu
nenhuma curva aceitéyel, seja com cinco ou seis camadas, mesmo tendo-se incluindo o
termo de _quatt_’o.-cdrp:os.:'-A Tabela 6.14 mostra os coeficientes de P; de algumas

fincoes selecionadas, eas Figuraé 6.8 € 6.9 seu comportamento.
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Tabela 6.14. Coeficientes de P; com decaimento exponencial ¢ hiperbdlico, otimizados a
fregiiéncias, constantes elasticas e energia de vacincia. A energia de vacincia foi tomada igual a

3.2-eV. Cinco camadas.

Decaimento: ial
Ly 147 4] C3 Cyq Cs Cs
3.55304 -11.52593 26.99824 -30.48285 22.91889 57.82450 36.95769
Cr Cg -Cyg Cro
-56.08226  -9.03286 ~ -15.95398 -33.00374
a; az FSUSMQ De/eV refA
B3 7.0 03663 2.8563 ZAAZTS e
Raman Ch Crz Cs Energia de Vacincia/eV
15.40297 1.64387 65287 76552 3.20822
Decaimento; secante hiperbdlica, Funcdo fhard incluida.
Co ¢ ] €3 Cq Cs Cg
1.85741 -5.91908 13.62717 -15.71376 11.62497 29.93070 18.99070
¢y . Cg 157 €10 -
-28.54474 -4.76155 -8.08513 -17.39131
a; a; FSUSMQ DeleV relA
8.5 7.0 03628 2.8577 2.44337
Raman C” C}z Cu Energia de Vacincia/eV
15.40053 1.64414 65255 76627 3.20118
ngente hiper Fungi rd inclui
Cp Cy Cy C3 Cy Cs Cs
3.90984 -8.25742 12.89698 -36.62596 4434500 72.17905 42.44121
Cr Cg Cg’ Crp
-68.15545  -17.20494  -16.51203 -40.00530
a a; FSUSMQ  DeleV re/A
8.5, 7.0 03321 284526 | .243654
Raman Chy Cpz Cyu Energia de Vacancia/eV
15.39550 76730 3.20143

1.64414

65186

Com cinco camadas foram encontradas boas curvas, tanto com o decaimento

exponencial quanto com o hiperbélico. A forma dessas fungGes ao redor do minimo ¢
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vista com certa restri¢do, se as compararmos com a das curvas precedentes. Mas nfo
deixam de ser aceitaveis. A introducdo do termo de quatro corpos, quando V,jkm tem
decaimento exponencial, deformou um pouco o minimo da fungfio, que em razio disso
foi desconsiderada. Acrescente-se que o comportamento individual da fungéo me
nao diferiu dos casos anteriores.

-Repetiu-se aqui o que vinhamos observando em relagdo ao minimo da funcéo:
com seis camadas, as curvas da energia potencial exibem um minimo mais suave do
que com cinco. Entretanto, diferentemente do que acontecia, o FSUMSQ para seis
camadas € levemente mais alto que o de cinco camadas. Cerca de 10 %, mas em alguns
casos chegando a ser ainda mais baixo.

Com seis camadas, foi possivel selecionar uma fung¢fo energia potencial de
quatro corpos. Na Tabela 6.15 indicam-se os coeficientes de P; e de P, para as fungdes
selecionadas. As Figuras 6.10 e 6.11 mostram o comportamento dessas fungdes.

No conjunto de fungdes energia potencial, obtido com input de 3.2 eV para a
energia de vacincia ¢ seis camadas, consideramos que a fung¢do ¥, gerada com a
secante hiperboélica como fungdo decaimento (o terceiro conjunto de dados da Tabela
6.15), é a methor dentre todas daquele conjunto, tanto em forma como em relagdo ao
desvio minimo quadrado. Observe-se que a fun¢do V, com o termo de quatro corpos
incluido, apresenta um desvio minimo quadrado maior do que aquela com decaimento

hiperbolico.

As curvas de dispersdo dos fonons, construidas com as fungdes potenciais
indicadas,. ndo. tiveram comportamento diferente das anteriores, o que ndo €
smreendcnte,' tendo-se em Vista que o valor de FSUM.SQ pouco difere. Essa € a razdo
pela quai-'n’e’io:és expomos-aqui. o

Obteve-se, também, uma boa fuhg:ﬁo V, com a tangente hiperbélica como
fungiio decaimento, porém com o desvio minimo quadrado maior que o da secante

hiperbolica. Seu valor ¢ 0.03773, exatamente 0 mesmo que o obtido com decaimento

ehéial, com o modelo de quatro corpos.
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Tabela 6.15. Coeficientes de P; e de P, com decaimento exponencial. Coeficientes de P3; com
secante hiperbdlica como fung@io decaimento. Otimizagdo a freqiiéncias, constantes elasticas e

energia de vacancia, tomada igual a 3.2 eV. Seis.camadas.

ial

imen
Co Cy Cz Ci Cy Cs Cs
___________ 93378 -2.24349 1493554  -10.41407  -14.32319 19.49526 13.23417
c7 Cg Cy €19
- 73778 -1.15209 -5.71015 -10.155¢6
a; az FSUMSQ DeleV relA
80, 50 0347 271329 242764
Raman Ch Ciz L Energia de Vacincia/eV
15.41068 1.64371 65210 76863 3.2009¢6
Decaimento: exponencial, Quatro corpos, com a,= 7.5
Cy ¢y Cz C3 Cq Cs Cs
.84668 -1.10179 12.53033 -10.98390  -12.34562 20.52011  13.99898
C7 Cg €9 Cio
-1.33423 -1.52433  -5.81748 -11.74666
ba b] b4 bp
1.25768 -2.64877 2,53793 1.17128
a; aj FSUMSQ DeleV relA
8.0 5.0 03773 2.79302 2.44165
Raman Cyy C, Cyy Energia de Vacéncia/eV
15.33935 1.65540 65569 77373 3.19921
Co < 5] C3 Cy Cs Cs
42309 -.12924 3.79414 =5.70195 -2.25664 11.32931 7.68383
S L7 Cg .. Cy N .
...... -277297 11002 399141 368996 .
as a; FSUMSQ DeleV refA
8.5 5.0 .03501 2.81150 2.39850
Raman Cy Ciz Caa Energia de Vacéncia/eV
1541838  1.64590 64907 7210 3.20055
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Como ja citado, 0 modelo de seis camadas conduz a fungSes energia potencial
com um minimo suave, mais do que o de cinco. Essa diferenga se acentuou quando o
valor da energia de vacancia passou de 2.36 eV para 3.2 V. O mesmo ocorreu quando
se usou 4.0 eV como input para a energia de vacancia, quando nenhuma fung¢do
aceitavel foi encontrada para cinco camadas. Com tal ntimero de camadas, fun¢des V
com boa forma apresentaram um valor muito alto para o desvio minimo quadrado, o

que nos levou a rejeitd-las completamente.

Com seis camadas ¢ 4.0 eV para a energia de vacéncia, muitas curvas de boa
forma apresentaram FSUMSQ dentro dos critérios adotados ¢, fato inédito, o valor de
IFAIL igual a zero. Faz-se importante relembrar que IFAIL representa um indicador de
erro, provido pela subrotina EO4FDF, que também funciona como adverténcia. E ideal
que no final da cada rodada do programa o valor de IFAIL seja zero, o que indicara
que um minimo garantido da soma dos quadrados foi encontrado. Valores diferentes de
zero indicam algum problema interno de formulagdo, ou falha na rotina para encontrar

um minimo garantido.

Foram poucas as vezes em que se-obteve IFAIL zero nas rodadas do programa.
Seu valor em geral ficou entre trés e cinco, indicando uma boa estimativa da posigio
do minimo, segundo o manual [11]. Entretanto, com seis camadas, quando o input para
a energia de vacancia foi 4.0 eV, obteve-se IFAIL zero para muitas fun¢des aceitaveis.
Tal situago ocorreu tanto com o decaimento exponencial quanto com o hiperbélico, e
cm'-'algu_ns casoé apos duas rodadés. subsequentes do programa. Na Tabela 6.16
exibem-se  propriedades das fungdes selecionadas, sendo interessante notar a
concordéncia entre o valor da energia de vacéncia de inpuf e o calculado. Como se
pode observar, o desvio minimo quadra'd_o ndo € muito diferente do que em geral se
tem obtido, com esse nimero de camadas, levando a prever igual comportamento em

relagdio s curvas de dispersio dos fonons.
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Tabela 6.16. Coeficientes de P; e de P, com decaimento exponencial. Coeficientes de P; com
secante hiperbélica como fungdo decaimento. Otimizagdo a fregiiéncias, constantes elésticas e
energia de vacincia. Energia de vacéncia tomada igual a 4.0 ¢V. Seis camadas.
{*) Fungoes obtidas com duas rodadas subsequentes do programa.

Decaimento: exponencial (*)
Co C; Cz €3 Cy Cs Cs
102263  -1.06886 ~ 11.11533  -11.74583  -10.06508 ~ 21.29510  13.31345
Cz Cg Cy €10
-2.60937 -4.84259 -3.64009 - 110.60477
a; a; FSUMSQ DefeV relA IFAIL
.............. 80 30 L3797 ..2368%6 | .2:43430 "
Raman Ci Ci Cyy Energia de Vacincia/eV
15.40981 1.64382 65183 77030 4.0009]
Decaimento: exponencial, Quatro corpos, com g, = 9.0
Cp Cy Cco €3 Cy Cs Cs
93473 -28966 934177 -11.61230 -9.03643 2198451 13.49440
Cy Cg Co Cro
-2.13277 -5.15551 -4.17999  -10.70260
b, b; b b; by,
3.96278  ..;1043727 436719 . 30355 . 23T e
a; as FSUMSQ DeleV relA IFAIL
8.0 50 03694 2.40797 2.44723 3
........ RamanC”C” C44 Brerinde Vackmeiaiag
15.40270 1.65463 65061 77118 4.00210
i 80 fhard ir (*)
<o 4 5] €3 Cy Cs Cg
59909 -45614 4. 80567 -6.25095 -407938 11.52072 6.93041
-Cy s Cy 1o ’
-1.25959 -3.27621 -1.73382 -5.62539
as as FSUMSQ Defev refA IFAIL
8.0 5.0 .03750 2.36700 2.43059 0
- Raman - Cyy Ci2 Cy Energia de Vacéncia/eV
15.40735 65049 77181

'1.64467

4.00080

186



As Figuras 6.12 e 6.13 mostram as fungdes energia potencial da Tabela 6.16, ¢ a
Figura 6.14 as curvas de dispersdo dos fonons para a fungdo ng(g) , com decaimento
hiperbdlico.

Analogamente ao input-de 3.2 eV para a energia de vacédncia, com 4.0 eV
também ndo foi possivel selecionar qualquer fungdo V, quando se otimizaram os
coeficientes de P; a constantes de for¢a. Nenhuma fun¢do gerada com a grade de pares

a,, a; estabilizou a estrutura diamante.

A fungiio energia potencial-da Tabela 6.16, com secante hiperbolica como
decaimento, ¢ a melhor fungdo desse grupo, em nossa opinido. Com o par de expoentes
a, = 7.5, a; = 5.0 e tangente hiperbolica como fungdo decaimento, também se obteve
uma fungfo ¥ aceitdvel, embora com FSUMSQ maior, igual a 0.04056, razdo pela qual

deixou de ser selecionada.

Ao finalizar a exposi¢do dos resultados, queremos justificar a escolha dos dois
conjuntos de coeﬁciehtes.-de Py, {by, by, by, b3, by} € {by, b,, by, by}. Em relagdo ao
primeiro, tomando-o, estamos trabalhando com um polindmio de grau dois. Esta
técnica de subir gradativamente o grau do polindmio, otimizando seus coeficientes por
etapas, mostrou-se eficiente com P;. A adogdo do segundo conjunto estd ligada ao
niimero de zeros da matriz de transformag@o das coordenadas (1.26), que leva a anular
alguns termos do polindmio (1.28), individualmente ou através de algum produto entre

eles.
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6.5 CONCLUSAO

Na Tabela 6.17 exibimos todas as fungdes energia potencial de trés e de quatro
corpos, discutidas nesta tese, juntamente com algumas de suas propriedades. Além
dessas fungGes, encontramos outras, igualmente aceitdveis, nos termos dos critérios
adotados. Foram, porém, desconsideradas devido a um valor mais alto do desvio
minimo quadrado. Dentre as fungdes da Tabela 6.17, fica dificil dizer qual a melhor.

Todavia, todas elas estabilizam a fase diamante do silicio.

Acreditamos que outras fungdes poderdo ser encontradas com o mesmo modelo
de potencial, porém com diferentes metodologias dindmicas, vinculadas ou ndo ao
mesmo conjunto de expoentes a, a; € a, aqui mencionados. Durante a pesquisa
evidenciou-se para n6s a importancia da metodologia adotada, em um trabalho com
tantas varidveis e critérios como este. Conseguimos encontrar uma, mas certamente
outras existem. |

No processo de otimizagdo, apds intenso trabalho e diferentes abordagens,
ficou claro que otimizar coeficientes dos polindmios P; e P, a constantes de for¢a,
raras vezes conduzird a fungdes energia potencial, com as quais diamante é a fase
mais estavel. O melhor processo é o da otimizagdo a freqiiéncias de fonons, constantes
eldsticas e outras grandezas. Para um bom julgamento da funcdo selecionada, ¢é
importante que as grandezas incluidas na ofimizagdo dependam da funcdo V, ao
serem calculadas. Por exemplo, neste trabalho foi marcante a introdugdo da energia de
vacéncia no proces_so de otimizagdo, quando s¢ pretendeu baixar o valor do desvio

minimo quadrado. Influenciou até no niimero de fun¢des seleciondveis.
O desvio minimo quadrado, inimeras vezes citado nesta tese como FSUMSQ,

denominagfo encontrada na rotina de otimizagfio, foi um dos fatores decisivos na

sele¢do das fungdes. Entretanto, esse ndo foi o Gnico critério: a escotha de uma fungdo
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com dado FSUMSQ, sempre esteve associada a estabilidade da fase diamante, a forma

da fungdo e a curva de dispersdo dos fonons.

Tabela 6.17. Conjunto selecionado de fungGes energia potencial de muitos corpos para silicio
cristalizado na estrutura diamante.

Nimero
de |
Corpos

025

as

Ay

FSUMSQ

Fungéo

Decaimento

i Niimero | Energia i

de

de

| Camadas | Vacéncia |

Tabela

Figura

0.03000 °

Exponen.

a2

Exponen.

| de Input |
P 236

Lhi WLn

236

g

Exponen,

bl W

003656 "

0.02420°

0.03596"

i Secan.Hiperb. '

.....................................................

B AR L SITTTTISIIIES LIPRNY

L 0.176527

Tang Hiperb. |

0036637

Exponen.m

N

Secan Hiperb, |

"I‘ang.Hipe::rb.mE

“Exponen.

Y SPPTPTUPUP OISR SO

Exponen.

-4

0.03501

g

'“S‘ecan.Hiperb.

....................

Exponen.

6.7

..........................................................

6810, 6.9¢c)
A RN

....................................................................................

6. 107b). 6.1176)

6.10¢c}, 6.111c)

6.12(a), 6.13(a)

F-N I (S w

0056947

Exponen.

3

g

55

10.03750°

Secan.Hiperb.

< SN SEEE - SR - SE = S I - N

L 6.12(c), 6.13(c)

6.12(8), 6.13(b)

“indica otimizacdo a freqiiéncias, constantes elasticas e energia de vacancia;

% indica otimizacdo a constantes de for¢a e energia de vacéncia.
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Para o termo de trés corpos foram pesquisadas diferentes fungdes decaimento,
que se mostram mais ou menos eqilivalentes. Acreditamos, porém, que os decaimentos
hiperbélicos estudados, de certa forma se sobrepdem em qualidade ao exponencial,

em especial a fungdo secante hiperbolica.

O modelo de seis camadas sempre mostrou uma convergéncia mais jfdcil
durante o processo de otimizagdo, seja quando da introdugdo do termo de quatro
corpos, -ou no estudo das diversas fungdes decaimento, seja com os diferentes valores
para a energia de vacdncia usados como. input. Com esse niimero de camadas, as
fungbes apresentam um minimo com melhor contorno, e o nimero de iteragdes pouco

ou nada varia em relagdo ao modelo de cinco.

A introdu¢do do termo de quatro corpos na fungdo V total ndo teve uma
finalidade Unica. A primeira, certamente foi estuda-lo, pois com o modelo de Murrell
nunca se utilizou uma fun¢3o energia potencial com quatro corpos. As equagdes
relacionadas com esse termo no Capitulo 4, na forma em que estiio expressas, sdo
inéditas portanto.

O uso do termo de quatro corpos motivou-nos a pesquisar diversas
metodologias, até a escolha de uma. Com esta, o termo de quatro corpos pouco
influencia em relagdo a posigdo do minimo da fungdo, tendo em vista o

V,;,-,-‘f") individualmente. Este fermo foi, em alguns casos, o

comportamento . de
responsdvel pelo achatamento do minimo da furnigdo. Ndo sabemos se com outras
metodologias, diferentes das aqui testadas, seu comportamento serd o mesmo. Ndo
obstante, o termo de quatro corpos foi util, pois sua presenga provecou o decréscimo
do valor de FSUMSQ: Tais decréscimos, que sempre ocorreram, nfio chegaram a ser
20 % menores. O maior, dentre as fungdes selecionadas, foi de 10.6 % (Tabelas 6.5a ¢
6.5b).

) . 4) .. en s
Foi com o estudo de V,J-k,“ que -adquirimos alguma experiéncia com os termos

de ordem mais alta, que possam ocorter em fun¢des potenciais de muitos corpos, € que
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percebemos a necessidade de automatizar os programas computacionais, utilizados na
pesquisa.

A segunda finalidade da introdugdo do termo de quatro corpos foi obter uma
curva tedrica de dispersdo dos fonons, que melhor se ajustasse aos valores
experimentais.

Como discutido, certas fregiiéncias calculadas, dos ramos acusticos nas trés
diregdes principais de simetria, sdo sistematicamente mais altas do que o valor
experimental. Este fato estd ligado as constantes de for¢a de algumas camadas que
também tém valor muito baixo, sistematicamente, quando comparadas as de Zdetsis,
(veja-se Tabela 6.12).

Calculos das freqiiéncias dos fonons, usando-se as constantes de forca obtidas
por Zdetsis para cinco camadas, mostram que um bom ajuste ocorreria se, no processo
de otimizacdo, FSUMSQ fosse igual a 0.013. Tal valor praticamente € 50 % menor do
que o mais baixo valor de FSUMSQ obtido neste trabalho (Tabela 6.55).

Neste ponto, é importante reiterar-se que o modelo de Murrell aplicado em
metais como cobre, prata e ouro, metais alcalinos e alcalinos terrosos, e no estudo de
‘clusters’ desses metais [29-31], conduz a curvas de dispersdo dos fonons
extremamente concordantes com os valores experimentais. Por sua vez, esses metais
cristalizam no sistema cubico, de corpo e de face centrados, cuja curva de dispersio
dos fonons € mais simples do que a da estrutura diamante. Talvez se conseguisse
melhor ajuste aos valores experimentais, caso o modelo que descreve os fonons fosse
mais apropriado aos modos acusticos da estrutura diamante. Estes, ao contrario dos
modos 6ticos, podém.né_i'o estar bem descritos com a aproximagéo harménica, usada na

teoria de Born-von Karman.

Outro ponto a ser lembrado, € que um conjunto de. constantes de forga néo fica
univocamente detenni_naido, quando apenas as fregiténcias sfo conhecidas. Trabalhos
como os de Lei‘gh; Szigeti e'Tewary; {Proc. Roy. Soc. Lond._ 1971, A. 320, 505) ¢ o de
Cochran (4cta Cryst. 1971, A 27, 556), mostraram que a aplicagdo de uma
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transformacgdo unitdria a matriz de constantes de for¢a do cristal, pode alterar o valor
das constantes de for¢a completamente, embora essas continuem aceitaveis
fisicamente, no.sentido de satisfazerem as condi¢des de simetria. Com as constantes.de
for¢a assim modificadas, as freqiiéncias dos modos normais néo sio alteradas, havendo
em conseqiiéncia, um grande nimero de conjuntos de constantes de forga que levam as
mesmas fregiiéncias. A unicidade. dos conjuntos parece estar relacionada com a
determinagdo experimental dos deslocamentos atdmicos dos diferentes modos normais,
isto- é, os autovetores, combinada com técnicas melhoradas de medidas das

freqiiéncias, e ndo na medida precisa das fregii€ncias exclusivamente.

Conseguimos com este trabalho explorar o modelo dentro de certos critérios,
produzindo um conjunto de dados que, usados como input sdo capazes de dar uma
representacdo da energia de defeitos. As fungdes selecionadas deverdo ser testadas em
simulagdes, como nas de difusdo ¢ migragdo de defeitos, para estudar clusters simples

¢ energias envolvidas na reconstrugdo de superficies.
Ao elaborarmos a parte formal, nfo inédita da tese, tivemos também a

oportunidade de complementar o que ndo se encontra na literatura, relativamente a

estrutura diamante,
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Apéndice A

RELACAO ENTRE A VELOCIDADE DO SOM

E AS CONSTANTES ELASTICAS DE UM CRISTAL CUBICO

Nas equagdes abaixo, consideram-se os vetores U e ¢ com os componentes
indicados na Tabela 3.1. A magnitude de q serd tomada igual a g, a qual, em funggo da

velocidade § do som para um meio que néo exiba disperséo, sera substituida por

q=a/S.

i. Onda paralela a diregdo [100}. g=g,x; lg* =g
Onda polarizada na diregdo x: U = U;x. Com esses vetores descreve-se uma

onda longitudinal cuja velocidade € obtida com (3.17a), tal que

(Cii-Codd’ + Cuud’ - p1 U, =0 & CylS) - pa’ =0
pS/=Cy. (A1)

Onda polarizada em qualquer dire¢do perpendiculara x: U= Uy ou

U = Ujz. A velocidade da onda transversal, obtida com (3.17b) ou (3.17¢c), é

dada por

(Coq’ - p) Uy=0 &  Cyua'lS] - pa’=0
S =Cy. (A2)
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ii. Onda paralela a dire¢do [110} g=q(x+y}; g = 2q12 < q12 =1/2 q?‘.
Onda longitudinal, polarizada na mesma diregdo de ¢ : U = U)(x +y). Com as
equagdes (3.17a) ou (3.17b), juntamente com os vetores de onda ¢ de

polarizagdo, obtém-se

PACy - Co) @+ Casg’ - pd + 2 (Cra+ Ced g° 1U; =0
2C8 + (Coy + Ci) - 2p0’ =0 &  (Cpy+Cpp+2C,)-2p8/=0
pS =" (Cyy + Cip+ 2Cyy). (A3)

Onda transversal, polarizada paralelamente a z: U = U;z. Com (3.17¢) chega-
se a [Cug’ -pe’ 1U;=0 & Cy-pS’=0
P =Cay- (A4)

Onda transversal, polarizada perpendicularmente a z: U = U,(x - ). A equagio

(3.17a) conduz a

DAC) - Cid g’ + Coad’ - pal - Y (Cpa+ Cu) g 1U =0
W(Cr-Ci) g -pe’ =0 & H(Cy-Cp)- pS° =0
P82 =%(C,, - Cpy). (A.5)

iii. Onda paralela a dire¢do [111]: =4 ety +2) ;.|-q]2 = 3gq ,2 & g 12 =1/3 qz.
Onda longitudinal polarizada na mesma direcdo de q: U = Ufx + y + 7).

Utiliza-se (3.17a) para se obter

i<y - Caa) + Cog’ - pd” +(Cp+ C44)€I1.2 +(Cpp+ Cudg 1 U =0
1V3(Cr - Ca)g’ + Coag’ - pa + 136 2ACp+ Cug) =0
(Cr +.2C12 +4C)q" -3p0’ =0 & .Cu. +2C);+4Cy-3pS/ =0
pS;=1/3(Cyy + 2C;5 + 4Cy) (A.6)
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Onda transversal com polarizacdo dada por U= Uyx+y - 2z). Com (3.17a)

chega-se a expressdo

H(Crr-Culyg 12 + C44q2 - PfUZ +{Cpp + C44)QJ2 “2ACp+Cug 10U, =0
173 (Cyy-Cpzt C'44)q2 - Pa’z =0

PS8’ =1/3(Cyy - Cpa+ Cua). (A.7)

Em qualquer outra dirego, as ondas ndo sio mais nem puramente longitudinais,
nem puramente _tranéVersais, a ndo ser que o material seja elasticamente isotropico. A
demonstragio desse fato sera feita para o caso de um& onda longitudinal.

Considere-s.c a onda longitudinal pura propagando-se em um cristal ctibico, em
uma diregdo arbitraria, especificada pelos cossenos diretores £ g e h. Fazendo-se
q; =713 .,9;=gq € g;= hq, entdo- g = fgx + ggy + hqz : Sendo a onda longitudinal, a
amplitude U terd a mesma diregio da propagagio jé que £ g e /& sdo cossenos
diretores. Portanto, U = fUx + gUy + hUz, para U, = fU, U, = gU e U; = hU.
Substituindo-se ¢ e U na equacdo (3.17a) obtém-se

{HCyi - Cl'q" + Cusq’ - pal Y+ (Cpy+ Colfz’q” +(Cry+ Cia’q 3 U =0,
que eqiiivale a

@& +H+ 1-FICu+ Cisg’ + K)+ Couf = paly”,
Jaque f“*"g '*“h““l |

A substltulgao de g+rh=1 f ieva a equagdo

Wl = Cp* 20+ f(Cy-Cp-2Ch). (A8)

De forma-éemeihante chega-se a outras duas equag0es, através da substituicdo
de g e Unas equag:oes (3.17b) e (3 I7c)

O con]unto de equagdes
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pailgt= Cpp+2C,, +£(Cry - Crz- 2C49)
pag’ = Cpy+2Cs+ €(Cy; - Ciz- 2C4)
pa’/q’ = Ciy+2C,+ H(Cyy - Ciy - 2Cyy), (A9)

da uma relacio para.pwz/qz, que € satisfeita para quaisquer f g e A, com duas
possiveis condigdes,
(a) Ci-Crp=2Cy
ou

o f=g=r

onde (a) ¢ a condi¢io de isotropia, discutida no Capitulo 3. Se (a) néo valer, entio o
tinico modo-de satisfazer o conjunto de equagdes simultineas (A.9) € ter-se f=g = A,
ou seja, a onda estara se propagando na dire¢do paralelaa [111].

Se qualquer um dos cossenos for nulo, como por exemplo tomando-se f=0,¢ea
condicdo (a) ndo valer, entdio g deve ser igual a h, e a propaga¢do da onda sonora se
dara paralela a [110). Se quaisquer dois dos cossenos diretores forem nulos, entdo ¢
sera paralelo a [100], ou a condigdo (a) deve valer. Argumentos semelhantes podem ser

dados se a onda for transversal.

E interessante verificar como a expressio de p $? da Tabela 3.1 se transforma,
quando a condigdo (a) ¢ substituida nas equagdes que a calculam. A Tabela A.1 indica

. 2 | : o o
esse valor na coluna p S*, de onde se conclui que a velocidade de propagagio de
ondas sonoras, em cristais ciibicos isotrépicos; ¢ independente da sua diregdio. Ocorrem
duas possiveis velocidades, uma para as ondas longitudinais e outra para as

transversais,
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Tabela A.1. Velocidade p §”, de uma onda que se
propaga em um cristal cibico isotropico, quando for
- usada a condigiio C;; - C;,=2C,,. -

Ondas pS pS”
Longitudinais
[100] Cri Cr
[110] Va(Cpy+Cpp+2Cy) | Cyy
(111)  |1/3(C) +2C, +4Cy)|  Cyy
T T e
Transversais
[100L )l e Laz Cyy Cos
[110], Laz Y(Crr - Cr) Cu
[110],liaz Cu Cys
[111] 1/3(Cy - Cpy+ Cy) Cug

Os sinais || (paralelo) e L (perpendicular) se referem a
polarizagdo do vetor U.
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Apéndice B

CONSTANTES DE FORCA PARA UM POTENCIAL

DE MUITOS CORPOS

B-1 DERIVADAS DO TERMO DE TRES CORPOS COM O MODELO

DE

MURRELL

A partir de

(3) _
%J_D

co+Oie1+e20; +¢407 |+(0F + 07 e +e50,) +

03(0F - 303 (e + 1001} + &,0f +¢507 (0F + 0F )+

o(0F + 03] +er00:(0] - 30,0)

exp(-a;0Q;), (B.1)

chega-se as derivadas primeira ¢ segunda de 'ngk_” em relagdo aos ;. que ocorrem nas

igualdades (4.10a), eem (4.12a) a {4.12d).

Sio elas:
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s, c; +2¢20; +3c,0f +C5(Q5 +Q§)+
0k =-a3V0(j2 +D , , , exp(—a_;Q]),
7 010Q3(Q§? -3Q22)+4C7Q1 +2€8Q](Q2 +Q3)
i (7) ]
(B.2)
2
Fy3) ) 2¢, +6¢40; +12¢,07 +
O;k =—aj 0j - D a_g[(T)]— ; ; exp(—a3Q]), (B3)
2% 22 208(Q2 +Q3)

é’VO(f,z 205(c3 +¢50;) ~60:05(cs +¢100;) + 2¢507 Oy +
=D

P2 aey0,(03 + 03)

exp(-a;0;) , (B4)

(3) 2 -6 +¢;00;) + 2c507F +
52Vojk 5 (c3+¢50;)—6Q5(cs +¢100Q1) + 2¢50; epl-as0,), B5)

0| 4ey(303 +03)

) ) 20s(c; +<—‘5er)+3((23'2 *Qf)(cd +eppQi)+

B 26,070 + 40003(05 +03)

exp(-a30;), (B.6)
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| 65’21"0(?13 ez +¢50;)+603(cs +¢00;) +2¢3Q12 +
5z P | exp(-a30), (B.7)
Qs | 4e9(03 +303)

2y 3 e

. ng"] - ~g, Op";”‘ + D[2e50; —6¢190s0; +4c50, 00 Jexp(-a30,),  (BB)

A a8 ,

o an, _ -a, @; +D[2c5Q2+3c,0(Q§ - 03 )+ 4¢50,0; lexp(-a;0,), (BY)

Vi D[~60;(c5 +¢100;) +8¢9020; |exp(~a;0;) B.10
= — Ce +C + &C expl—a . .

20, 20, 2{cs +¢100; 90,03 |expl—a; Oy (B.10)

B-2 DERIVADAS DO TERMO DE QUATRO CORPOS COM O
MODELO DE MURRELL

A I R
- “As derivadas AL 0JH
& c T, &,

(4.18a) a (4.18i), obtidas a partir de

que ocorrem nas expressdes (4.17a), ¢ em

VR = DPy(S1,52,83,8,,85.55)exp(-a,S)), B
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cOom

Py = by +b;,S; +b;57 +b3(S3 + 87 +S§)+b4(S§ +57)+bsS7 +
bsSi(S3 + 53 +S§)+b7s,(S§ + S§)+b8S2S3S4 +b9(Sg - 3sés§)+ (B.12)

5,0[36(255 - 53 -57)+ 3 55(53 —Sj)],

sdo expressas pelas igualdades:

)
dc;m = D\ by + 258, + 36557 +b(S3 + 53 + 57 )+ by (3 + sg).. Pya, lexp(-a,sS;).
! . . 2
R
I
(B.13)
(4)
04 =D 2S2(b3 + b6S] + 2b10S6) + b8S3S4 exp(—a4S]) s (B.14)
&'2 N = .
2
(4)
0jkl _ 9[256(b4 +b,5;)+ 3bo (57 - 52)+ b,9(257 - 53 - Sj) exp(-a,S;) . (B.15)
6 .
2@
asfék! = D|2(b; +3b55,) — ay(2R; - Pyay)lexp{-a,S;), (B.16)
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(4)
&V, K

=DN2bsS> —a Ry )expl—asS,), B.17
25, &5, (62 42)P(41) ( )
) 285(b3 +bgS)) +bgS,S, +
JZ = D{2bsS; —ay exp{—a,S;), (B.18)
By &) 2b;983(~/3 85 - S5
é‘zVo(‘?j 2S4(b3 +b6S])+b8SZS3 +
= D{2bsS, —ay exp(—ayS;), (B.19)
By &) ~2b1S,4(v3 S5 + S5
aZVO(jfgl 2S5(b4 +b7S‘r _35986)-'-
o 5 = D285 —a, exp(~ayS;), (B.20)
sP1 ﬁb,o(sﬁ-—sj)
e 285 (s +S1)+ 3by( S —S§)+
= (;% = D{2b,S5 —ay exp(—a4S,), (B.21)
o B buo(253 -7 - 53)
Fr$h |
. 0’5';2' =D2(bs +bsS; +2b1Ss ) exp(—a,S;), _ | (B.22)
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Fv9) .
UM _ Dexp(~a,S;) bsS, 0K

= Dexp(—a4S]) ng_g R

&5 35, 8,28, .
prnc) 2@ '
Oﬂd =Dexp(-a4S]) 4biUS2 . 0/u = 0,
éS'O' ﬁz éSj dS'Z'
27
0 jki
= . =D[2(b3 +bsS;)+ 2b;p(3 S —56)]exp(—a4s,), (B.24)
3
v &v?
0 ki 0 jkl
=Dexpl—ayS;) bgS;, = Dexp(—a,S;) 236,483,
25, &5, ( ) &5, 35, (~a4S;) 1093
(B.25)
2y
0]]{1 :—Dexp(—a4S])2bjoS3,
B 53
PG
0 jki
- M Dexp(—a4S,)[2(b3 +055;) + 2b1(N3 S5+ S )] , (B.26)
4 .
v v
0K = —Dexp(—-a4SI) 2‘\/§b10S4 s 0 =— Dexp(—a4SI)2bJOS4 5 (827)
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&V v

0 jki 0k
=D —a,S;) 206, +5,5; — 35,8 ,

e;;p( @4S1) 28y +b7S1 = 3byS) 5y 85

=— Dexp(—a4S]) 6b985 ’

(B.28)

52V‘§;’3’ = D [2(by +b7S; + 3bgS)Jexp(-a,S;) . (B.29)
&8s’ !

B-3 PRODUTOS MATRICIAIS UTILIZADOS NA OBTENCAO DE
CERTAS DERIVADAS DO TERMO DE QUATRO CORPOS

4)
ézVOjkl

Nas expressoes (4.17b) a (4.17]) ocorrem as derivadas , que podem ser

st L
obtidas fazendo-se as derivagbes implicitamente, ou através de um produto entre
matrizes. Este Gltimo método mostra-se atil quando da utilizagio de programas

computacionais algébricos. O produto a que nos referimos é constituido por matriz,

: . : as
cujos elementos .4, B, C e D correspondem as derivadas  a,,,, = 0?—"" , com os valores

st
1 ) I )

A= ,B: ,C'—_ aD=—"‘
6 r,N2 r3 2r,

numeéricos

(+4)
52V0;k1
By &,

O outro fator do produto matricial tem as derivadas =S, por

clementos, no qual subscrito ( 7, » ) indica linha e coluna, respectivamente, e
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S,» =S, jaque setrata de derivadas parciais. Para se obter todas as derivadas das

n

expressdes (4.17b) a (4.17j), € necessdrio que os 7y, das derivadas a,,, = —— sejam
5t
especificados. As matrizes e o produto matricial a que nos referimos séo:
Vi & Vo(;/gz 0 0 0 Ry
G 8 ;&S Gy ; B
N )
Gox B Gy 85, Foy B
VR AV avaR SV PV PV
é}‘jk A ﬁ‘jk a; d'jk aN; d’jk ay ﬁ‘jk s é’jk &g | =
I
G B Ty & o1 B
v EV VL oV avid v
aydS; dyds; auds; duydy; duyds Oy
0 0 0 0 0 0
A B 0 0 0 C
4 0 0 B -D § St Sz Spz S Sps o Sig
o8 o p € Sa1 S22 Sa3 Sy Sys Sy
2 ||Ssr S32 S3z Sz Sz Sse |
A 0 -B 0 D —_EC_ Sy Se2 Suz Sy Sy Sy
|| Ssi Ss2 Ss3 Ssy Sss Sse
4 0 -8B -D 2 | \Ss1 Ss2 Se3 Seq Ss5 Ses
0 0 0 0 0
(B.30)

210



By a By a By a Dy para 1,2,3
. U3p T WAy = 5y = —— n=1,.,3,
Z PR S YR

no qual ,dz, =

n
A =

g’}b ,

1/

4, 5, 6, tomando-se ‘a4, nulo para todo #.
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