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RESUMO

Dissertagao de Mestrado
Programa de Pés-Graduacao em Fisica

Universidade Federal de Santa Maria

ESTUDO TEORICO DE ANTISSITIOS E IMPUREZA
SUBSTITUCIONAL DE OXIGENIO EM NANOFIO DE SiC

AUTOR: EDUARDO FUZER ROSSO
ORIENTADOR: ROGERIO JOSE BAIERLE
Data e Local da Defesa: Santa Maria, 23 de Setembro de 2010.

Neste trabalho inicialmente realizamos um estudo da estabilidade e das propriedades
eletronicas de nanofios de SiC crescido na direcao [111]. Foi utilizado o método de supercélula e as
ligagoes pendentes da superficie do nanofio de SiC foram saturadas com atomos de H. Em seguida
analisamos estes nanofios na presenca de antissitios e impureza substitucional de oxigénio. Para
estes defeitos procurou-se as posicoes energeticamente mais estaveis e as influéncias dos defeitos
nas propriedades eletronicas. Os célculos tedricos foram de primeiros principios fundamentados
na Teoria do Funcional da densidade (DFT). Utilizamos para descrever o funcional de troca-
correlagao a Aproximacao do Gradiente Generalizado (GGA) e para a interagao elétron-ion
pseudopotenciais de norma conservada de Troullier-Martins. As densidades de carga sao obtidas
resolvendo as equacoes de Kohn-Sham, com as fun¢des de onda de Khon-Sham expandidas em
uma combinacao linear de orbitais atomicos. Nossos resultados mostram que o antissitio mais
estdavel é um dtomo de carbono ocupando o sitio de um dtomo de silicio (Cg;). A impureza
substitucional de oxigénio apresenta uma maior estabilidade quando ocupando o sitio do atomo
de carbono (O¢). Ambos os defeitos sao energeticamente mais estaveis na superficie do nanofio
de SiC. A analise da estrutura eletronica apresenta que niveis de defeitos podem estar presentes

no gap do nanofio, porém nos sitios mais estaveis nao observa-se niveis de defeitos no gap.

Palavras-chave: teoria do funcional da densidade; nanofios SiC, antissitio, impurezas.
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In this work first we perform a study about the stability, and the electronic properties
of SiC growth in the [111] direction when defects are present. We use the supercell method and
the dangling bonds on the surface of the nanowire are saturated using hydrogen atoms. We also
study antisites and substitutional oxygen impurity in this nanowire. For this study, we perform
total energy and band structure calculations in order to find the most stable positions for the
defects and the influence of defects on the electronic properties. The first principles calculations
are based in the density functional theory (DFT). The Generalized Gradient Approximation
(GGA) is used for the exchange-correlation term and the ion-electron interactions are replaced
by norm-conserving fully separable Troullier-Martins pseudopotentials. For the calculations we
use the SIESTA-code and the standard Kohn-Shan (KS) equations are solved in a fully self-
consistent way. The Khon-Sham orbitals are expanded using a linear combination of numerical
pseudo-atomic orbitals (PAOs). All calculations use a split-valence double-zeta quality basis
set enhanced with a polarization function. Our results show that the most stable antisite is a
carbon atom occupying a silicon site (Cg;). The substitutional oxygen impurity is most stable
in a carbon site (O¢). Both defects present a greater stability in the surface of the nanowire
when compared with the core of the nanowire. The analysis of electronic structure of bands

shows that these defects give rise to electronic levels localized in the band gap of the nanowire.

Keywords: density functional theory; SiC nanowires, antisites, impurity.
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Capitulo

INTRODUCAO

O marco para o desenvolvimemto da eletronica foi a revolugao na area de semicondutores,
possibilitando assim, a criacao de dispositivos eletronicos mais eficientes como por exemplo os
transistor. No inicio os semicondutores nao tiveram um grande interesse por nao serem vidveis
financeiramente, pois os transistores eram feitos de germéanio (Ge) um material caro. No entanto,
os estudos continuaram e o Ge foi susbtituido pelo silicio (Si), o que tornou o processo mais
acessivel financeiramente pois o Si é um material em maior abundancia na natureza. Assim, héd
um grande interesse no estudo das propriedades de materiais semicondutores, principalmente
para aplicagao em dispositivos eletronicos.

Uma das areas da eletronica é a computacao e um dos dispositivos que garantiu a evolugao
desta area foi o FET (Transistor de efeito de campo, em inglés field-effect transistor). Estes
dispositivos utilizam como semicondutor o proprio Si e o éxido de silicio (SiO2) como isolante. A
juncao metal-6xido-semicondutor, estd presente para formar um transistor e, assim, possibilita
a integracao destes dispositivos em uma bolacha de silicio obtendo um circuito integrado ou
simplesmente chip.

O aumento de nimeros de FETSs em um chip de silicio possui uma limitagao. A pincipal
limitagao estd na reducao da espessura da camada de SiO2 que é usada na juncao. Se houver
uma grande reducao na espessura do filme de SiOy (memor que 100 A) ocorrerd o tunelamento
dos elétrons na camada de oxido de silicio. Para solucionar o problema pode-se reduzir a tensao
de operacao do dispositivo, o que permitird uma maior reducao da espessura do SiOs, de modo
a impedir o tunelamento. Porém, no caso do silicio a redugao da tensao é limitada, podendo
chegar a um ponto onde nao havera mais transporte eletréonico no dispositivo. O limite da tensao
de operacao do dispositivo, vai determinar uma espessura minima para que nao ocorra o efeito

de tunelamento através da camada de SiOs.
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Outra possibilidade é trocar o Si por outro material, atualmente estudam-se muitas
alternativas como possiveis sucessores da tecnologia dos dispositivos feitos com Si. Desta forma,
o composto feito de carbono e silicio (Carbeto de Silicio - SiC) tem dispertado interesse por
possuir propriedade fisicas atraentes. As propriedades que se destacam sdo, a aplicacdo deste
composto em circuitos de alta poténcias, alta voltagem, alta temperatura e alta frequéncia.

Para melhoria dos dispositivos, também é possivel reduzir as dimensoes dos semicondu-
tores, ou seja, partir da dimensdo da ordem micromética (107% m) para dimensdes da ordem
nanométrica (10~ m). As nanoestruturas com maior potencialidade sio os nanotubos, nanofios
e nanofitas. A partir da descoberta do nanotubo de carbono [1,2] h4 um grande interesse na
sintese e caracterizacao de novos materiais nanoestruturados. Um dos materiais sao os nanofios
de SiC que nas ultimas décadas tém sido amplamente estudados tanto na parte experimental
como téorica, buscando, assim, analisar as suas propriedades fisicas e quimicas quando efeitos
de confinamento estao presentes.

A sintese dos nanofios de SiC foi realizada pela primeira vez em 1995 [3] e a partir de
entao varias técnicas experimentais foram usadas para sintetiza-los, onde o diametro do nanofio
pode variar de 2 a 200 nm.

Na sequéncia deste capitulo faremos uma descricao sobre o SiC, mostrando suas propri-

edades e estruturas que tém sido sintetizadas até o momento.

1.1 Carbeto de Silicio

A existéncia dos compostos feitos a partir de silicio e carbono ligados quimicamente foi
prevista por Jons Jakob Berzelius no ano de 1824, onde na tentativa de sintetizar experimen-
talmente o diamante acabou sintetizando o composto SiC. O SiC nao é necessariamente uma
material somente sintetizado experimentalmente, ocorrendo também na natureza. A primeira
vez que foi observado o SiC na natureza data-se de 1893, onde juntamnete com cristais de
diamante foram encontrados pequenos cristais hexagonais de SiC. Isto ocorreu quando se inves-
tigava a composi¢ao de um meteorito no Estados Unidos da América (EUA) e j4 no mesmo ano
foi realizado a sintese do SiC com sucesso.

Como ja citado anteriormente, o SiC é um material com propriedades fisicas muito atra-
entes, onde se testaca a baixa densidade, alta dureza, alta condutividade térmica, estabilidade
a altas temperaturas, baixa expansao térmica, grande resisténcia a choques, elevado indice de
refracao, inatividade quimica e um amplo e ajustavel gap de energia [4-6]. Devido a estas pro-

priedades fisicas superiores o carbeto de silicio tém sido investigado como suposto substituinte
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do Si em dispositivos eletronicos. Ao menos quando os dispositivos utilizando somente o Si ndao
conseguem operar.

Quando C e Si sdo combinados em quantidades iguais (estequiometria 1:1) para formar
um cristal de SiC, a hibridizacdo adotada é preferencialmente a sp®, mesmo que o C favoreca a
formacao de um ambiente sp? e o Si um ambiente sp>.

O SiC possui diferentes sequéncias de empilhamento, que resulta em diferentes estruturas
cristalinas que sao chamadas de politipos. Existem uma grande variedade de sequéncia de
empilhamento dos compostos SiC. As estruturas cristalinas sao diferenciadas pela forma da
sua rede cristalina (romboédrica, hexagonal, cibica, etc.) e pelo caminho de empilhamento
da bicamada de C e Si. Dentre as vérias formas de politipos os de maior importancia para
a tecnologia sao a fase cubica 3C-SiC (ou (-SiC) e as fases hexagonais 4H e 6H-SiC [7-11],

mostradas na figura 1.1.
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Figura 1.1: Representacao dos principais politipos: (a) 3C estrutura cibica; (b) 4H estrutura hexago-
nal e (c) 6H estrutura hexagonal. A linha em vermelho indica o caminho determinado pela forma de

empilhamento de sucessivas camadas.

No politipo 3C-SiC todas as bicamadas tém a mesma orientagao, resultando uma es-
trutura do tipo blenda de zinco. A figura 1.1(a) representa a sequéncia de empilhamento deste
politipo, ABC(ABC...). Para o politipo 4H-SiC a periodicidade resulta em quatro bicamadas
que estao representadas na figura 1.1(b) e a sequéncia é ABCB (ABCB...). Para o politipo
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6H-SiC a periodicidade é de 6 bicamadas com sequéncia ABCACB (ABCACB...) representada

na figura 1.1(c).

1.2 Nanoestrutura de SiC

Com a evolugao dos processos de sintese de materiais, novas formas do SiC foram obtidas.
Em particular houve a formagao de estruturas confinadas ao longo de duas ou trés dimensoes,
como exemplo os nanotubos e nanofios e outras estruturas cristalinas tridimensionais dependendo
da forma ou diferenca da sequéncia de empilhamento. Na sequéncia faremos uma descricao dos
nanotubos e nanofios de SiC.

Os nanotubos de SiC foram sintetizados experimentalmente em 2001 [12]. A producéo de
nanotubos de SiC pdde ser realizada através da reagao de SiO com nanotubos de C submetidos
a altas temperaturas [13] (figura 1.2). Comparando a distancia interplanar dos nanotubos de
SiC com os nanotubos de C temos 3,8 A para o SiC e 3,4 A para o C. Estes nanotubos estio
sendo bastante estudados e diversas aplicacoes sendo propostas, como por exemplo na armaze-
nagem de hidrogénio e na catélise de materiais. Isto ocorre principalmente porque os nanotubos

apresentam uma grande area de superficie em comparacao ao volume bulk do material.

Figura 1.2: Imagem HRTEM (High-resolution Transmission Electron Microscopy) de um nanotubo de

SiC. Imagem reproduzida da referéncia [13].

O nanofios de SiC foram sintetizados pela primeira vez em 1995 utlizando como matriz

os nanotubo de carbono [3]. A partir de entao varias técnicas de sintese de nanofios de SiC tém
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sido desenvolvidas. As principais técnicas sao baseadas no mecanismo de crescimento vapor-
sélido (VS) e vapor-liquido-sélido (VLS). Como exemplo, temos os nanofios de SiC fabricados
a partir de nanotubos de carbono [15], de nanoparticulas de carbono [16] e de silicio ou silica
(SiO2) [17,18]. Para fabricar estes nanofios usa-se tratamento a laser [19], utilizando uma
mistura com solucao de polimeros [20] e também por deposi¢ao quimica de vapor (CVD) usando
catalisadores metélicos [21]. A figura 1.3 apresenta nanofios de SiC com um nicleo na fase 3C-
SiC, que foram crescidos atrvés do processo de crescimento por vapor quimico sobre pastilhas

de SIBONC [14].

Figura 1.3: Imagem de nanofios de 3C-SiC usando TEM (Transmission Electron Microscopy) e SAD
(Selected Area Electronic Diffraction). Em (a) morfologia geral dos nanofios, (b) mostra a superficie

normal desses nanofios e (¢) a superficie normal do nanofio. Imagem reproduzida da referéncia [14].

Devemos salientar que estes sistemas nanoestruturados, como nanotubos e nanofios, sao
sistemas crescidos fora do equilibrio termodinamico. Assim, é provavel que defeitos estejam
presentes nestas estruturas. Os defeitos com grande probabilidade de ocorrer sao defeitos nativos
(antissitios e vacancias) e impurezas. Portanto, neste trabalho serao estudados antissitios e
impureza em nanofios de SiC. Antissitios sao defeitos onde determinados dtomos (que fazem
parte da matriz de crescimento) podem aparecer na posicao de outros dtomos, por exemplo para
o nanofio de SiC um atomo de Si pode ocupar o sitio do dtomo de C (Si¢), podendo ocorrer
o inverso (Cg;). Para defeito do tipo impureza estudou-se impureza substitucional de oxigénio
(O) na estrutura do nanofio de SiC. A impureza de O pode aparecer tanto no sitio do Si (Og;)

como no sitio do C (O¢).

1.3 Antissitios em SiC



Introducao 21

Antissitios sao provavelmente os defeitos mais comuns em semicondutores heterogéneos
do tipo-IV, como é o SiC. Em nanoestruturas como nanotubos e nanofios a probabilidade de
encontrar este tipo de defeito é ainda maior.

Para o cristal de SiC na fase 3C-SiC (ctubica) estes defeitos jé foram bastante estutados
[22,23]. Em particular Bernardini F. et. al [23] observaram que antissitios sao os defeitos mais
comuns (menor energia de formacao) para um material do tipo-n (doador) tanto em condigao
rico em Si como rico em C (veja detalhes de como sao obtidas estas condigoes de crescimentos
quando discutirmos os resultados).

No caso de nanotubos de camada simples (SWNTSs) estes defeitos foram estudados re-
centemente pelo nosso grupo de pesquisa [24], usando uma metodologia similar & que usaremos
neste trabalho (detalhes no capitulo 2).

Os resultados obtidos confirmam que estes defeitos apresentam energias de formacao
menores para NTs em comparagao com o cristal. Estas diferencas de energias de formagao foram
explicados pelos autores considerando o fato que em SWNTs todos os atomos estao localizados
na superficie e portanto podem relaxar mais facilmente e consequentemente baixar a energia do
sistema.

Para a estrutura eletronica de SWNTs na presenca de antissitios [24], foi observado que
tanto atomos de Si ocupando os sitios dos atomos de C (Si¢) como atomos de C ocupando os
sitios dos dtomos de Si (Cg;) introduzem um nivel vazio préximo ao fundo da banda de condugao.
Neste trabalho pretendemos realizar um estudo semelhante ao que feito para nanotubos e o cristal
de SiC. Contudo, como para nanofios os defeitos do tipo antissitios podem estar localizados tanto
na parte interna (carogo) como na superficie do nanofio de SiC, deveremos investigar todos os
possiveis sitios onde o defeito possa ocorrer. Estudo similar a este foi realizado por Santos, I.S.

e Miwa, R.H [25] quando consideraram impurezas de boro e nitrogénio em nanofios de SiC.

1.4 Impurezas de Oxigénio em nanofio de SiC

Na sintese de nanoestruturas como nanotubos e nanofios hd uma probabilidade de ocor-
rer a oxidacao destes sistemas. Portanto, impurezas de oxigénio podem estar presentes em
semicondutores do tipo-IV como ¢é o SiC.

Na estrutura cristalina mais especificamente na fase cibica (3C-SiC), este tipo de defeito
ja foi estudado [26,27]. Os autores observaram que o oxigénio no sitio do C (O¢) tém um
carater doador e para o oxigénio no sitio do Si (Og;) niveis profundos com carater doador estao

presentes.
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Para o caso do nanotubo de camada simples, estes defeitos foram recentemente estudados
[28]. Os resultados mostraram que a energia de formagao da impureza em NTs sdo mais baixas
que as energias da estrutura cristalina.

Para O¢c no NT, o O fica diretamente ligado a dois atomos de Si com distancia de
ligacdo de 1,69 A e o terceiro Si com uma ligacdo pendente desloca-se para fora da superficie
do nanotubo de SiC e um nivel profundo e doador é observado. No caso do Og;, obtem-se um
sistema metaestavel. Nesta configuracao o oxigénio fica ligado aos trés atomos de C. Contudo,
os autores observaram um posicao mais estavel para o Og;. Nesta posicao mais estavel um
pentagono é formado ao redor do sitio vazio (auséncia do Si) com distancia C-C de 1,43 A. Os
autores estudaram Og; em dois tubos com diferentes quiralidades e diametros, o (6,6) SICNT e
o (8,0) SICNT. Eles observaram que a posigao do oxigénio depende da quiralidade (didmetro)
do nanotubo. Para o (6,6) o oxigénio liga-se a um C e a um Si com distancias de ligagao de
1,32 A € 2,05 A, respectivamente. Para o (8,0) o oxigénio liga-se a somente um atomo de C com
distancia de ligacao de 1,25 A. Neste caso (Og;) introduz um nivel doador e um nivel aceitador
no gap do nanotubo, porém a posicao dos dois niveis depende da quiralidade e do didmetro do
nanotubo.

Para o nanofio de SiC esperamos que quando impureza de O se encontrar no caroco
do nanofio um comportamento similar ao que é observado no cristal seja também observado.
Contudo, para a superficie do nanofio de SiC, nao devemos observar o mesmo comportamento do
NT, isto ocorre devido ao fato que a superficie do nanofio é muito diferente quando comparada
com uma nanotubo de camada simples.

Neste trabalho faremos uma investigacao do O¢ e Og; similar ao que foi feito por Santos,
I.S. e Miwa, R.H [25] para B¢ Bg;, N¢ e Ng;; ou seja, investigaremos as propriedades estruturais

e eletronicas de impurezas de oxigénio em nanofio de SiC em diferentes posicoes do fio.
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METODOLOGIA

Um sistema eletronico é fundamentalmente um sistema quantico de muitos corpos. Para
resolver este sistema € necessario aproximagoes com fundamentos bem estabelecidos que auxiliam
na descricao dos fenomenos fisicos que na maioria das vezes sao confirmados experimentalmente.
Como se trata de um problema quantico (em geral nao relativistico), devemos resolver a equagao

de Schrodinger independente do tempo para muitas particulas, que pode ser escrita da forma
H(7 R)®(7, R) = E®(7, R) (2.1)

onde H é o operador Hamiltoniano (em unidades atomicas) e ®(7, R) é a funcdo de onda de
muitas particulas, sendo 7o conjunto das coordenadas eletronicas e R o conjunto das coordenadas

nucleares. O Hamiltoniano é dado por
H = To(7) + Tn(7) + Veen(R) + Voo (7, R) + Vo (R) (22)

sendo cada termo representado por

1 1 \% Za 1 ZAZp
H:_2EV?_2§2]\24_;ZA:TM+ZZW+ZZ Rag (2.3)
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onde os termos representam: a energia cinética dos elétrons, a energia cinética dos ntcleos, a
interagao entre elétrons e nicleo (atrativo), a interagdo entre elétrons e a interagao entre os
ntcleos.

A equagao 2.3 estd longe de apresentar uma solucao analitica. Para a descri¢do do
sistema, em geral, utiliza-se a aproximacao de Born-Oppenheimer que desacopla o movimento
eletronico do movimento dos nicleos. Esta aproximagcao é bastante razoavel, pois como sabemos

a massa dos nicleos é no minimo 1.840 vezes maior que a massa de um elétron. Assim a
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aproximacao de Born-Oppenheimer [29,30] (também conhecida como aproximagao adiabatica)
considera que os elétrons se adaptam “instantaneamente” as posicoes nucleares. Isto faz com que
do “ponto de vista” dos elétrons os ntuicleos podem ser considerados como estando em posigoes

fixas. Com esta aproximacao a funcao de onda fica descrita como:
®(7, R) = Q(R)U(7: R). (2.4)

Onde V é a fungao de onda da parte eletronica e ) a funcao de onda da parte nuclear.
Para a parte eletronica as coordenadas nucleares sdo apenas parametros (posigoes dos niicleos)
e nao variaveis.

A parte nuclear obedece a equacao
H,Q(R) = E,Q(R) (2.5)
cujo a Hamiltoniano nuclear é dado por
H =T, (R) + Vi _n(R) + E.(R). (2.6)

Podemos perceber que para a descrigao do problema nuclear é necessario que conhegamos

a energia eletronica FE., que por sua vez é obtida da solucao do problema da parte eletronica:
(7, R) = E.V(F, R). (2.7)

Neste caso o novo Hamiltoniano, que denominamos de Hamiltoniano eletronico fica:

H, = Z < v“') +2Vm (77) +ZZ 7 7”' (2.8)

=1 =1 j>1i

onde agora temos no primeiro termo a energia cinética dos elétrons, o segundo V.,; representa
a energia potencial de atracao nucleo-elétron e o ultimo termo a energia de interacao entre os

elétrons.

2.1 Solugao da Parte Eletronica

A solucao do problema eletronico, equagao 2.7, estd longe de ser um problema trivial
(ainda temos um problema de muitos corpos). No entanto, com a evolugdo dos métodos de
calculo de estrutura eletronica, temos métodos que possibilitam um bom conhecimento da funcao
de onda do sistema e da energia eletronica. Os métodos mais utilizados sao os métodos de
Hartree-Fock (HF) acoplado a aproximacgao de Combinacao Linear de Orbitais Atdémicos (LCAO)
proposta por Roothaan em 1951 [31] e o método da Teoria do Funcional Densidade (Density

Functional Theory — DFT) [32]. O método HF permite avaliar com precisao a energia de
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troca (exchange) entre duas particulas, porém ignora por completo a correlacao eletronica.
Procedimentos adicionais do tipo interagao de configuracoes (configuration interaction - CI) sao
praticamente necessarios para uma boa descricao do problema de muitos corpos. Por outro
lado o método da DFT permite com que a parte de troca-correlacao sejam expressas por um
unico termo e aproximagoes do tipo densidade local (LDA) e do gradiente generalizado (GGA)
sejam utilizadas para descrever este termo. Atualmente existe uma concordancia que o método
da DFT seja utilizado em detrimento aos métodos de HF. As razoes sdo basicamente duas: 1)
O método da DFT é mais facil de ser resolvido computacionalmente (ocupa menos memdria e
tempo de CPU); 2) Os resultados utilizando a DFT em geral sao mais precisos que os de HF
(principalmente para sistemas com muitas particulas).

Ambos os métodos sao derivados a partir de um procedimento variacional para a energia
do sistema. Este procedimento variacional faz com que um processo de campo autoconsistente
(Self Consistent Field - SCF) tenha que ser usado. Para resolvermos as equagoes de maneira au-
toconsistente é muito importante que tenhamos um algoritmo eficiente. Um algoritmo (método)
muito utilizado é o de gradiente conjugado (Cojugated Gradient- CG). Este é um método mais
avancado da busca de um minimo da funcao energia, com isso, apresenta uma maior fidelidade
na procura deste minimo e é o método com grande uso nos calculos de estrutura eletronica.
Este método além de utilizar a informagdo da derivada de primeira ordem, (para célculo do
gradiente) leva em consideragdo o passo ja percorrido na busca ao minimo. Assim o gradiente
conjugado permite, em geral, uma maior convergéncia em comparacao com o método das etapas
decrescentes(Steepest Descent).

O método do gradiente conjugado utiliza o valor do gradiente no ponto atual, mais o

valor do gradiente obtido no passo anterior. Neste método, temos

Vrin = an6i,n; (2'9)

Onde «,, é um parametro ajustavel a cada passo e

S Fi,n ) ’Fi,n}Q
Gin = (\Fm\) ”(\F\) =

sendo F; ,, e F;,,—1 as forgas na n°-esimo e (n-1)ésimo ciclos.
A expressao 2.10 garante que a direcao do gradiente do novo ponto (7,41 = 7+ Arip)

seja sempre ortogonal ao gradiente do ponto anterior (7;,), € assim, d; , serd conjugada a todas
as direcoes anteriores.
Embora o método de Hartree-Fock apresente um enorme sucesso, atualmente este nao

é o método mais utilizado nos céalculos de estrutura eletronica. Dada a eficiéncia e os bons
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resultados obtidos, a DFT é considerado o método mais poderoso na descricao das propriedades
eletronicas e estruturais de atomos, moléculas, sélidos e outras estruturas. Este foi o método

utilizado neste trabalho e a seguir faremos uma descricao geral da DFT.

2.2 Teoria do Funcional da Densidade

O método DFT atualmente é considerado uma poderosa ferramenta em calculos de pri-
meiros principios na fisica do estado sélido devido ao alto desempenho computacional e aos bons
resultados fornecidos. Um dos criadores deste método é Walter Kohn [33] que recebeu o prémio
Nobel em quimica no ano de 1998.

A DFT considera o sistema total de elétrons, diferente do método de Hartree-Fock que
comeca com a descrigao individual dos elétrons interagindo com o nticleo e com todos os outros
elétrons do sistema. Além disso, dentro da DFT, todos os aspectos da estrutura eletronica do
sistema de elétrons interagindo com um potencial externo (potencial de interagao entre nicleo
e elétrons) sao completamente determinados pela densidade de carga eletronica p(7).

A energia total do sistema é dada através da energia cinética, da energia coulombiana
devido as interacoes entre todas as particulas com a cargas no sistema e da energia de troca-
correlacao que representa a interacao de muitos corpos. Na DFT a densidade eletronica total
é analisada dentro da densidade de um elétron, a qual é construida a partir da funcao de onda
deste elétron. A DFT é fundamentada em dois teoremas propostos em 1964 por Hohenberg e
Kohn (HK) [34].

Consideramos um sistema com N particulas e o Hamiltoniano é escrito da forma geral:

:_*Zvuzvmmzzm_ﬂ (2.11)

=1 i<j

Resolvendo a equacao de Schorodinger para o Hamiltoniano eletronico, equacao 2.11,
temos que as funcoes de onda obtidas determinam todas as propriedades do sistema para o estado
fundamental, onde o nimero de particulas N e a densidade de carga p(7) estao relacionadas

através da condicao de normalizacao, que pode ser escrita da forma

N = / p(7)dF. (2.12)
O primeiro teorema de HK sugere o uso da densidade p(7) como uma variavel basica, ao

invés de usar N e Vez (7). Isto é til, pois a funcdo de onda é uma grandeza mais abstrata que

a densidade de carga. Temos entao:
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Teorema 1: O potencial é determinado a menos de uma constante aditiva trivial através
da densidade eletronica p(7)

Portanto, de acordo com o primeiro teorema de HK existe uma tnica densidade que
determina o potencial externo. Assim, p(7) determina N e todas as propriedades do estado
fundamental, como a energia cinética dos elétrons T'(p), a energia potencial V' (p) e a energia

total E(p). Representado o funcional energia total por
Elp] = T[p] + Ve—clp] + Va—c|pl- (2.13)

Podemos dividir esta expressao de energia em funcionais que dependem do sistema atual,
isto ¢, a energia potencial devida & atragao nicleo-elétron, V;,_c[p] = [ p(F)Vezt(7)dF, e funcionais
que sdo universais no sentido que sua forma é independente de N, R4 (coordenadas nucleares)

e Z4 (numero atomico).

Elp] = Tlp] + Ve—elp] + / P(F) Vgt (F)dF. (2.14)

Colocando as partes independentes do sistema dentro de uma nova quantidade, o Fun-

cional de Hohenberg-Kohn Fix[p|, chega-se em:

Elpl = Fuclo) + [ p(7) Ve 71 (2.15)

Assim, a densidade eletronica do estado fundamental é, em principio, suficiente para
obtermos todas as propriedades do sistema. Mas para isso, é necessario estarmos certos que
uma certa densidade eletronica representa realmente a densidade do estado fundamental que
estamos procurando. Uma prescricao formal de como resolver este problema estd contida no 2°
teorema de Hohenberg-Kohn. Este teorema postula que Frg[p] o funcional que gera a energia
do estado fundamental do sistema, gera a menor energia se e somente se a densidade inicial (ou
densidade tentativa) é a densidade do estado fundamental exata py.

Teorema 2: O valor minimo do funcional da energia é a energia do estado fundamental
e a densidade com a qual se obtém esse minimo é a densidade exata de uma particula no estado
fundamental.

Este teorema pode ser escrito como:

Para uma densidade tentativa p(r), tal que p(r) > 0 e [ p(F)di = N, temos:

Elp] < Elf], (2.16)

onde E[p] = T[p] + Veelp] + Vielp] é o funcional energia total do sistema.
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Resumindo, os dois teoremas nos garantem que encontrando a densidade de carga as
principais propriedades do sistema estarao descritas. Para encontrarmos esta densidade de

carga devemos resolver as equagoes de Khon-Sham que descrevemos na préxima secao.

2.2.1 As Equagoes de Kohn-Sham

Como consequéncia dos teoremas de Hohenberg e Kohm [34] obtém-se a energia eletrénica
do estado fundamental minimizando o funcional da energia F(p) em relagao & densidade e
mantido constante o nimero de particulas. Admitindo a diferenciabilidade de E(p), a densidade

no estado fundamental deve obedecer a equacao:

dE[p) —u/ [p(P)di — N| =0. (2.17)

Assim, calculando a diferencial de F(p) da equagao 2.17 temos

9Bl o 0Tl
" et T )

onde i é o multiplicador de Lagrange que estéd associado com a restrigao que o ntmero total de

(2.18)

elétrons N seja fixo. A grandeza p é também conhecida como o potencial quimico. Considerando

o caso dos elétrons nao interagentes, temos

Fuklp] =Tl[p] (2.19)

onde T[p] é a energia cinética dos elétrons. Assim, podemos escrever F(p) como a soma de uma

contribuicao cinética e uma contribuicao do potencial externo, dado por:

Eszm+nmm=Tm+/nmmmmm (2.20)

Agora, temos que o estado fundamental de um sistema pode ser escrito como um determi-
nante de Slater, com spin-orbitais satisfazendo a uma equacao do tipo da equacao de Schodinger

para uma unica particula, qua sao as equagoes de Kohn-Sham:

1
(_ Loy Vef(F)>¢m it (2.21)
Onde: o
o~ - p(r') ,
V;f("") = ‘/Ye:ct(r) + |_, _;|d’l” + VXC(T)v (222)
F—r

Quando Kohn e Sham propuseram esta equagao em 1965, uma maneira pratica para

complementar os dois teorema foi também sugerida. A idéia fundamental consiste em representar
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a densidade de carga através da soma dos quadrados dos médulos das fungoes de onda de uma

particula:

N

m=1 s

onde v, (7) é o spin-orbital, e representa as coordenadas de spin. Entdo, para o estado funda-

mental temos

occup

> Y en =Tl + [ Vel ol)ar (2.24)
m=1 s

Agora podemos reescrever E[p] para um sistema de elétrons interagentes. Assim, temos

Elp] = Tlo) + Exclp] + / Vet (7)o (7)dF (2.25)

onde o segundo termo e a energia de troca-correlagao que depende da densidade p(7).
Fazendo a minimizacao da equacao 2.25 em relagao a densidade, encontraremos o poten-

cial quimico:

6T[p] | dpEqclp] L/
+

p(r)
+ 5o + 52(7) ~dr'. (2.26)

—

7= r']

n = Vvext (77)

Esta equacao é equivalente a expressao 2.14, onde a diferenca é que o potencial é subs-

tituido pelo potencial efetivo, Vey:

_; —
Vb (7) = Vot (7) + |f(r )7|dr’ + Vo). (2.27)
r—r
Onde:
Vxo(r) = 2.28
)= 5o (229)
é o potencial de troca e correlagao.
O potencial V,; também pode ser escrito na forma:
‘/ef - ‘/’ext(f’) + ch(f) + VHartree(f‘)v (229)
onde
VHartree = / p(r Z dﬁ (230)
77

Podemos escrever a equagao de Kohn-Sham da seguinte forma:
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<—V2+Vef( )>1/1m—€m¢m, onde m=1,2,...,N. (2.31)

que ¢ a forma mais conhecida da equagao de Kohn-Sham. Sendo que

Elp] = / / F”)(I' dFdr + Exo(p(i) — / Vio(Pp(Adr,  (232)

|
onde:
N
> e =Tucslol + [ p(OVey (i (23

Com este procedimento sabemos que, separando o funcional da energia conforme a
equagao 2.25, o termo E,.[p] é independente do potencial externo e os orbitais de Kohn-Sham
usados na DFT sao um conjunto de orbitais nao interagentes designados para dar a densidade
exata.

Como podemos perceber, na DFT devemos procurar pela densidade eletronica do estado
fundamental. Uma vez obtida esta densidade teremos a energia total e os orbitais de KS.
Com estes dados e munidos de interpretacao fisica podemos calcular as principais propriedades
estruturais e eletronicas dos nanofios de SiC, que é o objetivo do nosso trabalho. Antes de
fazermos isto necessitamos de duas coisas:

1)Uma expressao para o termo de troca e correlagdo. No nosso trabalho usamos a apro-
ximacao do gradiente generalizado ( Generalized Gradient Aprozimation - GGA) que descrevemos
na proxima subsegao.

2)Um conjunto de fungoes base. Optamos por utilizar uma base localizada através
do método de combinacao local de orbitais atomicos (Local Combination of Atomic Orbital
- LCAO), com duas fungoes gaussianas para cada um dos orbitais s e p dos dtomos de Si, C e O.
Para representar o orbital s do H também usamos duas gaussianas. Esta descricao é chamada
de base dupla zeta (DZ). Para a inclusao da flexibilidade angular, usamos orbitais polarizados.
Isto é feito polarizando-se o pseudo-orbital atomico de valéncia ¢p.,, tal que ndo haja outro
pseudo-orbital de valéncia com momento angular I’ + 1. Este orbital polarizado é somado & base

DZ formando a base conhecida como DZ P que foi a base utilizada neste trabalho.

2.2.2  Termo de troca e correlacao: Aproximacao da Densidade Local e do Gra-

diente Generalizado
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Inicialmente faremos uma descrigao da aproximacao LDA uma vez que a GGA é uma
aproximacao que foi desenvolvida no sentido de melhorar a LDA. A seguir apresentamos os
fundamentos da LDA.

A aproximacao LDA considera que a densidade de carga varia suavemente e podemos

descrever F,.[p] da forma

Epelp] = / acl (7)) p(7)dF, (2:34)

onde ¢, ¢ a energia de troca-correlagao por particula para uma gas de elétrons homogéneo e de
densidade p.

A parte de troca é dada em unidades atomicas, por:

0,458

Ts

€z[p] = (2.35)

Onde rs é o raio de uma esfera que contém um tnico elétron em seu interior.
A parte de correlacao foi primeiramente estimada por E. P. Wigner em 1938, e foi

representada por

0,44
re — 7,8

Considerando sistemas de muitos corpos, incluindo metais de transicao e também moléculas

eclp] = - (2.36)

organicas e inorganicas, a aproximacao LDA fornece bons resultados principalmente na descrigao
de propriedades estruturais. Contudo, falha completamente ao tentar descrever o gap de um
semicondutor. Uma outra aproximagao, posterior a LDA em sua forma funcional mas melhor
em termos de resultados, é conhecida como aproximagao da densidade de spin local (LSDA), a
qual leva em consideragao a polarizacao de spin. Porém, esta aproximacgao apresenta os mesmos
problemas que a aproximacao LDA, como por exemplo, subestima o gap, superestima as energias
de ligagao e em geral as energias de coesao nao sao obtidas com precisao devido ao erro cometido
ao calcular a energia do atomo via um sistema homogéneo.

Sabemos que a densidade de um sistema real é nao homogénea, variando espacialmente.
Assim, pode-se propor uma melhoria ao funcional de troca e correlagao da LDA, tentando
representar tal variacao nas adjacéncias do volume. Isso pode ser feito por meio de um funcional
de troca e correlagao que nao depende apenas da densidade p(7) num ponto, mas também do
modulo do seu gradiente.

Este é o método da GGA que de forma geral é mais apurado que a LDA. O funcional é

escrito como:

EGGA[p, V] = / PP eae (o), [ p(7) )" (2.37)
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Onde €, é a energia de troca e correlacao por volume.

Existem varias propostas para o funcional E}G(gA; atualmente as mais utilizadas sao
baseadas nos trabalhos de Perdew-Burke-Ernzerhof [35], de Lee-Yang-Parr-Becke [36, 37|, de
Perdew-Wang [38], de Perdew [39] e de Becke [40]. Neste trabalho usaremos a aproximagao de
Perdew-Burke-Ernzerhof [35].

Trabalhos envolvendo melhorias no termo de troca e correlacao estao sendo desenvolvidos
e podemos citar como as principais modificagoes a inclusdo da auto-interacgao (Self Interaction
Correction - SIC), o super GGA e o Meta GGA, que envolvem célculos de V2(p). Estas apro-
ximacgoes tem-se mostrado muito eficientes para a obtengao dos autovalores e consequentemente
da estrutura de bandas. Como estaremos em nosso trabalho interessados principalmente nos
calculos das energias e estabilidade do sistema optamos por nao utilizar estas aproximacoes,
pois tratam-se de termos investigativos e ainda nao efetivamente testados.

Apesar da DFT ser muito utilizada, a sua solugao nao é simples de se obter tanto algebri-
camente como computacionalmente. Portanto, outra aproximacao € utilizada. Esta aproximacao
é conhecida como aproximacao de pseudopotenciais.

Comum salientar que usaremos polarizacao de spin nos nossos calculos. Com isso, a
densidade de carga p serd a soma da densidade de carga up (p;) e da densidade de carga down
(py), ou seja, p = p; + p|. Isto serd importante nos calculos com defeitos onde o sistema podera
apresentar uma quebra de degenerescéncia com relagao ao spin. Neste caso, na estrutura de
bandas podera existir niveis com ocupacao simples e no caso que nao encontrarmos efeito de

spin os niveis estarao duplamente ocupados.

2.2.3 Pseudopotenciais

A idéia da aproximacao na qual se baseia a teoria do pseudopotencial é simples. Nela
a densidade eletronica total de uma atomo é dividida em duas contribuig¢oes: uma de carogo e
outra de valéncia. Usando esta aproximagao a energia total é obtida apartir da equagao 2.15 onde
substitui-se a densidade eletronica total pela de valéncia e o potencial V,; pelo pseudopotencial.

Considera-se que os estados eletronicos presentes em moléculas e solidos estao divididos
em elétrons mais préximos ao nicleo atomico (elétrons de carogo) e eletrons mais afastados do
ntcleo (elétrons de valéncia). Os elétrons do carogo estdo muito fortemente ligados ao ntcleo,
permanecendo quase que inalterados frente a aplicacdo de um potencial externo. Ja os elétrons
de valéncia por estarem mais afastados do nucleo sao mais suscetivel a acdo do potencial ex-

terno. Portanto, sao os elétrons de valéncia que tém maior relevancia nas ligacoes atomicas que
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compoem os sélidos e as moléculas.

Desta forma, é razoavel considerar somente os elétrons de valéncia em calculos de propri-
edades eletronicas de sélidos. No entanto, é necesséario levar em consideracao a ortogonalidade
entre os estados de carogo e os estados de valéncia. Isto pode ser feito com a utilizacao de
pseudopotenciais, onde substituimos os elétrons de caroco e sua forte interacdo com o nicleo
por um pseudopotencial.

Os métodos para construir o pseudopotencial sao dois: (i) pseudopotenciais empiricos e
(ii) pseudopotencial ab-initio. Os pseudopotenciais empiricos possuem um conjunto de parametros
ajustaveis, no quais podem reproduzir alguns dados experimentais. Os pseudopotenciais ab-
initio sao construidos de forma a obter a solugao da equagao de Schrodinger para o caso atomico.
Atualmente, o segundo enfoque é mais utilizado.

No pseudopotencial ab-initio ha dois tipos que sao mais utilizados: os de norma conser-
vada e os de norma nao conservada. Dentro os de norma conservada se destacam o de Bachelet,
Hamann e Schliiter [41] e de Troulier e Martins [42], que seguem o procedimento proposto por
A. Zunger e M. L. Cohen [43].

Os pseudopotenciais para calculos de estrutura eletronica sao gerados a partir do célculo
da funcao de onda atomica de todos os elétrons. Para a DFT isto é feito resolvendo a equacao

de Kohn-Sham (parte radial) autoconsistentemente

2 dr? 2r2

( 1d> I(l+1) n V(p,r)> rRu(r) = enrRyu(r), (2.38)

onde R,;(r) é a fungdo de onda atomica radial de todos os elétrons de valéncia, n e [ sdo os
numeros quanticos principal e de momento angular, V(p,r) é a soma dos potenciais i6nicos de

Hartree e de troca-correlacao

A
V(p, T) = _? + VHartree[p] + ch[ﬂ]' (239)

Para célcular a funcao de onda atomica radial R,;(r) na regiao do carogo, utiliza-se
uma funcao F'(r) analitica conveniente. A formulagao geral consiste em achar a pseudofungao
apropriada tal que seja idéntica a funcao efetiva para r > r., sendo r. o raio da regiao com
distribuicao de carga esfericamente simétrica que estamos considerando como caroco, ou seja, o

raio de corte. Entao a fungao F(r) tem a forma [42,44]:

F(r)= erS = r[rlf(r)], (2.40)

sendo R}’(r) a pseudofuncio de onda radial na regiao do caroco e f(r) é a funcdo exponencial

dada por eP"), onde p(r) é um polinémio.
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Agora com o Hamiltoniano modificado e atuando na pseudofuncao de onda, deve-se
produzir o mesmo autovalor ¢; tal que a equagao de Kohn-Sham torna-se:

RYaNGE
2 dr? 272

+ Vps(r)> rRY(r) = rR)*(r). (2.41)

Assim, o pseudopotencial VP*(r) na regiao do carogo é obtido invertendo a equagao 2.41

I(1+1) 1 &

VPSS — ¢ — “
“l 272 + 2rR}” dr?

(rRP). (2.42)

As condigoes primordiais para a determinacao de Rf * [42,45] e que geram os pseudopo-
tenciais de norma conservada sao:

1 - As pseudofungoes de onda para elétrons de valéncia (ps) geradas usando o pseudo-
potencial nao devem conter nés. Isto deve-se ao fato de que desejamos construir pseudofungoes
de ondas mais suaves.

2 - Para cada orbital de valéncia de momento angular [, a partir de um raio de corte r,
escolhido, a pseudofuncao de onda radial normalizada deve ser igual a funcao de onda radial de
todos os elétrons (ae)

RP*(F) = R{°(F) para r>re. (2.43)

3 - Considera-se os mesmos orbitais do item anterior, a carga eletréonica contida em uma
esfera de raio r. para as pseudofungoes de onda de valéncia (ps) e para a fungao de onda radial

de todos os elétrons (ae) devem ser iguais

Te Te
DS 255 ae 2.9 55
/ | RV (r)|"di = / |R{“(r)| r?dr (2.44)
0 0
4 - Os autovalores associados aos orbitais acima, que foram obtidos utilizando céculos
de pseudopotencial, devem ser idénticos aos de um calculo com todos os elétrons, assim sendo,
ps _ _fe
€ =€ .
Assim, com as condicoes acima, pode-se elaborar pseudopotenciais de norma conservada.

Para isto, Troullier e Martins [42] apresentaram a seguinte expresao para o polinémio:

p(r) = co + car® + car® + cgr® + csr® + c107? + crar'? (2.45)

Onde os coeficientes ¢; sao calculados numericamente, possibilitando encontrar pseudopotenciais
que permitem uma rapida convergéncia na energia total e, assim, uma rapida convergéncia das
propriedades do sistema.

Com o pseudopotencial escolhido, o proximo problema é a escolha da base para a ex-

pansao dos estados de Bloch. Na literatura existem dois principais tipos de expansao: Ondas



Metodologia 35

Planas (PW) e a Combinacao Linear de orbitais Atomicas (LCAO). A base PW é a que me-
lhor reproduz a simetria translacional, porém o niimero de PW é grande, dificultando o cédlculo
computacional. A base LCAO ¢é mais acessivel computacionalmente e foi a base escolhida para

realizar os nossos calculos.

2.2.4  Fungoes Base: Método LCAO e o Cédigo Computacional SIESTA

Nesta subsecdo, inicialmente discutiremos o método LCAQO, que é um tipo de base que
usualmente se utiliza para cdlculo de estrutura eletronica de materiais. Apds faremos uma
descricao do funcionamento do cédigo computacional SIESTA.

Na base LCAO as funcoes de ondas sdo expandidas em uma combinacao linear de fungoes

semelhantes a orbitais atomicos localizados sobre os sitios atomicos e satisfazem a equacao

Sabe-se que qualquer funcao de onda de um sélido, deve satisfazer ao teorema de Bloch

[46]:

Um (P + R) = €™y, (7), (2.47)

onde R é um vetor de rede e k é o vetor de onda.
Uma forma possivel de escrever a funcao de onda de um elétron num sélido e que obedece

a condicao é usar uma combinacao de funcoes de Bloch, definidas como:

(R, 7) = Y Repi(F— Ry),  (j=1,...m), (2.48)

Ro
onde ¢; ¢ uma funcao de onda atomica localizada ou centrada em um atomo da base, é o
numero de funcoes de Bloch de um atomo da base e o somatério é sobre todos os vetores da
rede cristalina. Portanto, utilizando estas fungoes como uma base para expressar os estados de

Bloch, temos

=1

onde os coeficientes da expansao C i sao determinados através da solucao da equagao 2.46.

Assim, temos

< | H [ty >

k) = om >

(2.50)
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Substituindo a equacao 2.49 na equacgao 2.50, temos

Z?j’ C;u‘jcmj’Hjj’(k)

, -
em (k) = . ==, (2.51)
Z?j/ ijC’mj/Sjj/(k:)
onde
< @;|H|®, >= Hjj (2.52)
é um elemento de matriz do operador Hamiltoniano, e
é um elemento da matriz de sobreposigao, com (j e j' =1,...,n). Utilizando o método variaci-
onal, os coeficientes Cy,; sao obtidos pela minimizacao dos emz(E) = em(z, {Ci;})-
Portanto, fazendo égg*(k) = 0, obtemos
mj
n n
> Hij(K)Cny = em(k) D Sjjr () Crnyr (2.54)
i'=1 i'=1

A equacao acima pode ser escrita na forma matricial. Definindo o vetor coluna como:

_ - -
Cm2
- Cmn -
Teremos:
HC), = € (K)SChn. (2.56)

O sistema de equagoOes representado pela forma matricial na equagao 2.56 tem solugao,

diferente da trivial, somente quando

det[H — eS] = 0. (2.57)

A equacao 2.57 é denominada equacao secular. A solucao desta equacao fornece todos os

autovalores em(E) para um dado valor do vetor de onda k. Finalmente, substituindo os valores

-

de €, (F) na equacio 2.54, os coeficientes C, (k) sao determinados.
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O cédigo computacional SIESTA (Spanish Iniciative for the Eletronic Simulations of
Thousand of Atoms) [47] é um programa que implementa a base LCAO aos célculos de pri-
meiros principios. E baseado na DF T, consiste em um cédigo totalmente autoconsistente e usa
pseudopotenciais de norma conservada e uma base de orbitais atomicos numéricos flexiveis para
calcular as autofungoes do Hamiltoniano. Na aproximacao do pseudopotencial, o atomo é sepa-
rado em duas regioes; uma regiao mais interna que é delimitada por um raio de corte e contém
os elétrons do carogo (que nao participam das ligagoes quimica) e o nicleo e uma regiao externa
que contém os elétrons de valéncia.

No programa computacional SIESTA, a primeira parte é a geracao dos orbitais que irao
servir como base, depois a construcao das matrizes hamiltoniana de Kohn-Sham e de sobre-
posicao e por ultimo a resolucao do Hamiltoniano.

Para a construcao das matrizes hamiltoniana e de sobreposicao utiliza-se a aproximacao

de pseudopotenciais nao locais, onde a equacao de Kohn-Sham ¢é descrita da forma:

S (= Y = > ?:; -
—fv2 + Z (Vieu 7= Ry + VEE (- F)) + / A Z,dr’ T Vxolp)| i =evi, (2:58)

|77 — r!

Para calcular a parte local do pseudopotencial de maneira apropriada é necessario o
truncamento. O SIESTA propde dividir a carga eletronica em uma soma de carga dos atomos
neutros e isolados po(7) mais uma carga 0p(7) que tem a informagao da redistribuicao de carga
devido as ligacoes quimicas. A soma das cargas dos atomos neutros e isolados po(7) é obtida

através da equacao:

p(7) = po(F) + 0p(7) = > pat (i — Rar) + 6p(7) (2.59)

A decomposicio acima pode ser transmitida ao potencial de Hartree:

VHartree(p) = VHartree(pO + 50) = VHaTtree(pO) + 5VHm"tree(p)- (260)

O potencial do d&tomo neutro é definido como a soma da parte local do peseudopotencial

mais o potencial de Hartree gerado pela densidade de carga pq:

Vrieu”po(’r' — R ) Vlocal( ﬁat) + VHartree(p)~ (261)

a

Este potencial é de curto alcance, uma vez que para manter a neutralidade de carga o
potencial do atomo neutro deve ser nulo fora do raio de corte do orbital mais estendido. Entao,

o hamiltoniano é reescrito da forma:

_ [T+Z neutro Z nlocal +6VHartree('F) + ch( ) (262)
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Os dois primeiros termos da matriz envolvem somente integrais de dois centros que sao
facilmente calculadas no espaco reciproco e tabeladas como funcao da distancia interatomica. O
terceiro termo é uma soma de peseudopotenciais blindados de curto alcance que sao tabelados
como funcao da distancia dos atomos. Os dois ultimos termos dependem da densidade da
carga autoconsistente. Assim, construida a matriz H*S, a solucéo autoconsistente das equacoes
de Kohn-Sham produz os nossos autovetores (orbitais de Kohn-Sham) e autovalores. Com os
orbitais de KS obtém-se a densidade de carga p e consequentemente o funcional energia total
Elp].

Através dos autovalores de KS podemos construir a estrutura de bandas e a densidade
de estados para analisar a parte eletronica. Com a energia total podemos realizar um estudo
acerca da estabilidade do sistema. Isto sera feito nos préximos capitulos onde apresentaremos

os resultados obtidos.



Capitulo

RESULTADOS

3.1 Nanofio de SiC

Antes de estudarmos os nanofios, testamos a metodologia para o cristal. Foi calculado o
parametro de rede do bulk de SiC (3C-SiC), que possui uma estrutura do tipo blenda de zinco e
apresenta uma parametro de rede experimental de a = 4,35 A [46]. Utilizando uma base DZP e
aproximacao GGA o parametro de rede de equilibrio encontrado foi de a = 4,41 A com um erro
de aproximadamente 1,4% em relacao ao resultado experimental. Portanto, o valor encontrado
possui uma concordancia razoavel com o parametro experimental, o que mostra que o nosso
pseudopotencial reproduz satisfatoriamente as distancias interatémicas no cristal, dentro de um
pequeno erro esperado.

Para encontrarmos este parametro de rede de equilibrio fizemos o calculo da energia
total em funcdo do parametro de rede, os resultados estao apresentados na figura 3.1. Como
podemos notar o minimo da energia total é para a = 4,41 A, conforme ji foi apresentado. Uma

outra grandeza fisica que fornece a estabilidade do sistema é o mdédulo de compressibilidade

oP
volumétrica, ou simplesmente bulk modulus (B), que é dado por B = _VW’ onde V é o
oF
volume e P a pressdo. A pressao estd relacionada com a energia total por P = IR assim uma

medida do bulk modulus fornece uma analise de segunda derivada da curva Ep versus a. Para

obtermos B através da curva Er versus a usamos a férmula de Murghan [49]

BoV (Vo/VPo BoVi
E(V)=EWo) + — (B, — 1) AT (3.1)
0 0 0

O resultado obtido para B foi de 2,76 Mbar enquanto que o experimental é de 2,24
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Mbar [7,8]. Como podemos notar temos um erro de 19%, o que é razodvel dentro dos célculos
DFT.
_262107 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

-262,08

-262,09

-262,1

-262,11 -

Energia total (eV)

-262,12 |-

[ ]
_262, 13 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

234 436 438 44 442 444 446 448 45
Parametro de rede (A)

Figura 3.1: Energia total em fun¢do do parametro de rede a para a estrutura blenda de zinco do SiC.

Analisamos também a estrutura de bandas do 3C-SiC (figura 3.2). Como podemos notar
temos um semicondutor com gap indireto (I'-X) de 1,39 eV, sendo o ponto I' na banda de
valéncia e o ponto X na banda de conducao. O valor experimental para este gap de energia é
de 2,4 eV [50], desta forma, observa-se um erro de 42%, o que esta de acordo com o célculo de
DFT.

Uma vez estudado (testado) a metodologia para o cristal 3C-SiC, passamos a empregar
este metodo para nanofio de SiC. Foram estudados nanofios de SiC crescidos na diregao [111] (sem
impurezas ou defeitos) e também com impurezas. O nanofio foi construido utilizando o método
da supercélula, sendo o crescimento feito apenas na direcao z. Para evitar a interacao entre os
fios nas direcoes perpendiculares a direcao de crescimento foi adicionado uma regiao de véacuo, e
as ligacoes pendentes na superficie do nanofio foram saturadas com dtomos de hidrogénio. Isto
significa que a reconstrucao da superficie nao ocorre da mesma forma observada para a superficie
de um cristal de SiC.

A supercélula usada para simular o nanofio de SiC possui 37 dtomos de Si, 37 atomos de
C e 42 dtomos de H. A estrutura deste nanofio estd representada na figura 3.3, onde os dtomos
de Si estao representados na cor amarela, os dtomos de C na cor azul e os &tomos de H na cor

branca. Na parte (b) da figura 3.3 sao representados as distancias de ligagao entre os dtomos
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20 ¢

E-E, (eV)

Figura 3.2: Estrutura de bandas para o cristal 3C-SiC. A linha tracejada em vermelho representa a

energia de Fermi.

para diferentes regioes do nanofio. Lembrando que para o 3C-SiC as distancias Si-C sao de 1,90

A, temos que a geometria do nanofio é muito similar ao cristal.

N

(b)

Figura 3.3: (a) Estrutura do nanofio SiC [111] e em (b) as distancias de ligagdo entre os atomos, dadas

em A. As esferas amarelas representam os atomos de Si, as esferas azuis representam os dtomos de C e

as esferas brancas os atomos de H

Para analisar a estabilidade deste nanofio calculamos a energia de coesao através da

expressao
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Ecoe = — <Etot - anEz> 5 (32)
)

onde Ey,: representa a energia total do nanofio de SiC saturado com atomos de H, n; o niimero
de atomos de cada espécie e E; é a energia correspondende para cada dtomo isolado. Para o

nosso nanofio a energia de coesao por atomo é de 5,44 eV se comparada com a fase cristalina

bulk _

(energia de coesao por atomo é de E2%

6,57 eV). Chegamos a conclusao que o nanofio é
menos estavel que a fase bulk.

Uma vez estudada a estabilidade do nanofio de SiC crescido na diregao [111] passamos a
estudar as principais propriedades eletronicas deste nanofio. A figura 3.4 mostra a estrutura de
bandas e as densidades de carga para a regiao do LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital)
e HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital). Observa-se um gap direto (ponto I') da ordem
de 2,8 eV, que é maior que o do bulk obtido com metodologia similar (1,39 eV).

Na densidade de carga (figura 3.4(c)) podemos observar que o topo da banda de valéncia
¢é constituido principalmente por estados 2p provenientes dos atomos de C, enquanto na parte
(b) da figura 3.4 observa-se que o fundo da banda de condugdo provém principalmente dos

estados 3p dos datomos de Si. Além disso, verifica-se que tanto o HOMO como o LUMO sao

mais localizados na parte central do nanofio.

3.2 Defeito Nativo do Tipo Antissitios em Nanofio de SiC

Nesta segao apresentaremos o estudo do defeito do tipo antissitio no nanofio de SiC (Cg;
e Si¢). Estudaremos a estabilidade e as propriedades eletronicas de trés posi¢oes: no carogo, na
sub-superficie e na superficie, para o nanofio de SiC, ilustrado na figura 3.5.

(1) No carogo do nanofio, neste caso existem trés posigoes diferentes: antissitio na posicao
(A), exatamente no centro do nanofio e posigoes (B) e (C) onde além de estarem ligados aos
atomos da parte central do nanofio estao ligados aos dtomos da sub-superficie. Para o Cg;, o
atomo de Si onde ocorreu o antissitio, estava ligado a quatro atomos de C, apds a presenca do
Cg; o atomo de C liga-se a quatro C e consequentemente esperamos que ocorra uma relaxagao
dos quatros C em direcao ao Cg; pois as distancias de ligagoes C-C sao menores que as C-Si.
Isto, ocorre para as outras posigoes do caroco do nanofio. No antissitio de Si¢, o atomo de C
inicialmente estava ligado a quatro atomos de Si, apds ocorrer o Sic temos o Si ligado a quatro
atomo de Si, ou seja, ocorreu um aumento das ligagoes, por motivos ja discutidos no Cg;, ou

seja, as distancias de ligacao Si-Si sd@o maiores que as Si-C.
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Figura 3.4: (a)Estrutura de bandas do nanofio de SiC [111] (a linha tracejada em vermelha representa
a energia de Fermi) e as densidades de carga (LDOS em laranja) para as regioes (b) LUMO com maior

contribuicao dos atomos de C e (¢) HOMO com maior contribui¢ao dos atomos de Si.

(ii) Na sub-superficie do nanofio os defeitos Cg; e Sic ocorrem nas posicoes (D), (E) e
(F). Nestas posicoes os dtomos de C e Si estao ligados aos atomos do carogo e da superficie do
nanofio que estao saturados com atomos de hidrogénio.

(iii) Para a superficie do nanofio, neste caso o defeito Cg; e Sic estao representados pelas
posigoes (G), (H), (I) e (J). Para estas posigoes temos os atomos saturados com atomos de H,
sendo que na posi¢ao (G) o atomo de Si estd ligado a dois dtomos de H e nas outras posigoes
estd ligado a um H, o mesmo acontece para o atomo de C na posigao (J) que estd ligado a dois

hidrogénios e para as outras posi¢oes somente a um atomo de H.

3.3 Estabilidade

Para verificar a estabilidade dos antissitios, calculamos a energia de formacao (Etopm).

Para calcularmos a energia de formacao para os antissitios, foi utilizada a seguinte expressao:

Eform [Xy] = Er [NF + Xy] — E7 [NF]| — px + py (3.3)
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Figura 3.5: Possiveis sitios para os antissitios no nanofio de SiC crescido na diregao [111]. As regices do
nanofio estdo representadas por: regido central (carogo) (A), (B) e (C); regido da sub-superficie (D), (E)
e (F); regiao da superficie (G), (H), (I) e (J). Os dtomos de C sao representados por esferas azuis, os

atomos de Si por esferas amarelas e os atomos de H por esferas brancas.

onde Ep [NF + Xy| é a energia total do sistema com defeito, Ep [NF| a energia do sistema
pristina e u é o potencial quimico dos atomos envolvidos no defeito.

O potencial quimico p é definido com a derivada da energia de Gibbs (G = E+ PV —T5)
em relagdo ao numero de particulas, e é obtida para cada espécie quimica envolvida

e
N dni’

n i=C,Si. (3.4)

Para o nosso caso o termo PV sera desprezado, pois a estrutura é relaxada de modo que
a pressao no sistema seja aproximadamente zero. Como estamos utilizando a Teoria do Fucional
da Densidade no essemble canonico usamos a temperatura nula (7' = 0). Portanto, o potencial
quimico é a energia total calculada por atomo na configuracao mais estavel. Os valores para os
potenciais quimco do Si e do C serao encontrados a partir de sua fase cristalina.

Para este trabalho, consideramos que o crescimento do nanofio de SiC possa ocorrer em
condigbes que o sistema esteja rico em silicio ou rico em carbono. A condi¢do de equilibrio

termodinamico

Wsi + e = psic, (3.5)
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deve ser mantida. Na equagao 3.5 ug;c é o potencial quimico para o par SiC na estrutura do
nanofio. Os dois procedimentos de crescimento sdo: (1) crescimento rico em silicio. Neste caso o
potencial quimico do silicio serd na fase bulk ug; = ,ug?;lk, entao a equacao 3.5 define o potencial

do carbono (u¢) por:

pe = psic — (3.6)

(2) crescimento rico em carbono. Neste caso o potencial quimico do carbono é obtido a partir

diam(mte)

do diamante (u e a equacao 3.5 define o pontencial do silicio (ps;):

diamante

Wsi = Wsic — H¢ : (3.7)

Considerando as condigoes de crescimento rico em Si e rico em C, podemos simular
os ambientes mais favoraveis onde poderao ser formados os antissitios no nanofio de SiC. Os

resultados para as energias de formagoes dos antissitios estao na tabela 3.1.

Tabela 3.1: Energia de formagao para os antissitios no nanofio de SiC nos sitios descritos na figura 3.5.

Sitios Etorm (€V)
Csi Sic
Rico em C Ricoem Si Ricoem C Rico em Si
(A) 2,8550 3,3717 3,5806 3,0639
(B) 2,8344 3,3512 3,4654 2,9486
(C) 2,7992 3,3160 3,4331 2,9164
(D) 1,9818 2,4986 2,4869 1,9701
(E) 2,3891 2,9059 2,7632 2,2465
(F) 2,1459 2,6627 2,3169 1,8002
(G) -0,08842 0,4283 1,7417 1,2250
(H) 0,7348 1,2516 1,9771 1,4603
(1) 0,8149 1,3316 1,8599 1,3431
(J) 0,3940 0,9107 1,7222 1,2054

Para uma melhor anélise das energias de formacgao para os antissitios nos nanofio de SiC,

construimos o grafico apresentado na figura 3.6(b). Nesta figura o grafico representa a energia
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de formacao em relagao as posi¢oes, mostrada na figura 3.6(a). Observamos que as energias de
formacgoes mais baixas sao encontradas para os antissitios localizados na superficie do nanofio
mostrando que o defeito tende a se formar na superficie do nanofio de SiC. Porém para uma
melhor compreensao deste defeito vamos realizar uma anélise de todas as possiveis posi¢oes onde

o defeito possa ser encontrado.

CAROCO SUB-SUPERFICIE SUPERFICIE
T — T

T T T T T T

o—e@ Cg (RicoemC) | ]
@ -8 C (Rico em Si)
@®—® Si_ (Ricoem C) |
& -@ Si (Rico em Si)

(eV)

form
L
o al
T T

Sitios

) (b)

Figura 3.6: Valores das E,, para as regides do nanofio de SiC. Em (a) estrutura do nanofio de SiC com
as regides onde ocorreu o antissitio e em (b) grafico da Efopm para os Antissitios em funcdo dos possiveis

sitios.

Analisando as posi¢oes no carroco do nanofio temos as mais altas energias de formacao.
Assim, ha menos probabilidade de ocorrer antissitios nestas posi¢oes. No caroco o sitio mais
estavel é o carbono ocupando o sitio do silicio para o ambiente rico em C e na posigao (C) (Cgc;))
O atomo de C que esta ocupando o sitio do Si esté ligado a quatro carbonos, comparando as
distancias de ligacao observamos que a ligacdo C-C é da ordem de 1,68 A isto significa que temos
um diminuicdo em relacao a ligacdo Si-C que é de 1,90 A. Na estrutura do diamante a distancia
de ligacdo C-C é de 1,54 A. Assim, temos ligacoes C-C mais fracas que no caso do diamante.

As distancias de ligagdo do Cg; com os dtomos do carogo do nanofio (C; e Cz) sdo de
1,67 A, com o C3 que é 4tomo da sub-superficie, é de 1,64 A e para o C4, que é 4tomo do carogo
com ligacao paralela ao eixo do nanofio, a distancia é 1,69 A. Portanto, ocorre uma relaxacio em
torno do defeito e 0s nossos calculos mostram que o valor da energia de relaxagao é de 1,83 eV.

Para obtermos a energia de relaxacao, subtraimos a energia do sistema otimizado (4&tomos na

posigao de minima energia) da energia do sistema nao relaxado (4tomos na posicao do sistema
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pristina).
C (C) . . , - .
Para antissitio de Sl(c ) (rico em Si), ocorre também uma relaxagdo em torno do defeito.
Nossos resutados apresentam uma relaxacao muito maior em comparagao com antissitio de Cg;.

(CC), obtemos que a energia de relaxacao de 5,88 eV que é mais que o dobro daquela

Para o Si
obtida para o Cg;. Esta grande energia de relaxagao de Sic no nanofio justifica o fato de porque
no nanofio o defeito Si¢ é somente um pouco menos estavel que o Cg;, enquanto que no bulk o
Cg; ¢ muito mais estavel que o Sic. Nossos cédlculos usando uma célula de 128 dtomos fornecem
uma energia de formagao da ordem de 2,8 eV para Cg; (rico em C) e de da ordem de 2,9 eV para
o Si¢ (rico em Si). Esta maior energia de relaxagao do nanofio em comparagao o bulk justifica-se
pois o sistema (nanofio) pode expandir (comprimir) as suas ligagoes na regiao do vacuo.

Agora para os antissitios na sub-superficie hd uma maior relaxacdo da estrutura em
comparacao aquela observada para o antissitio nos sitios anteriores, ou seja, antissitios no caroco
do nanofio de SiC. Para a posigdo mais estavel do Si¢ (rico em Si) na posigao (F), a energia de
relaxacao é de 6,86 eV.

Analisando as distancias de ligagdo do Sic no nanofio para a posicao (F) temos um
aumento em relagdo ao sistema pristina. A distancia do Si¢ com os dtomos de Si do centro do
nanofio é de 2,34 A, com os dtomos de Si da superficie é de 2,30 A e com o Si da superficie é
de 2,22 A. Portanto, observamos que o dtomo de Si susbstitucional que gera o defeito tende a
se aproximar dos atomos Si que estao na supericie do nanofio e afasta-se do atomo Si que esta
no caroco do nanofio de SiC.

No antissitio de Cg; a posigao mais estavel é a (D) e a sua energia de relaxagao é de 2,51
eV. No Cg;, novamente temos uma aproximacao do Cg; aos dtomos de C da supericie do nanofio.
A distancia de ligacao é maior do Cg; para os atomos de C que estdo no centro do nanofio em
relacdo as distancias dos atomos de C da superficie. A distancia do Cg; para os dtomos de C
do caroco é de aproximadamente 1,66 A, menor que para os C que estdao na superficie, 1,59 A.
Portanto, na sub-superficie do nanofio de SiC os antissitio de Si¢ e de Cg; tendem a afastar do
sitio da rede e se aproximarem da superficie do nanofio.

Agora vamos analisar a geometria para o caso do antissitio na superficie do nanofio de
SiC, onde as energias de formacao sao as mais baixas. Estas sao as posi¢Oes mais estaveis e
consequentemente com maior probabilidade de ocorrer este tipo de defeito. Analisando os sitios
para o antissitio na susperficie, temos que o antissitio de carbono no sitio do silicio na posicao
(G) (Cg)) possui a menor energia de formagao, sendo o sitio mais estavel. As distancias de
ligagao do Cgcj) com os carbonos vizinhos sao de 1,58 A, ou seja, novamente observa-se uma

relaxacdo em relagao a estrutura do nanofio sem defeito. O calculo energético mostra que a
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energia de relaxacgao é de 4,26 eV.

Para o antissitio de silicio no sitio do carbono a posi¢ao mais estavel é a (J) (Sl(c )), onde

o atomo de Si liga-se a dois silicios e dois hidrogénios. A distancia de ligacao do Si(é]) com o
dtomo de Si que estd localizado na sub-superficie é de 2,30 A, com o Si da superficie de 2,41
A. O célculo energético apresenta uma energia de relaxacio da ordem de 9,19 eV. Esta enorme
energia de relaxagao é resultado do fato que o Si possui um raio de covaléncia maior que o C
e faz com que todo o sistema (nanofio) se adapte a esta nova configuragao e consequentemente
baixe a enegia.

Portanto, obtemos que as energias de relaxacao sao maiores para os antissitios na su-
perficie do nanofio e consequentemente as energia de formacao sao mais baixas. Assim, este

defeito tende a localizar-se na borda do nanofio de SiC. Apéds este estudo da estabilidade do

nanofio de SiC com antissitios, iremos apresentar a andlise para as estruturas eletronicas.

3.4 Propriedades Eletronicas

A andlise das estuturas eletronicas dos antissitios nos nanofios de SiC [111] é feita através
das estruturas de bandas e das densidades de estados e de cargas. Como ja apresentado, os
antissitios mais favordveis energeticamentes no nanofio sao os da superficie, tanto para o Cg;
como para o Sic, sendo Cg; mais estavel que o Sic. Analisaremos os outros sitios, no caroco e
na sub-superficie, pois possuem alteracoes nas suas estruturas geometricas quando comparados
as estruturas geometricas para os antissitios na superficie e isto certamente ird gerar novas
propriedades eletronicas.

Para o antissitio no caro¢o do nanofio (posigoes (A), (B) e (C)), na configuracao Cg;
nao observa-se uma mudanca significativa nas estruturas de bandas e também no valor do gap,
figura 3.7. Contudo, para as posicoes (A) e (B) (ng), C(SJ‘?)) podemos notar que a energia de
Fermi esta mais proxima do topo da banda de valéncia em comparacao com o sistema SiC sem
defeito, o que nao ocorre para o sitio (C) (Cgc;)) Isto é comprovado pela densidade de estados
eletronicos (DOS) que estd apresentada na parte (a) da figura 3.9. Nesta figura utilizamos como
referéncia para o zero de energia o topo da banda de valéncia, uma vez que o gap nao é alterado
pelo defeito mas o nivel de Fermi é deslocado quando comparado ao sistema pristina do nanofio
de SiC.

Agora para o antissitio de Sig no caroco do nanofio de SiC, observamos o surgimento de

niveis na regido do gap, figura 3.8. Para a posicao (A) o defeito introduziu dois niveis ocupados

na regiao do gap. Nas posicoes (B) e (C) surgem trés niveis ocupados.
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Figura 3.7: Estruturas de bandas para os antissitios de Cg; no carogo do nanofio de SiC. Em (a) o
sistema pristina, em (b) o sitio (A), em (c) o sitio (B) e em (d) o sitio (C). A linha tracejada em vermelho
representa a energia de Fermi e como referéncia para o zero da energia utilizamos o topo da banda de

valéncia.

Na parte (b) da figura 3.9 representamos a DOS, onde as linhas continuas mostra as
posicoes (A), (B) e (C) e a linha pontilhada representa a estrutura do nanofio de SiC sem o
defeito.

Na figura 3.10 representamos a densidade de carga (LDOS) para as trés niveis de defeito

.(C . e . . N
que surgem para o SI(C ). Temos que a maior contribuicao é do defeito Sig para os trés niveis

(v1, v € v3), temos também contribui¢oes dos dtomos de C que estao mais préximos ao Si(CC).
Para o nivel o v; observa-se uma contribuicao maior dos atomos de C em relagdao aos niveis va
e v3.. Resultados similares sdao obtidos para a LDOS dos niveis de defeito nos sitios (A) e (B).
Analisando os sitios da sub-superficie, observamos que a posi¢ao com menor energia de
formacao é o antissitio do &tomo de Si ocupando o sitio do C na posicao (F) (Si(CF)) num ambiente

rico em silicio. A figura 3.11 mostra a estrutura de bandas para o Sic na sub-superficie onde

observamos dois niveis ocupados na regiao do gap.
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Figura 3.8: Estruturas de bandas para os antissitios de Sic no caro¢o do nanofio de SiC. Em (a) sistema
pristina, em (b) o sitio (A), em (c) o sitio (B) e em (d) o sitio (C). A linha tracejada em vermelho
representa a energia de Fermi e como referéncia para o zero da energia utilizamos o topo da banda de

valéncia.

DOS
DOS

4 -3 2 4

Figura 3.9: Densidade de estados eletronicos (DOS) para os antissitios no carogo do nanofio de SiC, em

(a) antissitio de Cg;; e em (b) antissitio de Sic.

O célculo da densidade de carga para os niveis vq e vo do Si(CF) (representada na figura
3.12) mostra que ha uma contribuigdo maior em torno do defeito e com uma pequena contribuigao
dos atomos de C que sao segundos vizinhos do Si(CF).

A figura 3.13 representa a estrutura de bandas para o antissitio de Cg; na sub-superficie.

Observamos que ha pouca mudanca na estrutura de bandas em relacao ao nanofio de SiC sem
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Figura 3.10: Densidade de carga (LDOS em laranja) para os niveis da regiao do HOMO da estrutura de
banda do antissitio de Sic no sitio (C) representado na figura 3.8(d). Temos em (a) o nivel v, em (b)
o nivel vo e em (¢) o nivel vz. Os dtomos de C sao representados por esferas azuis, os dtomos de Si por

esferas amarelas e os atomos de H por esferas brancas.

i . . (D) . (B) . (F
Pristina SiC Sl Si si P

Figura 3.11: Estruturas de bandas para os antissitios de Sic na sub-superficie do nanofio de SiC. Em
(a) o sistema pristina, em (b) o sitio (D), em (¢) o sitio (E) e em (d) o sitio (F). A linha tracejada em
vermelho representa a energia de Fermi e como referéncia para o zero da energia utilizamos o topo da

banda de valéncia.

defeito. Ocorre apenas uma pequena alteracdo na energia de Fermi, sendo que esta alteracao
é maior na posicao (D) que é a mais estavel. Isto, pode ser comprovado quando realizamos o

calculo da DOS, mostrado na figura 3.14.
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v,— HOMO -1

Figura 3.12: Densidade de carga (LDOS em laranja) para Si(CF) na sub-superficie do nanofio de SiC, onde
em (a) representa o nivel vi e em (b) representa o nivel vo. Os niveis vy e vo sdo niveis da estrutura
de bandas da figura 3.11(d). Os dtomos de C sao representados por esferas azuis, os dtomos de Si por

esferas amarelas e os dtomos de H por esferas brancas.

(D) (E) (F)
Pristina SiC CSi Cy Cq;

Figura 3.13: Estruturas de bandas para os antissitios de Cg; na sub-superficie do nanofio de SiC. Temos
em (a) o sistema pristina, em (b) o sitio (D), em (c) o sitio (E) e em (d) o sitio (F). A linha tracejada
em vermelho representa a energia de Fermi e como referéncia para o zero da energia utilizamos o topo

da banda de valéncia.
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Figura 3.14: Densidade de estados eletronicos (DOS) para os antissitios de Cg; na sub-superficie do

nanofio de SiC. A linha pontilhada representa o nanofio sem defeito.

Partimos agora para o defeito na superficie do nanofio de SiC, onde as energias de
formacao sao as mais baixas. O sitio mais estavel para o antissitio é na posicao G na qual um

(G)).

atomo de C ocupa o sitio de uma atomo de Si (Cg; Realizando o estudo da estrutura de
bandas para as posigoes do Cg; figura 3.15 verificamos que ocorre pouca mudangas na estrutura
apenas uma movimentagao do nivel de Fermi em direcao ao topo da banda de valéncia que fica
ligeiramente perturbada. Isto também é mostrado na figura 3.18(a) pela DOS.

Analisando a densidade de estado projetada (PDOS) para o C(S?, representado na figura
3.16, temos uma maior contribuigao dos dtomos de C para os mais altos estados ocupados (topo
da banda de valéncia). Sendo que a maior contribuigdo é proveniente do carbono da sub-
superficie que esté ligado ao defeito e por segundo uma contribuicao do dtomo de C do carogo
do nanofio.

Para o antissitio de Si¢c na superficie, o sitio mais estavel é a (J) (Sig)). Na estrutura
de bandas para o sitio (G) observamos que ha pouca alteracao das bordas da banda (valéncia
e condugao) em comparagao ao sistema pristina SiC, porém para os demais sitios (H), (I) e (J)
observa-se um nivel na regiao do gap e préximo ao topo da banda de valéncia, ilustrado na figura
3.17.

Isto é mais evidente para as posigoes (I) e (J), porém uma anélise minuciosa mostra que
o HOMO nestas trés posicoes apresenta uma dispersao muito similar, e esta dispersao é muito
diferente do sitio (G). A parte (a) da figura 3.19 mostra a LDOS para o HOMO no sitio Si(c‘]),

observamos que a carga esta localizada em torno do defeito Sic e nos segundos vizinhos que sao

os atomos de C.
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Figura 3.15: Estruturas de bandas para os antissitios de Cg; na superficie do nanofio de SiC: (a) o sistema
pristina, em (b) o sitio (G), em (¢) o sitio (H), em (d) o sitio (I) e em (e) o sitio (J). A linha tracejada
em vermelho representa a energia de Fermi e como referéncia para o zero da energia utilizamos o topo

da banda de valéncia.

CSi(G-)

C sub-superficie
C-superficie
C-centro

Si

PDOS

Figura 3.16: Densidade de estados projetados (PDOS) para antissitio de Cfs) no nanofio de SiC. A linha
vermelha e preenchida representa a contribuicao do C(S?). A linha tracejada em vermelho representa a

energia de Fermi e como referéncia para o zero da energia utilizamos o topo da banda de valéncia.
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Figura 3.17: Estruturas de bandas para os antissitios de Si¢ na superficie do nanofio de SiC: em (a) o

sistema pristina, em (b) o sitio (G), em (c) o sitio (H), em (d) o sitio (I) e em (e) o sitio (J). A linha

tracejada em vermelho representa a energia de Fermi e como referéncia para o zero da energia utilizamos

o topo da banda de valéncia.
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Figura 3.18: Densidade de estados eletronicos (DOS) para antissitios na superficie nannofio de SiC: (a)

antissitio de Cg; e (b) antissitio de Sic. A linha pontilhada representa o nanofio de SiC pristina.

Concluimos assim, que Cg; nao introduz niveis de defeito no gap, o mesmo nao ocorre

para o Sic onde 2 e 3 niveis podem ser observados dependendo da regiao do nanofio (carogo, sub-

superficie e superficie) onde o defeito ocorre. Outra coisa importante observada é que a energia

de formacao dos antissitios em nanofios é inferior ao do bulk, indicando a grande possibilidade de

que estes defeitos ocorram. Além disso, no bulk o Cg; apresenta energia de formacao bastante
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Figura 3.19: Densidade de carga localizada do nivel de energia vi (LDOS em laranja) para os antissitios
de (a) Si¢ no sitio (J) e (b) Cg; sitio (J). Os dtomos de C sdo representados por esferas azuis, os dtomos

de Si por esferas amarelas e os a&tomos de H por esferas brancas.

inferior que o Si¢, porém num nanofio estas energias de formacgao sdo muito préximas. Portanto,
isto ocorre basicamente devido a uma maior relaxacao da estrutura do nanofio em comparacao

com o bulk.



Capitulo

RESULTADOS - IMPUREZA DE OXIGENIO EM NANOFIO

DE SiC

Foi estudado impureza substitucional de O na rede do nanofio de SiC. Para encontrar
a posicao mais estavel deste defeito foram observado diferentes regides para a substitui¢ao do
O, tanto no sitio dos dtomos de Si como no sitio dos dtomos de C. A seguir apresentamos os

resultados obtidos.

4.1 Oxigénio Substitucional ao Silicio

A parte (a) da figura 4.1 ilustra todos os possiveis sitios onde o oxigénio possa substituir
um atomo de Si. Denominamos estes sitios como A, B ,C, D, E, F, G, H, I, J. Para os sitios
na superficie (G, H, I, J) fizemos a substituigdo para os dtomos de Si saturados com H, (Og;) e
também nao saturados, ou seja, (Ogi—g) e (Ogi—2m).

A tabela 4.1 ilustra o calculo das energias de fomacgoes para todos os possiveis sitios
estutados (sem remocao de H), conforme ilustrado na figura 4.1(a). Para obtermos uma indicagao

da estabilidade do defeito (Og;), calculamos a energia de formagao de acordo com a equacao
Eform [Ox]:ET[NF—{—Ox]—ET [NF]—,LL()—I-;LX (4.1)

onde pp é o potencial quimico do O (metade da energia total da molecula de O3) e pug; o
potencial quimico do Si. Da mesma forma que fizemos para os antissitios podemos ter diferentes

valores para pg;, dependendo se o sistema e considerado rico em Si ou rico em C.



Resultados - Impureza de Oxigénio 58

Tabela 4.1: Energia de formagao da impureza substitucional de O no sitio do Si no nanofio de SiC.

Sitios Etorm (€V)
Rico em C Rico em Si
(A) 4,2650 4,5233
(B) 4,2044 4,4628
(C) 4,2054 4,4638
(D) 3,5599 3,8183
(E) 3,7054 3,9638
(F) 5,6497 5,9081
(G) -0,6227 -0,3643
(H) 1,9915 2,2499
(I) 0,8939 1,1522
(J) -0,4606 -0,2022

Para melhor visualizagdo das energias de formacao, a figura 4.1(b) ilustra o grafico da
energia de formacao em funcgao dos sitios, onde podemos observar a variagdo da energia de
formacao do Og; em funcao da localizagao do defeito nos diferentes sitios.

Podemos perceber que o sitio mais favoravel para o Og; é o (G). Isto mostra que a
impureza estara preferencialmente na superficie do nanofio.

Podemos perceber que quando a impureza esta na parte interna do nanofio, temos uma
alta energia de formagao, da ordem de 4,5 eV, tanto para o caso rico em Si como para o caso
rico em C.

Além disso, constatamos que nas proximidades da superficie a energia de formacao di-
minui indicando que a oxidagao dos nanofios de SiC ocorrera preferencialmente na superficie,
como é mostrado na figura 4.1(b).

Embora a impureza seja mais estavel na superficie nao podemos descartar a possibilidade
que ela se encontre na regiao central do nanofio, ou seja, no carro¢o do nanofio, principalmente
para nanofios de didmetros maiores. Com isso, faremos um estudo das propriedades eletronicas

para cada uma da posi¢oes indicadas na figura 4.1(a).
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Figura 4.1: (a) Sitios substituidos pelo oxigénio na estrutura do nanofio de SiC; (b) grafico da energia de

formacao para o dtomo de oxigénio ocupando diferentes sitios do 4tomo de Si (Og;) do nanofio de SiC.

4.1.1 TImpureza Substitucional de O no Caroco do Nanofio de SiC

Consideramos que os sitio (A), (B) e (C) mostrado na figura 4.1(a), s@o os sitios da
parte central, ou seja, no carogo do nanofio. Nestes casos (para estes trés sitios) os atomos de
Si substituidos nao est@o na superficie e tampouco os dtomos ligados a ele (atomos de C) sdo da
superficie do nanofio. Na estrutura de bandas existe uma similaridade entre os resultados obti-
dos, portanto, iremos futuramente discutir os resultados para um tnico sitio, que chamaremos
de sitio do caroco do nanofio.

Na estrutura de bandas, figura 4.2, percebemos que Og; na parte central do nanofio
introduz trés niveis no gap e estes niveis nao apresentam efeitos de spin (up e down sdo degene-
rados). Para estes trés niveis um é ocupado que chamamos de v; e dois s@o vazios que chamamos
de ¢y e co.

O nivel v; é o ultimo orbital ocupado (HOMO) e o ¢; corresponde ao primeiro orbital
vazio (LUMO) e o ¢ serd o LUMO+1.

Podemos observar que para o sitio (A) ( parte mais interna ) ¢; e cg estao mais separados
que no caso do sitio (B) (parte mais externa ) onde os niveis estao quase degenerados. No sitio
(B) foi observado uma muito pequena separacdo na banda up e na banda down. Podemos
perceber que estes niveis apresentam uma pequena dispersao, quase que desprezivel ao longo da

linha I'X, indicando que estes niveis devem ser localizados.
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Para analisarmos mais detalhadamente a origem destes niveis, construimos figuras onde
representamos a localizagao da densidade de carga para a regiao de energia que corresponde a

cada nivel. Faremos isto apenas para o sitio (A), pois os resultados sdo muito similares para os

sitios (B) e (C).

®) ©
OSi OSi
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Oy

Pristina SiC _

— ————|
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Figura 4.2: Estruturas de bandas para os sitios do caro¢o do nanofio SiC: em (a) sistema pristina do
nanofio de SiC, em (b) sitio (A), em (c) sitio (B) e em (d) sitio (C). Os niveis na regiao do gap estao
representados por vi, ¢; e co. A linha tracejada em vermelho representa a energia de Fermi e como

referéncia para o zero da energia utilizamos a energia de Fermi.

A parte (a) da figura 4.3 representa a densidade de carga para o HOMO (nivel vy), a
parte (b) da figura 4.3 mostra a densidade de carga para LUMO (c1) e por ultimo na parte (c)
temos o LUMO+1 (c2). No caso do HOMO, observamos que o nivel estd localizado no dtomo
de O e em trés C vizinhos, o quarto C (inicialmente ligado ao Si substituido) nao contribui para
o HOMO. Para explicarmos este resultado devemos analisar a configuracao atomica ao redor do
defeito. Observamos que temos uma ligagao O-C com comprimento de ligacao da ordem de 1,50
A sendo este o C que quase nio contribui para o HOMO. Os demais trés C que inicialmente
estavam ligados ao Si nao ficam ligados quimicamente ao O, as distancias O-C sao da ordem de
2,20 A. Isto significa que os dtomos de C que contribuem fortemente para o HOMO possuem uma
ligagdo pendente. Assim, podemos caracterizar o HOMO como um estado de defeito localizado
nos atomos de C tri-coordenados.

A andlise para o LUMO e LUMO+1 mostra que temos também os niveis localizados

no O e nos trés C com ligagoes pendentes e o quarto C que faz a forte ligacao com o O que é
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Figura 4.3: Densidade de carga (LDOS em laranja) para o sitio do carogo do nanofio. Em (a) representa
o nivel v; (HOMO), em (b) o nivel ¢; (LUMO) e em (c¢) o nivel ca (LUMO+1). Os dtomos de C sdo
representados por esferas azuis, os &tomos de Si por esferas amarelas, os atomos de H por esferas brancas

e o atomo de O pela esfera vermelha.

paralelo ao eixo do nanofio praticamente nao contribui para o LUMO e o LUMO+1. No caso do
LUMO, observamos que um dos trés C contribui de forma diferenciada com relagao aos outros
dois C. Este é o C que esta mais préximo ao O. Isto também é observado para o estado HOMO
porém com menor intensidade, pois a ordem de contribuicao é diferente, ou seja, para o HOMO
temos que a maior contribuigdo vem do Cy depois do C3 e por ultimo do C; (vejam a notagao
na figura 4.3). J& para o LUMO temos que a maior contribui¢do vem do Cj, seguido do Cs e
por ultimo do Cy. No caso do LUMO+1 a maior contribuicao é do Cs seguido do Cj.

Para melhor observarmos as diferentes contribuigoes dos dtomos de C com ligacoes pen-
dentes para os estados de defeitos, realizamos a densidade de estados projetada (PDOS), figura
4.4 para o sitio (A). Estd figura mostra que os Ci, Cg e C3 possuem uma maior contribuigao
para a regiao do HOMO, porém para os niveis vazios (LUMO e LUMO+1) o dtomo de O tem
uma maior contribuicdo em relacao aos atomos de C.

Como pode ser observado ainda nas estruturas de bandas (figura 4.2), temos uma per-
tubacao no topo da banda de valéncia. Isto estda de acordo pois neste caso o topo da banda
de valéncia é devido aos C e como temos carbonos diferenciados que estao ligados ao O, estes
tendem a contribuir para a banda de valéncia de forma diferente que os demais carbonos. No
entanto, temos uma densidade de defeitos muito grande (da orden de 1 defeito para 100 4tomos)
e em casos reais teremos uma densidade de defeito muito menor e neste caso o topo da banda

de valéncia nao deverd apresentar esta pertubacao.
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Figura 4.4: Densidade de Estados Eletronicos Projetada (PDOS) para o Og; no sitio (A), com a repre-
sentacao dos datomos de C que contribuem para os niveis de energia vi, c¢; e co. A linha tracejada em
vermelho representa a energia de Fermi e como referéncia para o zero da energia utilizamos a energia de

Fermi.

4.1.2 Impureza de Oxigénio na Sub-Superficie do Nanofio

Como pode ser observado na figuras 4.1(a) os atomos de Si localizados nos sitios (D),
(E) e (F) sao atomos que nao estao ligados aos hidrogénio usados para saturar a superficie do
nanofio. Porém alguns atomos de C vizinhos aos dtomos de Si que estao sendo substituidos por
um atomo de O, estao ligados aos hidrogénio. Desta forma denominamos os Si dos sitios (D),
(E) e (F) como silicios da sub-superficie do nanofio.

Analisando as estruturas de bandas para estes sitios, figura 4.5, observamos dois estados
eletronicos no gap, diferente dos sitios que apresentamos na segao anterior (sitios do carogo do
nanofio), onde havia trés estados. No caso do Og; nos sitios sub-superficial os estados eletronicos
nao apresentam efeitos de spin (up e down sao degenerados). Para estes estados temos um nivel
ocupado que denominamos de vy e um nivel vazio que chamaremos de c¢1, ambos localizados no
gap do nanofio. O nivel v; corresponde ao tultimo orbital ocupado (HOMO) e o ¢; ao primeiro
orbital vazio (LUMO), todos os dois apresentam pequena dispersao ao longo da linha I'X.
Novamente devido a similariedade dos resultados discutiremos apenas o sitio (F).

O Og; no sitio (F), antes da otimizacao da geometria, faz quatro ligagdes com atomos
de C que para melhor visualizagdo chamamos de Cy, Co, C3 e Cy4, representado na figura 4.6.

As distancias de ligagoes sao da ordem de 1,90 A. Apés a otimizacio da geometria obtivemos
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Figura 4.5: Estruturas de bandas para os sitios da sub-superficie. Em (a) sistema pristina do nanofio
de SiC, em (b) Og; no sitio (D), em (c¢) Og; no sitio (E) e em (d) Og; no sitio (F). Os niveis na regiao
do gap estao representados por vi e ¢1. A linha tracejada em vermelho representa a energia de Fermi e

como referéncia para o zero da energia utilizamos a energia de Fermi.

que o atomo de O ligou-se a apenas dois atomos de C que sao o Csz e o Cy4, conforme mostra a
parte (b) da figura 4.6. A distancia entre os dtomos de carbono, que estao ligados ao O, ficou

em torno de 1,45 A. J4 para os outros dois carbonos obtivemos distancias O-C; e O-Cy de 2,50

A.

Nao—Relaxada Relaxada

C. C2 C Co

Figura 4.6: Geometria da estrutura do nanofio de SiC com um Og; no sitio (F). Em (a) antes da otimizagao

e em (b) depois da otimizacao.
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)

A andlise da densidade de carga para os niveis de defeito, figura 4.7, no O(Slj , mostra
que tanto o HOMO como o LUMO sao localizados no entorno do defeito. Mais precisamente,
estes dois estados estao localizados nos atomos C; e Cy que possuem uma ligacao pendente e

com pequena contribuicao do atomo de O.

@) (b) c:- LUMO

C: GCsCo

Figura 4.7: Densidade de carga (LDOS representada pela cor laranja) para o ng). Em (a) a estrutura
de bandas com os niveis v e ¢; em destaque, em (b) a representagao da LDOS para o nivel ¢; (LUMO)
e em (c) a representagao da LDOS do nivel v; (HOMO). Os dtomos de C sao representados por esferas
azuis, os atomos de Si por esferas amarelas, os atomos de H por esferas brancas e o atomo de O pela

esfera vermelha.

4.1.3 Impureza de Oxigénio na Superficie do Nanofio de SiC

Passamos agora a estudar a presenca de oxigénio substitucional na superficie do nanofio,
ou seja, o oxigénio encontra-se nos sitios (G), (H), (I) e (J).
Nossos resultados mostram que a superficie do nanofio é a posicao mais estdavel para

que ocorra a substituicao de um dtomo de Si ou de C pelo oxigénio. Isto, é demostrado pelo
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calculo de energia de formacao onde os menores valores de energia sao obtidos para o oxigénio
na superficie do nanofio de SiC.

No caso particular de Og; temos que a posicao mais estavel é o sitio G (O(S(j)) (veja figura
4.1). Neste particular sitio o Si estd ligado a um dtomo de C que se encontra na sub-superficie do
nanofio, a um atomo de C da superficie e a dois atomos de H. Quando substituimos o atomo de
Si do sitio (G) por um dtomo de O e otimizamos a geometria, observamos que hd uma corrosao
da superficie do nanofio.

Observamos que o O nao fica ligado ao nanofio. Na verdade o O liga-se aos H e forma uma
molécula de HoO que se afasta do nanofio. Na superficie do nanofio observa-se uma reconstrucao
na regiao em torno ao defeito. Neste caso os dois dtomos de C que ficaram com uma ligacao
pendente reconstroem esta ligacdo se aproximando e formando uma fraca ligacdo entre eles. A
distancia de ligacdo entre estes dois dtomos de C é de 1,73 A que é cerca de 11% maior que a
distancia C-C na estrutura do diamante

A corrosao da superficie fez com que houvesse uma pertubacao dos extremos da banda
de valéncia e de conducdo, como pode se observado na estrutura de bandas da parte (b) da
figura 4.8. Contudo, o carater semicondutor foi mantido e o gap do nanofio é praticamente igual

ao sistema pristina do nanofio de SiC.

() ©)
OSi OSi

E-E, (eV)

Figura 4.8: Estruturas de bandas para os sitios da superficie do nanofio SiC saturado com H: em (a)
sistema pristina do SiC, em (b) o sitio (G), (c) o sitio (H), em (d) o sitio (I) e em (e) o sitio (J). Os niveis
na regiao do gap, quando presentes, estao representados por vy e ¢;. A linha tracejada em vermelho

representa a energia de Fermi e como referéncia para o zero da energia utilizamos a energia de Fermi

O céalculo da energia de formacao apresenta que a segunda posicao mais estdvel para o
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(/)

Og; ocorre quando o d4tomo de O substitui um atomo de Si no sitio J (Og,;’). No sitio J temos
que o Si esta ligado a trés atomos de C da superficie e a quarta ligacao é feita com um H que
usamos para saturar a superficie do nanofio de SiC.

Apés retirarmos o atomo de Si do sitio (J) é introduzirmos um dtomo de O no seu lugar

formando o O(S‘?

e procedemos a otimizagao observamos que na configuracao de minima energia
o O se afasta do nanofio, permanecendo ligado a apenas um atomo de C com uma distancia de
ligacdo de 1,42 A. O carbono ligado ao oxigénio permanece ligado a um silicio do nanofio, porém
a distancia de ligagao é ligeiramente aumentada (1,95 A). Os dois atomos de C que tiveram uma
de suas ligacoes quebradas, relaxaram de tal modo que apareceu uma ligagao entre eles com
distancia de ligacdo de 1,63 A.

Analisando a estrutura de bandas, novamente ndo observamos niveis profundos no gap,
mas um nivel com muita pouca dispersao que chamamos de v pode ser visto na parte (e) da
figura 4.8. Este nivel esta praticamente ressonante com o topo da banda de valéncia. A analise

da densidade de carga mostra que este nivel esta localizado nos atomos de C que formaram a

ligacao C-C (figura 4.9).

Figura 4.9: Densidade de carga (LDOS em laranja) para o nivel v; da estrutura de bandas da parte (e)

da figura 4.8 que representa o Og‘?.
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Para os Og; nos sitios (H) e (I) (Ogj) e Ogi)) obtivemos energias de formagao ligeiramente

superiores aquelas obtidas para os sitios (G) e (J) discutidos anteriormente. Nestes sitios os
atomos de Si estao ligados a um dtomo de C da sub-superficie e a dois 4&tomos de C da superficie.
A quarta ligacao ocorre com um atomo de H que é usado para saturar a superficie do nanofio.

Quando substituimos os Si destes sitios por atomos de O obtivemos reconstrucoes dife-
rentes para cada posicao, porém o O sempre permanece ligado a um tnico carbono da superficie.
No sitio (I) (Ofgli)) temos que os dois dtomos de C com ligagoes pendentes se aproximam e formam
uma ligacio com distancia de ligacdo de 1,66 A. Similar ao que foi observado para os sitios (G)
e (J), na estrutura de bandas nao temos niveis profundos no gap. Somente podemos observar
um nivel localizado nas proximidades do topo da banda de valéncia que chamamos de vi que
estd representado na figura 4.8 (d).

No caso do sitio (H) (O(Slj)) observamos que os dois atomos de C permanecem com uma
ligagao pendente, esta ligagao pendente d& origem a dois niveis no gap, sendo um ocupado (v1)
ou HOMO e outro vazio (c¢;) ou LUMO, como estd indicado na estrutura de bandas da parte
(c) da figura 4.8.

Para analisarmos a origem destes niveis construimos a densidade de carga localizada para
a regiao de energia do HOMO e do LUMO, figura 4.10. Podemos perceber que tanto o HOMO
como o LUMO estao fortememte localizados nos dtomos de C (C; e Ca) com ligagoes pendentes
e uma pequena contribuicao do atomo de O é observada.

Nossos resultados para nanofios saturados por atomos de H mostram que na posicao
mais estavel o oxigénio liga-se a dois dtomos de H formando uma molécula de HoO que se
desprende da superficie do nanofio. Contudo, em um nanofio real ( crescido experimentalmente)
muito provalvelmente ndo havera atomos de H na superficie. A superficie ird4 reconstruir as
suas ligacoes e teremos uma diferente coordenacao dos atomos superficiais. Esta superficie
reconstruida muito provavelmente ird fornecer novos estados eletronicos ao nanofio.

Para observarmos a possivel influéncia da superficie nas propriedades eletronicas do
nanofio de SiC, subtraimos os dtomos de H da superficie e re-otimizamos a geometria do nanofio
de SiC. Nossos resultados mostram que o nanofio de SiC nao saturado é menos estavel que o
nanofio de SiC saturado por H. Obtivemos uma energia de formacao de 6,64 eV por atomo para
o nanofio saturado enquanto que para o nao saturado a energia de formagao é de 5,78 eV por
atomo.

Estas reconstrucoes da superficie, muito provavelmente nao afetam apenas a estabilidade
do nanofio, influéncia também as suas propriedades eletronicas. Para analisarmos a influéncia

da superficie nas propriedades eletronicas, construimos a estrutura de bandas, figura 4.11(b) e
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Figura 4.10: Densidade de carga (LDOS, representada pela cor laranja) para o O(SIP da superficie do
nanofio SiC saturado com H. Em (a) a estrutura de bandas com os niveis vy e ¢; em destaque, em (b)
representa a LDOS para o nivel de energia ¢;, LUMO; e (c) representa a LDOS para o nivel de energia
vi que é o HOMO. Os atomos de C sao representados por esferas azuis, os atomos de Si por esferas

amarelas, os atomos de H por esferas brancas e o &tomo de O por esfera vermelha.

comparamos diretamente com o nanofio saturado, fugura 4.11(a). Como pode ser visto o gap
do nanofio apresenta varios niveis de estados da superficie. Isto nao estd de acordo com os
resultados experimentais. A explicacao para temos obtido os estados de superficie no gap é que
o nanofio utilizado na nossa simulacao tem um didmetro muito pequeno nao representando um
nanofio real. Portanto, um nanofio nao saturado (ao menos com este diametro) ndo é um bom
sistema, para estudar defeitos.

Assim, para estudarmos o oxigénio na superficie dos nanofios nao saturados, optamos
por extrair os hidrogénios apenas nas imediacoes do defeito. Uma vez que extrair todos os
hidrogénios dificultaria o entendimento minucioso para descobrirmos o que era originario do

defeito ou o que era do oxigénio da superficie nao saturada.
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Figura 4.11: Comparativo entre as estruturas de bandas para (a) o nanofio de SiC saturado com dtomos

de H e em (b) o nanofio nao saturado com &tomos de H.

Similar ao que foi feito para o caso saturado, introduzimos o oxigénio no lugar do dtomo
de Si nos sitios (G), (H), (I) e (J). Nossos resultados para a energia de formagao, tabela 4.2 e

figura 4.12, mostram que para o Og; o sitio (G) é o que fornece a menor energia de formacao.

Tabela 4.2: Energia de formagao da impureza substitucional de O no sitio do Si na superficie nao saturada

com hidrogénio.

Sitios Eform (V)
Rico em C Rico em Si
(G) -2,8561 -2,5978
(H) -0,3815 -0,1231
(1) -0,1794 -0,0790
(J) -0,5690 -0,3106
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Figura 4.12: Grafico da energia de formagao para o atomo de oxigénio ocupando diferentes sitios do
atomo de Si (Og;) do nanofio de SiC. Para a regido da superficie que ocorre o defeito os atomos de H sao

extraidos juntamente com os dtomos de Si.

Isto ocorre devido ao fato que para o sitio (G) temos um Si com duas ligagoes pendentes
enquanto que para os demais sitios temos que o Si possui uma unica ligacdo pendente. Assim,
no sitio (G) o O (O(Scj)) faz duas ligagoes com os carbonos com distancias de aproximadamente
1,49 A.

Parar este particular sitio podemos observar, na estrutura de bandas (figura 4.13 (b)),
que um nivel ocupado de defeito esta presente no gap. Analisando a densidade de carga para
a regiao de energia onde se encontra este nivel, observamos que ¢é localizado principalmente no
oxigénio e com uma menor contribuigdo dos dois carbonos vizinhos, figura 4.14(b).

Para o caso onde o oxigénio é introduzido no lugar de um silicio que apresenta uma unica
ligacao pendente (sitios (H), (I) e (J)) observamos trés niveis na regiao do gap. O nivel ¢; ou
LUMO, o v; ou HOMO e o nivel v que é o HOMO-1.

O nivel vy é praticamente degenerado com relagao ao spin. Os dois niveis v; e ¢; possuem
spin opostos (up e down). Isto significa que o sistema apresenta um momento magnetico de
spin igual a 1 up (up é o magnéton de Bohr).

Este momento magnético de spin estd localizado na regiao de defeito como pode ser
observado na figura 4.15(b). Similares resultados sao obtidos para os sitios (H) e (I).

No sitio (J) o oxigénio faz duas ligagoes com os carbonos Cq e C3 (distancias de ligagoes
de aproximadamente 1,44 A). O carbono C; fica com uma ligacao pendente e como é observado

na figura 4.15(b) o momento magnetico de spin é principalmente localizado neste carbono. O
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Figura 4.13: Estruturas de bandas para o Og; os sitios da superficie do nanofio SiC nao saturado com
atomos de H. Em (a) o sistema pristina do SiC, em (b) o sitio (G), em (c¢) o sitio (H), em (d) o sitio
(I) e em (e) o sitio (J). Os niveis na regiao do gap, quando presentes, estao representados por vy, va
e c1. As linhas continuas em preta representam os niveis de enegia up, as linhas pontilhadas em preta
representam os niveis de energia down e a linha tracejada em vermelho representa a energia de Fermi.

Como referéncia para o zero da energia utilizamos a energia de Fermi.
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Figura 4.14: Densidade de carga LDOS (em laranja) para o Ogcj) nao saturado com H. Em (a) estrutura

de bandas com o nivel v; em destaque e em (b) a LDOS para o nivel v; na regiao do HOMO.
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Figura 4.15: Densidade de carga LDOS (em laranja) para os niveis de defeito do O(S‘]i) da superficie
do nanofio SiC nao saturado com H. A parte (a) representa o nivel ¢;, em (b) representa o momento

magnetico de spin, em (c) o nivel vi e em (d) o nivel degenerado vs.

nivel vo estd localizado em maior quantidade no atomo de O.
Destes resultados podemos concluir que para o nanofio de SiC na configuracao de minima
energia, o oxigénio substitucional ao Si deverd estar na superficie do nanofio e fazendo duas

ligagoes com atomos de C e um nivel de defeito ocupado estara presente no gap do material.

4.2 Oxigénio Substitucional ao Carbono

Similar ao que foi realizado para o Og;, substituimos um atomo de C por um atomo de
O formando o defeito O¢. Realizamos os calculos para O¢ em vérios sitios que podem estar
na parte mais central do nanofio (carogo), numa regiao préoxima a superficie (sub-superficie)
e na regiao superficial do nanofio. Os possiveis sitios estdao marcados na figura 4.16(a) com a
denominacao de (A) até (J).

Apés otimizarmos a geometria para o O¢ nos diversos sitios, calculamos as energias
de formacaos utilizando a expressao 4.1 que estao apresentadas na tabela 4.3. Para melhor

visualizagao estes resultados estao também mostrados na figura 4.16(b).
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Tabela 4.3: Energia de formagao da impureza substitucional de O no sitio do C no nanofio de SiC.

Sitios Etorm (€V)
Rico em C Rico em Si
(A) -0,9698 -1,2282
(B) -0,8497 -1,1081
(C) -0,8575 -1,1159
(D) -1,6300 -1,8884
(E) -1,4064 -1,6647
(F) -1,6495 -1,9079
(G) -1,1007 -1,3591
(H) -1,7467 -1,4884
(1) -2,7911 -3,0495
(J) -1,7833 -2,0417

Como pode ser observado na figura 4.16 (b) o sitio mais estavel para que ocorra o O¢ é
na posigao (I) na superficie do nanofio. Diferentemente do Og;, onde para o sitio mais estével
(posicao (G)) o dtomo de Si que foi substituido estava ligado a dois dtomos de H, no O¢ o dtomo
de C do sitio (I) estava ligado a um tnico atomo de H.

No processo de otimizacao de geometria percebemos que na configuracao de minima
energia, o O fica ligado a dois atomos de Si com distancias de ligagoes de aproximadamente
1,71 A. Na configuracio inicial temos que a simples substituicio do dtomo de C pelo dtomo
de O faz com que o O esteja ligado a trés Si e a um H. No processo de procura pela minima
energia um dos Si liga-se a um H e se afasta do O. Com isso, os Si ficam tetra-coordenados e o
O bi-coordenado. Portanto, nao temos a presenca de ligacoes pendentes. Isto estd em completo
acordo com o fato de que o sitio (I) tém uma grande estabilidade.

O resultado para a estrutura eletronica (veja discusao mais tarde) mostra que neste caso
nao teremos nivel no gap. Portanto, o valor absoluto do gap é praticamente inalterado.

Se analisarmos o gréfico da energia de formagao para os diferentes sitios (figura 4.16(b)),
podemos perceber que embora o sitio (I) seja 0 mais estavel as demais posi¢oes também devem
apresentar uma probabilidade de encontrarmos o O¢ pois temos baixas energias de formacao.

Com isso, faremos uma analise da geometria e das propriedades eletronicas para os diferentes
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Figura 4.16: Gréfico da energia de formacao para o dtomo de oxigénio ocupando diferentes sitios do

atomo de C (O¢) do nanofio de SiC.

sitios.

4.2.1 Impureza de Oxigénio no Caroco do Nanofio

Na parte central do nanofio temos os sitios (A), (B) e (C). A estrutura de bandas do
Oc¢ para os trés sitios sdo muito similares (figura 4.17), ou seja, temos sempre a presenca de um
nivel ocupado (v;) na metade superior do gap do nanofio de SiC.

Vamos analisar a densidade de carga para a regiao onde se encontra este nivel no sitio
(A). A figura 4.18 mostra que o nivel v; é localizado principalmente no dtomo de O e com
pequena contribuicao dos atomos de Si vizinhos.

A andlise da geometria revela que os atomos de Si vizinhos se afastam ligeiramente do
dtomo de O. A distancia que era de 1,90 A antes da otimizacio passa para 2,04 A para as trés
ligacoes O-Si. A distancia O-Si que estd ao longo do eixo do nanofio aumenta uma pouco mais,
com o valor de 2,12 A. Tsto pode ser percebido na anélise da densidade de carga para o nivel v
da figura 4.18, onde observa-se uma assimetria, ou seja, para o nivel v; o Si que faz a ligacao
Si-O ao longo do eixo contribui mais em relagdo aos outros trés Si.

Para os outros sitios do carogo ((B) e (C)) observa-se que os resultados sao similares ao

sitio (A). Assim nao discutiremos mais profundamente estes resultados.
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Figura 4.17: Estruturas de bandas para os sitios do caro¢o do nanofio SiC. Em (a) o sistema pristina do
SiC, em (b) o sitio (A), em (c) o sitio (B) e em (d) o sitio (C). O nivel na regiao do gap, esta representada
por vi. A linha tracejada em vermelho representa a energia de Fermi e como referéncia para o zero da

energia utilizamos a energia de Fermi.

Figura 4.18: Densidade de carga LDOS (em laranja) para O(CA)7 representa nivel v, ou HOMO.
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4.2.2 Impureza de Oxigénio na Sub-Superficie do Nanofio

Na sub-superficie os atomos de C estudados nao estao ligados ao atomos de H, porém
um ou mais dos seu vizinhos estao. Para estes, sitios representados com (D), (E) e (F) na figura
4.16(a), observa-se que as propriedades eletronicas sao similares (figura 4.19). Temos um nivel
v1 ocupado que estd préximo ao topo da banda de valéncia, enquanto que para o fundo banda
de condugao observa-se uma pertubagao. Discutiremos apenas os resultados para o sitio (F),

pois os outros dois sitios sao similares do ponto de vista de propriedades fisicas.

(D)
Pristina SiC Oc

E-E, (eV)

() (d)

Figura 4.19: Estruturas de bandas para os sitios da sub-superficie do nanofio SiC. Em (a) o sistema
pristina do SiC, em (b) o sitio (D), (c) o sitio (E) e em (d) o sitio (F). O nivel de energia na regiao do

gap, esta representada por vi. A linha tracejada em vermelho representa a energia de Fermi.

Para estudarmos a localizacao do nivel v, analisamos a densidade de carga para a regiao
de energia onde este nivel se enconta (figura 4.20). Nossos resultados mostram que a carga estéd
localizada no dtomo de O e uma menor (quase negligenciada) contribui¢ado em torno do dtomo
de Si que afastou-se do O. Observam-se pequenas contribui¢oes (quase nulas) dos dtomos de C
mais préoximos do O.

Para o sitio (F) observamos que na configuracao de minima energia o atomo de O fica
ligado a dois dtomos de Si com distancias de ligacdo da ordem de 1,71 A. Os outros dois 4tomos

de Si aproximam-se formando uma fraca ligagao entre eles, a distancia de ligacao Si-Si é de 2,68

A.
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Figura 4.20: Densidade de carga (LDOS em laranja) para o OEJF) da sub-superficie do nanofio SiC.

Representa o nivel de energia vi o HOMO.

4.2.3 Impureza de Oxigénio na Superficie do Nanofio

Na superficie temos que o sitio mais estdvel é na posicao (I), que ja foi discutida anteri-
ormente. Para a superficie temos também os sitios (G), (H) e (J). Nos sitios (G) e (H) o dtomo
de C substituido estaria ligado com um tnico H (similar ao sistema mais estével), e esperamos
resultados similares. Contudo, a otimizacao da geometria mostrou que estes sitios apresentam
diferentes configuragoes finais.

Para o sitio (G) o oxigénio fica ligado a dois 4tomos de Si e um H, enquanto que para
o sitio (H) o oxigénio fica ligado a um dtomo de Si e a um H. Estas diferentes configuragoes
fizeram com que obtivessemos diferentes propriedades eletronicas.

No sitio (G) temos um nivel (v;) profundo e no meio do gap, figura 4.21(b). A andlise
da densidade de carga apresentada na figura 4.22(a), revela que este nivel estd mais localizado
no atomo de Si que afastou-se do O e em menor quantidade no atomo de O.

Para o sitio (H) temos um nivel v; ocupado na regiao do gap (figura 4.21(c)), porém
muito proximo ao topo da banda de valéncia. Na anédlise da densidade de carga (parte (b) da
figura 4.22), que abrange uma faixa de energia para v, observamos que o nivel esta localizado

no atomo de O e em torno do atomo de Si que se distanciou do O.
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Figura 4.21: Estruturas de bandas para O¢ nos sitios da superficie do nanofio de SiC. Em (a) o sistema
pristina do SiC, em (b) o sitio (G), em (c) o sitio (H), em (d) o sitio (I) e em (e) o sitio (J). O nivel
de energia na regiao do gap, quando presente, estd representado por vi. A linha tracejada em vermelho

representa a energia de Fermi e como referéncia para o zero da energia utilizamos a energia de Fermi.

(@) (b)

Figura 4.22: Densidade de carga (LDOS em laranja) para o nivel vi. Em (a) representa o v ou HOMO
para o sitio (G) (O(C@)7 e em (b) representa vi ou HOMO para o sitio (H)(Ogl)) Os dtomos de C estao
representados pelas esferas azuis, os atomos de Si estao representados pelas esferas amarelas, os atomos

de H estao representados pelas esferas brancas e o dtomo de O é representado pela esfera vermelho.
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Para o sitio (J) temos que o oxigénio na posicao do C extraido estd ligado a dois H.
Similar ao que foi observado para o Og; temos que o O e os dois H se desprendem do nanofio
de SiC e os dois dtomos de Si com ligacoes pendendes fazem uma ligagao entre si. A distancia
de ligacio Si-Si é de 2,54 A.

Como ja foi feito para estudarmos o Og; na superficie do nanofio de SiC, retiramos os
H somente na regiao préxima ao defeito e com isso, deixamos o sistema mais préximo a um
nanofio de SiC real. Agora para o O¢ observamos que o sitio mais estavel nao é o sitio (I) e
sim o sitio (J), conforme indica os célculos das energias de formagao representado na tabela 4.4

e figura 4.23.

Tabela 4.4: Energia de formagao da impureza substitucional de O no sitio do C na superficie nao saturada

com hidrogénio.

Sitios Eform (V)
Rico em C Rico em Si
(G) -4,0284 -4,2868
(H) -4,1271 -4,3854
(1) -4,1388 -4,3972
(J) -8,0167 -8,2751

No sitio (J) sem os dois atomos de H observamos que na sua estrutura de bandas nao
temos niveis de defeito no gap, conforme indica a parte (e) da figura 4.24. Neste caso, o oxigénio
faz duas ligagOes com os atomos de Si mais préximos com distancias de ligagoes da ordem de
1,71 A.

As energias de formacao para os sitios (G), (H) e (I) sdo muito similares, o que é razoavel
pois estes sitios estavam saturados com um atomo de H. Na andlise das estruturas de bandas
observam-se também uma similariedade ((b), (c) e (d) na figura 4.24). Isto mostra que o oxigénio
deve apresentar uma configuracao similar para estes trés sitios. Realmente a andlise da geometria
confirma isto. Para os trés sitios observamos que o oxigénio fica ligado a trés Si com distancias
Si-O que vao de 1,83 até 1,93 A dependendo se o Si é da superficie, da sub-superficie ou ainda
se a ligacao é ao longo do eixo ou fazendo um angulo com o eixo do nanofio.

As estruturas de bandas para os trés sitios ( (G), (H) e (I) ) ¢ muito similar, porém

difere consideravelmente para os demais sitios estutados. Observa-se que o sistema é metalico,
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Figura 4.23: Gréfico da energia de formagao para o dtomo de oxigénio ocupando diferentes sitios do
atomo de C (O¢) do nanofio de SiC. Para a regido da superficie foram extraidos os dtomos de H nas

imediacoes do defeito.
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Figura 4.24: Estruturas de bandas para os sitios da superficie do nanofio SiC. Em (a) o sistema pristina
do SiC, em (b) o sitio (G), em (c) o sitio (H), em (d) o sitio (I) e em (e) o sitio (J). O nivel de energia
na regiao do gap, quando presente, esta representada por vi. A linha tracejada em vermelho representa

a energia de Fermi e como referéncia para o zero da energia utilizamos a energia de Fermi.

ou seja, que o nivel de Fermi cruza um nivel que estd proximo ao fundo da banda de conducao.

A andlise da densidade de carga para este nivel semi-ocupado (figura 4.25) revela que a
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Figura 4.25: Densidade de carga (LDOS em laranja) para o nivel semi-ocupado do Og) sem o atomo de

H usado para saturar a superficie do nanofio de SiC.

carga esta mais localizada no dtomo de O e em torno dos atomos de Si que estao fazendo ligacao
com o O.
Assim, para o O¢, observamos que a impureza é mais estavel na superficie e para a

confirmacao de minimo da energia nao temos nivel de defeito no gap do nanofio de SiC.



Capitulo

CONCLUSOES

Neste trabalho foi realizado um estudo ab initio em nanofio de SiC crescido na direcao
[111], onde foram analisadas as propriedades estruturais e eletronicas. Para este nanofio foram
também estudadas as propriedades estruturais e eletronicas quando na presenca de defeitos.
Os defeitos sdo do tipo antissitio e impureza susbtitucional de oxigénio. Analisamos qual a
posicao energeticamente mais favoravel para ocorrer o defeito e foram detalhados a geometria
de equilibrio e a estrutura eletronica. Estudou-se nanofio de SiC crescido na diregao [111] por
apresentar o maior gap e possuir energia de coesao menor em relacao as outras direcoes de
crescimento, por exemplo na diregao [100] [25].

Em uma primeira etapa verificamos as propriedades do nanofio de SiC. Dos resultados
obtidos temos que o nanofio de SiC [111] é um semicondutor com gap direto no ponto I'; o que
estd de acordo com trabalhos tedricos anteriores [25,51]. Para este nanofio o gap de energia
encontrado é de 2,8 eV e a energia de coesao é de 5,43 eV por atomo. Assim, concluimos que
o nanofio de SiC é menos estavel em relagao a fase cristalina do 3C-SiC que possui energia de
coesao de 6,57 eV por atomo.

No defeito do tipo antissitio observa-se a tendéncia deste defeito ocorrer na superficie do
nanofio de SiC. Na analise das energias de formacao verifica-se o favorecimento dos antissitios
onde atomos de C ocupam os sitios dos dtomos de Si (Cg;). Os antissitios na superficie sao
energeticamente mais favordveis, pois ocorre uma maior relaxagdo da estrutura na superficie
em comparacao a do caroco do nanofio. Nos sitios da superficie do nanofio, onde observa-se as
menores energias de formacao, temos uma energia de relaxacao relativamente alta para o Cg;
(4,26 eV) e uma energia de relaxagao ainda maior para o Si¢ (9,19 eV). Isto, estd relacionado ao
fato de que o atomo de Si possui um maior raio de covaléncia em comparacao com o atomo de

C. Esta relacao faz com que todo o nanofio se adapta a nova configuracao e consequentemente
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a energia é diminuida.

Quando temos Cg;, a parte eletronica do nanofio fica praticamente inalterada, nao temos
novos niveis no gap e o valor absoluto do gap nao modifica-se. Este mesmo comportamento nao
ocorre quando temos Sic, neste caso temos que o topo da banda de valéncia é alterado e um
nivel (HOMO) aparece no gap. Este nivel é localizado nas proximidades do defeito.

Para o defeito do tipo impureza substitucional de oxigénio, novamente verificou-se que o
defeito tende a migrar para a borda (superficie) do nanofio de SiC. Isto é observado tanto para
o oxigénio ocupando os sitios dos carbonos (O¢) como ocupando os sitios dos silicios (Og;). No
entanto, a impureza de O possui uma maior estabilidade ocupando os sitios dos carbonos, ou
seja a energia de formacao do O¢ é menor que do Og;

Para o Og; no carogo do nanofio o oxigénio ficou fortemente ligado somente a um atomo
de C sendo este ligado paralelamente ao eixo de simetria do nanofio. A andlise da estrutura de
banda mostra que este defeito introduz trés niveis na regiao do gap, que estao principalmente
localizados nos C que fazem fracas liga¢oes com oxigénio (praticamente nao temos ligagdo) e em
menor quantidade no préprio oxigénio.

Para o Og; nos sitios da sub-superficie novamente notou-se uma relaxacao dos dtomos
de C em torno do defeito porém o oxigénio ficou bi-coordenado. Na estrutura de banda foi
observado dois niveis na regiao do gap, um dos niveis estd ocupado (HOMO) e outro vazio
(LUMO). Tanto o HOMO como o LUMO estao principalmente localizados nos dtomos de C que
fazem uma fraca interacao (ligagao) com o oxigénio.

Nos sitios da superficie do nanofio as energias de formacoes sao mais baixas, para o Og;
observou-se que para os nanofios saturados com atomos de H, houve uma corrosao da superficie
do mesmo, ou seja, o atomo de O ligou-se a dois d&tomos de H e estes desprenderam do nanofio e
formaram uma molécula de HoO. Para o nanofio sem atomos de H na regiao do defeito, a maior
estabilidade permaneceu no sitio onde ocorreu a corrosao e na estrutura de bandas observou-se
um nivel ocupado no gap. Este nivel esta localizado no O e nos dois C primeiros vizinhos. No
caso em que o oxigénio é substitucional a um Si que possui uma ligagdo pendente (remocao
de um H), observou-se que no gap héa a presenca de trés niveis, sendo que um é duplamente
ocupado (up+down), os outros dois sao simplesmente ocupados, ou seja, um é up e o outro
down. Isto significa que tem um desemparelhamento em relacao ao spin e consequentemente
temos um momento magnetico de spin igual a 1 up.

Para o oxigénio substitucional ao carbono (O¢) é mais estdvel que oxigénio substitucional
ao silicio (Og;). Notamos também que o O¢ e mais estdvel na superficie em comparagao ao

carogo. Para O¢ no carogo um nivel ocupado aparece no gap do nanofio e esta localizado
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na impureza. Para o O¢ na sub-superficie verificou-se uma grande relaxagdo do nanofio. O
oxigénio fica bi-coordenado (Si-O-Si) e dois dtomos de Si afastaram-se do oxigénio e formaram
uma ligacao entre eles. Na estrutura de banda observa-se um nivel ocupado nas proximidades
do topo da banda de valéncia e este nivel estd localizado no atomo de O e em torno da ligacao
Si-Si.

Para o O¢ na superficie observamos que o sitio mais estavel ocorre quando o atomo de C
substituido estava inicialmente ligado a somente um atomo de H. Para este caso a estrutura de
banda nao mostra niveis no gap e o valor absoluto do gap de energia fica praticamente inalterado.
Para os sitios da superficie novamente foram realizados cdlculos sem os atomos de H na regiao
do defeito. Neste caso, o sitio mais estavel ocorre quando o O substitui o C que apresenta duas
ligagoes pendentes. A andlise da estrutura de bandas para este particular caso nao revela niveis
na regiao do gap. Agora para a impureza de O substitucional ao dtomo de C que possui um
ligagao pendente (remocao de um dtomo de H) é observado na estrutura de bandas que o nivel
de Fermi cruza um nivel de energia que esta préximo a banda de conducao, assim, temos um
sistema metalico. A andlise da geometria revela que o a&tomo de O fica ligado a trés atomos de
Si.

Resumindo, nossos resultados mostram a tendéncia dos defeitos migrarem para a su-
perficie do nanofio de SiC. Observamos também que para a impureza substitucional de dtomo
de O a estrutura eletronica é fortemente dependente das ligacoes que o dtomo de O faz com os

atomos do nanofio de SiC.
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