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ERRATA E OBSERVACOES COMPLEMENTARES

Na pagina i
¢ § , 5% linha,

onde se 18 '

Efeito de muitos eldtrons (...)
leja~sc

Lfeitos de muitos elétrons {(...)

3* § , 3% linha,
onde se 18
mostra uma boa concordéncia, (...)
leia~s¢
wmustyam uma bea concordanciz, (...)

. Na pagina 7, 2% §, 2% linha,

onde se 1@
(equagdo I.1)
leia-se
(cquagde I.10)

Na pagina 9, equagbes {I.12) e {1.13)}
onde se 18
Rpe
ieiamsc

Rie

Na pdgina 10, equagfo (I.17), o indice g assume valores de zero até
o nlmero total de esferas atdmicas ¢ ¢ e m dependem do orbital em
consideracio,

Na pdgina 12, equagfoc (I.22d)}
onde se 18
-t
leia~se
i+



Na pdgina 14,
onde se 18

»*
) 3
Hog ° jxp(ry} Ru Xglr,) d’r (1.32)
[
¥# *
patoles) = [ xged xgtr,) g, x (o) xgiry) o', o,
o {1.323)
legia-s& T
_ ¥ o - )
Hyg = J Xg(Ty) R XqtF,) o1, (1.32)
o
(palalrs)y = [[ x3F) x2(F) 8,y %, (T () ¢%r, o
Xpify? XglTy? By X0 ) x ) ¢7r  d7r
{1.33)
no 2% §.

onde se 18
Realizando a variagdo sobre a equagfo {1.34) e igualando a zero,
Covs)
leigw~sc
Realizando a variagfc sobre a equaglo {1.3%34), sujeita &s condi ~
;Oes de vinculo, e igualando a zero, (...}

W e

na squagdo (1.36)
onde se 18
qu
leig~se

qu

Na pidgina 16, 2% §
onde seo 18
Realizando variagfes independentes para os orbitais ef ¢ Zg ;
obtemos dois conjuntos de equagdes acopladas:
leia~se
Realizando variagOes independentes para os orbitais o ¢ £
considerando-os ortonormais, obtemos dois conjuntos de equagdes aco-
pladas:



Na pégina 18
ende se 18

, ¢y{ry) 9olry)
$ =
V21 Pyir,) ¢,{r,) (I.43}
au, explicitamente,
- 1 ,
L Vs [m(rgi 95(r,) = 9,(1,) @zzrt}] (1.44)
lgig~se
1 ¢4(T)) 9,(T,)
¢ 5 e 1
vl 94(T) 9,(T) (1.43)
ou, explicitamente,
Vo =L (7)) e, (F)) - g (T 0 (T
e 11517 #3050 - e (1.} g,(T, (I.44)

¢ onde se 1&

I 0" §§§ ¢ ::Igri1 d3r§ =
= ~%~ [ ¢ @1(rﬁ)@2{rv)lauul¢2{rg)¢1(ru) Y- {zpifru)wzirv)Eﬁuvlmi(rv}¢z(ru} >+

+ (oglre ) g, legle ey ) ~ Coa(r o (e 1[G, Toptr o () ) ]

leia-se {1.45)
* A 3 3
j ¥ guv v d rp g r, =
? bl gl A -t ] ~ i i = -
2 [ {%(I‘H}ipz(r\,}!gwizpzirvhj{rﬁ} p <91(r;;)‘?2{rv}|6w’§’3(%}“’2(rg} S 4
. -—dn s - il anm il —tr -t
+ (@z{ru}zpﬁf’u}igw!zp?(r\,):pziry}} - (goz{rg}:;:}{rv)Iaquzziru)m(ru} ) ]

{1.45)

R e .
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Na pigina 19 filtimo §
onde se 1¢&
Realizando a variacgdo ne funcional de energis e (...)
leia~se
Realizando a variagfio no Ffuncional de energia, considerande os
orbitais moleculares ortonormais, ¢ (...}

Na pigina 28
onde se 1lé

k £
F (ﬂiiixﬁjﬁj) =
k
® 2 .3 e N ¢ * * L.
rd’r rad'r. R {r. ir {(r.)}8. .. (r,)R {r.)
i 1 H i 2 2 niai 1 njﬁj 2 niii 1 njij 2 r%éi
{1.748)
c¥(n. 2, :n.0,) =
L S I A .
0 oy - T
2 3 2 .3 * * <
T, d"r r.ld’r., R {r. 3R (r.JR {r,JR {r,) T
{1.74b)
lgia-se )
Fo(n.2in,2 Y o=
it = ‘
J~°° ”?26 T J.m "‘22’:"E rn R; (r )R, (r,IR (r,IR (r.} r“k
(I.743)
k
G {niii;njij} =
E el ey k
2 2 * * r
rd tyd 1, R, (r, R, {r,)R <
1 r F. iR
El; 1 l 2 2 Fiiii 1 njzj 2 nigi{ 2} njgj(f:;} ';E':T

=
(1.74b}



Na pdgina I8
onde se 18

i
3 2 8 43 {1.75)

Vog = Jf&sfr“) - a7r,

By
lata-so

v . 28 3

pg ® gs(ru) A T, {1.75)
?8g

Na pdgina 39
onde se 1B

4 2.3 2,3
T, 1:2 { ”f;}e tze { “23
tzz(sr,ze 34 . 38 -
2.3 {I11.38)
t,e”(74,) 68 o 358 - 12B
lgig-se
4 2 .3 2,3
?¥ 22 { TT) & kzﬁ { Qz)
t22(371) e 30 - 3B + 24 " 6B
2.3 {11.38)



Na plgina 61
onde se 18

m i 4
§af{mn,man0) = Be®t") - Ele %t ) (I1.41}
leia~se
{ My ", Mo
eftPn,mn_) = E(et’) - E(e ¢ ?) + ka (11.41)
onde k, assume valores 1,2,..., dc acordo com a Linha ocupada na
matriz.

Na pdgina 121, 1° §, 5% linha,
onde se 18&

3 1,72
leig-so
bgs (o7 e tfd = 0,5544 ey

Ra pdgina 124, 1° §, 2% linha,
onde sg 18
corconddncia
leia~se
concoerdincia

Na pdgina 129, figura 1¥-22
onde s¢ leé
{E(eV)
leia-se
E{eV)

Na pdgina 153, 2% linha,
onde se 1€
Diatémicas
leia-se
iatdmicas
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Realizamos um estudo sistemdtico de impurezas de metal de
transicHo das séries 3d, 4d e 54 em semicondutores I11-v atra-
vés do modelo de aglomerados woleculares utilizando duas técnicas
de campo médic diferentes: Espalhamento Mdltiplo-Xa € a aproxima
¢80 semiempirica INDO. Efeito de muitoswelétrons foram introdu-
#idos para a descrigdo do especiro de excitacgfo através de corre-
cfies de multipletos g interacfo de configquragtes.

Apresentamos um estudo comparativo entre os espectros obii-
dos a partir do célculo de interagfo de configuragles e o espec-
tro experimental, onde observamos uma melhor concordBncia entre o
espectro experimental e os resultados obtidos a partir de bases
mais completas. Observamos também, uma melhor concordéancia entre
g espectrp experimental € 0s nossos resultados quando os orbitais
com maior cardter ¢ apresentam-se fortemente localirzsdos.,

Nossos resultados para 8 correcfo de multipleteos comparados
com nessos resultados do cdlculo de interacsio de eonfiguracfo nos
mostra uma boa concordéncia, quando o cdlculo de interaclo de con
figuraclies & realizadeo apenas com os orbitals e & tz com furte
cardter d.

No estudo envolvende relaxaglfes e distorgles no  sistema

aaﬂszvz*, cbservamos um favorecimento aoc estado fundamental de al

to-spin, 4Ti.
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ABSTRACT

A sistematical study about 3d, 4d and 5d transition metal
impurities in III-V semiconductors were realized through the mo-
iecular approsch using two differents mean-field technigues: Mul-
tiple Scattering-Xa and ithe semiempirical approximation INDO.
Many electron effects was Introduced through the muliiplets cox
rections and the configuration interaction calculation to the
excitation sgpectrum description,

A coaparative stuydy bhetween configuration interaction and
gxperimental spectra is presented, where we gshserved a good
agreement between the experimental spectrum and the results
achieved from more complete basis. We also discuss the agresment
of our results and the experimental study, when the orbitals with
higher d-character are strongly localized,

Bur multiplets correction results compared with our configu-~
ration interaction results show us & good concordance when the
configuration interaction calculation is realized with only e
andg tz strong d~character orbitals.

In the study involving relaxstions and éistarticﬁs in

GaAs:vz* system, we observe & favouring to the high-spin 471

groung-state.



APRESENTACAO

Desde o desenvolvimento do modele de asglomerados meleculares
nara sdlidos covalentes (Messmer e Watkins 1970 1973, Cartling
1975, Hemstreet 1975, Fazzio el gl 1979, Fazzio e Leite 1980), no
sentido de descrever estados localizados de defeites, diversos tra
balhos t8m sido publicados (Deleo gt gl 1581 1982 1984, Khowash
et al 1985, khowash e Khan 1986, Bunin gt al 1983, Bunin e Matveev
1985, Chacham et al 1987, Dal Pino Jr. gt gl 1982, Caldas 2t al
1982 1883, Makiuchi gt al 1984, Assall e Lejte 1985 1986 1387,
Gomes e Lelie 19853, Alves gt al 1988, Scolfaro ef gzl 1986).

Apesar do grande desenvalvimento alcangado nesta 4drsa, gran-
de parte dos trabalheos n3Ep levam em consideragl8o os efeitos de
muitos elétrons. A partir de 1979 (Hemstireet ¢ Dimmock) ests si-
tuac8o comegou & se reverter com a ytilizagHo do método de Tanabe
~Suganc (Tanabe e Sugano 1954 1558}, Mesmo assim, o desenvolvimen
to é limitado, vistop que este método restringe-se aos defeitos de
metais de transigdo além de ter um enfogue tipicamente perturbati
va, & ndo necessariamente aplicdvel em ?adms DS CAasUs.

Neste trabalbo uiilizamos o cdlculo de interagdo de configu-
ragles a fim de levar em consideracdo os efeitos de muitos elé-
trons & obter o espectro de énergia paras os metals de transigdo
em arsenstn de gdlic e comparamos esses resultados com o cdlculo
de multipletos, desenvolvido por Fazzio gt al {71984}, no sentido
de verificar a que nivel esses cdois métodos podem ser considera-

dos equivalentes. E£ste estuds déd continyldade ao nosso trabalho
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publicade anteriormente (Makiuchi gt al 1988).

Ao nivel tedrico, consideramos importante realizar uma expla

nagdc geral a respelto dos metodos utilizados neste trabalho. Ini

ciamps com uma descric3o dos métodos Hartree-Focok, apresentando
as principals aspectos e as diferencas entre eles. Em seguida, dis
cutimos de uma forma geral, o problema dos sistewas de muitos elé
trons, em relagdo as confiquraghes, estados permitiéas e formagEs
da funpdo de onda global, onde discutimos com um pouco mais de de
talhe, & formagdc da fungdno de onda de spinsg,

Em seguida, apresentamos ¢s priscipais resultados experimen-
tais envolvendeo transigles intra-d em defeitos substitucionais de
metals de trahsig&a em arseneto de gdlic. Procuramos nes concen-
trar nos artiges mals recentes e em experiéncias realizadas com
grande controle, éliminanda resultades n8o confirmados.

N& parte final, apresentamcs nossos resultados € comparamos
os espectros de energia cbtidos a partir do cédlculo de interacg3o
de configuragBes e o espectro experimental, onde analisamos as di
ferencas absgzvadaé segundo a escolha de base. Realizamas também,
a comparagldo entre os resultsdos do cdlculo de interac3o de confi
guracg¥es e o cdlculo de multipletos. Dentre os sistemas estuda-
dos, dedicamos atengdio especlal asg sistema 33&5:V2+ por apresen
tar situacfo pouco definida quanto ao estado fundamental do-siste

M=z,



~ CAPITULO I -
MODELO DE PARTICULAS QUASE INDEPENDENTES

I-1. Intreducdo

Meste capitulo, apresentamos as principsais caracteristicas
dos métodos haseados no modelo de particulas guase independentes.

Iniciamos o estudo com uma breve descrigdo do procedimento de Har

tree-Fock & em segulda descrevemns os métodes de cdlculo especifi

¢os: o Método de Espalhamento Mdltiplo (MS-Xa — "Multiple Scat-
tering~-Xa") ¢ os métodos baseados na combinag#io linear de orbitais
atdmicos (LCAQD — "L ingar Combination of Atomic Orbitals» ).

Em relac8in aos cdlculos LCAD apresentawmos, ainda, as princi-

‘pais diferengas entre os cdlculos de camads fechada, camada aber-

ta: caso restrito e camada aberta: caso irrestrito. Ainda em rels

¢d3o a0% cdlculos de camada aberta, discutimos as principais dife-

' rengas entre as duas opgles de cdlculo, suas vantagens e desvania

gens.

Na (ltima parte do capitulo, apresentamos as aproximagles se

. mi-empiricas usadas dentyo do métodeo LCAO, onde dedicamos maior

atencio &s aproximagdes CNDO (“"Complete Neglect of Differential
Overlap") e INDD ("Intermediate Neglect of Differential Gverlap™).
Dentre as parametrizagdes possivelis, destacamos as parametriza-
clies 1 2 2 de Pople e Segal {1965, 1966}, a parametrizagfo espec-
troscipica de Dal Bene e Jaffé (1968) e parametrizaglo para me-
tais de transigéic (Clack et al 1972, Clack 1974 e Bacon e Zerner
1978} .
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I-.2. Método Hartree.fack

0 método Hartree-fock consiste em obter a solugBiov da equagdo
de Schrodinger independente do tempe (equagBo I.1) a partir do

principio variacionsal.
gy = E “ (1.1)

onde fi & a hamiltoniana do sistema,
E & o autovalor de energia, e

¢ € a autofungfo a muitos elétrons.

Sendo assim, o problema consiste em encontrar um minimo para
o fungional de energia, E* {eguagldo 1.2}, stravés da variagfio da-

func3o a muitos elétrons,
A .
EY = {¢| H |2} {1.2)

onde E' & o funcional de energia,
f & a hamiltoniana do sistema, e

¢ ¢ a fungBo tentativa normalizada.

A hamiltonlana do sistema é tomada dentro da aproximagfo adia

bédtica, e € apresentada na forma:

Z

A 1 2 A 1 1

8 = - ? - et + (Iv3)

Z [ 2 u z: £ ] 2 Z: r
3 A Au udy 172 T

onde as disténecias sic dadas em raios de Bohr & a energia em har-
trees.
Na equaclo {I.3), o primeiro termo no segundo membro é o ope

rador energia cinética dos elétrons, o segundo termo € o operador



de interag#o elétron-nucleo, onde Z, é 0 nucleo atémica do &to-

mo A {ou carga efetiva do caracgo do dtomn A ) e Tau ¢ a distan
cia do elétron u ao dtomoe A, e o terceiro terms € o operador de
interagdo elétron-eléiron, onde iy é¢ a distancia entre o elé-
tron u e o elétran v.

Uma outra manelra de escrever @ hamiltoniana do sistema & a-
través dos operadores a uma € a& duas particulas, como apresentada

na equacfo {I.4)

1 A
ﬁ = ng + -—§- Z giﬁ-} (i«f;)
14 u#v )
onde ﬁu ¢ o operador a uma particula:
fooe . vz.-z ‘a (1.4a)
TR Z 'u r ‘ ’
A Aup
e ﬁﬁv & ¢ operador a duas particulas:
8, = — (1.4b)
u T
v

1-2.1 — Equag8o de Hartree-Fock: Camada Fechada

A fungBo a multos elétrons ¢ € construida através de uma com
binag3o linear de determinantes de Slater. No caso especifico de
camadsa fechada podemos escrever a fungdo téﬂtativa a muitos elg-
trons na forma de um unico determinante de Slater, de modo gué ©
funcional de energia E' (vide equagdo 1.2}, assume a3 forma apre

sentads na equagfc (1.5



Et = 2 Z Hi + .z. (2 Jij - KiJ) (1.5)

i i,
onde:

* . - 3

Hy = [ ei(E) R e (F) o’ . (I.5a)

* * A — - 3 3
Jij = Ij ¢i(rv) ¢j(ru) Iy ¢j(ru) ¢i(rv) d Iy d’r,, (I.5b)
Kij = ” 01(F) 93T §,, 01(F) o5(F) ¢’r, ¢’r, (1.50)

Realizando a variagdo, obtemos a equag3o de Hartree-Fock,
?q:i = anj €51 (I.6)
i -

onde P ¢ o operador de Fock,

Fo= Ry @3-k (1.7)
: |
com
3 * Ty 4 > 43 -
3 es@) = | [ o1 G, (T d7r, | ey (1.7a)
e - .
= *o> A -~ 3 .
Ki“qaj(rv) = J.(Pi(l‘v) Qu\, cpj(rv) d T, cpj(ru) (1.7b)

Podemos escrever ainda, a equag3o de Hartree-Fock em sua for

ma diagonal:

A
F (Pi = gi cpi (I.B)
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= F

I-2.2 — Aproximacdo Local Xo

Ap explicitar o¢s termos da equagHo (1.8} comp apresentade

baixa,

RH ‘Pi{?“} + 2 Z ﬁ; @i(i‘;) e Z Q; @i{?u) = E:i gji(};} {(1.8%)
J J

podemos notar gue o termo de troca,
Au —- _ * A . % o

ZKj Py (7 = Z [I e5{ry) g, e;(r,) d rv] o;(T,)  (1.9)
' J

& ym ftermo nfo-local.
Para simplificar o cdleulo desse termo, Slater, em 1951, pro
pds uma aproximacdo local (eguagdo 1.1}, realizado a partir de uma

média estatistica sobre a energia eletronica.

. 3 173 -
?X @i(ru) = - & [ o o ] ¢i(r¥} (1.10)

Per outro lado, CGaspar em 1254, e depois, Kaohn ¢ Sham em 1965,
mostraram que 0 velor pars o termg de troca € 2/3 do velor obtido
por Slater se o calcoulo variacional for realizado sobre a média
estatistica no lugar de calcular a média estatistica sobre o re-
sultado do ¢dlculo variacicnal. Posteriormente, em 1972, Slater ¢
Johnson assumiram para o termo de {roca um valor gentre o obtide
por Gaspar e por Kehn & Sham, & o valor gbtido por Slater, de mo-

do gue a equagHo para o terme de troca assume a forma:

173
) -

com o assumindoe um valor sntire 243 e 1.

v =-5{2(
) £33 8

. :



0 valer comumente usado para o s3g os calculados por Schwarz
{1972), onde o parédmetro o € ajustado para obter a melhor ener-

gis total) Hartree-Fock a partir de cdlculos atdmicos.

I-2.3 — Método de Espalhamento Maltiplo

0 Mé&todo de Espalhamento Mgltiplo, proposto por Slater em
1965 & desenvolvido por Johnson (1966} utiliza, além da aproxima-
O ¢do local para o termo de troca, um petencial idealizado tipo "muf-
fin~tin® onde o espapgo € dividido em trés reqifes distintas como

mostrado na Figurs I-1.

Figura I-1. Representagfo esquemdtica bidimensional do
potencial "muffin-tin" usado no métods de espalhamento
mdltiplo.

A regido tipe I, atOmica, € formada por esfTeras centradas na
arigem de cada dtomo com potencial esfericamente simétrico. A re
gifo 1T, interatdmica, € formada pelos intersticios das esferas

atdmivas, g tem potencial constante. Finalmente, a regidio III, ex




tramolecular, € a regifio externa ac aglomerado, definids & partir
de uma esfera {chamada de esfera exiterior}, gque englobs todes as
esferas atfmicas. HNesta gltima resgifiv o potencial € esfericamen-
te simétrico.

Com o potencial descrito acima, o orbital molecular auma par

ticula pode ser escrito em cada esfera atbdmica na forma:

= Q A
01 (F) = ) O Ry (ry) Yo (f) (1.12)
m

onde Rng € a fung3o radial determinada por integrac#o numérics,
ng é a funcHo angular, harmdnica esférica,
rq ¢ o modulo do vetor posigdo com origem na g-ésima esfe

ra, €

%Q & o versor com origem na g-ésima esfera,

Similarmente, para a regi3o extramolecular, o orbital molecu

lar pode ser escrite na forma:
+ G A
o () = z €90 Rg () ¥ou(8) (1.13)
im

J& na regifio interatdmica, o orbital molecular admite solu-

p8o0 exata, na medida gue 8 equagdo a ser satisfeita € da forma:
2 »
(9 + g = VII} p; = 0 {I.14)
onde Vg é a2 média do potencial na regific interatémicsa.

£ soluc3o da equaclo {(1.14) pode ser expressa sob a forma de

uma expansdc multicéntrica. Para o caso e < sz temos:



]

. __g, A
g;{(r) = Z i R.m ] jg{lxro) Yim(ra} +
&Lm
-2 .0 {13, A
ey ) Aoty v B (1.15)
g &m
onde n o= (v -e)!/2 (I.15a)
3y € a fung8o esférica de Bessel e h£1) & a fung8o esferica de

Hankel de primeira espécie.

Para ¢ ¢gso ¢ > yII’ temgs:s

9 (F) = ) Apn K Julkey) Y (R0 w ) ) Adkonlkry) v (80)
im a &m (1.16)
onde
172
k = (e-Vy) (1.16a)

e g€ a funclo esférica de Neumann,

0 primeiro termo nas eguagles (I1.15) e {(I1.16) pode ser inter
pretade como superposicfo de ondas incidentes (espalhadas na re-
gilgo extramplecular) que se dirigem aso centro do aglomerade e o
sequndo termo pode ser interpretado como superposicso de ondas e
mergentes, espalhadas nas reglilies atdémicas.

Raturalmente & fungiio ¢; € sva derivada normal nas interfz
ces das trés regifes devem ser cuntinuas. A imposiglo dessas duas

condicBes nos leva za equagdo secular que pode ser escrita na for-

G P -
Z: E: [ gé pq Som,eome ¥ (1 *qu) sz 2'm! } Agimr = 0
1 1
pLim {(1.173
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onde t;; é conhecido como fator de espalhamento e Ggg,ﬁ,m, é
conhecido como fator de estrutura,
g fator de espalhamento € dado pela expressfo:
q #0 ]
y w[&ni(rq} , zirq) 9.,
¥ = — (1,18}
% q q
W(R try) s 85z g) o
onde W{u{x), v{x})) € o wronskiano, definido como:
Wlulx) , v(x)) = wui{x) d v{x) - v{x) u{x) {1.19)
tdx dx

As fungBies f e g, explicitsdas na equagBo (I.18), dependen

de cada caso em particular como apresentado abaixo, Para ¢ >Vi1 s

temos:
fgiqu = konglkry) g # 0 (1.20a)
gp(ry) = Jplkr), q £ 0 (1.200)
fg(rn} =k Jy(krp) (1.20¢)
gplry) = nylksy) (1.20d)

E para g < viz temos:

ey = 0Pt e Dae) L gk (1.20e)
q L s-i

gg(rg) = 177 JUwry, q#0 (1.207)
ey = 0P e g ) (1.20g)

gol(r,) = i~ &éZ}(izch} (1.20h)
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0 fator de estrutura € dado pela expressio:

aqp » LS AN )
Gﬁ,m,ﬂ;"fﬁ’ = AnK QZ“ i Ig]u;ﬁn{gﬁm?iﬁm:i Yﬂ,“fﬁuiﬁqp} fﬁzn{kﬂqp)
nm

{I.21a)

para e » Vyy @

3 1 )
{;ﬁfg,z*m{ = amx (-1)%F }: Tougu(2'm® |2m) Yg,,m,,(ﬁqp)nzn(mﬁqp)

[T
(I.21b)

para € < yII’ onde

ﬂg‘n{kﬂq;ﬁ} s5e p € £ 0 ) (1-223}
mkﬂ(kﬂqp) =
jgn{kﬂqg} S8 Doy g = 0 (I.ﬁ?h)
i'ﬁ" h i VA
ﬂu{ zcﬂqg} se p e q £ 0 {1.22¢}
l‘lzi,(inﬁqp) = "
i jgn{ixcﬁqp} s2 poug =0 (I.22d)

e Izﬁmﬂtz’w*|&m) s8p a3 lntegrals de Gauni, definidas como:

Ignpel2imijam) = f Yongni®) Yo, 00 (8) ¥, (2) da (1.23)
4w

1-2.4 — Combinagl@c Linear de Orbitais atbmicos

Nos métodos LCAQ, os orybitais moleculares s8o escritos como

uma combinac8o linear de orbitais stdmicos, na forma:
0y = zx? €3 (1.24)
p

onde ¢, representa o i-ésimo orbital molecular,


http:R,.mt>!.lm

] B

Xp representa ¢ p-ésimo orbital atdmico, e
Qpi sdo 05 parémetros a serem determinados variacionalmen-
te.

Sem perda de generalidade, podemos considerar os orbitais ma

leculares srtonormais, de modo gue:

[ o1 oyB &r = Y ¥ Cip Soq Cay = Siy (1.25)
pq
ondse Spq € a integrazl d¢ sobreposigio, definids como:
~ A - 3
Spq jxﬁm xq(F) ¢’ | | (1.26)
Definindo Mpq » 0 elemento de matriz de um operador M, gqual
- quer,
- [t 3
Mg = fgp{r) M xo(¥) o7 (1.27)

podemns e88Crever:
k. N
[l oy &' = V) i, M, Coy (1.28)
pq
Desse medo, os operadores Hi s Jij e i(ij dados pelas eBgua

¢Bes (I.5a,bec) podem ser escritos na forma:

M, = ZZ z‘:‘;f%3 Haq Cqi (1.29)
pq

;= ;%ggz;p {’;q Crj Cs1 {palg]rs) ‘ (1.30G)

Ks = ZZZXC‘;} ﬁ;:; Coj Cpy (Paiglsr) (1.31)
pPagrs

onde
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ng = f xp(rn) f xq(r y o’ z, {1.32}
e
3 3
(paleirs) = [[ xzp Xq(Ty) Guy X () xg(r,) &7r d’r .
{1.33)
E a equag8c {I.5) pode ser escrits na forma:
) Poq fiog *
230
* _%m Z Pos Par [<pq lglrs) - “%“ {pafal sr)} (1.34)
pOrs
onde
=2} Ci, €y (1.35)

Realizando a variacio sobre a eguacdo (1.34) e iguslando a

zero, obtemos a squag8o de Hartree-Fock:

E(ch; - &5 Spq) Cyq = O (I.36)

onde o operader de Fock, qu ¢ dado por:

e ¥ g [(Prlalsa) - 3 (priglasy]  cxan
r$

L]

Fﬁﬁ
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1-2.5 — EquagB3o de Hartres-Fock: Camada Aberts

Em sistemas com camadas abertas, existem duas possibilidades
de esconlha pars a Tung8o de onda. Uma € considerar os orbitals de
mais baixa energia duplameénte ocupados € apenas os orbitsis de ca
magdas abertas parcislimente ocupados. A equagdo obtida 2 partir
desse tipo de fungdo gers 2 equegdo ceonhecida como equacHo restri
ta, devido % restricZo imposta & parte espacial da fungBo de on
da. A puira possibilidade € considerar dois conjuntos independen
tes de orbitais moleculares a ume particula: um para spina e ou-
tro para spin B . Em contraposic¥o ac caso anterier, a equag#o
gerada a partir desses conjuntos de orbitais € chamads de equagdo
irrestrita, j4 que n83o hé restrigBes & parte espaclal da funcic

de onda.

I~2.5.1 « Caso jrrestrito

A sguagdo de Hartree-Fouk para o caso irrestiritepropostopor
Pople e Nesbet (1954) € basicamente uma extensfo da equagio de
Hartree-Fock pars camads fechada. O funcional de energia € dado

pels equagfo {(1.383,

- -1 . o B _
i ij 13 ki
onde a&s somatdrias sobre o opersdor a uma particula e sohre o ope
rador de ﬁaalomb s8o reallzadas sobre o elétrons e as somatdrias

8 »

sobre os operadores de troca ng e Kij devem ser realizadas ex

clusivamente sobre os elétrons com spin o & sobre eldtrons com
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spin B, respectivanente.
Usando o método LCAD, podemos escrever o funcional de enerw

gia na forma:

3 o L0 8 .5
1 -— - -
E1 = }: ?pq Hpq + = Z [pgqurs pprpqs pgsrpqs] {pr gl sq)
Pa pars €1.39)

Realizando variaglies independentes para orbitais « e 8,

obtemos dois conjuntos de equaglies acopladas:

{1 o (%)
Z (72 - T 5,00 © a (1.40a)
q N

i gqi

{I.40b}

#
o

B 8 8
% (qu - €5 $pq} qu

onde 05 elementos de matriz do operador de Fook sZ%o dados por:

ng = Hpg * Z | Prs (prlglsa) — F’gs {pr|glags) | (1.418)
TS
FRg = fpg * ) | Prs CPrlalsa) - PE. (nr|g]as) | x4

T8

As solugBes das equagfes {1.40) apresentam o Iinconveniente
de nEo sersm, 5acessariamante, autofunciies de spin, 52 {Lowdin,
1959}, mas existem diversos casos em gue a2 contaminagBo de spin &
multo peguena (Bacon e Zerner, 1979); nessas situacles pode-se de
finir um operador de aniguilagio de spins no sentido de eliminar
as componentes indesejdveis {Amos e Snyder, 1964; Bacon e Zerner,

1878).
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1-2.5.2 ~ Casoc Restrito

No case restrite, a fungfio de onda é trabalhade em duss par-
tes distintas: uma relativa 308 orbitais de gamadas fechadas e a
sutra relativa aos orbitals de camadas abertss. Isso resulfa em
um funcional de enerqgiaz escrito em termos gue envolvem interaglies
entre elétrons em camadas abertas, termos que envolvem interagdes
entre elétrons em camadas fechadas e termos que envolvem intera-
¢les entre elétrons em camadas abertas e em camadas Techadas, co-
mo apresentado na equaglo {I1.42)

£' = QX%ka- z (QJRQ(—K!(‘&)é-QZQi—Hm +
k m

ki

N N N
Y 1
. Z (2 A, g =By K)o+ z —E (2 3y ~Kyy) (1.42)

mn km

o5 Iindices k & & s8o reservados aos nrbitais de camadas fecha-
das, u e v sHo indices ussdos para designar as camadas abertas,
m e n sHo Indices ressrvados aos orbitais de camadas abertas
¢ v, respectivamente, N_ £ a raz#io enire o nimero de elétrons

B
& o0 ndmerp de orbitals na cemada e 8 2 b sdu coeficien

Uy Hv
tes de acoplamenio entre as camadas abertas gue dependem de cada
caso em particular,

0s valores para os coeficienies de acoplamento podem ser dew
terminados por comparac8o entre & equaclo (1.42) e a expressfo pa
ra @ energias do estado de referéneis que pode ser ogbtido a partir
da fun¢fao de onda. Como exemplo, considere uma Unica camada sber

ta constituida de dois orbitais moleculares com dos elédtrons spin

o . Nests situagsBo, a parte da func8o de onda relativa & camads
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aberta pode ser descrita através de um dnico determinante de Sla-

ter (equaclo 1.43)

= e
! p4(15) ‘@girg) (1.43)
ou, explicitamente,
1
v - —L [:?1(::?} 9015} - 0(2,) y(ry) ] (.40

Note gue para determinar os coeficlentes € byv preci

apu
samos considerar apenas os termes coulombiano e de troca, relati-
vos A interagfio entre os 2létrons em camsdas abertas e comparar
com @ equaglo (1.42). Calculando estes termos obtemos:

* A 2 3
I ¥ gﬁv v d ru d r, =

= [ Coylronle,) 8, lop(r ey (1) ) = (o ep(r) 8, oy (m w0 ) +

e (oo IB eyt aytr) ) = Coptn oy my) B eyt ey, ) |

{1.45)
ou em notagdHs abreviada:
¥ 3 3 1
J’@ Qg‘}q}{fl’udrv = _?“[J'iZMKEZ,bJ??_KQT] {(1.46)
Comparandc as equagles (I1.42) e (I1.48), temos que
B P SR SO OSSN [N N YN
4 127 Y217 T 127772171 % 72 (Y12 P Y1 TRy T Ry
{1.47}

onde N=1.
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Rssim, ps cosficientes de acoplamento s8o, para esse casy:
5 = 2 {1.48b)
tUsando a combinagdo linsar de orbitais atdmicos, podemns €s.

erever a equagdo (X.42) na forma:

T —
e = ) Poq Mpq ¥
3
. - z PP {palyg|rs) - {pglgjsry| +
Z ps | qr 9 2 alsg
pars ‘
M
* E ptu ﬁtu +
tis
1 &y&v ] 1
+ = 7 Pex Puv “agv(tu {alwvx) ~j§»bu9{tu} gl xv}} +
tuvx
1 N, i 1
£ o —5— Pog Pty (9“9!&&)“7(9“911%)]
ptug (1.49)

gnde reservamas os indigces p,q,r © s para os orbitais atdmicos
associados aos orbitals meleculares duplamenie ocupados € os Indi
ces t,u,v & x para os orbitais atémicos associades aos orbi-
tals moleculares parcialmente ocupados.

Realizando a variagdoc no funcional de energis & igualando a
zera, obtemos duas eguacgies distintas; uma para camadas abertas ¢

cutra para camadas fechadas:

Ejfgq Co = E:z:ekigpq Coy * z:z ®km Spr Crm (1.50a)
q 2 T oa

q
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i U . # "
“‘ﬁ“_z Fu Cum = Zz €an “tu Cum *Zz%z >sq “gm (1.50b)
u BN q 2
onde
¢ 1
Foq = HQQ*ZSF‘IS [@HQISQT’ - (grlglqs}] +
. |
s Y Y et [Cetiatuay - et laland]  asta)
p tu
A
Feo = Heg * 2 Pog [(tplglau) - g <t§zigluq>] +
24
N
s B [awav fglxu) - b (tv o] ux)]
Vv VX

com t, uew {1.51b}

As equagdies (I.50) assumem a forma de equaglo de pseudo-auto
valores sempre gue a representacdo irredutivel associada ao cone-
Junto de orbitais de camada fechada seja diferente da represents~
3o irredutivel asscociada ao conjunto de corbitais de camada aber-
ta. Nessas condigBes, temos:

r
érpq Coc = Z £ Spq ok (1.52a)
g i

U 1 - .Y
"??"'Z:Fta Com = E:gm S’cu Cum ' (I.52b)
u
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1-2.8 — AproximagBes Semi-Empiricas

No ecaso de sistemas envolvendo muites ceniros, como € 0 caso
de nosse trabalhe, os cédleuleos das integrais de Iinterag3o entre
os elétrons toma um tempo computacional muito elevado, de modo gque
se torns necessidrio realizar aproximacdes a fim de viabilizar cs
cdlculos. Nesta secHo apresentamos {rés dessas aproximacBes e as

principais diferengas entre elas.

I-2.6.1 - Aproximagdc 200

Na asproximag®o ZDO ("Zero Differentisl Overlap®}, ¢ produte
x;{ru} xq(ru) é lgual & zero sempre que p#qg de modo que a in-

tegral de scbreposicf@ic seja dads por:

* 3
Soq = jxp(rﬁ} Xg(z,) &°r, = 5 {1.53)

e a equacglo de Hartree-Fock € escrita na forma:
Zqu Cqi = €3 Cpy . (1.54)
q

As integrais de interag¢fo entre dois elétrons s¥Ho dadas atra

vés da expressio:;

(pafgirs) = (palglap) 5,5 6., (1.35)

de modo que os elementos de matriz do operador de Fock s3o dados

por:

; o
Fop = Mop = =2~ Ppp PP lalep) +) P (pajglap) (I.562)
q
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= o
Foq = Hpg = 777 Fog {pglglar) , p#q

(1.56b)

A aproximac3p ZDO apresenta o inconveniente de n#o maniter os
resultados invariantes por uma rotscio do sistema de coordenadas
(Pople et al, 1965); assim sendo, @ aproximagfo ZDO € pouco conve
niente para cdlculos em geral. Para contornar essa dificuldade,
Pople et al (19653) apresentam proposta de duss novas aproximagles;
a aproximagdo NDDO {¥Neglect of Gistomic Differential Overlap®) e
a aproximacHo CNDO {"Compléﬁa Neglect of Differential Overlap®).
Posteriermente, Pople gt al (1967) apresentam uma nova aproxima-
803 a aproximagfo INDO ("Intermediate Neglect of Differential
ﬂveflap”} que & usa aproximacfe intermedidria entre a aproximac#o
CNDD e a aproximag8o NODOD. Nas préximas seqles discutimos as prin
cipais caracteristicss das aproximagles CNDU & INDC que s3o  as
duas aproximacBes mais utllizadas nos célculos de estrutura gle-
trdnica de moléculas. A aproximagfo NDDO, apesar de ser menos res
tritiva que as duas anteriormente gitadas, é menos utilizada, na

medida que sua implantacHo computacional € consideravelmente tra-

balhosa.

I-2.6.2 ~ Aproximacic CRDO

Na gproximac8o CNDO as integrais de dolis eldtrons dependem
apenas dos #tomos onde o orbitais estfo centrados e néo do tipo
de orbital. Sendo assim, essas integrals podem ser escritas na

forma:

(palglap) = v, {1.57)
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Jja que qu ¢ automaticamente nulo e,
28
{p| -——1{a) = 0 (1.62)
Tan

visto gque o praoduto X; xq =0, para p £ q.
Para os elementos diagonals sstisfazerem as condigf@es de in-

varidncia rotacionsl devemos impor gue:

‘g
(p i [p) = Vg (I.63)
o

para gualquer orbital centrado no dtomo A.

Xp
Rsgim, resumidamente podemos estrevsr:

T

H {I.64a)

pp = Ypp - E Vg
BLA

H = . 64b

64 0 {1.64b)

pars Xp a Xgq centrados no dtamo A.

NG caso de Xp centrado no dtomp A & g centrado no &to-
me B, podemos escrever o elemento de matriz H?q na forma:
Z Z F4
1 w2 A B ¢
Hy = (pl ~ o 7°- - fay - ) (el —%(a
Pq o r r
Au By CERLB cu (1.65)

Q primeiro termo da equag¥o (I.65) € comumente chamade de in

tegral de ressondnciz e € expressa pelo simbolo ng . Esta inte-

gral nos dd o abaixamenio de energias devido as  compartilhamento
de elétrons na campo eletrostético de dois dtomos.,

Dentre da aproximagdo CNDO, 8pq ¢ proporcional & integral
de sobreposicdc e depende dos dtomos B e B:
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o

onde 3§g & um parémetro determinado semi-empiricamente.
0 sequnde termo da equaglo {(1.65) é desprezado Jd gque envole
ve integrais de dois elétrons em trés centros. Sendo assim, pode

BOoE EsCTrever:

H P {1.67}

(&
pg = Bas Spq
com Xp\ centrade no dtomo A e Xq centrado no atomo B .

Assim, os elementos de matriz do cperador de Foek podem ser

eserites na formg:

1
Fop = Upp * {PR.& T T P’Q?’] Yan * Z [PBQ Yag ” yﬁﬁ] (1.68a)
B£A

o 1 .
qu = Bpg 5pq R e ?pq Yag 0 P £ 4 (1.88h)

G elemento dlagonal F pode ser escrito também na forma:

bp

' 1
Fpp = Uﬁp * [Pﬁﬂ - ?pﬁ] Yaa ¥ Ej [-'QBYQB + {ZgTpg - V&B)]

B£A
(1.68a%)

gnde QB & a carga efetiva no &tome B, dada por:

Qg u ZB - PBB {1.8%)

Qg*gg representa ¢ efelteo do potencisl devido 23 carga total no
atome 8 @ ZBYQB - Vﬁg representa a diferenga entre os poien-
ciais devido avs elétrons de valéncia e de carogo do dtomo B, co

nhecida pele nome de integral de penetracgéo,

A energia total é dada pela expressfo:
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1 2,2

a‘s
£ = —- Z Pog (Hog + Fpg) Z ~ (1.70)
Do Be A ag

1-2.6.3 ~ Aproximagd@n INDD

Uma das maiores limitag@es da aproximagdo CNDD é a exclusdo
das integrais de trorcs de um centro, que & torns inadeguads para
descrever estados eletrinicos provenientes de uma mesma configura
cd¢. Por out%a lado, & aprﬁximagae NDDO que nBo sapresenta esta
limitag¢Ho, envolve um trabalh&-camgutaeionai muito malor, devido
ao grande nlmero de inteqrais de dois centros que devem ser calcu
ladas. Para contornar essas duas dificuldades, Pople et al, pro~
puseram, em 1967, uma aproximacgfoc intermedidrias, INDO, na gual os

produtos x; envolvendo os orbitals atdmicos Xg € Xq sfo

Xq
considerados apenas para as integrais de um centro. Nesta aproxi
maclo, assegurs-se também, a2 Invariineis dos resultados por uma
rotaclo do sistemas de coordenadas.

0s elementos de matriz do operadoy de Fock s8pn dados pelas

gquagdes (I.71):

- R
qr

B£A

para Xg eentrado no &ftomo &,

- }
Fog = Ypg * Efx [ﬁrs(pr lglsa) - - P (pafal sr}] (I.71b)
rs
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para ¥, # X & X. & centrados no dtomo 8, @

p* *q p ° *q
1
F = g% - P .71
pa = Bas Spg - 27 Ppg Yas (1.71c)
para x, £ Xq+ ¥p centrads no dtomo A e Xq centradoe no dtomo
5. '
Se o3 orbitais y's s#8o orbitais atdmicos, somente as inte-

grais {pplalopy, {pgjolas) e {pplglaqg) com pég, sf0

diferentes de zero. Entdo, temos:

Fpp 7 Ypp *f [?:;q‘imfgic’w ““%“qu‘:‘}p‘g’q"}] ¥
q

s }: (Pag ~ Zg) Ypg (1.72a)
8ZA

para Xp centrado no ateomo A,

= - _ 1
Fpg ~ [2 Pog =~ 2 %q] {ppiglaa) - - Py {pala]ar)
(1.72b)
para x, £ X5 & X, © Xq centrados no dtome A,
o 1
F = o 7
pg = Bag ®pg ~ 77 Ppq Yas (1.72¢)

para  x, # Xg '+ Xp centrado no dtomo A e Xq centrado no 4tomo

8 r

As integrais diferenies de zero podem ser expressas na forma:

(ss)glss) = (sxlglxs) = F® = y,, (1.73a)
{sslg|xx) = -w%m g’ {1.73b)
(xx1glyy) = 55 F° (I.73¢)
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g 2

Cfalax) = PO s A F (1.73d)
{xy lalyx) = F° - - ¢7 (1.73€)

onde x designg o orbital B, © ¥ designa o orbital py . Expres

sfes envolvendo o orbital P, sd0 similares as expressies acima.

K K

s pardmetros - & G s80 ponhecidos cono pardmelrss de

Slater~-Coandorn e dados por:

Fk(nizi;njaj} =

o K

2]
2.3 VA * * : <
., 4d°r tad”r., R {r.)R {r.JR {r,)R {r.)
i 1 1 i 4 2 ﬁizi H “jgj 7 niﬁi i ﬂjﬁj 2 tg%i

{1.74a)
é;{(ﬂgp‘n.ﬁ}m
1147373
Jw 2 3 2.3 * % xj(
:arfraxﬂ (r ORT . (£)R. , (2R, (r)
2 1 1 2 4 2 nizi t njkj Z nizi 2 "jgj ki ri*j
{1.74b)

I.2,7 — Parametrizacdes

Nesta seddo apresentamos algumas parameirizagfes comumente
utilizadas nas aproximagfes CNDO e INDO: a parametrizag8o 1 (Pople
& Segal, 1963), & parametrizacZo 2 {(Pople e Segal, 1966}, & para-
metrizag8o espectroscépica (Del Bene e Jaffé, 1968) e a parametri

zag3p para metais de transigfio {Clack et al, 1972).
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I~2.7.1 ~ Parametbrizacéo 1

Nesta parameirizag8o, as integrais de sobreposigdo Spq s&o
caleouladas explicitamente a partir de férmulas desenvolvidas por
Mulliken et al (19249} e as integrais de dois centros Yag SH0 cal
culadas a partir de fungBes tipo s, com fdramulas  desenvolvidas
por Roocthaan (1951}.

Us parémetros VQB também s8o calculados a partir de férmu-
la desenvolvida por Roothaan (19513, onde se usa funglo tips s do
dtomo - & e se considere o carogu ¢o dtomo B como uma carga pon-
tual centrada no ndcleop do atome B, de modo que:

2 ‘g 3
Vag = J ¢${ru) ——— gd"r {1.75)

#
By

ondge ZB 8 a parga de caroego do dtomo B, e

oy £ a disténcia do elétron ao dtomo 8.
0s elementos de matriz, qu y 580 ajustados com base nos va-
lores experimentais dos potenciais de ionlzacgHo:
- Ip = E{sm, aﬁ) - ﬁtsm, pn"?} {Y.76a}
-1, = B(s",p™ - €™, p™ (i.76b)

onde  E£(s" ,pn} & a energia total dos sléirons de valénclia para

uma configuracso smpn.

Dentro da aproximagio CNDO, E{s™ ,pn} & dada por:

E(s™, 0™ = mU s 0 U s e (W n) (M net) yg, (1.77)

combinando as equagdes (1.76) e (I1.77) obtemos:
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Yop

H ]

- iﬁ w {0+ w1} Yas {1.78a)

USS

[}

- 15 w {4+ nat) Yan {1.78b)

Pars os parametros 328 & introduzido uma fdrmula adicionagl
gue permite uma redugio substancial dos pardmetros a serem calcu~

ladus:
0 H i o
BQB ] -5 {Bpl + BB) (1,79}

ende 32 e sg 580 determinados empiricamente, de modo a ¢bter
o melhor ajuste para as diferencgas entre as energias orbitais e
para as autofuncBes em relaglo ans cdleulos "ab-initin® de maléég
lag diastbmicas reaglizadas a psartir de um conjunto de FungBes ge

base similar ao cédlculo semi-empirico.

I~2.7.2 - ParametrizagBo 2

A parametrizag8o 2, introduzida ainda durante a implantacg8o
da aproximaglo CNDO {(Pople e Segal, 1986), tem a finalidade de re
duzir glgumas deficlénciags observadas nos célculos realizados com
o auxilio da parametrizag¢Bo 1, que basicamente s8o:

a} posicles de equilibrio para moléculas diatémicas muito pe

quenaé, V

b) energia de disscciag8o multo elevadas, e

¢) valores pouco acurades para a afinidade eletrénica.

Rs dués primeiras deficiéncias s#Ho consideradas por Pople e
Segal (1966) como sendo devidas & integral de penetraclo {v. equa

cio I.ﬁﬁaf) gue provoea uma atraclo adicional entre os nleleos. A
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forma de eliminar esss deficigncia é simplesmente desprezar a in-
tegral de penetraclo, de modo que o potencial elétron-caroco seja

dgsdo por:

v bd (I.80)

AB * “p Yas

De fato nd3o hd uma jJustificativa satisfatdria para a aproxi-
mag#o apresentada acima (Pople e Beveridgs, 1970, p. 76) mas, pro
vavelmente, e38a aproximacdo reduz o erro introduzido com a omise
s#o ge integrais de sobreposicdo {(inerentes as aproximagdes semi.
enpiricas), de tal modo gue as distlncias de equilibrio entre os
dtomos sdo dadas de maneira satisfatdria,

R Gltima deficiéneia € minimizads através do elemento de ma-

triz de carogo, U o gue passa a ser ajustado pele valor médio

p
entre o potencial de ionizacgin, Ip , & a afinidade eletrdnica, ﬁgz
1 i

I-2.7.3 ~ Parametrizag8o Espectroscopica

AR parametrizagic espectroscdpica, geralmente represanta@a pe
1z letra §, proposta por Del Bene e Jaffé (19268}, tem a finalida
de de gbter bons resuliados para as trangigﬁes eletrdnicas. Nes-
ta parametrizagfo, leva-se em considerag8o gue as ligaglBes ¢ sHo
mais f&rte; do gque as ligagSes wn, de modo que as integrais de res
sonéncia assumem vai&ras diferentes de acorde com o tipo de liga-
c8o. As integrais de repulsio eletrdnica também 580 calculadas

de formass diferentes para ligagles ¢ e para ligagles 7.
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As integrais de ressondncia, B s8o dadas pela expressio:

pq’
B = X Bag Spq (1.82)
onde K assume valores distintos, dependende do tipo de ligagdo.
Na proposta original de Del Bene e Jaffé (1568}, temos K = 1 P8
ra ligagBes ¢ e K = 0,583 para ligagdes w.

Mais recentemente, Ridley & Zerner (1973) piopﬁEm gue B

sejs escrita na forma:

] —_
ﬁpq = Bap Spq {1.83)
com  x, centrado no dtomo A e Xq centrado no dtomo B, §§q é
o valor efetivo para as integrails de sobreposicio:
gss’ = 353, {1.84%a)
§$p, = By Sﬁp, (1.84b)
gpp' = GUU‘ ch' Spu,pa' # G“w, Knﬂ' Spu,pn’ (1.84c)

onde G designa constantes geométricas necessdrlas para girar os
eixos do sistema diatémico entre os 4tomos A & B para o sistema
molecular, 8 K designza os fatores necessdrios para distinguir

as interagties oo' € ww', com:

K{}O" - 1;26? (1.858)
K+ . = 0,585 pare espectroscopis singleto e {1.85b)
Knn‘ = 0,680 para espectroscopia trigleto. {I.85c)

As integrais de repuls@o eletrdnica de um centro s8o dadas
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pela express¥8o (I.86} {(Pariser e Parr, 1933}
e I = A (1.863

e a8 integrals de dols centros para ligaghes =w s3p calculadas g
partir de modelo de esferas uniformemente carregadas, na qual o
prbitel atbmico p € substituido por duas esferas uniformemente
carregadas gue se tangenciam no ponto correspondente ao ndcleo do
dtomo {v. Figura I-2)}.

O0s ralus das esferas 580 dados pela express#o abaixo {(Parr,

1952)

R 8,687 (1.87)

g prd
Zp

onde Ry, & dado em ralios de Bohr e 2; é a carga nuclear efeti.

va, dada pela regra de Slater (1930}.

F o N S T —

Tan

Figura I-2. Representsgdo dos orbitais p's dos dtomos A 8 B.
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£ express3oc para Ypq * com Xp centrado ng 4dtemo A e xq

centrado noe dtomo B € dada por Pariser e Psrr (1953}

: [Rﬁ+ag 2\~ 172 - Ry - Ry 2] 72
Y 1+ --———-—-—~—-M] + i1+ LW]
i Zr T

"

8B Lo / AB
[+
para r,, > 2,8 A {i.88a)
Y S £ & } -ar,. ~-b r2
pg = "2 ‘Ypp * Ygg AB AB
13
para T, < 2,8 & {1.88b)

onde as constantes a e b sdo determinadas por ajuste de curya,
a partir da equag¥n (1.88a}.
Além da expressfo de Pariser e Parry, podemos usar também, a

expressio de Mataga e Nishimoto (1957)

Yoq * v 1 = {1.89)
tap * “\Ypp * Tgq

ou @ expresséio de Ohno-Klopman (Ohno, 1964; Klopman, 1964)

o [ r? s — (ymd ]y }“222 (1.90)
Ypg ~ A ¥ TE MYpp T Ygq :

1-2.7.4 - Parametrizacfio de Metnis de Transig@o

Na parametrizac8c envolvends metals de transig¥o, os orbitais
3d devem ser tratados de modo diferente que os orbitais 4s 2 4p,
34 qgue séavarbitais com ndmero gquintico principal diferentes. Na
pratica, lsso implica considerar que as integrais de ressondncia

assumemn valores diferentes quando envolvem orbitais 4g.



- B5a

*ﬁg }§

,a’ ®pa {(I.913

1 0
Boq = 7 By

pag 1B

onde §pq ¢ o valer pars as integrals de sobreposicgfo {no casoc de
parametrizac#o espectroschpica) e Sg’p sdo pardmetros semi.empl
ricos,

0 elemento diaganai da matriz do operador a um elétron, tam-
bém deve ser calculado levandow.se em consideragdo & diferengas en-
tre o ndmerc qudntico principal dos orbitails s e p, e do orbi-

tal ¢ . Por exemplo, dentro da aproximagfo INDD temos que:

Heg = Ygq - z Zy Yag (1.92)

com

{ar | g | ra} (1.93)

]

Yag

A integral de deis elétrons, Yag v & caleulada considerands
os orbitais Xq & Xp como sendo orbitais atdmicos do tipo $,
de modo a asseqgurar a invariéncia do cdlculo por uwma rotacfo do
sistema de coordenadas. Assim, as integrais s e p s#o iguals en

tre si:

{(1.94)

Tas Ysp ¥ Tgp = Y

mas as integrals que envolvem os orbitais d s3o diferentes ja que
6 coeficiente orbital € diferente,

As integrals de carocgo U s8¢ obiidas empiricamente a pax

agq
tir de dados de ilonizagBes atdmicas. Para os melais de transicdo
existem dols processos de lonizagls, dependendo de configuragéo

atdmica:
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Processo 1 g 36“”1 45 —_— g
I,: 30"V ap? s 3gn-d
Iyt 3”1 45 —s 3gN"2 gl

Processo 2 I : 3d"2 4s% s 30" 4!
I, 302 45! aplom 3d"7 46!
1y 30772 as? e 3073 46?2

Alguns autores {(Clack et al, 1372; Clack, 1974) wusam ¢ pro-
cessa 2 em seus cdlculos. Este € o processo que, na maloria das
vezes, corresponde & configurag8o de energia mais baixa, mas exis
tem situégﬁes em que isso n¥o & verdade (Bacon e Zernsr, 1979).
Uma outra possibilidade € a escolha de uma configuraglo mista, en

volvendo os dols processos, como sugerido por Zerner et al (1980).
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- CAPITULD II -
EFEITO DE MUITOS ELETRONS

11-1. Introdugdo

Neste capitulo realizamos um estudo de algumas téonicas uti-
lizadas no sentlido de recuperar parite da correlag#c eleirénica
perdida nog pdloulos baseados no modelo de particulas quase inde-
gendentes. Para uma malor clareza, iniciamos com uma breve dis-
cussdn dns estados totais polisletrfinicos e o desdobramento des-
ses estados na presenga de um campo cristaline. Dandc prossegul
meaio av estudo, analissmes as principais condigbes que devem ser
satisfeitas pelas avtofungles a mulios elétrons, principalmente
guanto as condigBes de simetria de spin e simetria espacial. De-
dicamos atengd3o especial 80 estudo das condigdes de simetrias de
spin por ser parte de grande importéncia pars a reaslizagdo do cdl
culo de interag8o de configuragles, e detemos nossas dJdiscusslies
em relaglo & simetria espacial, ac caso de desdobramento de orbi-
tal d em campo tetraddrico, por ser ¢ caso que nos intersessa di-
retamente neste trabalho. Procuramosg descrever de forms mais cla
ra & sucinta possivel, algumas formas de gerar fungfes de onda a
muitos elétrons, no intuito de facilitar a compreens#fo das téeni-
cas empregadas neste irabalho, Nas duas Gltimas seches descreve-~

mos 0s métodas de interacgHo de configuracfes e de multipletos,
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1¥.2. Atomos PolieletrBnicos

Para determinar 0s estados totals permitidos a partir de uma
dada configurag8o, todas as possibilidades de distribuicdo eletrd
nica nos diverses orbitais devem ser considerados. Por exemplo, 2
eonfiguragio 3&1492 admite estados desde L = |2-1] até L o=
= 2+ 1, com spin zero e uym, de modo que os estados possiveis s3o

3 1&, 30, Y e PF. oDe fato, todas as vezes que a configu

*, %p,
rag3o envolve orbitais ndo equivalentes, como no casc anterior,
todo o espectro de estados obtidos pela regra de soms do momento
angular s8¢0 estados permitidos,. ‘chém, no cgso de configuragles
em que elétrons compartilham os mesmos orbifais espscials, slguns
estados s#o excluldos pelo principio de Pauli,

Yma téonice mullo utilizada para identificar os estados pos-
sivels para uma dada configurag¥%o consiste em analisar o ndmero
de estados segundo as componentes de momento angular e de spin cg
mo descrevemos a seqQuir; primeiro, devemos consiruir uma tabels
gue identifique o nimero de eéstades segundo suas componentes Mg
e ML; come exempio, considere o nimerc de siiuagées possiveis ps
rg a conflguracgio dz como apresentada na Tabels II-1.

Em segundo lugar, devemos ldentificar o estado de maior ndme
ro quantico, L, com o malor ngmero quénticeo, S, possivel, a par
tir de syas componentes maximas. No caso da configuracdo d? , PO
’demas ver que ndo s3o permitidos estados com L=4 e S§=1 e que
¢ permitido um estado com L=4 e S=0, ou seja, é permitido um

estado 'G . Uma vez identificado o estade com maior ndmera guén-

tico angular e de spin, deve-se subtralr da tabela original, as



Tabela 1i-1. Ndmero de estados por componente Mg e M
pars & configuracdo 52 . {Note que € necessdric listar
apenas as componentes maiores ou iguais a zero.)

1 0
4 g 1
3 1 2
2 1 3
1 V4 4
0 2 5

componentes correspondentes ac estado identificado, & a partir da
tabela resultante, repetir o processo de identificagBo até que seg

ja identificado o Gliimo estado permitido. Assim, no nosso exem-

1

plo, subtraindo as componentes correspondentes ao estado '8 na Tg

bela II-1, cbtemos a Tabela 1I-2, onde podemos ldentificar o esta

3r-'. Seguinde o mesmo procedimento, podemos identificar os de

Tp, %p e Ts.

do

mals estados possivels que s8o:

Tabhela [I-2. MNGmern de estados por componente MS e ML
para a configuragfo d? , excluidas as componentes cor-
respondentes ap estado s .

Mg
y 1 0
L
3 1 1
2 1 2
1 2 3
o 2 4
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Usando ¢ procedimento descrito acima, podemos obtér os esta~

dos possivels para as configuragBes pN £ dﬁ, como apresentamnos

na Tabela 11-3.

Tabela II-3. Estados possiveis para as ccnfiguragﬁeé pN e 6& .

- 0% estados possivels para as confligursgles pé & ps s#c 0§ mes-

Mmes que para p2 e ;J1l ; respectivamente, e para d“ com 10>N>5,
os estados possiveis sHo os mesmos que paras 5(10'“M@¥),
ConfiguragHo " Estados
gi 2p
93 20 ’ 25 ’ be
¢! 2y
G ‘s, ,o,%, '
4° 2y, %, % %k %, 4% %
g% 1.,%,2%,2°F, %, %, %, 2%, 2%, 2's
5 21, %, %, 2%, %, 2%
0, 3%, %, %, 65, 15




Quando estamos tratando de dtomos imersos em um campo crista
lino, a determinacfio dos estados permitides a pariir de umas dada
configuracfo em geral nfo € t8o simples guanto o csso visto ante-
riormente, j& que nem sempre € fécil identificar as situagdes proi
bidas pelo principlo de Pauli guando se tem representacdes irredy
tiveis que n3o s¥o unidimensionais, HNesses casos podemos Tazer
uso da técnica de abaixamento de simetria. A téenica consiste em
analisar ¢s resultados obtidos & partir de um subgrupc do  grupo
de simetria original, escolhido de forma a ter unicamente repre~
sentagles irredutiveis unid&mensisnais,sabaseiafse no fate de que
no abaixamento de simetria ndo hd mudanga de multiplicidade de
spin do estado original para os estados desdobrados.

Para exemplifilcar, considere o caso da configuraglBio e? de si
metria Ty - Realizando ¢ produto diretoc e ¢ e, temos gQue os es
tados possiveis s#Ho ﬁi, A,y & E, porém n3o determinamps  as
multiplicidades de spin possivels para caeds estado. Para isso, ne
cessitamos usar a téenica do abaixemento de simeiria.

Realizando o ahaixamento de simetria de Té para Czy s Gbte
mos o desdobramento de orbitais moleculares como apresentado na
Tabela II-4.

Assim, por abaixamento de simetria, os dois elétrons no orbi
tal e em simetria Id, passam @ compartllhary um orbital a, e um
orbital a, em simetria C, . Isso nos dé as seguintes possibili
dades de preenchimenio arbital: os dois elétrons ng orbital ay

1

gerando um estado ﬂi; os dois elétrons no orbital a, gerando
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Tabela 1I-4, Desdobramento dos orbitais do grupo T, em
orbitais do grupo G, .

d 2y

8.,% az

aq a,

e a, + a,
‘2:1 Ay 4 b, + l}g
tZ 3y + hf + by

1

um cutro estads A.f $ ou alnda um eldtron em cadaorbital, sem res

L 3

trig8o de spin, gerando os estados A, & “A,. Por comparagdo en

tre os resultados obtidos para as duas simetrias, é fAcll perceber

1

que ¢ estado A, em simelris sz ¢ resultante do desdobramento

1 3

A

tge um eztade emn simetriaz Td , 0 esiado ﬁz em simetris ch

1
¢ resultante do desdobramento de um estado

o8 estados iﬁ; % %&2 em simetria CZV 'sﬁcz resulitantes do gdesdo-

1

x .
53.2 em simetria ?r:! g

bramento do estade 'E em simetria T,. Com isso, ficam determina

dos todos os estados permitidos para a configuracg8o ez ge sime-

tria Ty» como apresentados na Tabels II-5.

Tabela II.5. Desdobramento dos estades resultantes da
configuragio e2 de simetria Tg por abaixamento de si
metria para Coy.

d 2y
; ;
A Ay
3 3
Ay Ay
e 1h 1
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Na Tabela II-6 s3o apresentados o3 estados possiveis para as

configuragdes P AL

Tabela 1I-6. Estados possivels pars ss configuragiies e™t" resul

tantes do desdobramento da conflguragdo aldmica g devido 3 Brew
senga de um campo cristalinc de simetria T,.

dd e ¢ Estados
, 1o 25
o 1 T,
2 0 ta, s 78, e
2 11 RN I
0 2 T
3 g 2g
, 21 fr. e 2% 4 2%,
12 2y« %hy v 2% 4 YT 20T, 4 Br, 4 2%,
o 3 ba, + % 4 Py 7,
& 0 'a,
39 R
4 2 2 21ﬁ1+?&2+3ﬁ2+35+3§£+33T1 # 1?1&5T2+232’2*31T2
13 Cae et e ee2 ks Tesz dr e ez drae Ty
6 4 I A P
4 1 %1,
3 2 Zay o Zay v 2% By w 2% B, 4 2P
5 2 3 a2 2;23.;4"&2+2ﬂ2+2“‘£+326+"‘?2m211+‘3?2mQTE
1 & T T I IS R JU L
o s y

2
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IT-4. Autofungbes

Quando realizamos estudos de estrutura eletrénica, geralmen-
t2 procuramos construir as autofungdes a muitas particulas de mo-
de que estas se transformem de acordo com as funglies assocliadas
3s reoresentagBies irredutivels do grupe de simetria do sistema e

que também sejam autofunglies simulténeas de 52

e ds Sz,
Em relagdo & parte angular, a funcdo de ondas deve satisfazer

& equagdo (II.1): -

R ¢(aSTM v) = Z PYla ST M v*) D(E}fﬂz ' (I1.1)
. Y
Y
onde & um pperador do grupo de simetria do sistenma,
€ a autofungfo a multas particulss,
€ o spin total do estado do sistema,

¢ uma representacdo irredutivel do grupo de simetria,

o W e 3

é a componente de spin paralels g um virtual campo
magnético externo,
vy dencta uma das funclies associadas 2 representacso ir
redutfvel T,
a denota os demais admeros quinticos necessdrios para
caracterizar completamente o estado do sistems,
2 Bifi(ﬁ} é o elemento de matriz y'y do operador R, assoclg

do & representagdo irredutivel I .

Podemos coanstrulr a parte sngular da funglo de ongda como ums
cowbinac8o linear do produto de duas putras fungles conheclidas,

comn apresentamos abalxo:
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#(r) = Z (Iyyy) #(Tyy,) {Ty¥ Tovs [ TY) (I1.2)
T1¥2
onde ¢ Iyl I I'y ) s#c os coeficientes de Clebsch-Gordan, cu
jos valores podem ser caleculados a partir ds equagdo:

(r {r; PT =
Zt 0y yy3 R DL (R (Tyvilovs I Ty ) =
Yi¥2

T
- X (v Tovy | Ty ) aé‘y?{a) (11.3)
+
Grande parte dos coeficientes de Clebsch-GBordan também podem ser
encontrados em fabelas (v. p.ex., Griffith, 1971, pp. 396-403;.

- Quantc 3 parte de¢ spins, as autofunglies devem obedsger as g«

quagdes:
52 laSTHy) = S{S+1) PlaSTMy) (11.42a)
S, $(aSTMy) = M YlaSTMY) C(11.4B)

De forma semelhante 3 parte angular, podemos escrever g par-
te de spins da func3o de onda, como uma combinag¥o linear do pro-

duto de fungles conheclidas.

G(NSHM; K} = Z 0, {N S my 5 k) 0,(N,5,my 5 Ky)
M0y
x  { Sym Syms | SM ) (11.5)

onde N é o nimerc de slétrons do sistema,
5 € o spin total do sistems,

M & a componente de spin,

k

indica um estado especifico dentre todos os estados pos
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sivels,
& representa o aytoestado de spin, e
{S1 1 2 i Sm) s#o os coeficientes de acoplamenta entre vetores,
ou coeficlientes de Wigner, também conhecidos como coeficientes de
Clebsch-Gordan,
0s coeficientes de Wigner podem ser calculades a partir da

aquagéé (Pauncz, 1979, p. 7):

(SymyS,m, [SH ) = d(msm, , M) x

[ (25 + 1)(S,#5,=5)1 (S =M, ) 1{S=m ) L (S+H) 1 (S-M) ! ]”2
= x
(S145,454 1) 1{8 =5, +8) 1 (w5, +5,+5) 1(S,4my )1 (S emy) !

(S +m,+0)1{5,+5-m, ~q}!?
L 2 (11.6)

G+, ~m
Z (1) 171

q q!(Sfmmzwq}I(Sw%-q)!{Szn3+m1+q)!

onde ¢ assume todos os valores inteiros que n3o torna negativo
ps argumentos dos fatoriais.

Assim, € possivel obier as autofungfes para um sistema com
N elétrons € spin total 5, a partir das autofungles de um siste
ma ¢om N-1 elétrons e spin total $+1/2 ou S$-1/2, uysando

as exprassdss:

BINSHM; K} = (28)" 172 [(s M)“‘? O(N=t §-1/2 M=1/2 1 k') alN) +
v (5-M)12 QN1 8-1/2 Me1/2 5 k') a(%)] (11.7a}
B(NSM;K) = (25-2)" 7% [-‘ (5-M51) 2 B(N-1 S4172 M~172 5 k') a(N)

/2

. {SeMa1) (No1 S+1/2 M2172 5 k') a(g;] (11.7b)
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Para exemplificar: podemos obter os autoestados corresponden
tes ao sistems de trés elétrons a partir dos estados singleto e

tripleto do sistemsa de dols slétrons (equacgles 11.8}

8(2,0,0;1) = 27 "/%(ap - Ba) (11.83)
8{2,1,131) = fa« {(11.8b)
8(2,1,0;1) = 2°7%ag + ga) (11.8¢)
8{(2,1,-1;1} = BB {11.84)

No caso especifice de auvtoestados de spin fotal S=1/2, existem
duas formes distintas e linzarmente independentes; uma & gerada a

partir do estado iripleto, gue resulta nas sutofungles (11.9)

8(3,1/72,1/2;1)

1]

3“1f2[..2"2f2{a8~p8&) 2 4 2‘3’2aa3] (11.98)

6(3,1/2,-172:1) = 3'7’2[..2“7’233a + 272008 4 Ba) 3] (11.9b)

g a putrs é gerads a partir gdo estado singletg, que results nas

autofuncties (11.10)

2»?%2

#

9(3,1/2,1/2;23 (aB - Ba) « {(11.10a)

0(3,172,-1/2;2) = 27 1/2

1]

(6B - Ba) B ‘ (1I.10b)

Uma forma de distinguir cada conjunte de funglBes linearmente
independentes pode ser realizads através da representacdo diagra-
mdtica, como anresentade na Filgurs II-1.

Para saber o nimero de estados possivels em cads  situaglo,

podemos fazer uso do diagrama de ramificagles, apresentado nag Fi.
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8 3.
1 i r-
1
2 I %
! 3 )} 1 )
1 2 k- N i 2 ¥-1 N

{a; (b}

Figura I1~1. Representagdo diagramétics dos estados as
sogeiados 3s fungBes @{(3,1/2,1/2:;1) e ©(3,1/72,-17/231}
no diagrama {(a) e O(3,1/2,1/2;2) e ©(3,1/2,-1/232) no
diagrama (b).

guras 1I-2.

Uma outra maneira de gerar as autofungBes de spin ¢ através
do agrupamento de pares de elétrons, gue € a forma mais adeguada
a0 modelo de camadas. Cada par de elétrons (1,3} contribul com
uma funglo o(i,j)] e cada elétron desemparelhada contribul conm

uma fungdo a para a fungdo de onda dg spin:

8 = o{1,2) ....0(i,3) alp)....a(s) C{I1.11)
onge

o(1,1) = z'“’z[a::i; 8(3) - B(i) alj) ] (11.12)

Na construcBo de sutofunclies pur emparelhamento de eldirons
¢ necessaric impor regras adicionsis no sentido de gerar apensas

uos autoestados linearmente independentes, jéd que v ndmerc de fun-
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19
8 N

Figura II-2. Disgramas de ramificagfes. 0s nimeros den-
tro das gircunfer#ncias indicam o ndmero de estados pos
siveis para cada situacgds. Note que o ndmero de estados
possivelis € seapre igual 3 soms dos estados possivels
das duas configuracdes anteriores.
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¢Ges que pedem ser geradas por permutacg@o de elétrons € muito gran
de., Tais regras podem ser cbitidas de forma diagramdtica, através
do diagrama de Rumer ou através do diagrama de ramificagBes, den-
tre gutros (Pauncz, 1979, Caps. 2 a 5).

No diagrama de Rumer, cada elétron & representado por um pon
to sobre g circunfer@ncia. 0 emparelhamento de elétrons € indica
go por uma seta ligando os eléirons e os elétrons desemparelhados
s80 unidos por um\segwente de reta & um ponto adicionsl sobre a
circunferéneia, que chamamos de pole. No caso especifice de sis-
temas c¢om spin zero, ¢ polo pode ser omitido do diagrama.

Para determinar os estados linearmente independentes, basta
considerar apenas o$ diagremas que ndo apresentam linhas cruzadas
{por "linhas® entenda.se setas e segmenios de retal, Como exemw
pla, considere uym sistems com guatre elétirons e spin zero. Por
permutacio de elétrons podemos geraxr trés fungles que podem  ser

representadas diagramaticamente como mostrado na Figura II-3.

Wrimag v et

91 92 ' 83

Figura II-3., Representagfo diagramdtica das fungBes ge
radas por permutacdo de elétrons, para um sistems com
quatro elétrons e spin zero. As fungbes 8, , 8, e 8,
sBo dadas no texto (egquacles 11.13). '
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0, = 272 [amsmms(zmz)] g”’f?[acs)s(zzws{z)a{a)]
(II.13a)

o, = 27172 [a(ﬂﬁ(fé}wﬂ(ﬂa{ﬁ)] 2'”2[a<2mf:3)~3<2>a(3)]
(I1.13b)

0, = 272 [a(n8(3) - 8(a(3)] 272 (a(2)8(4) - 8(2)al4)]
{Il.13c)

De acordo com a regra de Rumer, apenas duas das fungles aci-
ma, 580 linearmente independentes {(pela regra escolhe-se g, &

82}, Neste cazso especifico, é Tacil notar que:

8 (11.14}

3 =

Sutra forma de obter as autofungBes linearmente independen-
tes € através do diagrama de ramificagfes. Para lsso, € necessd-
ric introduzir uma regra adicional, de modo gue esses diagramas
representem as funcdes geradas por emparelhamento de elétruns. A
regra consiste em emparelhar cada elétron 8 com o elétron a img
diatamenie anterior, @inda n#o emparelhado. 0 emparslhamento de
elétrons pode ser melhor visualizado na seqlénelz de elétrons o
& B gerados s partir do disgrama de ramificacfies, Intreoduzindo-
se Yniveis de parénieses® onde cada elétron « € precedido do sim
bolo "abre-parénteses®” ¢ cads elétron B € seguido de um simbolo
“fecha-pargénteses™. Na Figura II-4 apresentamos as representagfes
diagramiticas paras os estados de spin 1/2 de um sistema com 5 @

i1étrons.



-52.

{ox{ex B} (¢ 2)

ot A {x B){ex
3, | (ot A} (ot B

(o8 BY{et (¢ B)

AR

R

{oc (et {x B} B )

(e {ex BY Ao

Figura II-4. Representacgles diagramdticas para os estades de spin
1/2 de um sistema com 5 elétrons. A gsquerda spresentamos os dia
gramas de Rumer, ao centro os dlagramas de ramificagfes, e & di-
reita a8 indicag3o do emparelhamento de eléirons.
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1I~5. Interacdic de Configuracies

0 céleulo de interagdo de configuracgles realiza-se a partir
de uma fungfoc de onda global tomads como uma combinagdo linear de
confilguragtes obtidas 2 partir de um estado de referéneia do cdl-
cule Hartree-Fock. Em principic, as configurag@es assim obtidas
formam um conjunioc completo, na medida que © cdlculo Hartree~Fock
gera um conjunto completo de orbitals moleculares,

Cada configuragBo pede ser construlda por substitulglo de or
bitals ccupados {no estado de refaréncia}‘mer arbitais desocups-
dos., Esquemnaticamente podemos representar essas configursgiies na
forma apresentada na Figura 11I-5.

A fung8o de onda global gerads por combinagsio linear dessas

LR N g

)
»

»
e

[—
s & B
4
.

4
e
S N

|

L4 *
- - *
* L] Ll

fa) : (b} . fed

Figura 1I.5. RepresentacHo esquemsdtica de configuracfes gera
das por meioc de substituig8Bo de orbitais ocupados (na configu
ragido de referéneia) por orbitals desocupados. 0Os indices a,
b, ¢, ... denctam os orbitais iniciaslmente desocupados. Em (a}
apresentamos um estado de referéncia de camads fechada., £m (b}

- apresentamos @ configurag8o gerada pela substituigdc de um or
bital ¢y por um prbital. ¢y - E em {c} apresentamos a confi
gurac#io gerada pela substituic8o de um orbital g; € de um
orbital P50 por um orbital ¢, e um orbital Py -
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configuragBes pode ser escrits na forma:

b o= egbg + Z cled Z ciaj%f; b (I1.15)
i,a i<}
a<h

onde ¢Q ¢ v determinante do estado de referéneia,
€y ¢ o voeficiente dassociado ao determinante wg,
&f é o determinante gerado pela substituicg#io de um oxbi-
tal ocupado, @;, por um orbital desocupado, Py s

qf € 0 coeficiente associado ao determinante %f y

ab é o

Qij determinante gerado pela subsitituiclo dos orbitais

ocupados gy € 3 pelos orbitais desocupsados %y e

Py o &

cf?’ ¢ o coeficiente associado au determinante @f?’,

8s autovalores e autofuncles slo dados com 3 resolycglo da €~

quacio secular:

(H-ﬂgia}ci = 0 {I1.16}

II~%.1 — InteragBes Indiretas

De todas as configuracBes possivels, apenas as configura-

¢Bes assocladas aos determinantes apresentados na forma ¢§?’, in
terages diretamente com o estado de referéncia, ¥, . Isto porgue,
a Hamiltonians do sistema envolive apenas operadores 4 uma e a duads

particulas, de modo (que:

(v, | # q;;‘jbf) = 0 (11.17a)
{ﬁfg | B | ﬁ:fjbk?) = 0 (I1.17b)
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e, pelo teoremsz de Brillouin, temos gque:
8
(Y, 18] ¥ > = 0 (11.18)

Mas a ndo existéncias de interagloc direta entre essas configu
Tagles ¢ o estado de referéneia nlo significs que elas podem ser
desprezadas, jé que elas podem interagir com as configuragies as-
socliadas aos determinantes do tipo ﬁgﬁz, causando, Iindiretamen-

te, modificacgfies no estado de referéncis ¢Q.

11-6. Correcies de Multipletos

Nesta segfo apresentamos algumas formas de introduzir correw
gles de myliipletos em ¢dlculo de gampe médio. Iniciamos com uma
breve descrigfo do modelo de campo ligante usado por Tanabe & Su-
gano (1954, 1956}; em segui&a, discutimos as wmodificagles intrody
zidas por Koide e Pryce (1958} e por Lohr (1968) no sentido de in
cluir efeitos de covaldneia e, finalizande, apresentamos a téeni-
ca de separagfo dos sfeitos de campos médip dos efeitos de multi -

pletos desenvelvida por Fazzio et al (1984).

I{.6,1 —- Méiodo de Tanabe-Sugano

No método de Tanabe-Sugant assume-se que os orbitasis e e t2
resultantes do desdobramento do orbital d, permanecem essenciale
mente atdmicos., Assim, ¢ campo cristalinc em torne do dtomo pode

ser considerada como uma perturbacso, de modo gue as integrais de
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interaclo elétron-elétron podem ser escritas em termos dos parémg

tros de Racah, A, B e C.

A = Fgo- 49 F, {IX.193)})
B = F,- 5F, {11.15b)
C mw 35 ?‘,‘ (31,193
ange
Fo = p0 - (1I.208)
F. = b E2 (I1.208)
2 * TEYT .
1 4
o = a7 F (1I.20c)

s8o conhecidos como integrais de Slster oy parémeirpos de Slater.
Condon {cf. equagBes I.74}.
Neste métode, considera-se ainda, o parémetro de campo cris-

talino 4 = 10 Dq, dade por:
A = (ty[nft,)y ~ (eln]e) (11.21)

Para exemplificar, considere o cdlcule da energia dos dois
estados P, resultantes da mistura das configuragfes molenula-

1
TES tzz g t2131 {v. Tabels II-6). 0 espectro de energia € dade

com a resclucdo da equagdo (I11.22)

Ce2 qHlef ) - {tF |H] te)

8
[

{tpe || £ ) (tye |B] tye) - E (11.22)

onde as elementes de matriz
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CERIHTtD) = 2(t, [h[ty) & (tyts) — K(t,tl) (11.

H

{izefﬁ!tze) {tzihftz)é{e}h]e) + J(toe) ~ K{t,e)

(II.

(tfiH]toe) = 2{(t,tylgltye) (11.

podem ser eseritos em termgs dos parfmetros de Racah, apartir
relagles:

Jt,tl) = A - 28+ C | (11.

K(tzté} = 38 + C {I1.

Ht,ed = A+ 48+ C (11.

K(tze} = L {IT.

(tyth]gltge) = 38 (11.

Assim, reescrevendo a equag#o {I1.22), obtemos:

A -58B + 24 - & 6B

#
o

&8 A + 4B + & ~ E

onde o0 espectro de energia estéd transladado de modo a fazser

que a configuragfo az seja a configuragho de referéncia.

(11.

23}

24)

25]

das

26}

27}

28)

29)

30)

31}

c o



I]-6.2 — Efeitos de Covalneiz

0s efeitos de covalénela podem ser introduzides como corre-
gdo ao modelo de Tanabe-Suganc, substituinde @ fungB8o atdmica d
por uyma combinagido linear entre o grbital d e os orbitais ligan-

tes dos 4dtomes vizinhos (Kelde e Pryce, 1958 e Lohr, 1966}

onde  x, € a funcHo atdmica d,
X, representa o orbital ligante, e
Cy & Cy s8o oy coeficientes associados aos orbitais X4 & Xy

respectivamente.

Considerando gue a contribuicde devida ao orbitsl ligante €
muito menor do que a contribuig¥o devida ao orbital atdmico, Lohr
{1966} prop8e que as integrais de interagldo entre dois elétrons
sejam expressos em termos das Integrals envolvendo os orbitais a-

tomicos, multiplicados por um parémetro de deformacso.

(o0 | g| o2y = (dd|g|da) rg (11.33)
onde
2 2
Ay = Cg + €y, Sg (11.34)
De uma forma @eral, podemos 8scrsver:
{ijjg}ik&)y = (A + bB + L) Rikjkkag (11.38)

ongde a,b & o sHo constantes numéricss gue dependem de cada ca-

50 em pariicular.

Devido ao desdobramento do orbital d em um arhital ¢ & um
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orbital t, & necessdrioc um certo culdado ao calcular essas inte

grais, j4 que temos orbitais n@io equivalentes, Para exemplificar,

4

considere os gstados T, rtesultantes da cenfigursgdo dz, Pels

teoria do campo ligante temos a matriz (Sugano ei al, 1970, p.296)

4 2,3 2,3
Ti t2 { T?) ) tze { 22)
t22(3?1) e 38 - 38 58
2.3 | (11.34)
t,e“(7A,) &8 3A - 128

Mas levando em consideragho os efeitos de covaléneia, a matriz de
ve ser escrifta na forma apresentada na equaglo (11.37) {(Hemstreet

e Dimmock, 1879)

(A-5B) A, + (28 +2B) zfztﬁ 2A mwfa
3 2 2.2
PR Yl (ﬁ~88)3£ +{2ﬁa£s8}>~zzt+a
(11.37)

IT-6.% — Aproximagdo A&f

Gentre do modelo de multipletos, considera-se que os fermos
isotrdpicos asspciados o pardmetroe de Raceh, A, jd estio inélq&
dos nos cdlculos de campo médio. No modele de Tanabe-Suganc, por
exemplo, os termos isotrépicos ndo participam do desdobramento de
estados devido ao efeito de multipletos §j§ que ¢ parémetro de Ra-
cah, A, asparece iguaslmente em todos os termos da diagonal da ma-

triz ou seja, na aproximacdo de Tanabe-~-Sugano, os efeitos de mul
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tipletes s8Ho automaticamente separados dos efeitos de campo médio.
Porém, com a incluslo dos efeitos de covalBneia, jéd nfo € mais pos
sivel isolar o parédmetrc de Racah, A, como podemos notar através
de sguagc8o (II1.37). Para contornar 8 dificuldade em estabelecer
valores para os termos envolvendo ¢ paré&metro de Racah, A, Hems-
treet e Dimmock {1972) consideram que a energis de campo médip é

igual 3 média das energias dos estados de multipletos:

T xz.m%- N{N-1) [“& - ’33 . if ] (11.38)

Na medids que @ssa energls jéd estd incluida no cdlcoule de campo
médic, Hemstreet e Dimmock propliem gque a expressdo (II1.38) seja

sinplesmente 2erada, o que equivale fazer:

148 7C
A = 5 " "5 {I1.39)

Porém, Fazzio et al (1984} observam gue a energiaz de campe médio
assume valores diferentes para configuractes diferentes. Isso g~
quivale dizer que no modelo de campo ligante ¢ termo associado ao
parametro de Racah, A, n#o contribui de forma igual para configu
ragBes diferentes (Jdrgensen, 1962, pp. 79, 134-1453; Lohr, 1986;
Fazzio et gl, 1984; Zunger, 1986). Considerando ainda, gue o pa-
rimetro de Racah, A, € uma & duas grdens de grandeza maior do que
vs parametros B, e C, podemos conclulr gue as variagles de ener
gia devido 3s variacBes de configuraglies devem ser consideradas.
Fazzio gt al (1984) propfiem que as diferengas de energla, de
vido &s confilguragles diferentes, sejam incorporadss ap psrimeiro

de campo ¢ristalino, 4, formando um par8metro efetivo 6&? . Esse
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pardmeiro pode ser obtide a partir do cdlculo de campo médis, le-
vando-se& em considersclc que & energia média de uma configuragds
é a média das energlias dos estados que sofrem contribuic3o de con

figuragdo considerada, ou seja,

Zs{ai Ty Sg) x (25, +1) x o,
Ee™™ - 2 E——— (I1.40)

Z (28, + 1) x gri
i

onde E{a;r;S;} ¢ a energia do i-ésimo estado da representagfo T
com zpin S,
25; + 1 ¢ a degenerescéneia de spin do i-ésimo estado,
é a degenerescénelia espaclal do i-ésimo estado, e

i denota todos os estados com configuraclioc eTtl.

0 valor de Bos & dado pela expressfo:

m, 0
boplmr,mon ) = E(e"t") - Ete % ) (II.41)

I
Em geral, e 9: 9 £ 3 meswa configuracdo de referédncisa adotada

ne calculo de campo médio.

De modo semelhante & proposta de Hemstreet e Dimmock (1979},
devemas eliminar a contribuicg8o de campo médic das expressdes do
cdlculo de multipletos. Para isso, consideramos a energla médisa

da configursg#e eMel .

Bt = fo Ogurp) ARA) + gy (4 ,h,) (2B-C) (11.42)

onde f & g s3g dadas na Tabelas I1I-7.
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Yabela II-7. Expressfies para f_ (A ,A,) & g, {x,,A,) wusadas
m,n "4t m,nttertt
no céleulo da energia média da configuracfo et% .

¢l " " Fain Y
5.2 1 .2.2
2 1 R R
3 g 3:«; -4
2.2 4 s .2 - & .4
4 2.2 4 2.2
72 VP SN ¥ S S
6 3 ”‘f -31;‘
i 0 sz.;‘ -m;
2.2 4 3 2.2 4
3 3AFAZ 43, - G AF NS -8R
4 2.2 .4 4 2.2 & .4
4 2 2 lt + &}tg ?‘Lt re )1.}' - lt wzkz }Lt - ZR;
13 mtﬂnf zf -3 - ....%... Af&f
0 4 6, -6,
2.2 4 " 2.2 4
& 1 sxFAS -6 ~23fa’ -8,
4 2. 2 4 4 2.2 4
: 4 z.2 .4 4 2.2 & &
5 2 3 nteaniaFen) wéztw:\&ztmw?-mxg
1 & 6;f+a ,xsf th -sztz -2Af 15
g 5 10 ;\t“ - 10 zf




Como esss energia média ¢ considerada no cdlculo de campo médic

(diretamente, ou através de 4 .) devemos fazer:

Ee™t™ = o (1I.43)

de modo que

fm,n(k£’kt} Alm,n) = gm,n(lg’kz} {28 -C) {II.44)

Podemos agaré, comparar o procedimento de Hemstreet & Dimmock
(1979} com o procedimento de Fazzio et al (1984). Por Hemstreet e

Bimmock (1979}, a matriz (11.37) pode ser expressa na forma:

o

|
[’“"%g“jéc“‘] A+ [‘”“%g“ ‘“%C‘“]kzz“zz“‘ 28 6 Aghg B
3 588 7C Y. 4 g8 140y, 2, 2
6 XAy B [‘“ﬁ““ﬁ”]%’*(”’é’““‘w]ﬁ’*t*&
(I11.45)
E por Fazzio et al (1984) temos:
4 2,2 . 3
(=3B-C)2, + (4B-10) A A"+ 8,0(1,2; 3,0 6 XA 8B
3 1€ 4 4 2.2 .
& Ag;’;t 8 [‘“ T 8 -~ "‘3*‘ C] }tz + ("28*{:) RQ }at + ﬁef(2)1)3;93
" {I1.46)

Uma forma alternativa de se realizar o céliculo de correg#o
de muyltipletos foi apresentads por Watanabe e Kamimura (1983). Nes
te prbcadimenta, os termos de Interaglio elétron-elétron s¥o desen
volvidos egpiicizamente, de medo a separar as contribulcgfes devi-

das aos elétrons associados ao metal de transicfio dos demais elé-
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trons. A partlir deste desenvolvimento € possivel realizar o cdl-
culo de multipletos usando métodos com aproximagZo local pars o

terme de troca dentro de um procedimento de primeiros principios.
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- CAPITULO IIX ~
METAIS DE TRANSICAU €M ARSENEYO DE GALIOD

III-1. Introducdo

Defeitos isclados de metals de transiclo em semicondutores
171V tem si&a nbjetn de diversos sstudos nos dltimps anos devido
a0 grands zntarasse tecnoldgico, especialmente na 4drea de micro-
gletrdnica, onde vs materlais semi-isolantes, tais como o GaAs:Cr
e o InP:Fe, desempenham papel de fundamental importéncie, e onde
a baixa solubillidade dos metais de transicdo s8o condiclies neggse
sérias para o desenvolvimento de dispositivaos termicamente esté~
veis. O arseneto de gdlio, por sua vez, tem recebido grande des-
tague devido & sua utilizag#o em circuitos légicos de alts veloci
gade e dispositivos de slta freguéncia.

Do ponto de vista de ciéncia bédsica, ¢ lInteresse por esses
sistemas deve-se, em parte, ao grande nimero de resultados contra
ditdéries (Clerjaud, 1385) = coensequentemente a algumas situagBes
indefinidas guanto ao estado Ffundamental do sistema, transigbes
eletrfnicas, etc, que faz com que o estudo desses sistemas se a-
presentem como um grande desafio ou "quebra-cabegas® (Zunger, 1986).

A balxa solubllidade dos metals de transigdo represanta um
nonto de dificuldade para as observaples experimentais devido &
baixa inteﬁsiﬁade dos sinais. Por outro lado, a presengs de defei
tos nativos gerados no processc de crescimenio e inerentes a es-
ses processos (Milnes, 1983}, dificultam ainda mals a caracteriza

;3o dos defeitos envolvendo metals de transiglio. Entretanto, € im
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partante salientar o grande avanco alcangade pela fisirca experi-
mental nos Gltimos anes no sentido de controlar os efeitos provo-
cados pelos defeitos nativos; através da identificagB0 direta dos
efeitos provopados pelos defeitos nativos, através da iden-
tificagdo dos efeltos provocados por esses defeltss com & compara
c&%0 de resultados obtidos por amostras crescidas a partir de téc-
nicas diferentes, e . através do desenvelvimento de novas téc-
nicas de crescimento capazes ge eliminar certos defeitos nativos,

Em relacHo aos resultados tedricos, slém da 1imitac§b natu-
tal dos métodos de cdlculo utilizados, devemos destacar também as
dificuldades na Interpretag®o dos resultados experimentals com bg
se em modelos ideaslizaedos. Existem pelo menos trés efeltos que
devem ser levados em consideracfo na andlise co resultado de um
cdleulo tedrico; o efeite de campo médio, o efelto de muitos eléd.
trons e o efeito de relaxagfo da redse. Neste trabaslho de tese,
procuramos reslizar um gstude sistemdtico dos efeitos de multos
elétrons a partir de cdlculos de campo sédio, mas sem incluir, na
maioria dos casos, o efeito de relaxaglo da rede, devido as limi-
tac8es dos métodos de cdlcule utilizados,

Devido & forte localizag®o espacial dos orbitals com cardter
-4, dos dtomos ¢e metal de transicBo, gualitativamente podemos a-
nalisar com bastante seguranca, 05 estados do sisiema a partir de
um enfogque perturbativo, considerando spenas as configuragiies en-
valvendo 0$ orbitals com cardter d. 0Us principais estados possi
vels a ¢ada sistema s¥0 apresentados na Tabela III-1. Note que es
ta tabela s apresenta a configuraclo dominante. £m cflculos msis

acurados, tém-se que os estados globais sHo combinagdes lineares
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de diferentes configuracg8es.

fabela JI1-t. Estades de multiplicidade méxima para metais de
transigfc em campe de simeiria tetraédrica. Esta tabels indica a
situagdo mals provavel: existes casos em gue ¢ estado fundamental
obtido atravéds de cdlculos tedricos s¥o estados de baixo spin (Ka
tayama-Yoshida e Zunger, 1988).

Sistemas Rgggiéa | Ciﬂiﬁﬁiﬁﬁgfc

Feo* crt un?*  Ss5(g”) ®a, (%%
52 Zp(a’y Zr,0t7e% o+ %t

Mn3* co2t 5n¢a%s 5r,(t262) + Se(tPe))

co®* Fel* 55¢ 453 Sr(t%2) « Jecile?)

NIt cu?t °ntd”) 21, (t7e%) « 2e(tfe?)

vt Ty *r¢a?) Pre%edy « Prctle’) « Za il

cx3* y2 TR 85 ct1e?) o A1 ct%e)) o dacte)
NiP* Fet,co®t Yred) briee?) 4t efe?) ot cte®)

cut Nt *r¢a®y Prottet) o fr,%e?) + fa,(tfe?)




BB

113-2. Titanio

0 tit&nic, como impursza em GaAs, até 1983 fol objete de pou
cos estudos, e grande parte dos resultados publicades até ent3o,
apresentavam giversas controvérsias (Clerjaud, 1985). PoT exem-
ple, no trabalbo mais antigo que temos conhecimento, Berkmuratov
e Murygin (1273) em experiéncia de efeito Hall, usando ampstra de
gita resistividade (maior que 10° cm"1 & temperatura ambiente),
chservaram condug8o n e um nivel aceitadar a E.-0,45 ev; po-
rém, Steveson et al (1980} usande amostras cresecidas por LPE ("Li
quid Phase Epltaxy") observaram que uma amostra submetida a um
pré-~recozimento de até 750 O¢ apresenta condutividade n, ao pas-
SO gue uma aéastra submetida & um recozimento mais intenso, a
8%8‘%:, apresents condutividade p . Nz ampstra de condutividade
p, ldentifica-se um nivel profundo a E,+0,64 ¥, © que leva
Steveson et a1l (1980) a conclulr que ¢ titénio em GaAs n3o age c¢o
mo aceitador, mas deve remover impurezes doasdoras através de rea-
cles quimicas, realizadas durante o processo de  crescimento  do
cristal. Um outre ponto de controvérsias gue merece comentdrios,
refere-se as experiéncias de Ushakov e Gippius (1982) ede Vavilov
et al (1283}, onde foram observadas luminescé@ncias em GaAs com ti
t&nio implantado lonicamente, com pices a 665,2 € 665,5 mev , que
foram interpretados iniciaimente {Ushakov e Gippius, 198%2) COme

3 3 2%

Tz e ﬁ2 da Gafis:Ti

sendo devidos 2 transiclo sntre os gstadoes
Por outro lado, Clerjaud (1985) comenta a possivel contradigdo en
tre a intsrpretacgHe de Ushakov e Gippius {1982) e o resultado de

Berkmuratov e Murygin (1973), Clerjaud (1985) assume que o nivel
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observado por Berkmuratov e Murvgin (1973) a Ec-ﬁ,AS 8¥ corres

ponde ao eéstado fundamental 3A2 gdo Ti2+ ; sendo assim, a fransi-
gan 372 > 332 proposta por Ushakov e Gippius (1982) a 0,865 ev
3

é impossivel, pois o estado T, encontra-se acima do funds da
faixa de condug8o. Apesar da interpretacfo de Clerjaud (1985) n#o
ser completamente correta, na medida que o nivel a E, = 0,45 eV
observado por Berkmuratov e Murygin (1973) n#o ter sido observa
- do em trabalhos mails recentes (Hennel et sl, 1988), a luminescén.

cia observada & 0,685 eV ndu deve ser mesmo devida a transicHe

372‘¢ 3ﬁ2 pois o nivel correspondente ao estado 3ﬁ2 foi identi
ficado a 86 ~ 0,22 ev (Hennel et al, 1986}. Uma outraz possibi-

lidade para explicar a luminescéncia a 0,663 ey € associd~la a
algum defeito complexn (Hennel et al, 1986).

Cevido 3s situagdes contraditdrias, como spresentadas acima,
e gutras tantas apresentadas em artlgos de revis8c {(Milnes, 1983;
Clerjaud, 1985}, torna-.se necessdrio um controle mais rigoroso de
amostras g dos procedimentos experimentais, Assim, a partir de
1986 comegs a surgir um nimero cade vez maior de artigos onde se
evidencia uma grande preocupag8o com o controle das técnicas expe
rimentais, Granﬁé parte desses trabalhos s8o0 realizados ugando
amostras crescidss a partir de diferentes técnicas; dentre elas
podemos citar: LPE, HB ("Horizontasl Bridgman”) e LPEE ("Liquid
Phase Electroepitaxy").

No trébslﬁo de Hennel et gl (1986}, tém-se que o nivel
117 /3% a g,

determinados @ partir da téenica experimental ODLTS ("Deep Level

- 0,23 eV e o nivel Ti** /Ti°* a Eg- 1,0 eV,

Transient Spectroscopy"). Hennel et al (1984) obtiveram também,



o 4 N

o especiyo de absorgfo com os picos ZRPL (“"Zero Phonon Line") @

566 e 589 mev qgug s3o Interpretados comp resultantes da {ransi-

Z 2

€~ %7, do centro Ti%(.'idi) e a diferenga de ensrgis de

2y

¢do

3 mey ¢ creditads ao desdobramento spin-Srbita do estado o5

Para amostras tipo n, Hennel et al (19286) obtiveram ¢ espec

tro de absorg#o correspondente ao eantro Tiz*mdz} com absorglo

a (0,86 8y, devido & transigio 3512 -+ 3'1‘?6?) & a ogutra absorgio

3a2 " 371(9}. Na Figura IIT-1

2 1,04 ev devido & transigdo
apresentamos & situacHo mais provdvel para as transicdes internas

e & localizag8o dos niveis para o sistema Gafs:Ti.,

3n¢P)
3,0Le ¥
31, {F)

0,682V

co L L L T L L LSS Ll AL L L L

1,0V

0,578V

BN 7777777 77777777 77777 7 T 7T PR el 7

GaAs: Ti ' GaAs:TH"

Figura I1I1I-1. PosicgBes dos niveis de energia dos sistemas Gans:Ti%*
g GalAs:Tis+* em relac3c 3 faixa de energia proibida e as transi-
¢cdes observadas em cada vaso.
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Paras finalizar esta se¢fo, cabe salientar que o trabalho de-
senvolvido por Hennel gt al (1986b) n#o se limita ao GaAs; envol
ve também 0 InP, onde os resultados opbtidos s mostram mals prow
missores no sentideo de obter materisis semi-isolantes, na medida
que o nivel associada ao titénio em InP encontra-se praticamente
no meio da faixs de energia proibida (v. também, BranthEE al,

12891,

I¥I-3. Vanddio

Uma das principais motivagles pelc estudo do GaAs:v era #
possibilidade de criar materiais semi-isclantes com estabilidade
térmica maior do que a do GaAs:Cr, j& gue a svlubilidade do vand
dio em arseneto de gdlio é cerca de uma ordem de grandeza  menor
do que a solubllidade do cromo (KGEt et al, 1984, 1985). Atualmen
te comega a se delinear que a propriedade semi-isclante do arseng
to de gdlio dopado com vanddio, dificilmente pode s8r expligado
através de um modelo simples de defeito isolado de vanddic substi
tucional, jé que este defeiin nHo introaduz nivels préximos aonelo
da faixa de energia proibida (Litty et al, 1983; Mircea-Ropussel
et al, 1980; Brandt et al, 1985) mas mesmo assim, o vanddio deve
desempenhar um papel importante na formacdo do material semi-iso-
lante, remavendo defeitos rasos no processe de crescimento atra-
vés de reaclfes quimicas, da mesma formas que o titdnio em arseneto
de gdlio (étevesan et al, 1980;.

A caracterizaco experimental dos estados do vanddio substi-
tucieﬁal em Oafks ndo sZo completos, ewbora jd sejam  conhecidas

diversas transicfes gletrfnicas e posicdo de nivel na faixa de e-
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nergis proibida, Podemos afirmar, com base em trabalhos recentes
(Hennel et al, 1987; Brandt et al, 1985; Ulrieci et al, 1983; Cler

3+fv2+

jaud et al, 1985}, que o GaAs:V gera um nivel aceitador V
na faixa de energia proibida g Ec-0,é§:zﬁ,ﬂ1 &v . De acordo com
o trabalho de Hennel ei al (1587), este € o dnico nivel na faixa
de energia proibida. HNas experiéncias de DLTS realizadas por
Brandt et al (1985} e por Ulrici et al (1985), este também foi o
unico nivel observado. Com base nessas experiéneias, podemos afix
MmAT com uma bos margem de sequranga que este € o dnico nivel in-
troduzido pele vanddio na faixa de energia proibida, embora as ex
peri2ncias de DLTS realizadas por Clerjaud gt al (1983) e de DLTS
e OLDS realizadas por Litty et al (1983) indiquem a presengs de
um outro nivel na faixa de energia proiblida 3 ﬁc‘-U,ZB gy .

Em relagdo as transigles eletrOnicas, temos de forma bem de-
finlda, o espectro de absorg®o para o centro V3*, muito discuti~
do na literatura (Clerjaud et al, 1984; Clerjaud, 1985; Clerjaud
et al, 1985; Ulrici et al, 1985 e Hennel et al, 1987) com linhas
ZPL & 0,909 eV, 1,008 eV & 1,335 ev, além de uma longa faixa
de absorgfo entre 1,0 e 1,2 eV . Por fotoluminescé@necia pbserva-se
ainda (Kaufmann et al, 1982; Ulriei et al, 1985) uma linha 2ZPL a
B,738 eV, Ulrici gt sl (1985) observaram também, uma fraca absor
¢80 a 0,79 eV interpretado por eles como sendo devida & transi-

3

gdo A, » T,(F) . Segundo Caldas et al (1986), em trabalho teé-

rico, a linha ZPL a 0,738 eY deve-se & transigdo 372{p) > 332
enquante que a linha ZPL a 0,909 eV deve.se & transicgHo 3ﬁ2 - e
e a linha ZPL a 1,008 ev, juntamente com a faixa de absorg8o en-

tre 1,0 e 1,2 ev devem-se A transicio 3A2 - 3T1 . Caldas et sl
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(18848} sugerem também que a linha ZPL 8 1,233 eV deve-s¢ ¥ tran-
. 3 1
sig#o ﬁ.z -+ R,‘ .

2+

As transicBes envolvendo o centro V ndc acusam a presengs

de linhas ZPL; envolvem apenas faixas de absorc#io a 1,03 eV (Cler
Jaud et al, 1985 e Hennel et al, 1987) e a 0,68 eV (Hennel et gl,
1987}, O estado fundamental para este sistema nZo 8 bem definido

2

experimentalmente, Kaufmann et al (1982) apontam o estade "E <o

mo sendo o estado fundamental an passo que Clerjaud et al (1985)

apontam o estado 4

T, - Célculos tedricos e interpretagfes de re-
sultados experimentais também ndo indicam o estado fundamental de
forma dnica. No artigo de revisio de Zunger (1986) temos o esta-

do 4

T’ comgo sendo o estado Fundamental; enguanto que 08 traba.
Ihos tedéricos de Katayama-Yoshida e Zunger (1986) e Caldas et al
{(1986) spontam para o estado fundemental, o estado 28 ; & 0 traba
1ho de Watanabe e Kamimura (1987) apresenta como resultado, um e3
tado éTT como ¢ estado fundamental, Quase degenerado com v esta

%

do

"~ Na Figura 11I-2 apresentamos todas as transigBes  descritas
no texto e os estados mais provdvels. Incluimos também a faixa de
absnigéo a 1,35 eV observada por Hennel et al (1987), associada

a transicdc V-'(3d%) + eT(FV) » ¥ (3d”) .
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Figura ITI-.2. Representaglio esquemdtica das principais tran
sigles observadas no sistema GaAs:v,
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I11--4. Lyomo

0 cromo em arseneto de gdlio tem sido um dos metais de tran-
sic8o mais utilizados na produgdo de material semi-isclante aira-
ves ga téonica de crescimente LEC {*Liquid Encspsulated Czochralsiki®).
Este material, como € bem conhgcido, desempenha papel fundamenial
na fabricac8o de trensistores de efeito de campo ou FET's {Field
Effect Transistors®) que € o elemento bdsico de clreuitos integra
dos. Estudns a respeiio do GaAs semi-isplante iniciasram-.se no
infcio dos anos 60 (Anslie el al, 1962; Geoch et al, 1961) e o de
senvolvimente da téenica que permite a cblenglo de GaAs seml-is¢
iante de uma forma reprodutivel fol realizasda por Cronin & Halsty
(12864},

0 sistema Gafs:Cr possui €trés niveis de energia, senda gue
o nivel aceitador Cr-'/Cr°" préximo ao meic da faixa de energia
praibida & responsdvel pelas propriedades semi-isolantes. Este ni
vel, freguentemente designado como HL1 ou EL1, encontra - se a
E, + 0,736 ev£0,006 ey (Martinez et al, 1981). 0s outros dois

v
niveis sfio o Cr2*

/Cx% a 40 mev acims do minimo da faixa de con
duclo (Hennel e Martinez, 1982) e o Cr**/cr°* a cerca de 300
mev acima do topo da faixa de valéneia (Stauss et al, 1980; Look

f4 23

/Cr fol detetado por EPR, inicisl~

et al, 19823, 0 nivel Cr
mente a Evf-e;aﬁ ev {Stauss et al, 1980; Kaufmann e Schneider,
1980}, enquanto que Ulrici (1982) deteta esse mesmo nivel a
E,+ 0,37 ev por absorgdo dptica e Blakemore st al {1982} obtive-
ram um valoer a Ey-+0§§§ eV por fotocondutividade. Rlidley gE §£

(1982} em experiéncia de Totocondutividade e efeiie Hall, obtive-
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ram um limiar dOptico pars a fotolonizacgdo do Cr a 0,42 e¥ & sy

gerem para 8 energia térmica de ativacgio 2 baixas temperaturas o
valor de 0,25 e¥. E finalmente, Look gt sl (1982} em experién-
gias de efeito Hall em funcfo da temperatura obtiveram o nivel de
energla a 0,324 eV acima do topo da faixa de valéﬁcia, Em rela

24

¢Zo ao nivel Cr*/Ccr’, atualmente se tem estabelecida sua locali

zagio apima do fundo da faixa de condugfo, como verificsdo em ex-
peridncias de absorg8c dptica e resistividade, com amostras sob
press@o hidrostdatica (Hennel et al, 1581). Hennel e Martinez
{1982} realizsram experiéncias de efeitp Hall com amostras sob
pressiio hidrostdtica e deduziram éas o nivel €r2+/Cr+ gncontra-
se a E +D,055 eV a 77K ea E +0,115 eV 4 temperatura ambien
te. Experincias de absorg8c éptica & de Haas-Shubnikov {Cuima-
rées et al, 1985) confirmam as expectativas de Hennel gt al (1981)

e nos ¢d a posig¥o do nivel a E.+0,045 eV a 4K,

e

0 estado Cr™" , com gquatro elétrons nos orbitais moleculsres

derivados do orbital atbémice d no campo de simeiria tetraddrica

apresenta um estado fundamenial 5T2 & um estado excitado B, 4

2 3

transigsic “T, - “E ogcorre a 0,82 e¥ e & observadas por absorcgio

2
6ptica (Clerjsud et al, 1980; Martinez et al, 1981; Hennel et al,

1981; Deveaud et al, 1984b)., Na medida que o estado fundamental

3

T encontra-se a 0,775 eV ahaixo do fundo da faixe de condugso

b

2
{(Martinez et al, 1981}, o estado excitado “E, 0,82 eV acima do
estado fundamental, deve ser ressovnante com a faixa de condugdo,
1ocalizaﬁé§use a E,+0,045 eV {Eaves et al, 1981); sendo assim,
a luminescéncia n¥o pode ser observada em condigdes normais. A luy

minescénoia sé se torna possivel para amostras sob pressfio hidros
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tética (Deveasud el al, 7983, 1984b) ou em experiéneias utilizando
liga de GaAlAs (Deveaud et al, 1982, 1984b).

Para o estado Crzé, existem propostas de transic8o interna
associada & luminescéncia a 0,57 ev (Koshel et al, 1976}, Esta
luminescéncia apresenta uma ZPL a 0,868 &Y e & associada por Dew
veaud et 8l (1984b) & transigdo 28626) - aij{éﬁ)«

Na Figura IIiI-3 apresentamos as posicles dos niveis deteta-

dos experimentalmente ¢ as transicBes internas para cada estads

de carga.

e LA

!

G828 ¥
2 i%g1 (9}
572
0,656 a ¥
0,736 a ¥ 45

i
G 32 aV¥

Fv 77777772777 77777777 7777777 L 7T 778 77777777
GaAs :Cr GolAs:Cr GaAs: Cr

Figura 11I-3. RepresentacHo dos niveis de energia para o
izAs:Cr e as transicdes observadas experimentalmente,

0 cromp em arseneto de gdlio também pode formar diverses de-
feitos complexos, tais come o asscciado & linha 0,83% eV (Picoli
et al, 19871; Skolnick et al, 1982), o associado & luminescéncia a
0,844 eV (Deveaud et al, 1984a; Thomas et al, 1988) e o associado

& licha ZPL a 0,837 eV (Fujiwara et al, 1986). Em todos esses ca
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s0s 0 defeite adjacente stua como uma fraca perturbaglo ao centro

o a

I1I-%. Manganés

0 manganés substitucional em arseneto de gdlioc é um dos de-
feitos que apresenta menor energia de ionizac8o dentre os metais
de transigdo em semicondutores III-V. Assoclado a esse fato, te-
mos para esse metal, uma altas solubilidade, de scorde com uma rew-
gra empirica {Queisser, 1971; Milnes, 1873).

0 nivel aceltador 3*!%& iocaliza-se a Ev + 0,113 eV
(Vieland, 1962; Haisty e Cronin, 1964; Schairer e Schmidt, 1974)
e o estado Mn2* & prontamente identificado por fotoluminescéncia

{Lee & Anderson, 1964; Schairer e Schmidt, 1974; Klein et al, 19803 .

A bhalxss temperaturas & emiss3o apresenta um pico préoximo de 1,405

eV. Ao contrario do caso GaP:%nz* onde a ZPL a 1,534 ev¥ (Vink e
van Gorkom, 1972) estd assoclada a transig3o intra-d &Tz(és)w~6ﬁ

1)‘
no caso do GaAs a transiglio a 1,405 Y ¢é obtida através de lumi

nescéneia de pares doador-aceitador (Schalirer e Schmidt, 19745,

4

Isso indica que o estado T, deve ser ressonante com a faixsg de

1
condugdo.
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ITT-6. Ferro

0 ferro em arseneto de gédlio & um dos sistemas que vem sendo
estudade desde a década de 60 (Cunnel et al, 1960; Haisty e Cronin,
1964b}, porém suas caracteristicas em relagdo 2 posicdo de niveis
nag falxa de energias proiblds e transiches internas s tornou me-
lhor conhecidas na décads de 80 (Shanabrook et al, 1983; Litty et
al, 1983; Clerjaud, 1985; Omel’yanovskii e Fistul', 1986 p. 173).

Um dos interesses no estudo do ferro em éemicondutores I1II-v
deve-.se & sua ytilizeclo em InP para obtengd3c de material semi-
isolante. Outra propriedade importante do ferro em fosfeto de in
dio & a oscilacfo LASER a 3,53 um, devido & transigfio interna do -
Fe?* (klein et al, 1983). Embora o ferro n¥o apresente proprieda
des t8o marcantes em GaAs (Clerjaud, 1%85) o estudo do sistems
Gahs:Fe desperte interesse, na medida que é um sistema semelhan-

te g0 InP:fe .,
B & Lt L L Ll Sl L L L

03%e V

G, 489 a ¥V

BN 7777777 87777 P77 77,
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GaAs:Fe

Figura I11I-4, PFosicHo do nivel F83+KFa2* na faixa de eneg

gia proibida e a transicfe interna STz - 58,
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0 nivel F&3+ZF82* em GaAs Jocalizs.se 2 ﬁv + 0,82 e¥ @
4,2K (Shanabrook et al, 1983). A transigdo T, > “E do Fe’* se
dd a 0,37 eV (Baranowiski st al, 1967; Litty et al, 1983). Na Fi
gura 1lI-4 apresentamns a posicdo do nivel F83+fF82+ 2 a transi-

¢80 observada experimentalmentie,

111-7. Eobalto

0 cobalto é um dos metais de transiclo que aspresenta um dos
mais rico especiro de absorgdo no sstado de carga 2+ . A posigdo
do nivel Co */Co®* & razoavelmente bem estabelecida desde 1964
com experiénecias de efeito Hall realizadas por Haisty e Cronin,
com o nivel a 0,16 ¥ acima dé fundo da faixa de valéncia. Bara-
nowski st al (1572) obtiveram através de experilncles de fotaloni
zaclo, Ey4»ﬁ,14 e¥ a balxas temperaturas, enquanto gque Brown e
Blakemore (1972} obtiveram stravés de experiéneias de efeite Hall,
absorcdo ¢ fotocondutividade, energia de ionizacgdo igual é g, 1568
eV . Por Gltime, luminescéncias de pares dosdor-aceitadeor, gnvole
vendo Co-*/Co%" indicam uma faixa com méximo a 1,3 e¥ {Kornilov
et al, 1974; Ennen et al, 1980).

A mais baixa energia de absorgZo para o Co2' é devida & tran
sicio A (%F) » *1,(%) com zPL & 4039 o' (0,5 ev) (Ennen et

4n2(af} -+ é“I'.](QF‘) apresenta uma faixa

al, 1980). A transigdo
de absorcdo entre 7000 e 8500 em™ | (0,87 a 1,05 eV) (Baranowski
2t al, 1967; Hennel e Uba, 1978) sem que se tenha observado li-

nhas ZPL., Existe também, 3 possibilidade de transig@es prolibidas
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Flgura III.5. Posicglies dos nivels na faixa de enegrgia prol
bida e as possivels transigles para o GaAs:Co.

por spin {4ﬁ2{éf} > 28(26} ! &RZ(QF) - éTzizfx}} na faixs de ab-
sorgdo entre 7000 e 8500 cm™ | (Ennen et al, 1980), A mais alta
gnergia de sbsorcio observada deve-se & transigdo %%gaﬁ}ﬁf&ﬁga?},
com ZPt a 11 317 cm™ (1,40 ev) (Baranowskil et al, 1967; Hennel
e Uba, 1978} que indica 0 estado 472(4P} acima do fundo da faixa
de condugHo.

Outro estado de carga ohservado & ¢ co'*, com o nivel
co?*/co't 2 cerca de E,+0,11 ev (Wasik e Baj, 1986; Wasik et
al, 1986), obtido a2 partir de experiéncias com amostras sob pres-
s#o hidrostdtica superior & 1 GPa.

Na Figura IIl.5 apresentamos as posi¢les dos niveis identifi

cados experimentalmente ¢ @8 transiclies observadss.
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1118, Niquel

0 niguel, elemento utilizado em contatos Ohmicos de Ay Ge Ni
em GafAs tipo n (Heiblum et al, 1982} muitas vezes surge como con
taminagBo em GaAs devido & sua raplda difusdo (Partin etal, 1977
1879), de modo que torna-se importante a identificacglp dos nivels
introduzidos pelo niquel a fim de permitir um melhor controle des
te defeiteo.

*+/Ni%* foi observada por Haisty e

A posicdo do nivel Ni
Cronin {1964} através de experiéneias de efeito Hall e resistivia
dade 2 EV-+D,22 e¥ . Brown e Blakemore {1972) em experiéncias de
fotocandutividade, Gutkin et al {(1974) em experiéncia de eletroab
sargdo ¢ Ulrici et al (1988) em experiéncia de absorgdo dptica,
EPR e efeito Hall obtiveram para esse nivel, ﬁv-+0,2 BV ., & pre-
senca do nivel Ni%T/NI* foi observada experimentalmente a E, -
0,4 8V por Ulrici EE 3& {1986} apds sugestdo de Orozdzewicz EE
al (1984} e pbservag8o anterior de Partin et al (1979}.

G espectro de absorcdc do Ni+(3d§} apresenta ZPL a 0,57 eV
(Ulrici et al, 1986) e estd associads 3 transigio 2T, “E. 0
espectro de absorg¢8o para o %i2+ apresenta linhas fracas a 0,53,
1,10 e 1,22 eV e estlo associadas &s transigles 3T1(3F} -+ 3T2 .
1,0 » 1Py e 21,30 + %A, (Ulrici et.al, 1986).

Na Figura III-6 apresentamos ¢ gspectro de zbsorgdo observa-
do para 0 GRAs:Ni e a posig8o dos nivels nag faixa de energis

proibids.
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Figura III-6. Posicgles dos niveis para o GaAs:Ni em rela.
c8c & faixa de energia proibida e as transicBes observadas
experimentalmente,

111-9. Metais de Transicdo das Séries 4d e 5d

0s metais de trensiclo das séries 4d e 54 tém side pouco
estudados até o presente momento., Dentre os reswuliados disponi-
veis, temos evidéncias de transigBes internass para alguns siste-
mas, mas em geral, sem uma identificagBo precisa dos estados en-
volvidos. Quanto 2 posiclo dos niveis na faixa de energia proibl
da, os resultados sfoc ainda mals escasseos. Uma das poucas exce-
cdes em relacio a esse guadro sdo os trabalhos a respeitn do
GaRs:W ; mas mesmo neste c¢aso, os resultados s8o preliminares e

sujeitos a verificagles posteriores {Gippius et al, 198%).
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Mo paso do zircbnio, Steveson et al (1980) observaram um com
portamente semelhante so do titénio, de modo gue o Zr também deve
remover impurezas doadoras no processo de ¢rascimento de cristais.
Vavilov fE al (192803, em experiéncia de fotoluminescéncia, obser.
varam uma Faixa entre 0,74 a 0,75 e¥ e interpretaram, com base

na teorias de Tanabe-Sugano, como sendo devida a uma fransiclo com

nudangs de spin {372-+ BTi au 1E > 3§2}.

Para o niadbio temos resulibagdos de luminesoéacia (vavilov et

al, 1980; Ushakov et al, 1981) com ZPL a 0,72 eV que provavelmen

2 4

te € resultante da transigis T

T1 -+ 1

Em relac3c ac téntale, os dades disponiveis apresentam uma

contradicdo: Ushakoy g} al (1983) observam no especiro de fotolu-

minegcéneia, ZPL a8 0,64 eV que foi interpretads como sendo devi-

qu - &71 do centro GaAs:Tat*

pius et al (1989) ebservam o nivel Ta-*/Ta’’ a E.-9,27 e¥, de

i —

da a transicdo , @0 passo que Gip
modu que o estado excitado deve se localizar acima do fundo da fal
xa de condugdo, 0 que impede sus deteccdo por fotoluminescéncia.
No caso do molibdénio e do tungsténic, uma das primeiras mo-
tivagfes para o estude era a possibilidade de utilizar esses mateg
riais como barreirs de difusio em contatos dhmicos, no sentido de
impedir a migrag3oc de dtomos do semicondutor para a liga metalica
e vice-versa. Dentre os metalis de transic8oc das séries &d e 5d,
8 tungsténio tem despertado um maicor interesse devido & possibili
dade de fabricagdo de material semi-isolante (Gippius et al, 1989).
Em experiéncias de OLTS, Cippius et al observaram os niveis Wt
a E +0,2eV e W/W a £ +0,65 ev. Vavilov et al (1980) e

Ugshakov ¢ Gippius (1983}, identificaram através de experiéncias
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ge foptoluminescéneiz, a fransicio 2Ti - 3Y1 com 2R s 0,878 sV

’% & a faixa de luminescéncia a 0,7 &Y como
sende uma transigdo com mudanga de spin {371 + 5T2 ou 3T o 5?

pars o centro GaAs:W
2 2’
para o centro GaAs:W°" . Além dessas luminescéncias, Kornilav et
al (1974) apresentam resultadns de fotoluminescéncla a 1,13 e a
9,83 eV, sem identificar as poszsivels trenzicdes. Em relacdo ao
molibdénice, Yavilov et a3l (1980) o¢bservam foioluminescénciaa (},84

3 3

8Y¥ e associam 3 transigde E - 77 do centro Gaﬁs:%az*. Além

2
dessa luminesc@ncia, Kornilov et al (1974) apresentam resultados
de luminescéneia a4 1,34 & g 1,43 eV mas sem identificar as pos-
siveis transi¢fes. No caso do GafAs:Mo , n3oc temss  conhecimento
de resultados com as posi¢les dos nivels na faixa de energia pro}i
bida.

Cutro sistema em que se& tem conhecimento de resultados de lu
minescéncia é o GaAs:Pd. Vavilov et al (1980} observaramuma fail

xa de luminescéncia em tarno de 0,75 eV mas sem identificar a

possivel transicgdo.
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- CAPLTULG IV -
DISCUSSOES E RESULTADOS

Iv-1. IntrsducHo

Neste cepitulo, apresentamos os resultados abtidos em nossos
calculos para os meitals de transicio em Gals . Iniclamos com 2 a-
presentagdo das principais caracteristicas dos zglomerados e o0s
resultados relativos ao aglomersdo do cristal perfeito. Em segui
da apresentamps o comportamento geral para as séries 3d, Ad e S5d
abtidos a partir do método de sspalhagmento mdltiple Xa. Discuti-
mos também, o problema de escelha de base para um cdlculo de inte
ragdo de configuracfes realizadu a partir de um cdlculo LCAD. Usag
mos nesta discussiio, o8 calculos realizados s partir da aproxima-
c#o INDG. Finalizando o capitulo, aspresentamos um estudo compara
tivo entre os resultados obtidos a partir do cdlculo de interag8o

de configuragBes e os resultados obtidos usandn & corregdo de mul

tipletos.

Iv-2. Modelo de Aglomerados

Realizamns nossos caleulos usando ¢ modelo de aglomerados pa
ra sClides covalentes {(Messmer e Watkins, 1970, 1973; Cartling,
i975; Hemstreet, 1975) com a saturacfo de orbitails proposta por
Fazzio et al (1979) para célculos realizados stravés do método de
espalhamento miltiplo e com saturacfo com dtomos de hidrogénio pa

ra cédlculos realizados através do método LLAD.
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Tabela IV-1. Centros espalhadores do aglomerado de 17 Adtomos

{GaAs) para o calculo de espalhamento miltiplo. As posicles e os
raios das esferas s¥o dedos em rains de 8ohr, '

Centro Coordenadas Rain da

Espalhador X ¥ z Esfera

Estera 80,0000 0,0000 0,0000 10,0200

fitomo 0,0000 0,0000 0,0000 2,4335
Central ' : ’ '

Primeirns 2,6716 2,6716 2,6716 2,1739

vizinhos 2,6716 -~2,8718 -2,6716 22,1739

(As) -2,6716 2,6716 -2,6716 2,1739

-2,6715 -2,6716 2,6716 2,1739

5,3432 5,3432 J,0000 2,4335

5,3432 -5,3432 0,00640 2,4833%

-5,3432 5,3432 a,0000 2,4335

~3,3432 ~5,3432 0, 06000 2,8335

Segundos 5,3432 0,0000 5,3432 2,4335

vizinhos 5,3432 Q,0000 ~5,3432 2,4335

(Ga) -5,3432 0, 0000 S,3432 2,4335

~-5,3432 0,0000 -5,3432 2,4335

Q,5800 5,3432 5,3432 22,4335

4,0000 5, 3432 ~5,3432 2,4335

0,C0060 -5,3432 5,343%2 2,4335

a,0000n ~53432 -3, 3432 2,4335

Todos as c¢dlculos foram realizados com aglomerados de 17 4tp
mos, com um dtomo central, 4 primeiros vizinhos e 12 segundps vie
zinhos, em simetria ftetraédrica. Na Taebela IV-1 apresentamos as

posigBes dos centros espalhadores ¢ os respectives railos para o

céleulo de espalhamento mdltiplo.
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s valores para o pardmetro o do termo de troca s$3o0 os ¢al-
puladas por Schwarz (1872} paras os dtomos até o nidblio (v. Tabela
Iv.2)., Parg os demals dtomos, assumimes a = 273 . Nas reqides

interatémica ¢ extramolecular, adotamos para x,a médiados valores

de « dos dtomos do aglomerade.

Tabela IV-2, Parmetros o para ps dtomos gue formam os
aglomerados viilizados neste trabalho. Para os &tomos
com Z » Z {NB), assumimos «a = 2/3 .

Atomo a Atomo o
Ti G,71485 Mi 0,70384
y 0,71556 Ga D, 70690
Cr G,71332 As g,70865
Mn 0,71279 Ir 0,70424
Fe 0,71151 NB 4,78383
Lo 0,71018

Iv-3. Espalhamento Mdltiplo

Realizamos os cdlculos pars o aglomerado do cristal perfeite
e gbtivemos 0s resultades apresentados na Tabela [v-3, onde pode-
meos observar a largura dgs failxa de valéncia em cerca de 11 ev @
uma largura da faixa de energls proibida em cerca de 2 ev. O es
pectra de energia orbital € transladado de modo gque a energia do
Gltime orbital ocupado coincida com ¢ nivel zero. O orbital de rg
feréncia para a comparac8#o entre os diferentes aglomerados € o of

bital 123.
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Tabela 1Iv-3, Tabelsa de carges psrs o aglomerado do cristal per-
feite com gdlis no centre., As cargas 580 dadas em porceniagem e
as energias orbitals sdo dadas em ev.

CARGA
Orbital QOcup. E£nergia Esfera 148 28 Regido Regifo
Central Camada Camada 11 111
131 2,6 - 10,864 16,09 &2,58 2,70 19,23 Gg,00
322 6,0 -10,083 2,59 76,81 3,09 17,51 0,00
2a, 2,0 ~5,973 53,77 26,23 2,57 17,43 0,00
2t 5,0 -D,789 18,91 39,79 13,38 27,87 0,06
1e 4,0 -0,109 0,27 36,48 36,30 26,86 0,09
3, 6,0 -0,026 4,13 36,18 33,50 26,03 0,15
l'f:j 6,0 3,000 3,80 37,73 39,48 25,79 4,006
3a 4,0 1,920 2,39 7,57 64,38 23,35 0,70

Na Figura IV-1 apresentamos os nivels de Iimpureza para 0s me-
tais de transicdo da série 3d, do titdnic ao niquel. As concentra
¢cles de cargs na esfera central sd3o dadas entre psrénisses. Pode-
mos observar g mesms tendénela geral observada por Fagzzico g Leite
{1980} 2 umz concordéncia muito boa com 0s resultades obtidoes por
Hemstreet (1980).

A partir desses resultados de campo médio, é possivel obter
uma estimativa para as corregles de aultipletos. Infelizmante o0s
resultados pbtidos a partir do métode de espalhamento mdltiplo, na
maioria das vezes € poyco sensivel & variagdo da populagd@o orbitsl,
de modo que as variaglfies de energia para diferentes configuragles

€ minima, Uma oukra maneira de introduzir a corregdn de multiple-
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Figura IV-1. Energia orbital pars as representagdes e e 2:2 com malor distribuigfo do
orbital atémico d pare og metals de transic¥o da série 3d. 0s nimeros entre parénte-
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tos no cdlculo de campo médio € stravés do ajuste do espectro a
partirc dos resultados experimentais {Fazzio EE al, 1984). Em traba
lhas anteriores (Makiuchi et al, 1988, 1989}, usamos este procedi-~
mento para obter uma estimativa das corregdes de multipletos para
og metals de transicio das séries 4d e 5d em GaAs e em GaP .

Nas Figuras IV-2 e IV-.3, apresentamos os resultados de campo
médic para a5 séries 4d e 5d em GaAs , onde podemos observar uma
semelhanga muito grande no comportamento geral em relagdo & série
3¢, tanto na distribuicfo de cargas nos diversogs orbitsis, quanto
em relacfo &s energias orbitais.

Para o orbital 22 ressonante, temos os seguintes comportamen
tas: Em cada série, temes um FTorte cardter d paras os elementos de
maior namerc atdmiceo, decaindo gradativamenie para os elementos de
menor ndmerc atdmico. Seguindo os slementos de uma mesma coluna na
tabels periddice, podemos perceber gue os elementas com maior ndmg
ro guéntico apresentam-sze com menores energlias orbitais.

Fara o orbital e ressonagnte, temos o mesmo camportamento que
para o orbital tz ressonante no caso dos elementos de maior nime-
ro atdmico de cada série, mas para os elementos de menor nimero a-
témico temcs um cutro comportamento: o orbital localiza-se na fai-
xa de energia proibida e parcialmenie ocupado. Nesta situacdo, o
orbitsl apresenfa-se mais delocalizade para as séries de maior nd
mero atdmico, tanto em relagHo 3 energia orbital quanto em relsgso
a distribuiclo espacial de carga. Este também € o comportamento do
orbital t2 hibrido, resultante da quebrs da ligagso 593.

A estimativa para s correcdo de multipietos das séries 4d ¢

5¢ foi realizada a partir dos pardmetros aef, ke £ At para @
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Tabela Iv-4, Parametros Xe R lt: e aef para a corre-

cEo de myltipletos estimads 8 partir dos espectros expe-
rimentals (Zunger, 1984). 0s paradmetros para o Ti foram
estimados por Makiuchi et al (1989). Os valores de &,
580 dados em ev .

Atemo Ae Rt &af
Ti 0,757 t,705 0,55
v 0,872 3,818 0,60
Cr 0,872 0,778 0,65
Moy 0,860 0,858 4,52
Fe 0,847 0,823 0,44
Lo 0,825 3,748 0,59
Ni 0,815 0,589 0,91

série 3d no estado de oxidagBo 2+ {(Zunger, 1986), devido & gran-
de semelhanga entre as trés séries. Na Tabels IV-4 apresentamos os

valores para 2 At e ﬁgf usados nesta estimativa.

(= 3
Os resultados para o vanddio {Caldes et al, 1986}, nidbio e
téntalo (Makiuchi et al, 1988, 1989) indicam um estado fundamental

25, Para o molibdénio e para o tungsténio, nosss

de baixp spin,
gstimativa também aponta psra um estado fundamental de baixo spin,
331 {Makiuchi et al, 1986, 1989). Nestes casos, para se ter um es-
tado fundamental de alto spin é necessidrio qus A, € A assumam
valores maiorgs e aef deve assumir valores muito mengres (Makiu-

chi el al, 1986}, Nossas esiimetivas pera os demals elementos a-

pontam para um estado Fundamentsl de alio spin,
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Iv.4. Cdlculo LCAD

Realizamos os cdlculos LCAD s partir do método de Hartree-Fock
para camadas shertas com resiricfo na parte espacial dos orbitais
moigeulares usande & parametrizag8o 1 8 espectroscdpica. Iniciamgs
esta perte de trabalho realizando a parsmetrizac3io para o gdlio e
pars o arsénio, tomando como base os orbitais de Slater (Slater,
1930} .

Utilizamos os valores pars os peotenciais de lonizagdo para o
galio, I_= ~12,60ev e 1 = 5,39 e¥ e para o arsénio, Is =

s v
= ~18,18 eV e I_ = -9,19 eV, comy mostrado na Figura IV-4,

n

Escalhemos os valores para os parémetros de ligag8o, B, de
modo a obter o melhor ajuste para a largura da faixa de valéncia e
da faixg de energia proibida obtidas s partir do cdloulo de intera-
cd0 de configuragles. Comp critério adicional, consideramps ainda,
a tendéncia geral parg aos valores do par@metro de ligag8o segundo
a2 disposic8o dos elementos na tabela periddica {v. Figura IV-4), de
modo que o parédmetro de ligagBo psra o gdlio deve ser maior do que
0 pardmetro de ligagdo para o aluminio ¢ o par@metro de ligagdo pa
ra o arsénio deve ser maior do que ¢ parémetro de ligagZc para o
fésfora. Por ocutro lado, ¢ pard@metro de ligacHo para o gélio deve
ser maior do QUEIO parameiro de ligag¢fo psra o arsénio.

Asgim, para o gélio, ajustamos o valor de B a partir do cél-
gulo para o GaP , onde obtivemos B = -4,5 eV, com g largura da
faixa de valéncia soroximadamente igual &8 14 eV e uma largqura da
faixa de energie proibida igusl a 3,8 eV, obtida através do cdlcuy

lo de interacfo de configuragBes, envolvendo ¢ dltimo orbital ocuy-
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Parametro de ligacdo 8§, e potencials
e I_ para os elementos das colunas IILA, IVA, VA, VIA e VIIA

de ionizagac

da tabela periddica. 0s espagos em branco e o5 elementos nEo re-

nresentados correspondem acs elementos ainda néo parametrizados.

pado € o primeiro orbital desccupado. A diferenga de generglia entre
o primeiro orbital desocupado e o Gltimo orbital ocupado, obtido 8
través do cdlculp Hartree-Fock, & igual & 6,5 eV, Possivelmente

os Tesultados seriam ainda melhores se realizdssemos ¢ cdlculo de

interac3o de configuracdes usando uma base mais completa.
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0 ajuste de 8 para o arsénio foi realizado a partir dos cdl-
culos para o GaAs , onde gbtivemos B = -4,0 eV, ¢om largura da
faixa de valéncia ds ordem de 14 eV e a largura da faixa de ener-
gia proibpids igual a 1,4 ¥ . A diferenca de enerqgia entre o pri-
meiro orbital desocupade e ¢ ultimo orbital ocupado obtido a par-
tir do cédleulo Hartree-fock € iqual a 3,8 ev.

Os ¢opeficientes de zcoplamento entre os orbitaeis das diferen-
tes camadas utilizades neste trebalho sd3c apresentados a segquir.
Ouirps valores pars os coeficientes de acoplamento envolvendo uma
unica camada aberta podem ser obtidos no trabalho de Roothasn (1980).

No caso de uma camada aberta com dois orbitais e trés elé-
trons, considerasmos @ funcBo de onds como uma combinag8o linear de

dois determinanies de Slater:

1 - =
¥ v o ([1T2] « |127Z]) (IV.1)
s | [+ ] i

Nesie caso, ag caloular os termos de energis coulembiang e de tro-
ca {para detalhes do procedimento de cdlculo ver secHo I-2.3.2),
obtemos por comparagdo com 8 eguacdp (I1.42), 2 = 8/%9 ¢ b = 8/9.

No cgso de duas camadss abertas, devemos calcular os coefi-
cientes de acoplamento sntre os oproitais da mesma camada € entre
orbitais de camadas diferenteés. £m nossos célcules, deparamas com
uma camada e semi-preenchida g uma camada tz semi-preenchida, de
modo que temos que calcular os coeficientes de acoplamento Bpg 4
Gap + By s Dgp s Dy & Dyyp

Denotando os orbitais associados & camada € por € ¢ 8 & 05

orbitails associados a camada tz POoT X, ¥y & 2, pudemos escrever
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a funglo de onds para o caso de dois elétrons na camada e & um elg

tran na camada tz na forma:
R [}e@x] + 1ed
P y| + [e® zj (Iv.2)
/3
Calculando ¢s termos de interagdo entre os elétrons e comparando

com & equacgao {1,422, temos os coeficientes de acoplamento entre

g3 camgdas dsdas por:

Bap = 1 b&&‘ = 2 (IV,38)
a0 = 1, b&t = 2 {IV.3b)
= 0 {Iv.3c}

att - 0 E] btt

£ facil notar nue os coeficientes de acoplamento entre elé.
trons ng mesms camada assuymam os valores cbtidos por Rogthaan
{1960). Assim, em nossos cdlculos pars configuracgSes de méximo
spin, temos os resultados para os elementos diagonais comg apresen
tado na Tabelas IV-5.

0s coeficientes de acoplsmento paraz eléirons em camadas dis-
tintas sdo spresentados na Tabela IV-§6.

Note que s6 apresentamos o0s coeflicientes ytilizados em nossos
cdlculos.

Na Figura IV-5 apresentamos os resultados do cdlcuylo Hartres-
Fock para estados de referéncia de méximg spin, onde pedemos notar

a presenga de orbitsis com forte cardter d.
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Tabela IV-5., Coeficientes de scoplaments para elétrons

na mesma camada. N é o nuamero de eidtrons na camadas e

2
e N & o ndmers de eidtrons na camads tz.

t
Ne Yse Bee Nt2 Ut Pt
1 0 0 } ° ’
2 3/4 3/2
4 15716 9/8
5 B/9 879 5 24725 24/25

Tahela IV-6. Coaeficientes de acoplamento entre elétrons

em camagas € € '22. Ne & o numero de elétrons na cama-
da e e ﬁt é v nudmerno de slétrons na camadsa tz‘

4
Ne Nt2 et bet
2 1 1 2
2 2 1 2
2 3 1 2
3 3 ] 413
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Figura IvV-5. €Energis orbitsl para as representaglies & e t2 com malor distribuigide 4
para os metals de transigdo da série 3d, obtidas a partir do cédleoulo Hartree-Fock para

estados de referéneia de méximo spin. 05 nimeros entre parénteses sfo as contribuigles
do orbital atdmico d, dado em porcentagem,
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Iv-5. Interacdo de Configuragies

Nesta segfo apresentamos os resultados do c¢dlculo de intera-
¢80 de configuracBes para os metais de transigdo da série 3d em ax
senete de gdlio, Realizamos um estudo sistemdtico sobre a escolha
de base para cada elemento da série e comparamos nossos resuliados

com os dados experimentais de espectroscopia,

IV.5.1 — Titéanio

2+ usamos a configuragdo de alto spin

Para o sistema QGaAs:Ti
com dois elétrons com spin 2 na camada e obtida docdleoulo Hartree
-Fock. Como podemos observar na Tabela Iv-7, o orbital d aparece
de forma bastante difusa em diversovs orbltais moleculares da repre
sentacdo tz, de modo que para ohter o espectro das transicgfes ine
tra~d de formas totalmente confidvel € necessdrio realizar o cdlcu-
lo de interacso de configuragfies envolvendo um ndmerc considerdvel
de orbitais, o que & computacionalmente invidvel. Mas mesmo utili
zando uma base limitada, obtemos bons resultados para oz  estados
de mais baixa energia. A utilizacHoc de bases cada vez mais comple
tas melhora as resultados para os estados com energias mais eleva-
das, coma podemos ghservar na Figura 1v-8. Porém, note que ndo hé
concordancia entre os estados quanto 2 simetria.

>* realizemos o cdlcule de interacgo

Para o sistema GaAs:Ti
de configuragdes envolvendo os orbiitals 2e com contribuicdo de 84%
do orbital d do titdnio e o orbital 4t, com contribuicdo de 64%
do orbital d do tit8nio. O resultado obtido é apresentado na Figu

ra Iv~7.
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Tabela Iv.7. Energia pars os orbitals das representagles
e e t, e acontribuigio relativa do orbitsl atdmico d
do titdnio. As energias orbitais sdo dadas em eV e as
contribuicgfies relativas do orbital d s3o dadas em por~
centagem.

Orhital Energis Qeupagdo Contribuicg8o 4
1t -10,476 6,0 1,04
12 -2,107 4,0 4,51
2t., -2,084 5,0 0,35
3t, -1,051 £,0 14, 50
e 0,154 2,0 84,60
at,, 5,365 0,0 8,93
5t., 6,640 2,0 27,52
3e 7,988 8,0 10,89
6t, 8,743 0,0 35,20
7t 10,183 0,0 12,47

2
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Figura IV-6, Espectro de energia para o sistema Gads:TiZ*,

Em {a) temos o resultado pars o cdlculo de interagfo de con
figuracdes envolvendo os orbitais 3t, e 2e. Em {b) temos
o resultade para o cdlculo de interagdes de configuragles
envolvendo os orbitais 2e e 5t,. Em (¢) temos o resulta-
du para o cdlculo de interac3o de configuragdes envolvendo
0s orbitais 2e, 3e, 5t,, 6t, e 7t, . € em (d) apresenta
mos o resultado experimental (Hennel et al, 1986) para com-
paragio.
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3+
GaAs: Ti

Ef{a Vi
1,0 —
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’2’2 .
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G, 0 35 iy

{a} (B}

Figura IV.7. Espectro de energia para o sistema Gaﬁs:?is*,

Em (a) apresentamos o resultagdo do cdlcoculo de  interaglo de
configuracdes e em (b) zpresentamos ¢ resuliado gxperimental
{Hennel et gl, 1986) para comparagdo.

IV-5.2 — ¥Yanddio

3+

No cdleculo do sistema GafAs:V temos uma situac8o semelbhan-

te a0 do GaAs:7is*

quanto & localizag#do do orbital atdmico d, co
mo mastirado na Tabela Iv-8, Nesta situag8oc a escolhs de umg basse
muito restrita para o cdloulo de intersgdo de configuragdes nido
fornece bons resultados. Neé medida que se gscolhe yma base mais
completa, 0§ resultados aproximam~se dos valores experimentais.
-2

Na Flgura 1V«~8 apresentamos os resultados pars o Gafs:v an

de pademos observar ¢ espectro obtido em funglo da escolha de ba

se'

2+

Mo caso do sistema $aAs:V realizamos os cdlculos de intera

¢d0 de configuragles a partir de duas configuragfes de referéncigs
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Tabela IV-8. Energias orbitals para as representacBes e
e t, g8 participac8o do prpitsl atémico d do vanddio.
As energias orbitails s8c dadas em eV e as contribulcgdes
relativas do orbital d s#oc dadas m porcentagem.

s 00— T 5 e TS0

Orbital Energia Greupagio Contribuigdo d
1t, ~10, 504 6,0 0,83
th -2,0%82 6,0 3,22
1e ~2,0023 4,0 3,50
3t, -1,060 6,0 24,26
2e w2, 218 2,0 93,88
ktz 5,093 4,0 31,78
Sty 6,134 0,8 26,40
e 7,612 8,0 2,62
6?:2 8,053 a,0 14,51
7t 9,797 0,0 2,01

2
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{a} {p} {z} {d] {e}
Figura Iv-8. Espectro de energis para o Ga&s:?j*. Em {a)

temos o cdlculec de interagdc de configuragles envolvendo os
orbitais 2e e 4t,. Em {b)} temos o cdlculo de interagfo de
configuragdes envolvendo 0s orbitais 2e e 51‘2. Em (¢} te-
mos o cédlculo de interag8o de configuragles envolvendo 0s or
bitais 2e, 4t, e 5t,. Em (d) temos o ¢dlculo de interagio
de configuracgles snvolvendo ¢s orbitais 2e, atz, 5t2 2
6%2., E em {&} temps o resultado experimental (Clerjaud et

al, 1984} para comparagdc.
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Tabela 1¥-9. Energias orbitais para as representagles e
e t2 e a participac8s do orbital atdmico d do vanddio.
As energias orbitais sfn dadas em gV ¢ as contribuiglies
relativas do orbital d s#o dadas em porcentagem.

Orbital Energia Ocupacgio Contribuigdo d
t, ~10,471 6,0 0,68
2t,, -2,088 6,0 0,04
te ~2,024 4,0 3,87
3t, ~0,863 6,0 13,50
2e -0, 382 3,0 20,87
at, 4,072 0,0 35,35
5t, 4,575 8,0 32,52
3e 6,592 0,0 5,15
6L, &,907 0,0 14,53
7t, 8,346 0,0 3,38

diferentes: a configuracio ezté; 2 a configuracin 33 . Para ezt;

temos o orbital d bem locslizado {(v. Figura IV-5) e para e te-
mos & presenga do orbital d de forms bastante difusz, como pode-
mos observar na Tabels IV-7.

Com base nesses dados, podemos realizay o célculo de intera-
¢8a de configuracles a2 partir da configurag8o de referéncia ezt%
usando spenas os dois orhitais {um orbital e 2 um orbital tg) com
forte cardter o, ao passo que quando usamos a configuracio de re-
feréncia e’ devemos levar em consiéeragée um numers muitc malior

de orbitais para obter um resultado confidvel. Na Figura IV-9 apre
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Figura Iv-9, Esgpectro de ensrgia pars o Ganszvz*. Em {a) apresen

tamos o resultado obtido a partir da configuragdo de referéncia
eztéa Em {b), (¢) e {(d} og cdlculos foram realizados a partir da
configuragdo de referéneis 93, sendo que em (b) ussmos a baseg en-
volvendo os arbitais Ze e fétz, em {¢} usamos & base envglvendo
os orbitais Ze e 5t,, = em {d) usamos a hase envolvendo os orbi
tais Ze, étz e 5t2. £Em {e) apresentamos 0s resultades experi-
mentais (Clerjaud et al, 1985; Hennel et al, 1987; Kaufmann et al,

1982} para comparacio,
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sentamos os resultados para o cdlculo de interagBo de configura-
¢bes, onde podemos observar uma concordéncia cada vez melhor enire
os resultados obtidos a partir das duas ponfiguragfes de referén-
cia com o aumenty da base. Também podemos cbservar que quanto mais
completa a base, menor € a energia para o estade fundamental.
Finalmente, podemos ghservar uma concordéncia muito boa entre
os resultados obtidos & partir da configuragdo de referéncia ezté
e 0s dados experimentais de espectroscopia, no que se refere as di
ferengas de energia; porém, como no caso do Qans:Tiz+, comn estaw

dos diferentes das expectativas experimentais,

IV-5.3 ~— Cromo

>* o cédlculo de interac#io de confi

Realizamps para ¢ GaAs:Cr
guragfes envolvendo o orbital e com $2,58% de partigipapgsc do or-
bital d e o orbital t, com 63,24% de participagdio do orbital d.
0 espectro obtido &€ apresentado na Figura IV~10.

2+ realizamos o cdlculo de interagdo

Para o sistema GafAs:Cr
de configuragies envolvendc os dois orbitais (um orbital e e um o
bital tz) com forte cardater d (v. Figura IV-5) e obtivemos o es-

pectro apresentado na Figura Iv-11.
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E (e}

2,0 - e Y

34— T— Ty

0,0~ Ra— Y

Figura 1V-10. Espectra de energia para o sistema GaAs:Cr~*.

Em {a) apresentamos os resultados do cdlculo de interagdo de
configuracio e em (b) apresentamos o resyltado experimental
{(Deveaud et al, 1984b; Koschel et al, 1978).
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Figura 1V-11. Espectro de energia para o sistema GaAs:Cr’.
£m {a) apresentamos o resultado obtido através do calculo de
interac8o de configuragles e em (b) temos o espectroe ghtido
experimentalmente (Clerjaud et al, 1980; Hartinezet al, 1981;

Hennel et al, 1981; Deveaud gt 3l, 1984b; Eaves ef al, 1981).

I¥-5.4 — HMangangs

Para o sistema Gaﬁs:%nz* realizamos o cdlculo de interagdo

de configuragfes envolvendo os dois orbitais (um orbital e ¢ um or

hital t2) com forte cardter d (v. Figurs 1v.5) ¢ obtivemos uma
47 E 1 85~

diferenga de energia entre o primeiro estado excitado 1

“tado fundamental 6&3 , 0 valor de 2,40 eV, bem maior do que a lar

gura da falxa de energia proibida, que estd de acorde com o3 resul
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tados experimentais {(Schairer e Schmidt, 1974).

IVv-5.5 « Ferro

Realizamos o cédlculo de interag80 de configuragles para o

Gans:Felt a partir de duas configuragfes de referéncias distintas:

a configuracio eai:zz e a configuregio &3t23 . Os orbitais envolvi
dos no cdlculo de interagfo de configuragfo, tendo como referéncia
a configuragio a3t§; s#0 os dois orbitais com forte cardter d, 3

presentados na Figura IV-5. Para os cdlculos de interacgdic de confl
guracles realizados a partir da configuraco de referénecia ektéz,
usamgs duas bases distintas; uma envolvendo os orbitais 1e e 4t2
¢ a outra envolvendo os orbitais 1te, 2e, 3t, e 4, (v. Tabela

Iv-10).

Tabela IV-18. Enerqgias orbitais para ss representagdes e
g tz, ¢ a participacgfic do orbital atdmico d do ferro,
ne cdleculo para a configurag8o de referéncia e§téa, As
energias orbitais s80 dadas e eV e as contribuigdes re-
lativas do orbital d sfHo dadas em porcentagem.

Orbital Energia Ocupagdo Contribuigdo d

1t, . -10,485 6,0 0,41
1e -4,313 4,0 92,93
2t, -2,107 5,0 0,05
26 ~1,506 &,0 6,37
3t, -1,029 6,0 13,71
4t -3,563 2,0 84,80

2
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Figura Iv-12. Egpectro de energia para o Ga.ﬂs:?ez“’ . Em {a) apre

sentamos os resultados obtidos 2 partir da configurag8o de referén
cis egt;* Em (b) e (c) apresentamos os resultados obtidos a par
tir da configuragdo de referéncia ez‘tzzz em (&) o cdlculo de integ
rac3o de configuragfies envglve apenas os orbitais 1e e 4t, ¢ en
{¢) o cdleulo envolve os orbitais te, 2e, 3t, e 4t,. Em (d) a~

presentamos o resultado experimental (Baranowiski gt al, 1967;

Litty st al, 1983},
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Iv-%,6 - Cokalto

Para o sistema Gafis:Co%®

realizamos o cdlculp de interagdc
de configuragdes usands 0% orbitais e ¢ tg com forte cardter d
{v. Figura Iv-3) ¢ obtivemos ¢ espectro apresentado na Flgura IV-

13.

24
GaAs : Co
E {a )
—— %
E 2,
%
Te
" E ()
f— 1
‘Tz
473
. 4
72
0,0 4 “
Ay A,

{a} in

Figura IV-~13. Espectro de energia para o sistema Ga&s:Coz*.

Em {a) apresentamos o resultado do cdlculo de Interag@o de
configuragdes e em {b) apresentamos os resultados experimen-
tais (Ennen gt gl, 1980.; Baranowskii gt al, 1967; Hennel =

Uba, 1%978).
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IV~5.7 - Niguel

Realizamos o cdlculo de interag8o de configuragles para o sis
tema GaAs:Ni'* envolvendo o orbital e com 21,39% de cardter d
e o arbital t, com 93,35% de cardter d, e obtivemds o resultado

apresentade na Figurs Iv-14.

+
GaAs: Ni
€ (sv)
1,0 — .
£
0,0 = *r, *r,

fal {B}

Figura IV-14. Espectro de energia pars o Gaﬂs:Ni¥+. Em {a}
temos os resultados do cdlcule de interagdo de configuragbes
¢ em {b} temos gs resultados experinmentials ‘(Ulrici et al,
1986 .

Para 0 sistema GaAsz&iZ* realizamos o cdlculo de interagdo
de configuragfes a partir de duas bases distintas: wuma envolvendo
os orbitals 1le g 41:2, e 2 outra eavelvendo o0s orbitals 1le, 21;2

& ¢t2 {v. Tabels IV-11).
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Tabela Iv-11. Energias orbitals para as representagiies ¢
e t, e a respectiva pontribuigdio do orbitsl d, calcula
da para o CGaAs:Ni%‘ ., As energias s3o dadas em eV e as
contribuicles do orbital o es porcentagenm.

Orhital Energia Ocupagéo Contribuicgdo d
it ~9,685 £,0 0,48
te -5,58% 4,0 28,29
2t., -1,389 ,0 15,65
3t, ~-1,202 5,0 2,89
2e -0,842 4,0 1,43
&tz -3,331 1.0 72,53

Na Figura Iv-15 apresentamas os nossos resultbadeos, onde pode-
mes ohservar uma melhor concordancia com os resultados experimen-

tals para a base mais completa.
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Figura IV-15. Espectro de eneyglia pars ¢ sistema Qaﬁs;ﬁig*“.

Em {a) temos os resyltados do cdloulo de interagdio de confi-
guraglies realizado 8 partir da base gque envolve o0s orbitals
fe @ “tz’ gm {b) temos os resultados do cdlculo de intera-
gde de conflguragdes realizado g partir ds base gue envolve
os orbitais e, 2t, e 4t,, e em (c) apresentamos os resul
tados experimentais (Ulrici et al, 1984),
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Iv-6. Correcdo de Mulltipletos

8 partir de um cdlculo Hartree-Fock LCAD, € possivel realizar
corregdo de multipletos usando o procedimento de Fazzio et al (1984}
ecam relative sucesso guando comparado com ¢ cdleulo de imteracdo
de configuragles (Makiuchi et al, 1988} . Nesta parie do trabalho
estamps interessados em aprofundar esia guestdo e verificar ¢ com-
partamento em calculos realizados & partir de diferentes gestados
de referéncia., Em cada casc usamos, para comparagio, os resulta-
dos de interagdo de configuragles realizadas a partir de bases en-
volvendo apenas um orbital e e um orbital tz, onde podemos obser
var uma coincidéncia muito hoa entre os resultados obtidos através
dos deis métodes. Comparamos também os valores obtidos para os pa
rametros de deformacHo = de campo cristaling obtides g partir do
cdlculo LCAD e os pardmetros estimados a partir do espectro experl

mental, & apresentados na seglo IvV.3.

Iv-6.1 — Titénie

No cdlculo de multipletos para o© Gaﬁs:?iz*, basicamente uss-
mos 93 pardmeiros de Racah, atdmices B = (,08436 v & C = 0,30763
e¥ e os pardmetros de deformacdo e de desdobramento do campo cris
talino, calculados a partir do resultado do ¢alculo de Hartree-Fock
A, = 0,846, A, = 0,2752, a_.(e?.e't))) = 0,16427 ev e 4,.(e%t0)
= 84,6227 eV .

Comparando os valores estimados (se¢do IV-3) com o5 valores

caleulados, temes no c¢édleoulo LCAC um wvalor para ke maior que o va
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lor estimado, enguanto que os valores pars lt & para éaf sda
consideravelmente mengres, Grande parte da discrepédncia entre os
valores caloulados e os valores estimados pode ser justificads pe-
is impossibilidade de se determinar univocamente os valores parsa
0% par3meiros a partir do especiro experimental, devido ao pegueno
nGmere de dados experimentals conhecidos com seguranga. Tal situa
230 se repete para os demais elemenios da série.

Na Figurs IV.i16 apresentamcs o sspectro de energia obtido a
partir do cdlcoulo de multipletos, tomendo comp referénciz, a ener-

2. Comparando com o espectro experimen

gia mégis da con?igéragﬁo e
tal podemos observar uma concorddncia muito bos em relagdo as dife
rengas de energia entre estados, mas ndo em relag8o & sua ldentifi
cagdo. Pelos nessos cdlcules temos como primeirs estado excitado,
o estado TE enquanto gue Hennel et 3;\(1986} consideram o primel
ro estado excitado como sendo um estado 3??, Tal estado, em nosso
cdloulo de multipletos, encontra-se a mais de 2 eV acima do ssta-
do Tundamental. Oevido ap grande nomero de estados & as variacgfes
das energias de cada estado segundo @ escolha de base, existe s gos
sibilidade de estarmos iratande com uma simples coinclidéncia entre
08 dois #spectros, mas pelc gue seé abserva nos demais elementas da
sérig, esta possibilidade € consideravelmente minimizeda, tendo em
vista a sistemdtica concordincia dos espectros calculados e experi

mental, tanto nos casos polémicos quanto nos casos bem estabeleci-

408,
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Figura IV-16. Espectrc de energia para o Gafs:Ti2* . Em (a)
apresentamos a snergia média de cada configuracgdo, em (k) a~
presentamos os resultados obtidos stravéds do cdlculo de mul-
tipletos, em (¢} apresentamos ¢ cdleulo de interagfio de con-
figurac3o, e em (d) apresentamos os resultados experimentais
(Hennel et al, 1985).
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IV-6.2 — Vaniddio

2+

fara ¢ sistema GafAs:Vy realizamos o cdloule de corregBo de

multipletos a partir de duas configuraghes de referéncias diferen-

3 2, 1

tes: a configurag8e e e a configuragic e t2 . No raso da confi

guragso agt; s usamos os segquintes parémetros: a& = {J,%418 , kt =
3 2.1 1, 2
= 0,7921, 8gp(e”,0%t,)) = 0,1429 ev, A . = (e”,'t.)) = 0,5544 eV
g &ef{&E,téi) = 1,2876 8V, & no caso da configurag8o de referén-
cia e” temos A, = 0,9087, A, = 0,3535, & .(e’,e%t,)) = 1,18829
3 1.2 3,3
ev , agf{e &ty ) = 3,83035 ey e éef(e ,t2 } = B,42166 eV . Nos
dois cases usamos os par@setros de Racah B = 0,081705 ¢¥ e [ =

= 0,29967 eV .
Comparandn nossos dados com as estimativas experimentais pode

mos notar a grande diferencga nos valores para 4,.. No caso da con
2,1
t2

timativa experimental o gue garante ac cdlcoculo de wmultipletos oum

figuragdo de referéncia e temos aef muito menor do que a es
estado fundamental de alto spin, enquanio que no caso da configura
c¥0 de referéncia 53 temos aef muito maior do gue & estimativa
experimental que garante ao cdlculo de multipletos um estado funda
mental de baixo spin. Para verificar qual estado & mais favordvel,
procuramos observar o abaixamento de energia dos estados em rela.
¢%c A energiz média da configuraclo e .

Na Figura IV-17 apresentamos os resultados pars as corregles
de multipletos, onde podemos notar um favorecimento malor para o
gstade de altc spin, 471, com um abaixamento de energia de quase

1,0 eV, enguante que o sbaixamento de energia para o estada % &

praticamente nylo.
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Figura IV-17. UComparagdo entre a corregdo de multipletos e
¢ cdlculo de interagl3o de canfiguragldes para ¢ sistema Gals:
vZ*. Em {a} temos o espectro obtido através da corregfio de
multipletos realizada a partir da conflguragdc de referéncia
83, g em (b) apresentamos ¢ cdlculo de interaglo de configu
ragles correpondente, Em (c) temos o espectro obtide a par-
tir da configuragido de referéncia ezt; ; e em {d} temos o
gdlculo de interacdo de confiquragdes correspondente.
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Comparande os espectros obtidos através do cdlculo de mulii-
pletas com o vdlcule de interag#o de configureglies realizadas a
partir da mesma base, podemos perceber uma boa concordéncia entre
0s dois célculos, tanto psara o caso do estado de referéncis de al-
to spin quanto para ¢ estado de referéncis de baixo spin. E impor
tante notar a congordincia ndg s6 em relagio so espectro, mas Lam-
bém quants &g energias dos estados, na medida que ¢ Onice ajuste
realizado entre os resultados dos dols cdlculos fol o posicionamen
te do estado 2& do cdlculo de interagfo de configureacdes realiza
do a partir do estsdo de referéncia de baixo spin ne mesmo nivel

de energla que o gstade 28 obtido 3 partir do cdlculo de multi-

2

pletos realizado a partir do estado de referéncia “E. 0Os demais

valores sfo tomados em relagfio as diferengas de energia absolutss,

independente do estado de referéncia adotado.

IVet.3 wwe Cromo

3+

Para o0 sgistema GaAs:Cr usamos 0s seguintes parémetros:

B =0,10291 ev¥, C = 0,42526 eV, A, =0,9258, L, = 0,6324 ,

3 2.1 3 1,2, 3,2
887,87t} = 0,3893 ev, 8 (e”,2'tS) = 1,2743 eV, A (e”,t])

H

= 2,7521 ¥, e obtivemos o especiro apresentado na Figura IV-18.

fara o Gaﬁs:Crz* usamns B = 0,08803 eV, C = 0,3459 eV ,
& 3.1
Re = £,93%0, Xt = 0,7816, aef(e - t2 3 o= 0,10033 v, ﬁef
4§ 2,2 4 1.3 4 &4
(e”,e“t)) = 0,486955 eV, 8 .(e",e b = 0,92096 eV e 8 .(27,t,)
= 2,02097 eV,

0 resultado obtido é apresentado na Flgura 1IV-19,
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Figura IV¥~18. Esgpectro de energia psrs o sistema Gaﬂs:Crz*‘
Fm (a) apresentames ¢ resuvltade obtido através da correg#o
de multipletos, & em (b) gpresentamos ¢ resultade obtido a-
través do cdloulo de interagdo de configuraglies.

2+ quanto no ca-

Como podemps aotar, tante no rass do GaAs:Cr
50 do Gaﬁs:€r3*, temps wma corcondéncia muito boa entre os resul-
tados do cdiculo de multipletos com do cdlculo de interacdo de con
figuragtes. Mals uma vez, como nos demais casos de cdlcules reall
zados a partir do estado de referéncia de alto spin, o ﬁe? caley
lade € menor do que o valor estimado a partir do espectro experl

mental,



-~125-

2+
Ga As : Cr
ElaV) 1
Ty A
E
—
in :
ﬁ;x 3?
*, 1
. ip
1 5
e
" T g
. 55, 572
=20 {at} {»)

Figura IV-19. Espectro de energia pars o sistema Gaﬁs:ﬁrz*;

Em (a) temos o resultado obtido a partir do célculo de corrg
¢80 de multipletos, e em (b) temos o resultado obtido a par-
tir do cdlculo de interacgdo de configuragdes.
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Iv-6.4 — Manganés-

No caso do GaAs:Mn®' usamos B = 0,10824 eV, C = 0,38807 eV,

#

4,1 2
(et} e?t}) = 0,25806 ev, f.(’e e t fy=o0,51326 ev e A

0,9823 ev , ée?

(e tg t 5} = 1,638015% ev. Ubtivemos a diferenca de energia entre

4 e sﬁ ¢ valor de 2,5 e¥ g um abgixamento de

1 1
engrgia para o estado fundamental 5A? igual a 4,1 e¥, em rela-

g#c 4 ensrgia média da configuragdo eaté¥. Novamente temos uma ex

s eéstados T

celente concordincis com os resultados do cdleculo de interacdo de

configuracgiies onde obtivemos uma difersnga de energis de 2,4 eV

entre as estados éTz 2 6ﬁ1.

I¥-f.5 — Farro

2t , realizamos 0s cdlculos @ partir de

3, 3
ts

Pars o sistema Galg:Fe
duas configuragles de referéncia: a configurac8o e & g confi-

guragdo &4t§g, Usamps para a configuracio ﬁstég 0s seguintes pa

rametros: A, = 0,9792, A, = 0,8786, f{e tf,e7t,)) =0,0765 ev,
4,2 1

?{e“tz t 5y = 1,23077 eV, 4,

b4y 2 §. 2

e?tty = 0,4407 ev, 4 .(e*t 7,0
s } = 2,17868 eV, & para g conflguracdo de referéncia e t,
2 3t 3)“

{e't

USARoS 0S Qarametrcs A = 0,92%3, kt = 03,8480 , affe t

g
= 0,82681 eV , f(e 22,82f;;) = 1,84965 eV, (e tzz,e’zzi =

E:

3,15642 8V, effe tz ;tz} = 4,68657 ¥, 0s parémetros de Racabh
sH0 08 mesmos para os dols cssos: B = 0,108237 eV e U = 0,38807

ey .

Apresentamos os nossos resuvltados na Figurs IV-20, onde cbser
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vamos & semelhanga entre os especiros obtidos a partir do cdlculo

de multipletos com os obtidos a partir do cdlculo de interacdc de

configuragles,
24
GaAs: Fe
z{aV} 3
£
i%‘f 3@2 31..1
3 :'Ta 5Ta
. ML Sy
1,03 TZ £ 2
3
i, Ty
i
S
@ G
-3
T

{a} {b} {«} fd}

Figura IV-20. Espectro de energia pars o aaﬁs:Fee*. Em (a8}
apresentamocs os resultados obtidos a partir da cerregfio de
multipletos tomando como base a configuragdo de referéncia
&Btéa, g em (b} apresentamos 0$ resultados obtidos & partir
do cédlculo de intera¢3o de configuragdes correspondente,. Em
(c) temos os resultados obtidos a partir da correcSo de mul-
tipletos tomando como base a configursc3o de referéncia eétg
¢ em (d) apresentamos os resultades gbtidns a partic do cdlw

culo de interagio de configuragfes correspondente.
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Iv-6.6 — Cobalto

No casc do GaAs:Cal’

a situag¢Bo se repste, com o espectro ob
tido através do cdlculo de multipletos muito prdsimo ao cdlcule de
interacdo de configuracBes, como mostrade na Figura Iv-21. Uszamos
paya este sistema, Qs pardametros: B8 = Q,10886 eV, C = 0,47461 8V,
he = 0,9756, Ay = 0,8676, A .(e“t] ety = 0,4288 ev | A
("t e?t) = 140833 ev, alet] e’tf) - 2,74428 ev.

gf

2+
GaoAs:Co
Efavi
3.0 -
2
271 Re
2
£ A
Fi
‘y Ty
1.
-1,0 —
%
T
4q 2
2
£ 4
A, A,
...2‘0 [—

Figura IV-21. Espectro de energia para ¢ sistems Gaﬂs:682+.

Em (a) temos os resultados do cédlculo de multipletos, e em
(b) temss os resultados do cdlculo de imteragdo de configu
ragdes.
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iv.8.7 =~ Nigquel

Para o GaAs:Nil* usamos os parametros B = 0,12857 ev, C =
= 0,53486 eV, A, = 0,9829, A, = 0,7253, &ef{eﬁtz“,azzf} =
0,76421 8V, &ef(e'{‘i;;,egtf} = 2,3001 ev¥ # oblivemos como resul-
tado ¢ especire apreseniade na Figura IV-22.

24
GaAs: Ni
{£{av}
3?3 3},.1‘
3,0 e 3 T,
~ tg by
ir, z,g
©0 7 Ty 3'rz
3?3( ‘3?2
Figura IV-22. Especiro de energia para o© Gaﬁs:ﬂiz*, Em {a)

temos os resultados obtidos siravés do cdlcule de myltiple-
tos, ¢ em {b) temos g resultados obitides o partir do cdlcu-
1o de interagdo de configuragles.
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IV-7. Relaxacles ¢ Distorgiies em GaAs:y

Um problems bastante polémice atualmente &€ a discussio a res-

o

peito do estado fundamental do V em GaAs e em GaP ., Como vimos

na segfo 1II-3, ainda ndo hd uma definigdo muito clara @ respeito
gesta questio. Nossos resultados obtidos s partir do cglculo de
interagdo de configuracdes apresentados na segdo IV-5.2 e 0s nos-
503 resuitados obtidos a partir da correcdo de multipletes, apre-
sgntados na secgdo IV-4.2, indicam uma tendéncia mainr para ¢ esia-

do de &lto spin, 4

T,; mas, devido & grande controvérsia observada
na literatura, forna-se necessdria a realizasgdo de novaes ponderae
ces no sentido de aprofundar nossss discussdes,

Até este ponto dests apresentaclfo, todos os nossos resuliados
foram obtidos a partir de sistemas idealizados, n8o levande em con
siderac8s relaxaches & distorgdss. Como comentamos anteriormente,
tais céloulos s6 podem ser realizados de forma muito limitada devi
do as aproximacgfes impostas no cdlculo LCAQ, de mode que podemos
shter o comportamento geral dos niveis de energia dos estados em
relagfdo as relsxagfes e distorclies, mas nfHo o valor exato para as
gnergias e geomelria de equilibrio. No caso especifice do Gaﬁszvz‘
a_estudo de relaxagBes e distorgdes assume papel importante devido

as gontrovérsias existentes.

Comp ponto de partida, realizamos relaxacles siméiricas pare

o v3+

e consideramos a melhor geometria, aguela gue corresponde
ac gspectro dptico com melhor concordincia com o espectro experi-
mental, A partir da Figura IV-23 podemos notar que 2 smelhor con-

cordéncis se dd pars uma relaxscdo para dentro ("ipward") em cer-
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Figqura Iv.23, GOiferengas de energia em relagdo ao estado 5a2

em funcBo das relexacfes simétricas pars o Gaﬁs:?z*. As fal
xas de snergia apresentadas ag lado correspondem &o espectiro

experimental.

ca de 10%, Considerando gque a relaxagdo dependa muito mais do &to

mo estranho {vanddi¢} do gue de seu estado de oxidacfo, esperamos

2* 3 relaxagdo da rede também seja de cerca de

24
H

que no case do v

10%. Adetando tzl procedimento no caso da Gads:v chservamos
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Tabela IV-12., Contribui¢8o d para os orbitais e e tg
do GaAs:¥2+ com a disténcia vanadio-arsénio reduzida em
10%. As energias sdo dadas em eV & a contribuicdo d em

porcentagem,

Orbital Enexgla Scupagdo Lontribuigdo d
1ty ~-10,9203 5,0 0,77
e -2,787 4,0 9,58
2t, ~2,627 §,0 9,40
322 ~1,202 5,0 18,56
2e -0, 308 3,0 74,61
atz 3,468 0,0 41,26
5t., 4,183 0,0 8,85
3e 5,884 0,0 15,71
6t, 8,845 a,0 24,21
7t, 7,980 0,0 5,94

considerdveis sliteragdes na contribuicfo de orbitsl atdmico d nos
diversos orbitais moleculares, como mostramos na Tabels Iv-12. Com
parando esta tabela com a Tabela IV-9, podemos notar gue o orbital
d tende a se delocallizer no caso do sistema relsxado. Isto intro
duz substanciais slteracgiies nes resultades do cdlcwlo de interagdo
de configuragles, como veremos no préximo pardgrafo.

Realizande o cdlecule de Interagdp de configuragbes a partir
da base {(2e at, 6t3} observamos umag redugdo na diferenga de engr-

2 ar

gia enire os estados “E = em relacdo ao cdlculo rezlizado sem

1
relaxagfo. No sigtems sem relazar a diferenga de energia € de Q.5
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ey e no sistema relaxado a diferenga de energis € de 0,3 ev. (o
mo o orbital atdmico d participa de forma mais difusa nos  orbi-
tais maleculares no ¢aso relaxado, torna-se necessdrio realizar o
cdlevleo de interacdo de configuraglies com umse base mals completa
pars determinar se a redugdo na diferenga de sénergia entre os esta
dos Z2E e 471 ¢ devida 2 relaxagldo ou a uma escolhe de base. Infe
ligmente tal cdlculo nEo & possivel de ser realizado atuzimente,
devido as nossss limitagfes computaciconais. NOSSO prograsa compu-
tacional estd limiiado ac rédlculo de matrizes da ordem de até 210,
an passo gque a ampliagdo da base, com 3 inclusdc de mals um orbi-
tal tz, a matriz CI atinge dimens#o superior a 300.

£ interessante notar que o cdlculo de interagBo de configura-

4

pOes realizado com Dase minims (2e atzz apresenta o estads ?? co

mo fundamental, contrario do case sem relaxar, onde o estado 2 s 0
fundamenial, embora com uma diferenga de energias muitc pequena. A4
diferenca observada entre os casos relaxado e sem relaxacdc deve-
se basicamente & variagdo observads no orbital 4t,. No caso rela
xado, 0 arbital atz apresenta um malor cardter d e & energetica-
mente mals proxime do orbitsl =a.

Por Ultimg, estudamos o comportamento dos nivels de energis
entre 0s estados de alto spin & de baixo spin em relagso ao deslo-
camento do vanddic go Inhgn dos eixos de simetria {110) e {100,
simulando as gistorgtes ortorrombica e tetragonal.

Nas Figuras IV-24 e IV.25 apresentamos as curvas de energis
total pars os estados de baixe spin e alio spin nas diregfes {110
e {100}, respectivamente. Vemos gue nas duas diregles de distor-

¢3c o estado de alto spin abalxs sua energia em cerca de 0,2 e¥ pa
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ra um deslocamento gntre 9,2 & 0,3 3 , #hguanto que o estado deg

baix0 spin sempre tem suya energiz crescente, distanciando do es-

tado de alto spin,

spin.

indicande um favorecimentn so estzado de alto

E (&V)
0,8 |~

O.4}—

-0.4 —

GaAs: V&

EMBR-\ ALTO SPIN

BAIX0O SPIN

l i ]

0.0

Distorcao <110>

0.1 0.2 0.3 4 (g)

Figuras IV-24. variag3o de energia dos estados de alto spin e

de baixe spin do sistema GaAs:V

torrombica.

2t em fungio da distorgée or
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| I ! | -
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Figura IV-25. vVariag@o de energia dos estados de alto spin e
de baixo spin do sistema Cans:ve* segundoe a distor¢do te-

tragonal.
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CONCLUSDES

Neste trabalho verificamos & Importéncia de se realizar céicy
los envelvendo os efeitos de muitos eléirons, no sentido de se ob-
ter bons resultados para ¢ espectro de energla. Verificamos gus o
cdleulo de interagl#ic de configuragBes fornsce bons resultados nos
casos em gue ¢ estade de referéncia apresenta.se com orbitais com
forte cardter d. Nos cases em gue esse cardter se manifesta de
forma difusa, € possivel conseguir resultados satisfatdrios exten-
dendo-se @ base para o cdlculo de interacHio de configuragfies, como
mostrado para os sistemas GaAs:v°* e GaAs:TiZ*, Verificamc# tam
bém, que € possivel obter resultados satisfatdrios em e¢fleoulos de
interag3c de configuraglies realizadas & partir de um estade de re-
feréncisa pau&a adegyade, desde que se use uma base extendida, como

no caso da GafAs:Fel® |

Comparanda nossos resultades obtides a partir de cdleulos rea
lizados cvom a correcfio de multipletes, com nossos resultados obti-
dos através dos cdlculos de interac8o de configuraciies realizadas
a partir de uma base limitada, snvolvendo apenas o orbital e € o
orbital t, com maior contribuigdo do orbital atdémico d, podemos
&hservar_uma boa congordancia entre ns especiros de energia obti-
dos @ partir dos dois métodos. Podemos perceber ainda, que uma gs
colha pouco adequada para o estado de referéncia, resulta em resul
tados pouco satisfatdrios, na medida que a corregdo de multipletos
ndo & suficiente para recuperar parte significstiva da corregdo e-

letrdnica, J4 gue alguns orbitais que n8o sip diretamente envolvi-
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dos nos cdlculos apresentam contribuicBes significativas do orbi-
tal atdmico d. Mas mesmo neste caso, podemos observar uma Doa
concordidncia entre os resultados obtidos & partir docdlcule de cor
recdo de multipletos para o c¢dicule de interacgfo de configuragdes
realizada com base ilimitada. Sendo assim, podemos concluir gue o
cdlculeo de correcfic de multipletos fornece bons resultades nos oa-
s0s &m que o estado de referéncis se spresente com orbitais com

forte cardter d.

2+

No caso do sistems GaAs:Vv™  , verificamos a importéncia de uma

boa escolbha de base para definir o estado fundamental. Nossos ree-

&

sultados apontam para o estado de alto spin, T, , onde podemos ng

far uma bos concordancia entre o espectro obtide a partir do esta-
do de referéncia de alto spin e ¢ espectrc experimental. Mesmo rea
lizando os cdlculos de interagfio de configuragdes a partir do esta

ZE, observames a tendencia de se ter o estado fun

4

do de referéneia

damental de alto spin, 77 £ importante sglientar que o estado

1
fundamental para esge sistems ainds nfo é bem definido, ns medida
que se tem previsBes tedricss tanto para baixo spin { Katayama -
Yoshida & Zunger, 1986 Caldas st al, 1884} quante de alto spin
{Watanabe e Kamimura, 1987}, da mesma forma gue se tem expectati-
vas experimentals favordveis ao estado de alto spin  (Cler jaud et
al, 1983} quanto expectativas experimentals Tavordveis ao estado
de baixo spin (Kaufmann et al, 1982). Em relagdo aos cdlculos rea
lizados a partir da corregde de multipletos {(Laldas et al, 1986; Wa
tanabe e Kamimura, 1987), ¢ importante notar que ¢ resultado gpode

indicar tanto um estado de alto spin quanto um estade de baixo spin,

na medida que os dois estados sdo praticamente degenerados, ainda
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mais se levarmos em consideragfo que yma gequena variacd3oc no paré-
metro de campo coristaline é suficiente para reverter o estado fun-
damental (Caldas et al, 1986). Podemos considerar que os trés cdl
culos de multipletos apresentados neste trabalho, isto é, o de Cal
das et al (1988}, o de Watanabe e Kamimura (1987} e o cdlcule rea-
iizado neste trabalho, apresentam resultades similares ¢ inconclu-
sivos em relagdo ac estado fundamental do sistema GaAs:vet . A de
finigds do estado fundamental s0 se torna possivel a partir de um
cdleulo com uma base mais complets come é o casoc de um cdloule de
interag#io de configuragfes. Ainda em relagd3oc ao sistema Qaﬁs:v2+,
verificamos a utilidade dos cdlculos envolvendo relaxagies £ dise
torgf@ies no sentido de se ter evidéncias quante 2o estado fundamenw
tal do sistema. HNovamente nessos resultados apontam parz o estado

4

de alto spin 7

1

Como perspectivas futuras de continuidade dests linha de pes-
guisa, podemos citar a utilizag8o de um cdlculo de primeiros prin-
cipios na geragfio do estado de referéncia a ser utilizado no cdley
1o de interagfio de configuracdes € o estudo de defeitos complexos
envolvendo metais de transigdo, assim como sus extensHo para as sé

ries 4d e 5d.
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TABELA DE CONVERSHAO DE UNIDADES DE ENERGIA

-1

Kelvin Jouls Caloria gV Hariree cm

1 K = 1 1,381 3,298 8,617 3,168 §,950
{-23) {-24) {-5} {8} (-1}
13 = 7,244 1 0,2389 6,242 2,294 5,035
{22} (18} (17) (22)
1 cal = 3,023 4,186 1 2,613 9,603 2,107
{23) (19) {(17) {(23)
1 eV = 1,161 1,602 3,827 1 3,675 8,066
(4} {(~19) (-20) {(~2) {3}
1 Hartree = 3,158 4,359 1,041 2,721 1 2,195
(5) {-18) {~18} {13 (5}

1t em™' = 1,439 1,986 4,785  1,2397 4,556 1

(-23) (-24) (-4 (-6)

Outras unidades:
t Rydberg = 0,5 Hartrees

-7

1 erg = 18 Joules

s nimercs entre parénteses s3o os {ndices correspondentes as po-

téanclias de 10 associadas aps valores em questdo,
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ABREVIATURAS, SIGLAS USUAIS E ANGLICISMOS

€1 - "Configuration Interaction® - Interag8o de Configuragles.

CNDG - "Complete Neglect of Differentigl Overlap" - Omissdo Come
pleta das Diferenciais de Sobreposicéo.

DLOS — #Deep Level UOptical Spectroscopy® - Espectroscopia de Ni-
veis Profundos em Transisntes de Capsaciténcia Gerados por
Excitag@es Upticsas.

OLTS — "Deep Level Transient Spsctroscopy” - Espectroscopia de NI
veis Profundos em Transientes de Capacitédncia.

FET - #Fileld Effect Transister" - Transistoer de E£feito de Campo.

HB  — "Horizontal Bridgman® - Técnica de Crescimento de Cristais,
Bridgman Horizontal.

INDO - "Intermediate Neglect of Differential Overlap” - Omissdo In
termedidria das Diferenciais de Sobreposigio.

LCAD — ®Linezar Combination of Atemic Orbitals® - Combinag8o Linear
de Orbitais Atdmicos.

LEC — "Liguid Encapsulated Czochralski™ - Técnica de Crescimento
de Cristais, Czeochraliski, por Liguido Encapsulado.

LEP — "Liquid Phase Epitaxy" - Tépnica de Crescimento de Cris-
tais por Epitaxia de Fase {Iquids.

LPEE —— *Liquid Phase Electroepitaxy® - Técpica de Crescimento de
Cristais por Eletroepitaxia de Fase Liquida.

MS-Xa « "Multiple Scattering Xa" - Espalhamento MGitiple Xa.

Muffin-Tin Potential — Potencial com perfil semelhante & forma de

pudin,



g

NODO

Spin
Zo0

ZPL

. X ’ ST -153.

*Neglect of Diatomie Differentlal Overlap® - Omiss&o das
Diferenciais de Sobreposicdo Diatamicas.

Momentn asngular intrinseco.

“Zerg Differential Overlap® - Umissfo das Diferenciais de

Sobreposicia.

"Zare Phonon tine - Linha de Zero Fonon,
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