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- ERRATA E OBSÉRVAÇOES COMPLEMENTARES 

Na página i 
1.9 § Sa linha,I 

onde se lê 
Efeito de Rluitos clBtrollS ( •.. ) 

leia-se 
~feitos de muitos elêtroú$ (~ .. ) 

3a3? § • linha, 

onde se lê 

mostra uma boa concordância, C... ) 
leia-50 

wvS tram uma boa concordância, ( ... ) 

2aNa página 7, 2' §, linha, 
onde se lê 

(equação 1.1) 

leia-se 
(oquação 1.10)

I N. página 9, equações (1,12) e (1.13)I onde se lê

" Rllt 
leia ... sc 

Rié 

Na página lO, equação (I~17). o índice q 

o número total de esferas atômicas e e 
consideração. 

Na página 12, equação (I.22ú) 
onde se lê 

C 1 

leia-se 

i-ill 


assume valores ue zero até 

e m dependem do orbi t.al em 

-' 




· I 


Na página 14. 
onde se lê 

Hpq e f x~(rp) Ap xq(rp ) d3r (1.32)p 
e 

. 3(pq I 9 I rs> = II'Xp(rv ) xq{rp) gpv xr(r p ) xs(r ) d 3 rp d rvv

(I.33)
leiã::se 

H e f'~A ~ 3pq Xp(r p ) U xq(rp ) d rv (1.32) 

e 

(pqlglrs) fI *.... * - A ~ -;: 3= Xp(r v ) xq(r v ) gvv xr(rv ) Xs(rv ) d T. d TV 

( I. 33) 
no 2' § ~ 

, onde se lê 
Realizando a variação sobre a equação (1.34) e igualando a zero. 

( ... ) 

leia-se 
Realizando a variaçâo sobre a equação (1.34) I sujeita às condi ­

çôes de vínculo, e igualando a zero, ( •.. ) 

~. .. 
na equação (l.36) 

onde se lê 

Ciq 
leia-se 

Cqi 

Na página L6. 2. § 

onde se lê 
Realizando variaç6es independentes para os orbitais tX e ;9 

obtemos dois conjuntos de equações acopladas: 
leia-se 

Realizando variaç8es independentes para os orbitais oc e fo 
considerando-os ortonormais, obtemos dois conjuntos de equações aco~ 
pIadas: 



- ---

Na pãgina 18 


onde se li 


I 'I'1(r 1 ) "'2('1)
1>li = 

>"7r , 
"'1(r2 ) q>2(r2 ) 	 (L 43) 

ou) explicitamente; 

1/1 = 1 
[ "'l(r,) 'I'2(r 2 ) - '9,(r 2 ) '9Z(X,) ] (I. 44)

l2T 

leia-se 

I '9,(r1) '1'2(',)­
1>li = 

>"7r 
'1'1('2)- 'l'2(r2 ) 	 (1.43) 

ou, explicitamente, 

1 
oi> = [ "'1("'1) 1j!2(r2 ) - '1'1(1'2) '1'2(1,) J (I. 44)l2T 

'" ..~~~-, 
---~-._~-~-

e onde se 	lê 

I 	
J J'

J 
.,

$ g~v ~ d tu d "v = 

!, 
= + [ ('l'1(tp )q>2(tv ) Ig~vlr;>2(rV)q>1(r~) ) - ('I'1(r )'I'2(',,)lg v!'I'1(r)'I'2(r) ) +p u

• 	 ('I'2(ru)'I'1('vJlguvl'P1('V)'P2(rp» - ('I'2('u)'I'1('v)lg v!'P2(r)'Pl(rU) ) ] 
'-_.. .. -

u
__ .~--

leia-se 	 (1.45) 
-- . i 

" J Jf '" 9u" ~ d rp d r" = 

-= Z1 [( 'I',(r_p )'I'2('v)-,'9pv I'l'2(r,,)'I'1- (-)'u) ( - )'I'2(r) ~ I'g~" I'l'1(',,)'I'2('u)-) +.' 	 -'I'1(r
U

• 	 ('I'2(i"u)"'1(t\l)I~\lI'I'1(i''vl'P2Cru» - <'P2(r;,)'I'1('t"JIªu"I'I'2(1)'l',cr';,J) ] 

(! • 45) 

I 

I 

I 
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Na página 19 último § 

onde se lê 
Realizando a variação no funcional de energia e ( ... ) 

I, ' lcia"se , 
Realizando a variação no funcional de energia. considerando os 

orbitais moleculares ortonormais, e C..• ) 

Na piigina 28 
onde se lê 

k 
r (ni!i;nl j ) = 

= 2 3 = r 
< 
k 

r 1 d r 1 r 2 d3r Rn* I (x 1 )R* I (rzJRn I (r 1)Rn I (r2 )2 2 nf f i 1 j j I i J "J ~ o a > 

(1.74a) 

GK(ni1i;nljJ • 
r k 

3 3 * * <r r 1
2 d '1 r r 2

2 d r 2 Rnjli(X,lRnjlj(rz)Rnjli(X2)Rnjlj(r,) r~+i o o 
(1.74b) 

leia-se 

rk(nrlr;nj!jl • 

r '12 d r, r r z2 d r 2 Rn * t (r,)Rn 
* I (r2JR I (r,)R I (r ) 

r 
< 
k 

na a i i j j 1 1 nj j 2 "'1<+T r, 

(I. 74a) 

Gk(njti;njtJ) = 

f
~ 

foo 2 r kz • * d r, tz d <r 1 Xz Rn I (r,)Rn I (rz)Rn I (rZJRn I (r,)
o a i i j j i 1 j j ~ 

> 

(I. 74b) 
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Na página 29 

onde se lê , 
I ZaI ' , d3 r (I. 75)VAB = I 'Ps2(r~) 

~I 
 r8~ 

leia-so 

ZaVAB = J'Ps2Ci'!~) d3r~ (I.75) 
rB~ 

Na página 59 

onde se lê 

2 3
4T ( T 1) e t e2 (3A )1 t 2 2 2 


t 2 (3 r ) e 
 3A - 38 68
2 1 

(11.36)t e2 (3 A ) 68 3A - 1282 2 

[ ] 

\, ! 

leia~se 

4r t 2 (3 T ) e t e2 eA )1 2 1 2 2 


t 2 (3T ) e 
 3A - 38 + 2,\2 1 
 69 ] 
(11.36)[t e2 (3A )

2 2 68 3A - 128 + <I 




Na página 61 
onde se lê 

m n 
llef(mn,mono' = ~(omtn) _ E(e 0t 0) (1I,41) 

, i 

leia-Sê 
m n 

llor<mn,monol = ~<emtn) _ E(o 0t 0) + k6 (II.41) 

onde k, assume valores 1 1 2,.,#, de âcoruo com a linha ocupada na 
matriz. 

~--

5aNa página 121, 1 9 §. linha, 


onde se lê 

3 1 2

I "er = (e ,o tZ) = 0,5544 eV 
leia-so 

312I Aer (e ,e tz) ; 0,5544 eV 

I Na pagina 124, 19 §, 2" linha, 

onde se lê 

corcondância 


leia-se 

concordância 


Na página 129, figura IV-22 
onde se lê 

(E(eV) 

leia-se 
E(eV) 

2aNa página lS3, linha, 


onde se lê 

Diatêmicas 


leia-se 

Diatômicas 
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I RESUMO 

I Realizamos um estudo sistemático de impurezas de metal de 

transição das séries 3d, 4d e .5d em semicondutores III-V atra­

vés do modelo de aglomerados moleculares utilizando duas técnicas 

de campo médio diferentes: Espalhamento Múltiplo-Xa e a aproxim! 

ção semiempírica INDO. Efeito de muitos-elétrons foram introdu­

zidos para a descrição do espectro de excitação através de corre­

ções de multipletos e interação de configurações. 

Apresentamos um estudo comparativo entre os espectros obti­

dos a partir do cálculo de interação de configurações e o espec­

tro experimental, onde observamos uma melhor concordância entre o 

espectro experimental e os resultados obtidos a partir de bases 

mais completas. Observamos também, uma melhor concordância entre 

o espectro experimental e os nossos resultados quando os orbitais 

I com maior caráter d apresentam-se fortemente localizados. 

I Nossos resultados para a correção de multipletos comparados 

com nossos resultados do cálculo de interaç~o de configuração nos 

mostra uma boa concordância, quando o cálculo de interação de eon 

figurações é realizado apenas com os orbitais e e com fortet 2 
caráter d. 

No estudo envolvendo relaxações e distorções no sistema 

GaAs:v 2
+, observamos um favorecimento ao estado fundamental de a1 

to-spin, 4T1 
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ABSTRACT 


A sistematiaal study about 3d, 4d and 5d transition metal 

impurities in III-V semiconductors were realized through the mo­

lecular approach using two differents mean-field techniques: Mul­

tiple Scattering-Xa and the semiempirical approximation INDO. 

Many electron effects was introduced through the multiplets co!. 

rections and the canfiguration interaction calculation to the 

excitation spectrum desctiption. 

A compara tive study between configuration interaction and 

experimental spectra 1s presented, where we observed a good 

agreement between the experimental spectrum and the resul ts 

achieved from more complete basis. We also discUS5 the agreement 

of our results and the experimental study, when the orbitaIs wlth 

higher d-character are strongly localized. 

Our multiplets correction results compared with our configu­

ration interaction results show us a good concordance when the 

configuration interacUon calculation is realized w1th only " 

and t 2 strong d-character orbitaIs. 

In the study involving relaxations and distortions in 

GaAs:v2• system, we observe a favouring to the high-spin 4T1 

ground-state. 
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Desde o desenvolvimento do modelo de aglomerados moleculares 

para s6lidos cavaI entes (Messmer e Watkins 1970 1973, Cartling 

1975, Hemstreet 1975, Fazzio et aI 1979, Fazzio e Leite 1980), no 

sentido de descrever estados localizados de defeitos, diversos tra 

bolhas têm sido publicados (DeLeo et aI 1981 1982 1984, Khowash 

et aI 1985, Khowash e Khan 1986, Sunin et -ª.! 1983, Sunin e Matveev 

1985, Chacham et aI 1987, Dal Pino Jr. et aI 1982, Caldas et -ª.! 

1982 1983, Makluchi et aI 1984, Assali e Leite 1985 1986 1967, 

Gomes e Leite 1985, Alves ~ aI 1988, Scolfaro et aI 1986). 

Apesar do grande desenvolvimento alcançado nesta área, gran­

de parte dos trabalhos não levam em consideração os efeitos de 

muitos elétrons. A partir de 1979 (Hemstreet e Dlmmock) esta si­

tuação começou a se reverter com a utilização do método de Tanabe 

-Sugano (Tanabe e Sugano 1954 1956). Mesmo assim, o desenvolvimen 

to é limitado, visto que este método restringe-se aos defeitos de 

metais de transição além de ter um enfoque tipicamente perturbati 

VO, e não necessariamente aplicável em todos os casos. 

Neste trabalho utilizamos o cálculo de interação de configu­

raçiles a fim de levar em consideração os efeitos de muitos elé­

trons e obter o espectro de energia para os metais de transição 

em arseneto de gália e comparamos esses resultados com o cálculo 

de multipletos, desenvolvido por Fazzio et al (1984), no sentido 

de verificar a que nível esses dois métodos podem ser considera­

dos equivalentes. Este estudo dá continuidade ao nosso trabalho 
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publicado anteriormente (Makiuchi et aI 1988). 

Ao nível te6rico, consideramos importante realizar uma expl! 

nação geral a respeito dos métodos utilizados neste trabalho. lnit. 
1 ciames com uma descrição dos métodos Hartree-fock, apresentando 

os principais aspectos e as diferenças entre eles. Em seguida t dis 

cutimos de uma forma geral, o problema dos sistemas de muitos elé 

trons, em relação às configurações, estados permitidos e formação 

da função de onda global, onde discutimos com um pouco mais de de 

talhe, a formação da função de onda de spins. 

Em seguida, apresentamos os principais resultados experimen­

tais envolvendo transições intra-d em defeitos substitucio~ais de 

metais de transição em arseneto de gália. Procuramos nos concen-· 

trar nas artigos mais recentes e em experi~ncias realizadas com
I 

grande controle, eliminando resultados não confirmados.r 
Na parte final, apresentamos nossos resultados e comparamos 

os espectros de energia obtidos a partir do cálculo de interação 

de configurações e o.espectro experimental, onde analisamos as di 

ferenças observadas segundo a escolha de base~ Realizamos também, 

a comparação entre os resultados do cálculo de interação de conf! 

gurações e o cálculo de multipletos. Dentre os sistemas estuda­

dos, dedicamos atenção especial ao sistema GaAs:v2
+ por aprese~ 

tar situação pouco definida quanto ao estado fundamental do-siste 

ma. 

'. 
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- CAP1TULO I ­

MODELO DE PART1CULAS QUASE INOEPENDENTES 


I-L Introdução 

Neste capítulo, apresentamos as principais características 

dos métodos baseados no modelo de partículas quase independentes. 

Iniciamos O estudo com uma breve descrição do procedimento de Ha~ 

tree-Fock e em seguida descrevemos os métodos de cálculo específi 

cos: o Método de Espalhamento Múltiplo (MS-X" - "Multiple Scat­

tering-X,,") e as métodos baseados na combinação linear de orbitais 

atômicos (LCAO - "Linear Combination of Atomic OrbitaIs"). 

Em relação aos cálculos LCAO apresentamos, ainda, as princi­

pais diferenças entre os cálculos de camada fechada, camada aber­

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

ção aos cálculos de camada aberta, discutimos as principais dife­

renças entre as duas opções de cálculo, suas vantagens e desvanta 

gens. 

Na última parte do capítulo, apresentamos as apr~ximaç5es s~ 

. mi-empiricas usadas dentro do método LCAO, onde dedicamos maior 

atenção às aproximações CNDa ("Complete Neglect of Differential 

Overlap") e INDO ("lntermediate Neglect cf Differential Overlap"). 

Dentre as parametrizaç5es possíveis; destacamos as parametriza­

Çaes 1 e 2 de pople e Segal (1965, 1966), a parametrização espec­

trosc6pica de Dal Bene e Jaffé (1968) e parametrização para me­

tais de transição (Clack et aI 1972, Clack 1974 e Bacon e Zerner 

1979) . 
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. i 1-2. Método Hartree-Fock 

o método Hartree-Fock consiste em obter a solução da equação 

de Schradinger independente do tempo (equação 1.1) a partir do 

princípio variacional. 

fi • ; E • (1. 1) 

onde fi é a hamiltoniana do sistema, 

E é o autovalor de energia, e 

• é a auto função a muitos elétrons . 

Sendo assim, o problema consiste em encontrar um 

o funcional de energia, E' (equação 1.2), através da 

função a muitos elétrons, 

mínimo para 

variação da' 

E' = {tllllt) (I.2) 

onde E' 

fi 
t 

é 

é 

é 

o funcional de energia, 

a hamiltoniana do sistema, e 

a função tentativa normalizada. 

A hamiltoniana do sistema é tomada dentro daaproxirnação adia 

bática. e é apresentada na forma: 

fi = L(_+,,\.2 -L~) ++ L 
~ A rA~ p~v 

1 (L:;) 

r p " 

j 
i 

·1 

onde as distâncias são dadas em raios de Bohr e a energia em har­

trees. 

Na equaç~o (1.3), o primeiro termo no segundo membro é o opa 

radar energia cinética dos elétrons, o segundo termo é o operador 
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.de .interação elétron-núcleo, onde ZA é o núcleo atômico da áto­

mo A (ou carga efetiva do caroço do átomo A) e rA~ é a distân 

ela do elétron II ao átomo A 1 e o terceiro termo é o operador de 

interação elétron-elétron, onde é a distância entre o elé­r~" 
tron ~ e o elétron ". 

Uma outra maneira de escrever a hamiltoniana do sistema é 8­

través dos operadores a uma e a duas partículas, como apresentada 

na equação (1.4) 

A + 
1 A (L 4)~ I A~ z- I g~" 

p p,1" 

onde é o operador a uma partícula:fi~ 

A = 1 V 2 -I lA 
(I. 4a)

p - Z- u 
A r Ap 

e "gpv é o operador a duas partículas: 

A 1 
:;;; _._--- (1. 4b)911\1 

Til " 

1-2.1 -- Equação de Hartree-Fock: Camada Fechada 

A função a muitos el.étrons + é construída através de uma com 

binação linear de determinantes de Slater. No caso específico de 

camada fechada podemos escrever a função tentativa a muitos elé­

trons na f.orma de um único determinante de Slater, de modo que o 

funcional de energia E' (vide equação 1.2), assume a forma apr~ 

sentada na equação (1.5) 

j 
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(2 - (r. 5)E' = 2 ~>i + 2: J ij Kij ) 

i i,j 
onde: 

~ 3 (r. 5a)I *- -Hi = 'i(r) 'i(r) d r 
~ ~ ~ ~ 

J ij 
fI * -. * - A ~ ..... 3 3 (r. 5b)= ~i(rv) 'j(r~) g~v 'j(r~) 'i(rv) d r~ d rv 

fI * -+ * - 1\ - - 3 3 (r. 5c)= ~i(rv) 'j(r~) g~v 'i(r~) 'j(rv ) d r~ d rvKij 

Realizando a variação, obtemos a equação de Hartree-Fock, 

(1. 6)~ 'i = 2: 'j Eji 
i 

onde ~ é o operador de Fock, 

A 
F = ~ + 2: (2 3i - ~i) (r. 7) 

i 
com 

A ~ r
J i 'j( ~) = [I *­'i(rv) A -g~v 'i(rv) 3d rv ] , j(r~) (I. 7a) 

e 

~ -)Ki 'j(rv = [I *­ A -~i(rv) g~v 'j(rv ) 3d rv ] -~j(r~) (1. 7b) 

Podemos escrever ainda, a equação de Hartree-Fack em sua for 

ma diagonal: 

A (r. 8)F ~i = Ei CPi 

r 
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1-2.2 - Aproximação local X", 

Ao explicitar os termos da equação (1.8) como apresentado \ 

baixo, 

A)1 '1'1(;:)1) + 	 2 [~j'l'1(r\l) \' R~ cp. (r ) = "1 ~icr) (L8')L J , ~ p 
j j 

, 

podemos notar que o termo de troca, 

\,A~ - \' [I .~ -:;] - (L9)A1Kj 'l'i(:t'j1) = 1 'í'j(rv ) 9)1V 'l'i(rv ) d rv 'l'j(rp ) 

é um termo 	não-local. 

Para simplificar o cálculo desse termo, Slater, em 1951, pr~ 

pôs uma aproximação local (equação 1.1), realizado a partir de uma 

média estatística sobre a energia eletrônica. 

_ (3 )1/3 _ 
V q>1 (rj1) = - 6 s;- P q>l (rj1) 	 (I.l0)

x 

Por outro lado, Gaspar em 1954, e depois, Kohn e Sham em 1965, 

j 	 mostraram que o valor para o termo de troca é 2/:; do valor obtido 

. I 	 por SIater se o cálculo variaclonal for realizado sobre a média 

estatística no lugar de calcular a média estatistlca sobre o re­

sultado do cálculo variacional. Posteriormente, em 1972, slater e 

Johnson assumiram para o termo de troca um valor entre o obtido 

por Gaspar e por Kohn e Sham, e o valor obtido por Slater, de mo­

do que a equação para o termo de troca assume a forma: 

, com 
I 
I , 

I 

I 

_ 6 {l ( _3 p J1/3= 	 (1.11)VXa 	 8n 

a. assumindo um valor entre 2/3 e· 1. 
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o valor comumente usado para a são os calculados por Schwarz 

(1972), onde o parâmetro " 11 ajustado para obter a melhor ener­

gia total Hartree-Fock a partir de cálculos atômicos. 

\ 

1-2.~ -- Método de Espalhamento Múltiplo 

o Método de Espalhamento Múltiplo, proposto por 51ater em 

1965 e desenvolvido por Johnson (1966) utiliza, além da aproxima­
.1
'. ç~o local para o termo de troca, um potencial idealizado tipo "muf­

fin-tin" onde o espaço é dividido em três regiões distintas como 

mostrado na Figura 1-1. 

I ' I 

I R. II 

I 

Figura I-L Represe.ntaçllo esquemática bidimensional do 
potencial "muffin_tin" usado no método de espalhamento 

múltiplo. 

A região tipo I, atômica, é formada por esferas centradas na 

origem de cada átomo com potencial esfericamente simétrico. A re 

gião 11, interatômica, é formada pelos interstícios das esferas 

atômicas, e tem potencial constante. Finalmente, a região 111, ex 

1 
~ 
~ i-;\ ::L~ I~ I lI[.. 

o -­ - \ V" •• \ 

,. 
j,, 
! 

'. 
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I 
tramolecular, é a região externa ao aglomerado, definida e partir

! 
de uma esfera (chamada de esfera exterior), que engloba todas as 

esferas atômicas. Nesta última região o potencial é esfericamen­

te simétrico. 

Com o potencial descrito acima, o orbital molecularauma par

I, tícula pode ser escrito em cada esfera atômica na forma: 

"'1 (1q) ~ L C~m Rnt(r ) Ytm(~q) (I.12)
q

tm 

onde Rnt é a função radial determinada por integração numérica, 

Ytm é a função angular, harmônica esférica, 

rq é o módulo do vetor posição com origem na q-ésima asfe 
ra, e 

h rq é o versor"com origem na q-éslma esfera. 

Similarmente, para a região extramolecular, o orbital molecu 

lar pode ser escrito na forma: 

"'1(10 ) = L C~m Rnt(r ) Ytm(\\o) (I. 13)
o

R,m 

Já na região interatômica , o orbital molecular admite solu­

ção exata; na medida que a equação a ser satisfeita é da forma: 

2
(V + E - VII) 'l'i = O (I.14) 

onde VII é a média do potencial na região interatômica. 

A sol~ção da equação (1.14) pode ser expressa sob a forma de 

uma expansão multicêntric3. Para o caso e < VIr temos: 
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I 
1 , 

'l'i (1) = L i -t A~m K j~ (i K ro' Y~m(~o) + 

~m 

Ai-R. Aq h(1)(iK r ) (l.15)+ LL Y~m(rq)R.m q

\ q R.m 

onde K = (VII - d 1/2 (r. 15a) 

jR. é a função esférica de Bessel e hi1) é a função esferica de 

Hankel de primeira espécie. 

Para o caso E: > VII) temos: 

A
'l'i (r) = L A~m k j! (kro ) Y~m(~o) + L L Aim k n(krq ) YR.m(r )q

tm q ~m (1.16) 

onde 

k «-V )1/2 (1.16a)= 
I; 

II 

, e T\R. é a função esférica de Neumann. 

O primeiro termo nas equações (1.15) e (1.16) pode ser inter 

pretado como superposição de ondas Incidentes (espalhadas na re­

gião extramolecular) que se dirigem ao centro do aglomerado e o 

segundo termo pode ser interpretado como superposição de ondas e­

mergentes, espalhadas nas regiões atômicas. 

Naturalmente a função ~i e sua derivada normal nas interfa 

, ces das três regiões devem ser contínuas. A imposição dessas duas 

I condições nos leva à equação secular que pode ser escrita na for-

I ma: 

~ O
I 

I 
\ [ t~i Ôpq ÔR-m,t'm' + (1 + Ópq ) G~~'~'m' ] A~'m'L L 

P R,,'m ' (I. 17) 

) 

I 
'i _ 
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t- 1 	 Gqponde é conhecido como 	 fator de espalhamento e éq1 R..m,R,'m l 

conhecido como fator de estrutura~ 

o fator de espalhamento é dado pela expressão: 

t- 1 
W(R~.t(rq) ,f~(rq)) rq=bq 

(1.18)
q.t 

= -W(R~.t(rq)' g~(rq)) Irq=bq 

onde 	 W(u(x), v(x» é o wronskiano, definido como: 

dW(u(x) , v(x)) = u(x) v(x) - v(x) -º-- u(x) (I.19) 
dx d. 

As funções f e g, explicitadas na equaç~o (1.18), dependem 

I de cada caso em pàrticular como apresentado abaixo. Para e> VII t 

temos: 

f~(rq) = k n~(krq) q • O (L 20a) 

g~(rq) = j2 (krq ) , q • O (I.20b) 

f~(ro) = k j.t(kr ) (I.20c)o 

g~(ro) = nt(kro ) (1. 20d)
I 

I 	 E para E < VII temos! 

1f~(rq) = (_0 2 + i-1 x hi ll (i x rq) q • O (1.20e) 

g~(rq) = 1-
2 

j2(1 x rq) , O,20nq " O 

1f~(ro) = (_0J<+1 i- x J2 (1" rol 0.209) 

\ 
g~(ro) i-2 hP)(i x ro' (1.20h)= 

J 

", 
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"'I 

o fator de estrutura é dado pela expressão: 

Gqp = 4.k L 11'+1"-1 It"m1f(R..'m t lR.m) v-tnmu(A ) m~,,(kRqp)l-m,R..1m' qp
.tnmll 

0.210) 

para e > VII e 
! 

1GGPR,.mt>!.lm'. ;: 41ílt (_1).tt+ L I~"m,,(~'m' I~m) Y~"m"IAqp)nl"li.Rqp) 
R,.lIm ltI (I.21b) 

para ê < VII' onde 

se e q ~ O (1. 22a){ Tl.,,(kR qp ) P 
rn.,,(kR ) = qp 

j.,,(kR ) se P ou q = O (I.22b) 

{i-
qp 

I" se p q ~ O I r. 22c)hl"liuRqp) e 
nJl,,,(l • Rqp} = 

I i-I jl"UuRqp ' se p ou q = o (I,22d) 

e I."m,,(I'rn' 11m } são as integrais de Gaunt, definidas como: 

12.lImlt(R,.lmtl2.m) = J Y'''m''(Sl) Y"m,(íl) Y. (ll) dll (r. 23)m
4n 

1-2.4 -- Combinação Linear de Orbitais Atômicos 

Nos métodos LCAO, os orbitais moleculares s~o escritos como 

uma combinação linear de orbitais atômicos, na forma: 

(L 24)"'1 = LXp Cpi 
P 

onde ~l representa o i-ésimo orbital molecular, 

., , 

http:R,.mt>!.lm
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I, 
I 

X representa O p-ésimo orbital atômico, eI 	 p 
, 	 são os parâmetros a serem determinados variacionalmen­Cpi
I 	 te. 

I 	 Sem perda de generalidade, podemos considerar as orbitais mo 
:', 

leculares ortonormais, de modo que: 

.... 
(... 3f 'l'i(r) 'Pjr)dr= I I c~p Spq Cqj = 6ij (1.25) 

P q 

onde Spq é a integral de sobreposição, definida como: 

3 (r. 26 1Spq = J x~(r) xq(r) d r 

Definindo Mpq' o elemento de matriz de um operador M, qual 

I quer, 

J 
.... 

Mpq = xp{rl M xq(rl d
3 

r 	 (I. 27) 

podemos 	 escrever: 

f .... ... 3 

I 
'l'i(r) M "'j(r) d r (r. 28) 

p q 

I' 	
= E [ C;p Mpq Cqj 

I 	 Desse modo, os aperadores e dados pelas equ". 

I 
H1 ' J ij Kij 

ções (1.5a,b e c) podem ser escritos na forma: 

'i. 	 (I. 29)Hi = I [ C;p Hpq Cqi 
P q 

J ij = 	 [II[ C• iP C• jq Crj Csi (pqlgfrs) (I.30) 

p q r s 

• 	 (1.31)Kij = 	 [IEI CiP C;q CSj Cri (pq I 9 I sr) 
p q r s 

ande 
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H = f x;(rp ) ~p xq(r ) d3 r 	 (I. 32)pq 	 u p 

e 
3(pq I g I rs) = ff x;(r V ) x~(rp) 9 xr(r p ) Xs(r ) d r d3rv·pv 	 v ll 

(1. 33) 

E a equação (I.5) pode ser escrita na forma: 

E' 	 = í Ppq Hpq + 


pq 


++ í pps Pqr [( pq I 9 I rs) - + (pq I 9 I sr > ] (1. 34) 
pqrs 

onde 

P	 (I. 35)= 2rs í C* ir CSi 
i 

Realizando a variação sobre a equação (1.34) e igualando a 

zero, 	obtemos a equação de Hartree-Fock: 

2:: (Fpq - Si Spq) Ciq = o (1. 36) 

q 

onde o operador de Fock, F é dado por:pq 

(1.37)Fpq + í Prs [< pr I 9 I sq) - + <pr I 9 I qs) ]= Hpq 

rs 
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1-2.5 -- Equação de Hartree-Fock: Camada Aberta 

Em sistemas com camadas abertas, existem duas possibilidades 

de escolha para a função de onda. Uma é considerar os orbitais de 

mais baixa energia duplamente ocupados e apenas os orbitais de ca 

madas abertas parcialmente ocupados. A equação obtida a partir 

desse tipo de função gera a equação conhecida como equação restr! 

ta, devido à restrição imposta à parte espacial da função de o~ 

da. A outra possibilidade é considerar dois conjuntos indepeoçen 

tes de orbitais moleculares a uma partícula: um pera spin a e Ou­I 

tro para spin a. Em contraposição ao caso ante.r~ort a equação 

gerada a partir desses conjuntos de orbitais é chamada de equaç!!o 

irrestrita, já que não há restrições à parte espacial da função 

de onda. 

I 1-2.5.1 - Caso Irrestrito 
I 

A equação de Hartree-Fock para o caso irrestrito proposto por 

Pople e Nesbet (1954) ê basicamente uma extensão da equação de 

Hartree-rock para camada fechada. O funcional de energia é dado 

pela equação (1.38), 

E' = 
. I 

(I. 38)I H1 + :z [r J ij - I K~j - I Ke~]
1 lJ 1j k~ 

onde as somat6rias sobre o operador a uma partícula e sobre o Op! 

rador de Coulomb são realízadas Sobre os elétrons e as somatórias 

Ka 
ij 

S 
ij

sobre os operadores de troca e K devem ser realizadas ex 

I clusivamente sobre os elétrons com spin a e sobre elétrons com 
! 

! 
c 
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spin a, respectivamente. 

Usando o método LCAQ, podemos escrever o funcional de ener­

gia na forma: 

L (pp 	 <1" ~~)EI = 	 LPpq Hpq + -} pq rs - PprPqs - PprPqs (pI I 9 I sq) 
pq pqrs (1. 39) 

Realizando variações independentes para orbitais " e 6, 

obtemos dois conjuntos de equações acopladas: 

O 	 (1.40a)L(F~q - e! Spq) C~l = 
q 

L( 6 6 6 O 	 (1. 40b)I, Fpq - "I Spql Cq1 = 

q 


onde os elementos de matriz do operador de Fock são dados por: 

F~q = Hpq + 	L [ Prs (pr I 9 I sq) - P~s (pr I 9 I qs) ] 0.41a) 
rs 

a _ 
Fpq _ Hpq + 	 L [PIS (pr I 9 I sq) - P~s (pr I 9 I qs) ] (I.41bl 

IS 

As soluções das equações (I.40) apresentam o inconveniente 

de não serem, necessariamente, autofunções de spin, 52 (Lowdin, 

1959), mas existem diversos casos em que a contaminação de spin é 

multo pequena (Sacon e Zerner, 1979); nessas situações pode-se d~ 

finir um operador de aniquilação de spins no sentido de eliminar 

as componentes indesejáveis (Amos e Snyder, 1964; Sacon e Zerner. 

1979) • 

, I 
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1-2.5.2 -	 Caso Restrito 

I 
No caso restrito, a função de onda é trabalhada em duas par­

I 	 tes distintas: uma relativa aos orbitais de camadas fechadas e a 

I. 	 outra relativa aos orbitais de camadas abertas. Isso resulta em 

um funcional de energia escrito em termos que envolvem interações 

entre elétrons em camadas abertas, termos que envolvem interações 

entre elétrons em camadas fechadas e termos que envolvem intera­

ções entre elétrons em camadas abertas e em camadas fechadas, CQ-

mo apresentado na equação (1.42) 

N 
E' = 2 r Hk + r (2 J kt - Kk·R.) + 2 L+ Hm + 

k kR. m 
, 
! r N~N" 	 N 

+ 	 (2 a J - b Kmn) + r -1- (2 J km - Kkm ) (1.42)4 pv mn pv 
mn km 

os índices k e R. são reservados aos orbitais de camadas fecha­

das, li e v são índices usados para designar ~s camadas abertas, 

( m e n são índices reservados aos orbitais de camadas abertas II 

e ", respectivamente, Nu é a razão entre o número de elétrons 

, e o número de orbitais na camada l.l e a e são caeficien. 	 ~v b~" 
tes de acoplamento entre as camadas abertas que dependem de cada 

caso em particular. 

Os valores para os coeficientes de acoplamento podem ser de­

terminados por comparação entre a equação (1.42) e a expressão pa 

ro a energia do estado de referência que pode ser obtido a partir 

da função de Qnda~ Como exemplo, considere uma uniea camada aber 

ta constituída de dois orbitais moleculares com dos elétrons spin 

a. Nesta 	situação, a parte da função de onda relativa à camada 
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aberta pode ser descrita através de um único determinante de 518­

ter (equação I.43) 

"'1(r 1 ) "'2(r 1)
1 

;111 ---­
I"IT 

"'1(r2 ) "'2(r2 ) (L 43) 

'I 
ou, explicitamente, 

,
111 ; [ ",,(r,) 'l'2(r2 ) - 'I',(r2 ) "'2(r,) ] (r. 44) 

I"IT 

Note que para determinar 0$ coeficientes e b].lV pracia~V 

sarnas considerar apenas os termos coulombiano e de troca, relati­

vos "à interação entre os elétrons em camadas abertas e comparar 

com a equação (1.42). Calculando estes termos obtemos: 

, f * A 3 3
111 gJ.lv $ d r].l d rv ;

1 

I ; + [ <"'1(r~)q>2(r) l~vlq>2(rV)",,(r].l) >- (q>1(r~)q>2(rv)l~vlq>,(r)<jl2(r].l) >+ 

+ <<jl2(r)<jl,(rv)l~vI'I',(r)<jl2(r].l) > - <lpiX].I)"'1(X,,) 19jl"1'2(r,,)'I'1 (r].l) > ] 
(r. 45) 

ou em notação abreviada: 

f .* 3 3 1 [ ] (L 46)'" 9].1" 1jI d r].l d Xv = ---z J 12 - K12 + J 21 - K21 

Comparando as equações (1.42) e (1.46), temos que 

N2 [2 a ( J 12 + J 21) - b (K 12 + K21 )]; + [J 12 + J 21 ­4 K12 - K21]

I 
(1.47) 

onde N; 1 • 

I 
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Assim, os coeficientes de acoplamento são, para esse caso: 

a = 1 ( 1.48a) 

I b = 2 (I.48b) 

; Usando a combinação linear de orbitais atômicos, podemos es­
! 

crever a equação (1.42) na forma, 

1 


E' = \' P H +L pq pq 
pq 

+ -} L Pps Pqr [< pq I 9 I rs> - -} (pq I 9 I sr) ] + 

pqrs 
NI + I+ +Ptu Htu 


tu 


NI1N" 
+ -} L ~Ptx Puv [a l1 " <tu I 9 I vx) - -} bl1" <tu I 9 I xv>J+ 

tuvx. 

1 ~ 1 
+ T Ppq Ptu [( pt I 9 I Uq> - {ptlglqu>]L 2 T 

ptuq (I.49)
\ 

onde reservamos as índices p,qtr e 5 para os orbitais atômicos 

associados aos orbitais moleculares duplamente ocupados e os índ! 

ces t,u,v e x para os orbitais atômicos associados aos orbi­

tais moleculares parcialmente ocupados. 

Realizando a variação no funcional de energia e igualando aI 
zero, obtemos duas equações distintas; uma para camadas abertas eI 
outra para camadas fechadas!r 


I 
 (I.50a) 

I 
I Lf~q Cqk = L L CkJl. Spq CqJl. + I LCkm Spr e rm 


q qJl. rm 

; 

i 
I 

01 
I, 

'. 
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N~ L F 
A 
~ C -	 (1.50b)tu um - LI e~n Stu Cum + ILe~~ Ssq Cqm 

11 	 11 n q 1 

onde 

F~q = HpQ + 	 L Prs [( pr I 9 I sq> - + <pr I 9 I qS)] + 
rs 

(1.51a)+ 	 L L .N; P~u [(Ptlgluq) -+ (ptlglqu)] 
11 tu 

F~~ : + L Ppq [( tp I 9 I QU) - + (tp I 9 I uq) ] +Htu 
pq 

vI 	 + L :v L PYX [a~" <t y I 9 I xu> - +bllV (tv I 9 I ux) ] 
v vxI 

com t, u e 11 	 (I,51blI 
As 	 equações (1.50) assumem a forma de equação de pseudo-aut~ 

i 	 valores sempre que a representação irredutível associada ao con­

junto de orbitais de camada fechada seja diferente da representa­

ção irredutível assaciada ao conjunto de orbitais de camada abet­

ta. Nessas condições) temos: 

(1.52a)LF~q Cqk " L"k Spq Cqk 
q 	 q 

N A 
_11_ \' F 11 \' '\1i 

i 	
Cum : L, em Stu Cum O.52bJ2 L, tuI 	 u u 

I, 

í 

r 

-, 


I 
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I-2.6 -- Aproximações Semi-Emplricas 

No caso de sistemas envolvendo muitos centros, como é o caso 
I 

do nosso trabalho, os cálculos das integrais de interação entre
. I 

os elétrons toma um tempo computacional muito elevado, de modo que 

se torna necessário realizar aproximaç~es a fim de viabilizar os 

cálculos~ Nesta seção apresentamos três dessas aproximações e asI 
principais diferenças entre elas. 

I-2.6.1 - Aproximaçao ZOO 

Na aproximação ZOO (Uzero Di fferential Overlap"), o produto 

x*(r ) X (x) é igual e zero sempre que p' q de modo que a 10­p ]l q ~ 

tegral de sobreposição seja dada por: 

(L 53)Spq = f x;(x~l xq(rjJ) d3x = 6]l pq 

I 
e a equação de Hartree-Fock é escrita na forma: 

(r. 54)LFpq Cqi = 'i Cpi 
q 

As integrais de interação entre dois elétrons são dadas atra 
, 
I vés da expressão: 

,.I 
, 

, 
(pq I 9 I rs> = (pq I 9 I qp) õ õ (L 55)ps qr 

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

, por: 

I 


Fpp = Hpp - + ppp <pp I 9 I pp) + 1:: Ppq <pq I 9 I qp> (I . 56a) 
q 

I 
I 

I 
, 

I 
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Fpq = Hpq - + Ppq <pq I 9 I qp) • p ~ q (r. 56b) 

A aproximação ZDa apresenta o inconveniente de não manter oS 

resultados invariantes por uma rotação do sistema de coordenadas 

(Popla et aI, 1965), assim sendo, a aproximação ZOO é pouco conva 

niente para cálculo$ em geral. Para contornar essa dificuldade, 

Pople at aI (1965) apresentam proposta de duas novas aproximações; 

a aproximação 1'1000 ("Neglect of Oiatom1c Oifferential Overlap") e 

a aproximação CNOO ("Complete Neglect of OifferenUal OverIap"). 

PosterioX'mente, Pople et aI (1967) apresentam uma nova aproxima­

I 

ção; a aproximação INDO ("Intermediate Neglect af Oifferential 

Overlap") que é uma aproximação intermediária entre a aproximação 

CNDO e a aproximação NDDO. Nas próximas seções discutimos as prin 

cipais características das aproximações CNDO e INDO que são as 

J duas aproximações mais utilizadas nos cálculos de estrutura ele­

I : trônica de moléculas. A aproximação NODO, apesar de ser menos ras 

tritiva que as duas anteriormente citadas, é menos utilizada, na 

medida que sua implantação computacional é consideravelmente tra­

balhos8« 

1-2.6.2 - Aproximação CNOO 

Na aproximação CNDO as integrais de dois elétrons dependem 

apenas dos átomos onde os orbitais estão centrados e nÊio do tipo 

de orbital. Sendo assim, essas integrais podem ser escritas na 

forma: 

<pq I 9 I qp> = YAS (1.57) 
,., 

, 
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já que U é automaticamente nulo e fpq 

(p I Zs I q) = O (r. 62) 

I rsu 
. \ 

visto que o produto X* p Xq = O. para p ~ q • 

Para os elementos diagonais satisfazerem as condições de in­
1 

variância rotacional devemos impor que: 

(p I ZB I p) (r. 63)= VAS
rSu,. 


para qualquer orbital Xp centrado no átomo A. 


Assim, resumidamente podemos escrever: 


L VAS (1.64a)= -Hpp Upp 
B~A 

H = O (I.64b)pq 

para e centrados no átomo A.Xp Xq 

No caso de centrado no átomo A e centrado no áto-X Xp q 

mo B, podemos escrever o elemento de matriz H na forma:pq 

1 v2 _ ZA Za Zc 
Hpq = (p I -"2 u I q) - L <p I I q) 

rr Au rsu c~A,S cp 
(r. 65) 

o primeiro termo da equação (1.65) é comumente chamado de in 

tegral de ressonância e é expressa pelo símbolo 6 ' Esta inte­pq 

gral nos d,á o abaixamento de energia devido ao compartilhamento 

de elétrons no campa eletrostático de dois átomos. 

Dentro da aproximação CNDO, 6 é proporcional à integralpq 
de sobreposição e depende das átomos A e B: 



-25­

(I.66)6pq = S~B Spq 

i onde a~B é um parâmetro determinado semi-empiricamente. 

O segundo termo da equação (1.65) é desprezado já que envol­I 
ve integrais de dois elétrons em três centros. Sendo assim, pode 

mos escrever: 

H = (I. 67)pq B~B Spq 

com centrado no átomo A e centrado no átomo B ~Xp Xq 

Assim, os elementos de matriz do operador de Fock podem ser 

escritos na forme: 

(I.68a)Fpp = Upp + (PAA - + ppp) 'AA + [ (pss 'A8 - VAS) 
8~A 

F-60 5 1 P (L68b)pq - AS pq - --Z pq YAS' P ~ q 

o elemento diagonal F pode ser escrito também na forma:pp 

Fpp = Upp + (PAA - +ppp) YAA + [ [- QSYAS + (ZS"(AB - VI\8)] 
B~A 

(1.68.') 

onde Qs é a carga efetiva no átomo 8, dada por: 

QS = Zs - tI.69)PSS 

QB"fAB representa o efeito do potencial devido à carga total no 

átomo 8 e ZaYAB - representa a diferença entre os poten­VABi 
ciais devido aos elétrons de valência e de caroço da átomo B t co 

nhecida pelo nome de integral de penetraç~o. 

A energia total é dada pela expressão: 
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ZAZS 
(r. 70)E = + L Ppq + Fpq) + L "­(Hpq 


pq B<A 
r AB 


I~2.6.3 - Aproximação INDO 

Uma das maiores limitações da aproximação CNDO é a exclusão 

das integrais de troca de um centro, que a torna inadequada para 

descrever estados eletrônicos provenientes de uma mesma configura 

ção. Por outro lado, a aproximação NO DO que não apresenta esta 

limitação, envolve um trabalho computacional muito maior, devido 

ao grande número de integrais de dois centros que devem ser calcu 

ladas. Para contornar essas duas dificuldades, Pople --et al, pro­

puseram, em 1967, uma aproximação intermediária, INDO. na qual os 

produtos " envolvendO 0$ orbitais atômicos x e siloXp Xq 	 p Xq 

considerados apenas para as integrais de um centro. Nesta aproxi 

mação f assegura-se também, a invariância dos resultados por uma 

rotação do sistema de coordenadas. 

Os elementos de matriz do operador de Fock são dados pelas 

equações (1.71): 

Fpp = Upp + 	 t [Pqr(pqlglrp) -+pqr(pplglrq )] + 


qr 


+ - 2s) YAS 	 O.71a)L (PBB 
S,A 

para x centrado no átomo A,p 

Fpq ~ Upq .t [Prs (pr I 9 I sq) - + Prs (pq I 9 I sr)] (I. 71b) 
rs 
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para X " x e x e X centrados no átomo A, ep q p q 

I 	 o 1 
Fpq = BAS Spq - -Z Ppq YAS 	 ( L 71 c)I 

I para X " Xq , X centrado no átomo A e X centrado no átomop p 	 q 

a . 

Se 	 os orbitais Xts são orbitais atômicos, somente as inte­

grais <pp I 9 I pp>, <pq I 9 1 qp) e <pp 1 9 1 qq> com p" q, são 

diferentes de zero. Então, temos: 

Fpp = + r [pqq <pq I 9 1 qp> - + P qq <pp 1 9 1 qq)] +Upp 
q 

(I.72a)+ 	 L (PB8 - Za) 'VAa 


S'A 


para x centrado no átomo A Jp 

f pq = (2 Ppq - + Ppq) <pp I 9 I qq) - + Ppq <pq I 9 I qp) 

(I.72b) 

para Xp " Xq e xp e Xq centrados no átomo A t 

F _ aO s _ 1 P (1.72c)pq - AS pq -Z pq YAS 

para X centrado no átomo A e centrado no átomoXp " Xq , p 	 Xq 

B . 

As 	 integrais diferentes de zero podem ser expressas na forma: 

fO(ssI9Is$) = <sx 1 9 1 X$) = = 'VAA (L 73a) 

(SS 1 9 I xx) --'-G' (I.73b)- 3 

3 2<xx 1 9 I yy) = 25 F 	 (I.73c) 



-- --

I, 

I (xx I 9 I xx> 

I 


I 
I <xy I 9 I yx> 


I 


-28_ 

042 = F + 25 F (I. 73d) 

O 2 2 
= F - 25 F (I. ne) 

onde x designa o orbital px e y designa o orbital Py Expre~
I 

o 

oi sões envolvendo O orbital Pz são similares às expressões acima. 
" 

I 

Fk GkOs parâmetros e são conhecidos como parâmetros dei 
51ater-Condon e dados por: 


Fk(ni11;njtj) • 


rr 23 r 23 * 
k 

*r'1 d r 1 r 2 d r 2 RniJl,i(r,)Rn.JI,o(r2)RnoJl,i(r,)RnoJl,o(r2) 
< 

J J 1 J J ~ >1 o o 

(1.74a)I 
Gk(ni~l;n/j) • 

r 23 r 23 * •r, d r 1 r 2 d r 2 RnoJl,i(r,)RnoJl,j(r2)Rn.JI,o (r2)Rn .JI,o(r,) 
2 J 12 JJo o 

kr < 

~ 
> 

(I074b) 

1-2.7 -- Parametrizações 

Nesta se~ão apresentamos algumas parametrizações comumente 

utilizadas nas aproximaçôes CNDa e INDO: a parametrização , (Pople
, i 

e Sega1, 1965), a parametrização 2 (Pup1e e 5egal, 1966), a para­

metrização espectrosc6pica (Del Bene e Jaffé, 1968) e a parametri 

zação para'metais de transição (Clack et aI, '972). 
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! 
I 
I 
I 
, 


! 
I 

I 
I 

I 
, 

" 

I 

I 

I 


1-2.7.1 - Parametrização 1 

Nesta parametrização, as integrais de sobreposição Spq são 

calculadas explicitamente a partir de f6rmulas desenvolvidas por 

Mulliken et aI (1949) e as integrais de dois centros YAB são cal 

culadas a partir de funções tipo s, com fórmulas desenvolvidas 

por Roothaan (1951). 

Os parãmetros também são calculados a partir de f6rmu­VAB 
la desenvolvida por Roothaan (1951), onde se usa função tipo 5 do 

átomo· A e se considera o caroço do átomo 8 como uma carga pon­

tual centrada no núcleo do átomo B) de modo que: 

Zs 
VAS ~ f q> 2'(r ) -- d3 r (1.75)s ]l ]l 

rs~ 

onde Z8 é a carga de caroço do átomo S, e 

r é a distância do elétron ao átomo B.
Bll 

Os elementos de matriz, U qq , são ajustados com base nos va­

lores experimentais dos potenciais de ionização: 

_ Ip ~ E(Sm, pn) _ E(am, pn-1). (1.76a) 

_ Ia ~ E(sm, pn) E(sm-1 , pn) (L 76b) 

onde E(sm pO) é a energia total dos elétrons de valência paraf 

uma configuração smpn. 

Dentro da aproximação CNDO? E(sm, pn) é dada por: 

m n 1E s ( ,p) = m U + n Upp + -:r (m+o)(m+n-1) rAA (1. 77)ss 

combinando as equações (1.76) e (1,77) obtemos: 



->u-


Upp = - Ip - (m+n-1) YAA (L 78a) 

Uss = - 1s - (m+n-1) YAA O.78bl 

Para os parâmetros é introduzido uma f6rmula adicionalaAB 
o 

que permite uma redução substancial dos parâmetros a serem calcu­

lados: 

oaA8 = ~ (6~ + a~) (L 79) 

onde e são determinados emp1ricamente t de modo a obtera~ a~ 
o melhor ajuste para as diferenças entre as energias orbitais e 

para as auto funções em relação aos cálculos uab-initio" de molécu 

lasdiatOmicas realizadas a partir de um conjunto de funções de 

base similar ao cálculo semi-empírico. 

1-2.7.2 - Parametrlzação 2 

A parametrização 2, introduzida ainda durante a implantação 

da aproximação CNDa (Pople e Segal, 1966), tem a finalidade de re 

duzir algumas deficiências observadas nos cálculos realizados com 

o auxílio da parametrlzação 1, que basicamente são: 

a} posições de equil!brío para moléculas diatômicas muito p~ 

quenas, 

b) energia de dissociação muito elevadas, e 

c) valores pouco acurados para a afinidade eletrônica. 

As duas primeiras deficiências são consideradas por Pople e 

Segal (1966) como sendo devidas à integral de penetração (v. equ~ 

ção 1.68a') que provoca uma atração adicional entre os núcleos. A 

'. 




forma de eliminar essa deficiência é simplesmente desprezar a in­

tegral de penetração", de modo que o potencial elétron-caroço seja 

dado por: 

(I.80) 

Oe fato não há uma justificativa satisfatória para a aproxi­

mação apresentada acima (pople e Beveridge, 1970, p. 76) mas, pro 

vavelmente, essa aproximação reduz o erro introduzido com a omis­

são de integrais de sobreposição (inerentes às aproximações semi­

empIricas), de tal modo que as distâncias de equilíbrio entre os 

átomos são dadas de maneira satisfatória. 

A última deficiência é minlmizada através do elemento de ma­

triz de caroço, u ' que passa a ser ajustado pelo valor médiopp 
entre o potencial de ionização, Ip' e a afinidade eletrônica, A :p

(I.81)Upp ; - + (Ip + Ap) + ( ZA - + J YAA 

1-2.7.3 - Parametrização Espectrosc6plca 

A parametrização espectrosc6pica, geralmente representada pe 

la letra S, proposta por Del Bene e Jaffé (1968), tem a finalid.!!. 

de de obter bons resultadas para as transições eletrônicas. Nes­

ta parametrização I leva-se em consideração -que as ligações a são 

mais fortes do que as ligações 'Ir, de modo que as integrais de re2. 

sanância assumem valores diferentes de acordo com o tipo de 1iga­

ç~o. As integrais de repulsão eletrônica também são calculadas 

de formas diferentes para ligações a e para ligações ". 



As integrais de ressonância, Bpq' são dadas pela expressão: 

(L 82) 

onde K assume velares distintos, dependendo do tipo de ligaç~o. 

Na proposta original de Del Bene e Jaffé (1966), temos K ~ 1 p~ 

ra ligações (J e K ~ 0,585 para ligações 1f. 

Mais recentemente, Ridley e Zerner (1973) propõem que Spq 

seja escrita na forma: 

(1.83) 

com centrado no átomo A e centrado no átomo B. Spq é 

a valor efetiva para as integrais de sobreposição: 

: (1.84a)~SSf Sss' 

(1.84b)Ssp' = Cso ' SSpl 

: + (I.84c)Spp' Goot Kcro' SPO',Pcr' G1f ll" K1T'!f ' Sp1T,pn l 

onde G designa constantes geométricas necessárias para girar as 

eixos do sistema dlatOmico entre os átomos A e B para o sistema 

molecular, e K designa os fatores necessários para distinguir 

as interações aa' e 1T11 I t com~ 

(1.850) 

K~1f' "- 0,585 para espectroscopia singleto e (1.85b) 

K"", = 0,680 para espectroscopia trlpleto. (L 85c) 

As integrais de repulsão eletrônica de um centro são dadas 

• 
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pela expressão (1.86) (Parisor e Parr, 1953) 

Tpp = Ip - Ap (L 86) 

e as integrais de dois centros para ligações rr s~o calculadas a 

partir de modelo de esferas uniformemente carregadas, na qual o 

orbital atÔmico p é :subs tituído por duas es feras uniformemente 

carregadas que se tangenciarn no ponto correspondente ao núcleo do 

átomo (v. Figura 1-2). 

Os raios das esferas são dados pela express~o abaixo (Parr, 

1952) 

8,687= (La7)RA * ZA 

onde é dado em raios de Bohr e z* é a carga nuclear efeti-RA A 

V8, dada pela regra de Slater (1930).


I 

1-.2 R.--J 1-.2 R.--I 
I 1 1 I 

II~I I~I
1/ \1 1I \1 

< 

I 
I I 

~ rAB .1 
i , 

Figura 1-2. Representação dos orbitais p's dos átomos A e B. 
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A expressão para Y , com centrado no átomo A epq Xp Xq
• 

" , centrado no átomo S é dada por Pari ser e Parr (1953) 

RA + RB_fl- l12 
Re n- 1/2 

= 1 ( + [1 + (RA - ]Ypq 2;AB [ [ + ~ TASr AS 

o 
para > 2,8 A (1. 88a)r AB 

1 2
Ypq = ~ (Ypp + Yqq) - a 'AB - brAS 

o 
para r AS < 2,B A (I. 8Bb) 

onde as constantes a e b são determinadas por ajuste de curva, 

a partir da equação (I.B8a). 

Além da expressão de Pariser e Parr, podemos usar também, a 

expressão de Mataga e Nishimoto (1957) 

1 (I. 89)=Ypq -1 
'AB + 2(ypp + Yqq) 

Ou a expressão de Ohno-Klopman (Ohno, 1964; Klopman. 1964) 

2 1 
= + li (Yp~ + Yq~) ] -112 (I.90)Ypq [ r AB 

1-2.7.4 - Parametrização de Metais de Transição 

Na parametrização envolvendo metais de transição, os orbitais 

3d devem ser tratados de modo diferente que os orbitais 45 e 4P. 

já que são orbitais com número quântlco principal diferentes. Na 

prática, isso implica considerar que as integrais de ressonância 

assumem valores diferentes quando envolvem orbitais d. 
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I 
I onde Spq 

1 O 0 ­
6pq = ~ (SA,p + Ss,q) Spq 

é o valor para as integrais de 

(1.91) 

sobreposição (no caso de 

parametrização espectrosc6pica) e a~,p são parâmetros semi-emp! 

ricos. 

o elemento diagonal da matriz da operador a um elétron t tam­

bém deve ser calculado levando-se em consideração a diferença en­

tre o número quântico principal dos orbitais s e p,e do orbi­

tal d. Por exemplO, dentro da aproximaç~o INDO temos que: 

Hqq = Uqq - r Zs YAB 
e,A 

(r. 92) 

com 

"rAS 	 = <qr I 9 I rq) (r. 93) 

A integral de dois elétrons, YAB' é calculada considerando 

os orbitais X e Xx como sendo orbitais atômicas do tipo s ,q 

de modo a assegurar e invariância do cálculo par uma rotação do 

sistema de coordenadas. Assim, as integrais s e p são iguais eo 

tre si: 

Yss 	 = "rsp = Ypp = YAB (1.94) 

mas as integrais que envolvem os orbitais d silo diferentes já que 

o 	coeficiente orbital é diferente. 

As integrais de caroço U são obtidas empiricamente a parqq ­

tir de dados de ionizações atômicas. Para os metais de transição 

existem dois processos de ionização, dependendo da configuração 

atômica: 
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~Processo 1 	 IS : 3dn- 1 45 1 3dn- 1 

I . 3dn- 1 4pl 	 --+ 3dn- 1
p • 

1d : 3dn- 1 45 1 
--+ 3dn- 2 4s 1 

2 4s2 2 4s 1Processo 2 	 1s : 3dn- --+ 3dn­

1p : 3dn- 2 4s 1 4p 1 -+ 3dn- 2 45 1 

Id : 3dn- 2 452 
--+ 3dn- 3 45 2 

Alguns autores (Clack Jll; aI, 1972; Clack, 1974) usam o pro­

cesso 2 em seus cálculos. Este é o processo que, na maioria das 

vezes, corresponde à configuração de energia mais baixa, mas exis 

tem situações em que isso n~o é verdade (Bacoo e Zerner, 1979). 

Uma outra possibilidade é a escolha de uma configuração mista, eo 

volvendo os dois processos, como sugerido por Zerner~al (1980). 

I, 
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I 

I 
I. 

i 

- CAPlTULO II ­

EFEITO DE MUITOS EL~TRONS 


Il-1. Introdução 

Neste capítulo realizamos um estudo de algumas t~cnicas uti­

lizadas no sentido de recuperar parte da correlação eletrônica 

perdida nos cálculos. baseados no modelo de partículas quase inde­

pendentes. Para uma maior clareza, iniciamos com uma breve dis­

cussão dos estados totais polieletrOnicos e o desdobramento des­

ses estados na presença de um campo cristalino. Dando prossegu1 

mento ao estudo, analisamos as principais condições que devem ser 

satisfeitas pelas autofunções a muitos elétrons, principalmente 

quanto às condições de simetria de spin e simetria espacial. De­

dicamos atenção especial ao estudo das condições de simetria de 

spin por ser parte de grande importância para a realização do cál 

cuIo de interação de configurações, e detemos nossas discussões 

em relação à simetria espacial, ao caso de desdobramento de orbi­

tal d em campo tetraédrico, por ser o caso Que nos interessa di­

retamente neste trabalho. Procuramos descrever de forme mais ela 

ra e sucinta possível, algumas formas de gerar funções de onda a 

muitos elétrons, no intuito de facilitar a compreensão das técni­

cas empregadas neste trabalho. Nas duas últimas seções descreve­

mos os métodos de interação de configurações e de multipletos. 



-38­

11-2. Atamos polieletrOnicos 

Para determinar as estados totais permitidos a partir de uma 

dada configuração, todas as possibilidades de distribuição eletrô 

nica nos diversos orbitais devem ser con$lderados~ Por exemplo, a 

configuração 3d'4p' admite estados desde L =12 -11 até L = 

::: 2 + 1 t com spin zero e um, de modo que os estados possíveis s~o 

'p , J p , 10 , 'o , '. e J r De fato, todas as vezes que a configu 

ração envolve orbitais não equivalentes, como no caso anterior, 

todo o espectro de estados obtidos pela regra de soma do momento 

angular são estados permitidos. Porém, no caso de configurações 

em que elétrons compartilham os mesmos orbitais espaciais, alguns 

estados são excluldos pelo princípio de pauli. 

uma técnica muito utilizada para identificar os estados pos­1, 

síveis para uma dada configuração consiste em analisar o número 

de estados segundo as componentes de momento angular e de spin c~ 

mo descrevemos a seguir: primeiro, devemos construir uma tabela 

que identifique o número de estados segundo suas componentes MS 

e ML j como exemplo r considere o número de situações poss!veis pa 

d2ra a 	 configuração como apresentada na Tabela ll-1. 

Em segundo lugar, devemos identificar o estado de maior núme 

ro quântico, l, com o maior número quântico I 5 f possível, a pa!. 

d2tir de suas componentes máximas. No caso da configuração PE 
. I. 

demos ver que não s~o permitidos estados com L = 4 e S"lI: 1 e que 

é permitido um estado com L = 4 e S::;: O, ou seja, é permitido um 

estado 'G ~ Uma vez identificado o estado com maior número quan­

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

I 
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,I 

Tabela I1-1. Número de estados por componente MS e M
d2 l 

para a configuração . (Note que é necessário listar 
apenas as componentes maiores ou 19u~is a zero.) 

1 
" 

ML 

MS 

4 
3 

2 
1 

O 

1 O 

O 
1 

1 

2 

2 

1 

2 

3 

4 

5 

componentes correspondentes ao estado identificado, e a partir da 

tabela resultante, repetir o processo de identificação até que se 

ja identificado o último estado permitido. Assim, no nosso exem­

plo, subtraindo as componentes correspondentes ao estado 1G na Ta 

bela II-l, obtemos a Tabela 11-2, onde podemos identificar o esta 

do 3F . Seguindo o mesmo procedimento, podemos identificar os de 

mais estados possíveiS que slio: 'D, >p e '5. 

, 1 

Tabela 1I-2. Número de estados por componente MS e ML 
d2para a configuraç~o , excluídas as componentes cor­

respondentes ao estado 'C . 

MS 
1 OML 

3 1 1 

2 1 2 

1 2 3I 
O 2 41 

, 1 
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i 
, 

I 

Usando O procedimento descrito acima, podemos obter os esta­
I 
i, dos possíveis para as configurações pN e dN , como apresentamos 

na Tabela II-3. 

i 
dNTabela II-3. Estados possíveis para as configurações pN e . 

\ os estados ~ossíveis para as configurações p4 e p5 são os mes­
dNI mos que para p2 e pl, respectivamente} e para com 10> N > 5, 

d OOos estados possíveis são os mesmos que para - N+l) ­I 

Configuração Estados 

pl 2p 

p2 , O J Jp , '5 

p3 20 2p 45 

dI 20 

d2 'G 3,. '0 3p., '5 

d3 2H , 2G ,4, 2F , 220 • 4p • 2p 

d4 'I • 3G , 2'G. 2 3F. 'F, 5D • 30 • 2 '0, 23P. 2'5 

d 5 
2r , 

40 

2H • 

f 320 

40 

, 

• 

4p 

220 • 

t 2p 

4, • 22 , 

, 6 S t 15 
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Il-3. Técnica~~~l\baIxam"I1_~o de Simetria 

, 

! 

Quando estamos tratando de átomos imersos em um campo crist! 

1ioo, a determinação dos estados permitidos a partir de uma dada 

configuração em geral não é tão simples quanto o caso visto ante­

riormente, já que nem sempre é fácil identificar as situações prol 

bidas pelo princípio de Paul i quando se tem representações irredu 

tíveis que não são unidimensionais. Nesses casos podemos fazer 

uso da técnica ~e abaixamento de simetria. A técnica consiste em 

analisar os resultados obtidos a partir de um subgrupo do grupo 

de simetria original, escolhido de forma a ter unicamente repre­

sentações irredutíveis unidimensionals j e baseia-se no fato de que 

no abaixamento de simetria não há mudança de multiplicidade de 

spin do estado original para os estados desdobrados. 

Para exemplificar, considere o caso da configuração e2 de si 

metri. Td' Realizando o produto direto e @ e, temos que os es 

tados possíveis são Al' AZ t e E, porém não determinamos as 

multiplicidades de spin possíveis para cada estado. Para isso, ne 

ce5sitamos usar a técnica do abaixamento de $imetria~ 

Realizando o abaixamento de simetria de para ' obt~Td C2v 
mos o desdobramento de orbitais moleculares como apreset:tado na 

Tabela II-4. 

Assim, por abaixamento de simetria, os dois elétrons no orbi 

tal e em simetria Td , passam a compartilhar um orbital e um8 1 
orbital em simetria ' Isso nos dá as seguintes posslbl1!3 2 C2v 
dades de preenchimento orbital: os dois elétrons no orbital t3 1 
gerando um estado lA,; os dois elétrons no orbital a2 , gerando 
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I 

I 
, 

Tabela 1I-4. Desdobramento dos orbitais do grupo emTd'orbitaIs 	do grupo 'C2v 
, I 

CTd 	 Zv 

a	 a1 1 

aa z 	 2j 
+ s2I e a 1 


+ b, +
t 1 	 a2 b2 

a 1 + b, +t 2 	 b 2 

um outro estado lA, ; ou ainda um elétron em cada orbital, sem re2. 

triçílo de spio, gerando os estados e . Por comparação en1A2 3A2 

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

que o estado lA, em simetria é resultante do desdobramentoC2v 
de um estado lA, em simetria Td' o estado em simetriaJ A2 C2v 
é resultante do desdobramento de um estado em simetria T d eJ A2 

os estados 'A + em simetria são resultantes do desdo­
l 

l A2 	 C2v 
bramento do estado 1E em simetria Td . Com isso, ficam determina 

2dos todos 0$ estados permitidos para a configuração e de sime­

tria T d 	f como apresentados na Tabela 11-5. 

Tabela lI-S. Desdobramento dos estados rasul tantes da 
configuração e2 de simetria T d por abaixamento de si 
metria para C2v ' 

Td 	 CZv 
1í\~lA 

1 1 
3 A 3A22 

1l E 	 lA + AZ1 

" 
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I 
 Na Tabela II-6 são apresentados os estados possíveis para as 

I configurações emtn • 

Tabela II-6. Estados possíveis para as configurações emtn rasul 
djtantes do desdobramento da configuração atômica devido à pre: 

sença de um campo cristalino de simetria Td • 

t ndJ 	 em Estados 

1 	 O 2E 
1 

O 	 1 2T
2 

1312 	 o A, + + EA2 
131 32 	 1 1 T, + T, + +T2 T2 
113 ,o 	 2 AI + E + T, + T 2 

3 	 o 2E 

, 4 2 22 	 T, +2T,+2T23 	 , 222 4 2 4 22 A, + AZ + Z 	 E + + 2 TI + + ZT1 T2 T2 
4 2 2 2O 	 3 Az + E + T, + T2 

4 	 O 'A, 
, 3 , 3 

3 	 1 T, + r, + +r2 T2 
1 '33 1 3 153 1422 2 A1 + AZ 	+ Az + E + 3 E + 3 T, + r 1 + r 2 + 2 T 2 + 3 T 2 

31315313'3', 3 A, + A, + Az + 	 Az + E + 2 E + E +2 T, + 2 T, + 2 r 2 + 2 r 2 
1 1 3 1

O 	 4 A, + E + r, + T 2 

4 	 , 2r 
2 

2 2 2 4 2423 2 	 + + 2 E + T, + 2 T, + +A1 A2 r 2 2 r 2 
64242424242523 A,+ A1 +2 A,+ Az+ AZ+Z E+3 E+ r1+4 T,+ T +4 T2 2 

, 4 2 2 2 4 242A, + + 2 E + T, + 2 r, + + 2 T2A2 	 r2 
2o 	 5 T2 
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II-4. ~utofunções 

Quando realizamos estudos de estrutura eletrônica} geralmen­

te procuramos construir as auto funções a muitas partículas de mo­

do que estas se transformem de acordo com as funções associadas 

às representações irredutíveis do grupo de simetria do sistema e 

que também sejam auto funções simultâneas de 52 e de 5z . 

Em relação à parte angular, a função de onda deve satisfazer 

à equação (11.1): 

AIjI(aSrM y) ~ L 1\1(" sr M y') D(r) (R) 	 (II.1)
y'y

y' 

onde ~ é um operador do grupo de simetria do sistema, 

é a auto função a muitas particulas,
'" 
S 	 é o spin total do estado do sistema, 

r é uma representação irredutível do grupo de simetria, 

M é a componente de spin paralela a um virtual campo 

magnético externo, 

y 	 denota uma das funções associadas à representação ir 

redutivel r, 

a 	 denota 05 demais números quânticos necessários para 

caracterizar completamente o estado do sistema, 

e O~~~(R) 	 é o elemento de matriz y'r do operador R, associa 

do à representação irredutível r. 

Podemos construir a parte angular da função de onda como uma 

combinação linear do produto de duas outras funções conhecidas, 

como apresentamos abaixo: 

" 
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~(fy) = L Hr,y,) 4>(f 2y:/) (f,'Ylf:/Y21 fy > (11.2) 

)',y:/ 

J 
, onde <f (i,r :/Y2 I fy > são os coeficientes de Clebsch-Gordan, cu 

jos valores podem ser calculados a partir da equação: 

o(r). (R) o(r) .(R) <f,yifiyi I fy > =L Y')'1 'I2Y2Y;Y2 
O(r)(R) (II.3)= L (r1y,f2Y21 fy> yy' 

y-

Grande parte dos coeficientes de Clebsch-Gordan também podem ser 

encontrados em tabelas (v. p.ex., Griffith, '97', pp. 396-403). 

Quanto à parte de spins, as autofunções devem obedecer as a­

quaçaes: 

52 1j1(n5fMy) = 5(5+ 1) w(a5rMy) (11.4a) 

Sz.(aSfMy) = M1jJ(aSfMy) , (I1.4b) 

De forma semelhante à parte angular, podemos escrever a par­

te de spins da função de onda, como uma combinação linear do pro­

duto de funções conhecidas. 

e(N 5 M ; k) = L o, (N,S,m 1 ; K1) 92 (N2S2m2 ; k2 ) ~ 


m,m2 


x <s,m,s2m2 I SM > (II.5) 

ande N é a número de elétrons da sistema, 

S é o spln total do sistema, 

M é a componente de spin, 

k indica um estado especifico dentre todos os estados po~ 
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. , , 

síveis, 

e representa o autoestado de spin, e 

(S,m,S2m2 I Sm) são os coeficientes de acoplamento entre vetores,
I 

Ou coeficientes de Wigner) também conhecidos como coeficientes de 
..1. 

Clebsch-Gorden. 
,. 

Os coeficientes de Wigner podem ser calculados a partir da 

equação (Pauncz, '979, p. 7): 

<S,rn15Zm2 I SM} = ó(rn1+rn2 , M) x 

. '/2
(25+ 1)(S1+52-5)1(5,-m,)!(52-m2)!(5+M)!(S-M)! ] 

x [ (S1 +S2:;:S+ 1) !(S ,-52~-5) !( -5~+S2+S)! (51 +m )!( S2;m ) I x1 Z

q+S,-m 1 (S,+m,+q)I(52+S-m,-q)! 
x [ (-1) (11.6) 

q q!(S,-m1-q)I(S-M-q)I(S2-S+m,+Q)! 

onde q assume todos os valores inteiros que não torna negativo 

os argumentos dos fatoriais~ 

Assim, é possível obter as auto funções para um sistema com 

N elétrons e spin total S, • partir das autofunçíles de um slste 

ma com N - , elétrons e .pin total S + 1/2 ou 5 - 1/2 , usando 

as expressões:

I 
I e(NSM;k) = (25)-1/2 [(5+14)'/2 0(N-l 5-1/2 H-l/2; k') o.(N) + 

I 
+ (5-101) 1/2 e(N-' S-I/2 M+1/2; k') BCN)] (lI.7a) 

e(N SM; k) = (25_2)-1/2 [- (5-101+1) 1/2 e(N-l 5+1/2 M-l/2; k') o.(N) 

+ (5+M+1)I/2 (N-l 5+1/2 M+l/2 ; k') B(B) ] (II. 7b) 

I 
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I 
! 

! Para exemplificar: podemos obter oS autoestados COrre5pOnOe~

I tes ao sistema de três elétrons a partir dos estados singleto e
! 

tripleto do sistema de dois elétrons (equações 11.8) 

0(2,0,0;1) = 2- 1!2(a~ _ Sa) (11.80)

I 
e(2,1,1;1) = (I!. 8b)I "" 
e(2,1,0;1} = 2- 1/2("6 + S,,) (II.8c) 

0(2,1,-1;1} = 88 (II. 8d) 

J 
i No caso específico de autoestados de spin total S;;;;: 1/2, existem 

duas formas distintas e linearmente independentes; uma é gerada a 

partir do estado trlpleto, que resulta nas auto funções (11.9) 

3- 112 (90,1/2,1/2; 1} = _ 2- 1/2 (a6 + Sa) 2 + 2- 112""8 ) (I1.9a) 

1/29(3,1/2,-112;1} = r 1/2( -2- 88a + 2- 112 ("8 + Ba) aJ (II. 9b) 

e a outra é gerada a partir do estado singleto, que resulta nas 

auto funções (11.10) 

90,1/2,112;2) = 2- 1/2 (a6 6a) a (lI .10a) 

1/29(3,1/2,-1/2;2) = 2- (a6 - Ba) 6 (lI.10b) 

Uma forma de distinguir cada conjunto de funções linearmente 

independentes pOde ser realizada através da representação diagra­

mática, como apresentado na Figura 11-1. 

Para saber o número de estados possíveis em cada situaç~o, 

podemos fazer uso do diagrama de ramificações, apresentado na Fi­
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I : l $. 

A 1 

I 

\. 't" 
I 	

%1/ 
I ..1 

1 2 ! N 1 2 3 N 

(Q 1 	 ( b) 

figura II-l. Representação diagramática dos estados as 
saciados às funções 0(3,1/2,1/2;1) e 9(3,1/2,-1/2;1) 

no diagrama (a) e 9(3,1/2,1/2;2) e 8(3,1/2,-1/2;2) no 
diagrama (b). 

gura 	Ir-2. 

Uma outra maneira de gerar as autofunçl5es de spin é através 

do agrupamento de pares de elétrons, que é a forma mais adequada 

ao modelo de camadas. Cada par de elétrons (i,j) contribui com 

uma função Q(i,j) e cada elétron desemparelhado contribui com 

uma função IX para. a função de onda de spin: 

a " 	a(1,2) ••.• o(i,j) ,,(p) .•.. a(s) .01.11) 

onde 

o(i,j) " Z-ll2[ «(i) a(j) - ~(i) a(j) ] 	 (II. 12) 

Na construção de auto funções por emparelhamento de elétrons 

é necessário impor regras adicionais no sentido de gerar apenas 

os autoestados linearmente independentes, já que o número de fun­
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s 

4 

'í'z 

~ 

6% 

2 1 

% 1 4 '~4~ 

31 

2% 

v ~ (9 ( 
1 2 3 4 5 6 1 N• 

Figura 11-2. Diagrama de ramificações. Os números den­
tro das circunfer~ncias indicam o número de estados po~ 
síveis para cada situação. Note que o número de estados 
posslveis é sempre igual à soma dos estados possíveis 
das duas configurações anteriores. 
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ções que podem ser geradas por permutação de elétronsémuito gran 

de~ Tais regras podem ser obtidas de forma diagramática, attav~s 

do diagrama de Rumer ou através do diagrama de ramificações, den­

tre outros (Paunez, 1979, Caps. 2 a 5). 

No diagrama de Rumer, cada elétron é representado por um pon 

to sobre a clrcunferência~ O emparelhamento de elétrons é indica 

do por uma seta ligando os elétrons e os elétrons desemparelhados 

são unidos por um segmento de reta a um ponto adicional sobre a 

circunferência, que chamamos de polo~ No caso específico de sis­

temas com spin zero, o polo pode ser omitido do diagrama. 

Para determinar os estados linearmente independentes, basta 

considerar apenas os diagramas que não apresentam linhas cruzadas 

(por "linhas" entenda-se setas e segmentos de reta). Como exem­

pIo, considere um sistema com quatro elétrons e spin zero. Por 

permutação de elétrons podemos gerar três funções que podem ser 

representadas diagramaticamente como mostrado na Figura 1I-3 . 

1-_. 2. . 1 • 1 • 

... • l 
4 3 4 $ 4 3 

9, 9. 9$ 

Figura II-3. Representação diagramática das funções g! 
radas por permutação de elétrons! para um sistema com 
quatro elétrons e spln zero. As funções €I 1 ,92 e 03 
são dadas no texto (equações 11.13). 
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,,, 
I = 	 2- tl2 (a(1)5(2) _ 6(1)"(2»)
! 	

a1 

I 92 = 	 2- 112 (,,(1)5(4) - 6(1)<1(4») 

2- 112 (a(1)6(3). 6(1)a(3»)=9 3 

1/22- (,,(3)6(4) - 60)"(4») 

(I1.13a) 

2- 112 (,,(2)6(3) - 6(2),,(3») 

(II.13b) 

2- 1/2 (,,(2)6(4) -6(2)a(4») 

(11. 13c) 

De acorda com a regra de Rumer, apenas duas das funções acl­

ma, são linearmente independentes (pela regra escolhe-se e6 1 

92 ). Neste caso especifico, é fácil notar que: 

= + 	 (11.14)9 3 9 1 9 2 

Outra forma de obter as auto funções linearmente independen­

tes é através do diagrama de ramificações. Para isso, é necessá­

rio introduzir uma regra adicional, de modo que esses diagramas 

representem .s funções geradas por emparelhamento de elétrons. A 

regra consiste em emparelhar cada elétron a com O elétron (t 1me 

diatamente anterior, ainda não emparelhado. o emparelhamento de 

elétrons pode ser melhor visualizado na seqüência de elétrons a 
I 

e 6 gerados a partir do diagrama de ramificações, intraduzindo­I 
se "níveis de parênteses lf onde cada elétron Ct é precedido do si!!!. 

bolo lIabre_parênteses fl e cada elétron a é seguido de um símbolo 

ufecha-parênteses fI	 Na Figura 1I-4 apresentamos as representações# 

diagramáticas para os estados de spin 1/2 de um sistema com 5 e­

létrons. 
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p s 

, 
: 

72' / "'-/ ""- (o< CC< ") (o< J»l 
% 

I 4 
i 

~ V 
:; ,. 2 3 4 5 N 

P S 

%r 
J. 

(O< tl) (C< tl}(c< 

2 72 

...-/ 
' 

3 1- Z 3 4 5 N 

P S 

l 

('" tl)( '" ('" tl)\1 /"'-.,! 4\j J. 

,. ~ 
,. 

:; , :; 4 5 N• 
S 

% 
1 

(o< Co< (o< tl) tl)%~, , , 

". 
, 

:; 1 Z :; 4 5 N 

p S 
~ 

~2 

1. 

(c< Cc< tlJ tl) Co< ~~,~ 
1 2 :; 4 5 N 

Figura 11-4. Representações diagramáticas para os estados de spin 

112 de um sistema com 5 elétrons~ A esquerda apresentamos os dia 

gramas de Rumar, ao centro 0$ diagramas de ramificações t e à di-' 

relta a indicação do emparelhamento de elétrons. 

P 

:; 
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I lI-5. Interação de. ConfiguraçJ;.es 

I 
o cálculo de interação de configuraçôes realiza-se a partir 

de uma função de onda global tomada como uma combinação linear de 

configurações obtidas a partir de um estado de referência do cál­

culo 	Hartree-Fock. Em princípio, as configurações assim obtidas 

formam um conjunto completo, na medida que O cálculo Hartree-FocK 

gera 	um conjunto completo de orbitais moleculares. 

Cada configuração pode ser construída por substituição de or 

bitais ocupados (no estado de referência) por orbitais desocupa­

dos. Esquematicamente podemos representar essas configurações na 

forma apresentada na Figura 11-5. 

A função de onda global gerada por combinação linear dessas 

, 
••• , 	 , 

••· 
b 	 b b • 
o 	 • 

• • 	 • I ­• • i • • 
k • • k • • • 

1 
k ---• • 

•· •• 	 •• • 

(. ) 	 (b ) ( , ) 

Figura~I-5~ Representação esquemática de configurações ger~ 
das por meio de substituição de orbitais ocupados (na configu 
ração de referência) por orbitais desocupados. Os índices a, 
b, c, 	o., denotam 0$ orbitais inicialmente desocupados. Em (a) 
apresentamos um estado de referência de camada fechada. Em (b) 
apresentamos a configuração gerada pela substituição de um DE 
bital '1'1 por um orbital 'l'a. E em (c) apresentamos a confi 
guração gerada pela substituição de um orbital '1'1 e de um 
orbital ~j' por um orbital 'Pa e um orbital ~b 

http:Configura�J;.es
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i 
I 	 confIgurações pode ser escrita na forma: 
I 

a a cab",ab+ 	 + .• # (Il.15)= Co"o + ~ c1 "'1 ~ 1j ij'" ita i< j 
• 

a<b 

onde é o determinante do estado de referência,! "'o 
é o coeficiente associado ao determinanteCo "'o ' 

'ia é o determinante gerado pela substituição de um orbi­

tal ocupado, 'Pi por um orbital desoc'upado, Cl>a'f 

a é o coeficiente associado ao determinante 'ia Je i 

~ijb 	 é o determinante gerado pela substituição dos orbitais 

ocupados "'i e 'P j pelos orbitais desocupados 'Pa e 

'b' e 

cijb é o coeficiente associado ao determinante '" abij 

Os autovalores e auto funções são dados com a resolução da e­

quação secular: 

(H -	 Ei 1 ) = O (rL16)Ci 

II-S.l -- Interaçües Indiretas 

De todas as configuraçõ~s possíveis, apenas as configura­

ções 	associadas aos determinantes apresentados na forma Wi8 
jb iD,f 

teragem diretamente com o estado de referência, .0' Isto porque, 

a Hamiltoniana do sistema envolve apenas operadores a uma e a duas 

partículas, de modo que: 

'" abc 	 (IL17a)("'o 1 H ijk) = O 

'11 abcd('110 	 I H ijk~ > = O (II.17b) 

I 
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6, pelo teorema de Brillouin, temos que: 

(11.18)<>1>0 I li = OI *:) 
Mas a não existência de interação direta entre essas config~ 

rações e o estado de referência não significa que elas podem ser 

desprezadas, já que elas podem interagir com as configuraç~es as­

sociadas aos determinantes do tipo causando, indiretamen­.:J 1 

te, mOdificações no estado de referência 'o. 

11-6. ,Correções de Multipletos
~- .~ 

Nesta seção apresentamos algumas formas de introduzir Corre­

ções de multipletos em cálculo de campo médio. Iniciamos com uma 

breve descrição do modelo de campo ligante usado por Tanabe e Su­

gano (1954, 1956); em seguida, discutimos as modificações introdu 

zidas por Koide e pryce (1958) e por Lohr (1966) no sentido de i~ 

cluir efeitos de covalência e, finalizando, apresentamos a técni­

ca de separação dos efeitos de campo médio dos efeitos de multi ­

pletos desenvolvida por Fazzio et aI (1984). 

l1-6.1 -- Método de Tanabe-Sugano 

No método de Tanabe-Sugano assume-se que os orbitais e e t 2 
resultantes do desdobramento do orbital d, permanecem essencial­

mente atômicos. Assim, o campo cristalino em torno do átomo pode 

ser considerado como uma perturbação, de modo que as integrais de 

, 
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, 
! 

! 

! 
interação elétron-elétron podem ser escritas em termos dos parâm~ 

tros de Racah, A J 8 e C * 

A ; 	 FO - 49 (rI. 19a)F4 

B ; 5 F4 (II. 19b1'2 ­

C ; 35 '4 (II.19c) 

onde 

FO (II.Z09)FO = 


1 F2
= 	 (I I. ZOb lF2 	 49, 


_1_ F4 

; 	 (lI.ZOe)F4 441 

são conhecidos como integrais de Slater ou parâmetros de Slater­

Condon (cf. equações 1.74). 

Neste 	método, considera-se ainda, Q parêmetro de campo cris­

tal1no A; 10 Dq. dado por: 

" = 	 (tzlhltz> - (elhl") ( II.Z1) 

Para exemplificar, considere o cálculo da energia dos dois 

estados ~T resultantes da mistura das configurações molecula­
1 1 

res tl e t 1. (v. rabela 11-6). a espectro de energia é dado2 


com 9 resolução da equação (11.2Z) 


2
( t~ I H I tl > - E ( t 2 I H I tz" > 

= O 

( t 2" I H I tz2 > < t 2" I H I tz") - E I (11.Z2) 

onde os elementos de matriz 
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<t} I H I t{} = 2(tzl h I t 2 > + J(t2t 2) - K(t 2 t:P (I1.23) 

(tze I H I tze) = (t2 I h I tz> + (e I h I e> + J(tze) - K(t2e) 

(I L Z4) 

( t { I H I tze) = Z ( tz tz I 9 I t 2• ) (I1.Z5) 

podem ser escritos em termos dos parâmetros de Racah I a partir das 

relações: 

J( t 2t:p = A - Z8 + C (11. 26) 

K(tztZ) = 38 + C (IL 27) 

J(tze) = A + 48 + C (II.Z8) 

K(tze) = C 01.29) 

( t z t 2 19 I tlle) = 38 (II.30) 

Assim, reescrevendo a equação (II~22), obtemos: 

A-58 + Z8 - E 68 
I 
, 

= O (11. 31) 
68 A + 48 + A _ E 

onde o espectro de energia está transladado de modo a fazer com 

que a configuração .2 seja a configuração de referência. 

! 

! 

I 

I 
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1I-6.2 -- Efeitos de Covalência 

Os efeitos de covalência podem ser introduzidos como corre­

ção ao modelo de Tanabe-Sugano, substituindo a função atômica d 

por uma combinação linear entre o orbital d e os orbitais ligan­

tes dos átomos vizinhos (Koide e Pryce, 1958 e Lohr, 1966) 

~ = )(d + CJ!. Xl!. » cf. (II.J2)c d Cd 

onde )(d é" a função atômica d, 

X! representa o orbital ligante, e 

cd e cf. são os coeficientes associados aos 

respectivamente. 

orbitais Xd e X1 

Considerando que a contribuição devida ao orbital ligante é 

muito menor do que a contribuição devida ao orbital atômico, Lohr 

(1966) propõe que as integrais de interação entre dois elétrons 


sejam expressos em termos das integrais envolvendo os orbitais a­

., 

tômicos, multiplicados por um parâmetro de deformação. 

<",. I 9 I "") = <dd I 9 I dd) Àd
4 (11.33) 

onde 

À 2 c 2= + 0J!. SdJ!. (11. 34)d d c d 

De uma forma geral, podemos escrever: 

(ij I 9 I kJ!.) = (aA + bB + cC) ÀiÀjÀkÀ~ (I1.35) 

onde a, b e c são constantes numéricas que dependem de cada ca~ 

$0 em particular. 

Devido ao desdobramento do orbital d em um orbital e e um 
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orbital tz é necessário um certo cuidado ao calcular essas inte 

grais, já que temos orbitais não equivalentes. Para exemplificar,1 

considere os estados 4T1 resultantes da configuração d3 . Pela 

teoria do campo ligante temos a matriz (Sugano et aI, 1970, p. 296) 
. ­

4 T 1 
t 2 (3T ) e t .2(31\ )

2 1 2 2 

t 2 (3T ) e [ 3A - 38 682 1 
(II. 36) 

t e2 (3A ) 68 3A - 128 J2 2 

Mas levando em consideração os efeitos de covalência, a matriz de 

ve ser escrita na forma apresentada na equação (11.37) (Hemstreet 

_ Dimmock, 1979) 

[(A -58) Àt4 
+ (211 + 28) À~2 Àt2 

+ 211 6 À~ Àt Bl 
3 1 

3
6 À~ Àt 8 (li - 88) Àt

2 
+ (211 - 48) xtÀt2 + 11 

(II.37) 

lI-5.3 - Aproximação à_f 

Dentro do modelo de muI tipletos, considera-se que 0$ termos 

isotr6picos 'associados ao parâmetro de Rac"h, 11, já estão incluí 

dos nos cálculos de campo médio. No modelo de Tanabe-Sugano, por 

exemplo, o~ termos isotr6picas não participam do desdobramento de 

estados devido ao efeito de multipletos já que o parâmetro de Ra­

cah, A, aparece igualmente em todos os termos da diagonal da ma­

triz ou seja, na aproximação de Tanabe-Sugano, os efeitos de mul 
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tipletos são automaticamente separados dos efeitos de campo médio. 

Porém, com a inclusão dos efeitos de covalência, jánão é mais po~ 

sível isolar o parâmetro de Racah, A, como podemos notar através 

da equação (11.37). Para contornar a dificuldade em estabelecer 

valores para os termos envolvendo o parâmetro de Racah J A, Hems­

treet e Oimmock (1979) consideram que a energia de campo médio é 

igual à média das energias dos estados de multipletos: 

148 + 7 C ] 01.38)10 = + N(N-l) [-A ­ 9 9 

Na medida que essa energia já está incluída no cálculo de campo 

médio, Hemstreet e Dimmock propõem que a expressão (11.38) seja 

simplesmente zerada, o que equivale fazer: 

148 7CA = --- (II.39)
9 9 

Porém, Fazzio ~ aI (1984) observam que a energia de campo médio 

assume valores diferentes para configurações diferentes. Isso e­

quivale dizer que no modelo de campo ligante o termo associado ao 

parâmetro de Racah, A. não contribui de forma igual para configu 

rações diferentes (Ji1frgensen. 1962, pp. 79, 134-145; lohr, 1966; 

Fazzio et aI, 1984; Zunger, 1986). Considerando ainda, que o pa­

râmetro de Racah, A lo é uma a duas ordens de grandeza maior do que 

os parâmetros B, e C, podemos concluir que as variações de eneE, 

gia devidq às variações de configurações devem ser consideradas. 

Fazzio et a1 (1984) propõem que as diferenças de energia, de 

vido às configurações diferentes, sejam incorporadas ao parâmetro 

de campo cristalino, â, formando um parâmetro efetivo 8ef . Esse 



I 

I 	
-61­

parâmetro pode ser obtido a partir do cálculo de campo médio, le­

vando-se em consideração que a energia média de uma configuração 

é a média das energias dos estados que sofrem contribuição da con 

figuração considerada, ou seja, 

LE(al ri Si) x (251 +1) x gr. 
1i ~____

J!:(emtn) 	 ~ (U.40)

L (25 i + 1) x gr1 
1 

onde ~(airiSl) é a energia do i-ésimo estado da representação r 

com spin S, 

251 + 1 	 é a degenerescência de spin do l-és imo estado, 

é a degenerescência espacial do i-ésimo estado, e9rt 
i denota todos os estados com configuração emtn . 

o valor 	de é dado pela expressão:àef 
m n 

àef(mn,mon ) ~ J!:(emt n) _ E(e 0t o) (11.41)o


m n 

Em geral, e °t o é a mesma configuração de referência adotada 

no cálculo de campo médio. 

De modo semelhante à proposta de Hemstreet e Dimmock (1979), 

devemos 	eliminar a contribuição de campo médio das expressões do 

cálcúlo 	de multipletos. Para isso, consideramos a energia média 

da configuração emto 
! 

E(emtn
) 	 ~ fm,nO.~.Àt) A(m,n) + 9 ,n(À ,À t ) (28 - C) (II.42)

m t 

onde f 	 e 9 são dadas na Tabela II-7. 

http:fm,nO.~.�t
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Tabela II-7 •• Expressões para fm,n<À1,Àtl e gm,nO'1.Àtl usadas 

no cálculo da energia média da configuração emtn • 

-_.~--

dj em tO f mn 	 gmn_._.. 

2 O 

!~ 1 2 1 1 

! O 2 

3 O 

2 1 
3 

1 2 

O 3 

4 O 

3 1 

4 2 2 

1 :; 

O 4 

" 1 

:; 2 

5 2 ') 

1 4 

O 5 

A"
JI. 

À 2 À 2 
1 t 

À" 
t 

4 4- --:r Àt 

1 À 2 À 2
-Z t t 

" - Àt 
--_.~-~--_..-. 

31. 4 
t 

224
2ÀJI. Át + ÀJI. 

4 
- " ÀJI. 

À 2 ).2"4 À 4 
JI. t--' 1 

" Àt 2 2+ 2ÃJI. Àt " - Àt 2 2- Ài Àt 

3),4
t 

4 
- 31. t 

6Á 4 	
- 8ÁJI. 

4 
JI. 

2 2 4 3 2 2 " :; ÀJI. At +:; AR. 	 - -Z ÀR. Àt -" ÀJI. 

422 4 	 4 2 2 " 4
Àt + 41.1 Àt + ÀJI. - Át - 2 ÀR. At - ""3 ÀJI. 

4 2 2 4 :; 2 2
3À t +:; ÀJI. Àt - :; Àt - -Z ÁJI. Àt 


4 4

61.	 - 6 Àtt 


._-" 


2 2 4 	 2 2 4 
4 AJI. Àt - 6 Á1 - 2À R. 1.t -SÁJI. 

4 2 2 4 4 2 2 4 
1.t 	+ 6 À JI. 1.t + 3 Á JI. - Àt - 3 ÀR. Át - 4 1.i 

4 2 2 4 4" 2 2 43À t + 6 1.1 Àt + ÁJI. - 3À t - 3 1.t Àt - ""3 ÀJI. 
2 2 2 

6 Àt" + 4 À1
2 Àt2 .. 6 1.t - 2 ÀJI. 1.t 


4
10 À 4 -	 10 Àtt 
..-"---" 

J 


1 
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Como essa energia média é considerada no cálculo de campo médio 

(diretamente, ou através de â ef ) devemos fazer: 
" 
! 

E(emtn) = O (11.43) 

de modo que 

f n(X1 ,À ) A(m,n) = 9 ,n(À ,À ) (28 - C) (lI.44)m, t m t t 

Podemos agora, comparar o procedimento de Hemstreet e Dimmock 

(1979) com o procedimento de Fazzio et aI (1984). Por Hemstreet e 

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

~18 3
6 À~Àt B(-T-T7C) À 

t 
4 

+ (- s: -lf) ÀfÀf+ 211 

568 7C) À 4 ( 68 14C) À 2 À 2 A6 À~Àt
3 

B (-T-T ~ + -T-T t t+ 

(II.45) 

E por Fazzio et aI (1984) temos: 

422 :;
(- 3E - C)Ãt + (ilB - lC) À~ Àt + Aef( 1 ,2; 3,0) 6 À~Àt B 

(16 4) 4 2 2
6 ÀtÀt

:; 
B l- 3" B - 3" CÀt + (-2B-C) À~ Àt + Aef(2,1;~,O) 

(11.46) 

Uma forma alternativa de se realizar o cálculo de correção 

de multipletos foi apresentada por Watanabe e KamImura (1989). Ne.'? 

te procedimento, os termos de interação elétron-elétron são desen 

volvidos explicitamente, de modo a separar as contribuições devi­

das aos elétrons associados ao metal de transição dos demais elé­



i 

~Ô:.<r-., 

trons. A partir deste desenvolvimento é possível realizar o cál­

culo de multipletos usando métOdos com aproximação local para o 

termo de troca dentro de um procedimento de primeiros princípios . 

. ' .. 

I 

I 

I 

I 


I 

I 

I 
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- CAPITULO 111 ­

METAIS DE TRAN~IÇ~O EM "ARSENETO DE GALIO 


111-1. Introdução 

Defeitos isolados de metais de transição em semicondutores 

III-V têm sido objeto de diversos estudos nos últimos anos devido 

ao grande interesse tecnológico, especialmente na área de micro­

eletrônica, onde os materiais semi-isolantes, tais como o GaAs;Cr 

e o Inp:Fe, desempenham papel de fundamental importância, e onde 

a baixa solubilidade dos metais de transição são condições neces­

sárias para o desenvolvimento de dispositivos termicamente está­

veis. O arseneto de gália, por sua vez, tem recebido grande des­

taque devido à sua utilização em circuitos lógicos de alta velocl 

dada e dispositivos de alta freqüência. 

00 ponto de viste de ciência básica, o interesse por esses 

sistemas deve-se, em parte, ao grande número de resultados contra 

dit6rios (Clerjaud, 1985) e conseqüentemente a algumas situações 

indefinidas quanto ao estado fundamental do sistema, transições 

eletrÔnicas, etc, que faz com que o estudo desses sistemas se a­

presentem como um grande 'desafio Ou "quebra-cabeças" (Zunger, 1986). 

A baixa solubilidade dos metaIs de transição representa um 

ponto de dificuldade para as observações experimentais devido à 

baixa intensidade dos sinais. Por outro lado, a presença de defei 

tos nativos gerados no processo de crescimento e inerentes a es­

ses processos (Milnes, 1983)1 dificultam ainda mais a caracteriza 

ção dos defeitos envolvendo metais de transição. Entretanto, é im 

'. 
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portante salientar o grande avanço alcançado pela física experi­

mental nos últimos anos no sentido de controlar os efeitos provo­

cados pelos defeitos nativos; através da identificação direta dos 

efeitos provocados pelos defeitos nativos, através da iden­

tificação dos efeitos provocados por esses defeitos com a compar~
! 

ção de resultados obtidos por amostras crescidas a partir de téc­

nicas diferentes, e através do desenvolvimento de novas téc­

nicas de crescimento capazes de eliminar certos defeitos nativos. 

Em relação aos resultados te6ricos, além da limitação natu­

ral dos métodos de cálculo utilizados, devemos destacar também .s 

dificuldades na interpretação dos resultados experimentais com ba 

se em modelos idealizados. Existem pelo menos três efeitos que 

devem ser levados em consideração na análise do resultado de um 

cálculo teórico; o efeito de campo médio, O efeito de muitos elé­

trons e o efeito de relaxação da rede. Neste trabalho de tese, 

procuramos realizar um estudo sistemático dos" efeitos de multos 

elétrons a partir de cálculos de campo médio, mas sem incluir, na 

maioria das casos, o efeito de relaxação da rede, devido às limi­

tações dos métodos de cálculo utilizados. 

Devido à forte localização espacial doi orbitais com caráter 

d dos átomos de metal de transição, qualitativamente podemos a­t 

nalisar com bastante segurança, os estados .do sistema a partir de 

um enfoque perturbatlvo, considerando apenas as configurações en­

volvendo os orbitais com caráter d. Os principais estados possi 

vais a cada sistema são apresentados na Tabela 111-1. Note que e~ 

ta tabela 56 apresenta a configuração dominante. Em cálculos mais 

acurados , têm-se que os estados globais são combinações lineares 
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de diferentes configurações. 

Tabela 111-1. Estados de multiplicidade máxima para metais de 
transição em campo de simetria tetraédrica. Esta tabela indica a 
situação mais provável: existem casos em que O estado fundamental 
obtido através de cálculos te6ricos são estados de baixo spin (Ka 
tayama-Yoshida e Zunger, 1986). 

Sistemas 


Fe3+ ,Cr+ ,Mn2+ 


sc2+ 


Mn3+ Cr 2+ 

t 

co:3+,Fe 2+ 

N'1 + , CU2+ 

V3+ , Ti2+ 

Cx 3+ ,v2 + 


Ni 3+,f"e+,co2+ 


C 3+ W 2+u ,1 

Conf. 
Atômica 

6S(d5) 

ZO(d 1) 

50 (d4 ) 

50(él 

20 (d9 ) 

3F(d2 ) 

4F(d3 ) 

4F<d7) 

3Fed8) 

Configuração 

Mol"cular 


6A1(t
3e 2) 


ZT (t 1eO) + ZE(tOe 1)
z 

5Tz (t2e2 ) + 5E(t3,,1) 

5T2et 4,,2) + 5ECt3,,3) 

2T2Ct5e4) + 2ECt6e3 ) 

3T1 (t
2eD) + 3T2 (t 1,,1) + 3A2 (tOe2) 

4T,(t 1e2 ) + 4Tzet2el) + 4A2 <t3eO) 

4T,et5e2 ) + 4Tzet4e3) + 4AZ<t3e4) 

3T,<t4e4) + 4T <t'e3) + 4Azet6e2)z 

'. 
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III-2. Titân!.o 

o titânio, como impureza em GaAs, até 1985 foi objeto de po~ 

cos estudos, e grande parte dos resultados publicados até então, 

apresentavam diversas controvérsias (Clerjaud, 1985). Por exem­

plo, no trabalho mais antigo que temos conhecimento, Berkmuratov 

e Murygin (1973) em experiência de efeito HalI, usando amostra de 

alta resistividade (maior que 1Q6 cm- 1 à temperatura ambiente), 

observaram conduç~a fi e um nível aceitado! a Ec - 0,45 eV; po­

rém, Steveson et aI (1980) usando amostras crescidas por lPE (ItLl, 

quid Phase Epitaxyl1) observaram que urna amostra submetida a um 

pré-recozimento de até 750 0 C apresenta condutividade n, ao pas­

50 que uma amostra submetida a um recozimento mais intenso, a 

800 oC, apresenta condutividade p. Na amostra de condutividade 

p, identifica-se um nível profundo a Ev + 0,64 eV, o que leva 

steveson et aI (1980) a concluir que o titânio em GaAs não age co 

mo aceitador, mas deve remover impurezas doadoras através de rea­

ções químicas, realizadas durante o processo qe crescimento do 

cristal. Um outro ponto de controvérsia que merece comentários, 

refere-se às experiências de Ushakov e Gippius (1982) e de Vavilov 

et aI (1983), onde foram observadas luminescênc1as em GaAs com ti 
tânio implantada ionicamente, com picos a 665,2 e 665,5 mev t que 

foram interpretados inicialmente (Ushakov e Gippius, 1982) como 

sendo devidos à transição entre os estados 3T2 e 3A2 do GaAs:Ti 2+. 

Por outro lado, Clerjaud (1985) comenta a possivel contradição en 

tre a interpretação de Ushakov e Gippius (1982) e o resultado de 

Berkmuratov e Murygin (1973). Clerjaud (1985) assume que o nível 

. I 
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observado por Berkmuratov e Murygin (1973) a Ec - 0,45 eV corres 

ponde ao estado fundamental 3A2 do Ti 2+; sendo assim, a transi­

ção ~ proposta par Ushakov e Gippius (1982) a 0,665 eV3T2 3A2 

é impossível, pois o estado encontra-se acima do fundo da3T2 

faixa de condução. Apesar da interpretação de Clerjaud (1985) não 

ser completamente correta, na medida que o nivel a Ec - 0,45 eV 

observada par Berkmuratov e Murygin (1973) não ter sido observa 

do em trabalhos mais recentes (Hennel et a1; 1986), a luminescên­

cia observada a 0,665 eV não deve ser mesmo devida à transição 

3T2 ~ >AZ poiS o nível correspondente ao estada 3AZ foi identi 

ficado a Ec - 0,23 eV (Hennel ~ aI, 1986). Uma outra possibi­

lidade para explicar a luminescência a 0,665 ev é associá-la a 

algum defeito complexa (Hennel et aI, 1986). 

Devido às situações contradit6rias, como apresentadas acima~ 

e outras tantas apresentadas em artigos de revisão (Milnes, 1983; 

CIerjaud, 1985). torna-se necessário um controle mais rigoroso de 

amostras e dos procedimentos experimentais. Assim, a partir de 

1986 começa a surgir um número cada vez maior de artigos onde se 

evidencia uma grande preocupação com o controle das tácnicas expe 

rimentais. Grande parte desses trabalhos são realizados usando 

amostras crescidas a partir de diferentes técnicas; dentre elas 

podemos citar: LPIõ, H6 ("Horizontal Bridgman n ) e LPEE ("Liquid 

Phase Electroepitaxy'l). 

No trabalho de Hennel et aI (1986), têm-se que o nível 
3

Ti + /Ti2 
+ a Ec - 0,23 eV e a nível Ti 4+/T1 3+ a Ec - 1, O ev, 

determinados a partir da técnica experimental DLTS (IIDeep LeveI 

Transient SpectroscopyU)# HenneI et aI (1986) obtiveram também, 

" 
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o espectro de absorção com os picos ZPL ("Zero Phonon Line ll 
) a 

566 e 569 meV que silo interpretados como resultantes da transi­

ção 2E ~ 2T2 do centro Ti 3+(3d 1) e a diferença de energia de 

3 meV I! credita.da ao desdobramento spin-6rbita do estado 2T2 . 

Para amostras tipo n, Hennel et .!! (1986) obtiveram o espec 

tro de absorção correspondente ao centro Ti 2+(3d 2) com absorção 

a Ot66 ev, devido à transição 3 A2 ~ >r l(F) e a outra absorção 

a 1,04 eV devido à transição 3A2 ~ 3T1 (P) Na Figura III-l 

apresentamos a situação mais provável para as transições internas 

e a localização dos níveis para o sistema GaAs: Ti • 

3 

1,01. V 

0,66' V 

///// .",,//" '. >, ///, ' /. 

FC 
O,23aV 1 

T;~l+-I T,2+ -. 
2.v 

0.57 a V 

+ - 2 ETI' iTi ­

F V 7/T/T//777T/7777777T/777////777777/77777/77777 

3' 2+
GaAs:TI GaAs:TI 

Figura I~l.::1.:. Posições dos níveis de energia dos sistemas GaAS:Ti2+ 

e GaAs:Ti 3+ em relação à faixa de energia proibida e as transi­
ções observadas em cada caso. 

http:credita.da
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Para finalizar esta seção 1 cabe salientar que o trabalho de­

senvolvido por HeMel et !!! (1986b) n~o se limita ao GaAs; envol
I 

ve também o InP, onde os resultados obtidos se mostram mais pro­

missores no sentido de obter materiais semi-isolantes, na medida 

que o nível associado ao titânio em In? encontra-se praticamente-] 
no meio da faixa de energia proibida (v. também, Brandt et aI, 

1989) • 

1II-3. Vanádio 

Uma das principais motivações pelo estudo do GaAs:V era a 

possibilidade de criar materiais semi-isolantes com es~abilidade 

térmica maior do que a do GaAs :er, já que a solubilidade do vaná 

dia em arseneto de gália é cerca de uma ordem de grandeza menor 

do que a solubilidade do cromo (Kütt et aI, 1984, 1985). Atualmen 

te começa a se delinear que a propriedade semi-isolante do arsene 

to de gálio dopado com vanádio, dVicilmente pode ser explicado 

através de um modelo simples de defeito isolado de vanádio substi 

tucional , já que este oefeito não introduz níveis pr6ximos ao meio 

da faixa de energia proibida (Litty et!!, 1983; Mircea-Roussel 

et aI, 1980; 8randt et aI, 1985) mas mesmo assim, Cí vanádio deve 

desempenhar um papel importante na formação do material semi-iso­

lante, removendo defeitos rasos no processo de crescimento atra­

vés de reações químicas, da mesma forma que o titânio em arseneto 

de gália (steveson et aI, 1980). 

A caracteriz:ação experimental dos estados do vanádio substi­

tucional em GaAs não são completos, embora já sejam conhecidas 

diversas transições eletrônicas e posição de nível na faixa de e-

I 

1 



- - -

• I 
-72­

nergia proibida. Podemos afirmar, com base em trabalhos recentes 

(Hennel et aI, 1987; Brandt ~ !.t, 1985; Ulrici et ai, 1985; Cler 

j aud !!: aI, 1985), que o GaAs: Y gera um nível aceitador y3+/y2+ 

na faixa de energia proibida a Ec - 0,15 ± 0,01 eV. De acordo com 

O trabalho de Hennel et aI (1987), este é o único nívei na faixa 

de energia proibida. Nas experiênc!as de OLTS realizadas por 

Brandt !'1 ai (1985) e por Uirlc! et ai (1985), este também foi o 

único nível observado. Com base nesaas experiências, podemosafi~ 

mar com uma boa margem de segurança que este é o único nível in­

trOduzido pelo vanádl0 na faixa de energia proibida, embora as e~ 

periências de OLTS realizadas por Clerjaud !!: aI (1985) e de OLTS 

e OLOS realizadas por Litty !'1 !! (1983) indiquem a presença de 

um outro nívei na faixa de energia proibida a Ec - 0,23 eV. 

Em relação às transições eletrônicas, temos de forma bem de­

finida, o espectro de absorção para o centro V3+ muito discuti­t 

do na literatura (Clerjaud et ~, 1984; Clerjaud, 1985; Clerjaud 

et ai, 1985; Ulrici et aI, 1985 e Hennel et aI, 1987) com linhas 

ZPL a 0,909 eY, 1,008 eY e 1,335 eV, além de uma longa faixa 

de absorção entre 1ta e 1,2 eV ~ Por fotoluminescência observa-se 

ainda (Kaufmann et aI, 1982; Ulrici et aI, 1985) um. linha ZPL a 

0,738 eV. Ulrici et aI (1985) observaram também, uma fraca absor 

ção a 0,79 eV interpretado por eles como sendo devida à transi­

ç!lo 3 A
2 

.. 3T2( F). Segundo Celdas et aI (1986), em trabalho teó­

rico, a linha ZPL a 0,738 eY deve-se à transição 3T2 (F) .. 3A2 

enquanto que a linha ZPL a 0,909 eV deve-se à transição 3A2 .. 1E 

e a linha ZPL a 1,008 eV, juntamente com a faixa de absorção en­

tre 1, O e 1,2 eV devem-se à transição 3A2 -+ 3 r 1 et aiCaldas 

'. 
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( 1986) 	 sugerem também que a linha ZPL a 1,335 eV deve-se à tran­
3 1sição A ... A2 1 

As transições envolvendo o centro V2+ não acusam a presença 

de linhas ZPL; envolvem apenas fa1xas de absorção a 1,03 eV (CleE 

jaud et aI, 1985 e Hennel et aI, 1987) e a 0,68 eV (Hennel et aI, 

1987), O estado fundamental para este sistema não é bem definido 

experimentalmente. Kaufmann et ~ (1982) apontam o estado 2E co 

mo sendo o estado fundamental ao passo que Clerjaud et aI (1985) 

apontam o estado 4 T1 Cálculos teóricos e lnterpretaç~es de re­

sultados experimentais também não indicam o estado fundamental de 

forma única. No artigo de revisão de Zunger (1986) temos o esta­

do 4T 1 como sendo o estado fundamental; enquanto que os traba­

lhos teóricos de Katayama-Yoshida e Zunger (1986) e caldas!!: aI 

(1986) apontam para o estado fundamental, o estado 2E ; e o tuba 

lho de Watanabe e Ksmimura (1987) apresenta como resultado, um es 

tado como o estado fundamental, quase degenerado com O esta4T1 
do 2E • 

Na Figura 111-2 apresentamos todas as transições descritas 

no texto e os estados mais prováveis. Incluímos também a faixa de 

absorç~o a 1,35 eV observada por Henne1 et a1 (1987), associada 

à transição V3+(3d2) + e-(FV) + V2+(3d3) . 

I 

I 
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1 4Tt '?} 2T1;(1) 

l.03 fi V 

I , 2T, (?1 

0,69 a V 

FC é/L//////ú 
O,lS.V 

2 E (1) 4T (1)
1 

FV 

'T, 

i~m ~ '(;:+1:///// :~. I 1,35. V 

'A. 
'/ 

3+ 2+
GaAs V GaAs::V 

Figura 1II-2. Representação esquemática das principais tran 
siçôes observadas no sistema GaAs:V. 
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IlI-4. Cromo 

o cromo em arseneto de gálio tem sido um dos metais de tran­

sição mais utilizados na produção de material semi-isolante atra­

vés da técnica de crescimento LEC (ULiquid Encapsulated Czochralski"). 

Este material, como é bem conhecido, desempenha papel fundamental 

na fabricação de transistores de efeito de campo ou FET's (UField 

Effect Transistors lt 
) que lá o elemento básico de circuitos integr~ 

dos. Estudos e respeito do GaAs semi-isolante iniciaram-se no 

início dos anos 60 (Anslie et~, 1962; Gooch et~, 1961) e o de 

senvolvimento da técnica que permite a obtenç~o de GaAs semi-Iso 

lante de uma forma reprodutível foi realizada por Cronin e Haisty 

(1964) • 

o sistema GaAs:Cr possui três níveis de energia, sendo que 

o nível aceitador Cr3+ICr 2+ pr6ximo ao meio da faixa de energia 

proibida é responsável pelas propriedades semi-isolantes. Este ni 

vel, freqüentemente designado como HL1 ou EL1, encontra - se a 

E + 0,736 eV ± 0,006 eV (Martinez et aI, 1981). Os outros dois 
v - ­

níveis são o Cr2+ ICr+ a 60 meV acima do mínimo da faixa de con 

dução (Hennel e Martinez, 1982) e o Cr4+/Cr3+ a cerca de 300 

meV acima do topo da faixa de valência (stauss et aI, 1980; Look 

~ ~,1982). O nível Cr4+;cr 3+ foi detetado por EPR, inicial­

mente a E + 0,45 eV (stauss et aI, 1980; Kaufmann e Schneider~ 
v -- -­

1980), enquanto que Ulric! (1982) deteta esse mesmo nível a 

Ev + 0,37 eV por absorção óptica e Blakemore et al (1982) obtive­

ram um valor a v + 0,45 eV por fotocondutividads. Ridley et __E __ al 

(1982) em experiência de fotocondutividade e efeito Hall, obtive-

j 


'. 
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raro um limiar óptico para a fotoionização do Cr4+ a 0,42 eV e 5~ 

gerem para a energia térmica de ativação a baixas temperaturas o 

valor de 0,25 eV. E finalmente, Look et aI (1982) em experiên­

cias de efeito Hall em função da temperatura obtiveram o nível de 

energia a 0,324 eV acima do topo da faixa de valência. Em rela 

ção ao nível cr2+/Cr+, atualmente se tem estabelecido sua local i 

zação acima do fundo da faixa de condução, como verificado em ex­

periências de absorção óptica e resi.tividade, com amostras sob 

pressão hidrostática (Hennel et ~, 1981). Hennel e Martinez 

(1982) realizaram experiências de efeito Hall com amo.tras sob 

pressão hidrostática e deduziram que o nível Cr2+/Cr+ encontra­

se a Ec + 0,055 eV a 77 K e a Ec + 0,115 eV à temperatura ambien 

te. Experiências de absorção óptica e de Haas-Shubnikov (Guima­

rães et aI, 1985) confirmam as expectativas de Hennel et aI (1981) 

e nos dá a posição do nível a E +O,045 eV a 4 K . c 
O estada Cr2+ , com quatro elétrons nos orbitais moleculares 

derivadas do orbital atômico d no campo de simetria tetraédrica 

apresenta um estado fundamental 5T2 e um estado excitado 5E . A 

transiç~o 5T2 ~ 5E ocorre a 0,82 eV e é observada por absorção 

óptica (Clerjaud et aI, 1980; Martinez et aI, 1981; Hennel et aI, 

1981; Deveaud et aI, 1984b). Na medida que o estada fundamental 

5T 2 encontra-se a 0,775 eV abaixo da fundo da faixa de condução 

(Martinez et aI, 1981), a estado excitada 5E , 0,82 eV acima da 

estado fundamental, deve ser ressonante com a faixa de condução, 

localizando-se a Ec .O,045 eV (Eaves et aI, 1981); sendo_assim, 

a luminescência não pode ser observada em condições normais. A lu 

minescência s6 se torna possível para amostras sob pressão hidros 
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tática (Deveaud et al, 1983, 1984b) ou em experiências utilizando 

liga de GaA2As (Deveaud et aI, 1982, 1984b). 

Para o estado cr3+, existem propostas de transição interna 

associada à luminescência a 0,57 eV (Koshei!! aI, 1976). Esta 

luminescência apresenta uma ZPL a 0,666 eV: e é associada por Oe­

veaud ~ ai (1984b) à transição 2EC 2G) * 4r 1(4F ) . 

Na Figura 1I1-3 apresentamos as posições dos níveis deteta­

dos experimentalmente e as transições internas para cada estado 

de carga. 

/////////5õ /
FC 'o~0!s5.~ ,l/ / / / / / / / ,t'lA,/ 

I 
0,82 • v 

~~_2E{2.l(?) 

1 ~T• ,O,666&V1. 
O,736eV 4 

T, 
0,32 fi V 

FV 777777/777?777.,.77777.7hr/T/77/{(T/77777 ~~ . 
GoAs' Cr Go As, Cr GoAs, Cr 

Figura 11I-3. Representação dos níveis de energia para o 
GaAs:Cr e as transições observadas experimentalmente. 

o cromo em arseneto de gália também pode formar diversos de­

feitos complexos} tais como Q associado à linha 0,839 eV (Picoli 

et al, 1981; Skolnick et al, 1982), o assocIado à luminescência a 

0,844 eV (Deveaud et ai, 1984a; rhomas !!~, 1986) e o associado 

• linha ZPL a 0,837 eV (Fujiwara et a1, 1986). Em todos esses ca 

", 

I 
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50S O defeito adjacente atua como uma fraca perturbação ao centro 

Cr2+. 

Ilr-5. Manganês , 
o manganês substitucional em arseneto de gália é um dos de­

feitos que apresenta menor energia de ionização dentre os metais 

de transiç~o em semicondutores lII-V. Associado a esse fato, te­

mos para esse metal, uma alta solubilidade, de acordo com uma re­

gra empírica (Queisse~, 1971; Milnes, 1973). 

O nível aceitado! Mn 3+/Mn2+ localiza-se a E, + 0,113 eV 

(Vieland, 1962; Haisty e Cranin, 1964; Schairer e Schmidt, 1974) 

e o estado Mn2 + é prontamente identificado por foto luminescência 

(lee e Anderson, 1964; Schairer e Schmidt, 1974; Klein et~, 1980). 

! 	 A baixas temperaturas a emissão apresenta um pico próximo de 1,405 

ev. Ao contrário do caso Gap:Mn2+ onde a ZPl a 1,5:>4 eV (Vink e 

van Gorkom, 1972) está associada à transição intra-d 4T1 (4G)+ 6A1, 

no caso do GaAs a transição a 1,405 eV é obtida através de lumi 

nescência de pares doador-acei tador (Schairer e Schmidt, 1974). 

IS$o indica que o estado 4T1 deve ser ressonante com a faixa de 

condução . 

• ! 

'. 
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III-6. ferro 

o ferro em arseneto de gália é um dos sistemas que vem sendo 

estudado desde a década de 60 {Cunnel !! aI, 1960j Haisty e Cronin, 

1964b)t porém suas características em relação à posição de níveis 

na faixa de energia proibida e transições internas s6 tornou me­

lhor conhecidas na década de 80 (Shanabrook et aI, 1983; Litty et 

ai, 1963; Clerjaud, 1985; Omel'yanovskii e Fistul', 1986 p. 173). 

Um dos interesses no estudo do ferro em semicondutores III-V 

deve-se à sua utilização em In? para obtenção de material semi­

isolante. Outra propriedade importante do ferro em fosfeto de in 

dio é a oscilação LASER a 3,53 vm; devido à transição interna do o 

Fe 2 + (Klein et ai, 1983). Embora o ferro não apresente propried~ 

des tão marcantes em GaAs (Clerjaud, 1985) o estudo do sIstema 

GaAs:Fe desperta interesse, na medida que é um sistema semelhan­

te ao InP:Fe. 

F C ///////////L///////////, 

_-""_,___ Sr. 

0)37e V 

t 5EI 

0,49 ê V 

F v 77//777mT/777/;777r/h 
2+ 

Ga As' Fe 
Figura III-4. posição do nivel Fe3+IFe 2+ na faixa de ener 
gia proibida e a transição interna ~ 5E •5T2 

'o 
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o nível Fe3+/Fe2+ em CaAs localiza-se a Ev + 0,49 eV a 

4,2 K (Shanabrook et aI, 1983). A transição 5T2 
-+ 5E do Fe2+ se 

dá a 0,37 eV (Baranowiski et a1, 1967; Litty .:!~, 1983). Na Fi 

gura 111-4 apresentamos a posição do nível Fe3+/Fe 2+ e a transi­

ção observada experimentalmente. 

IIl-7. Cobalto 

o cobalto é um dos metais de transição que apresenta um dos 

mais rico espectro de absorção no estado de carga 2+. A posição 

do nível Co 3+/Co2+ é razoavelmente bem estabelecida desde 1964 

com experiências de efeito Hall realizadas por Haisty e Cronin, 

com o nível a 0,16 eV acima do fundo da faixa de valência. 8ara­

nowski et aI (1972) obtiveram através de experiências de fotoioni 

zação, Ev + 0,14 eV a baixas temperaturas, enquanto que Brown e 

Blakemore (1972) obtiveram através de experiências de efeito HaII, 

absorção e fotocondutividade, energia de ionização igual a 0,156 

eV ~ Por último. luminescências de pares doador-aceitador f envol­

vendo Co 3+ICo 2+ indicam uma faixa com máximo a 1,3 eV (Kornilov 

et aI, 1'74; Ennen et aI, 1980). 

A mais baixa energia de absorção para o Co 2+ é devida à tra!!, 

s1ção 4A2 (4F) .. 4T2(4F) com ZPL a 4039 cm- 1 (0,5 eV) (Ennen et 

aI, 1980). A transição 4A2(4Fl" 4T,(4F) apresenta uma faixa 

de absorção entre 7000 e 8500 cm- 1 (0,87 a 1,05 eV) (Baranowski 

et aI, 1967; Hennel e Uba, 1978) sem que se tenha observado 11­

nhas ZPl. Existe também, a possibilidade de transições proibidas 
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///////////// 4T:a(4PIF C :/Olll.e V t 3r1 / 

1,40. V 
'E("G){?) 

2:Tl.(2G) (?l 

4T.{4F), 
0.87 - 1,05 a V 

4 T•(4F) 

0,5" V 

4A (4p 1 
F V • 

77/7///////////77/T/77//T////7//7T////T/77//7/.
+ 2+ , GaAs,Co GaAs.Co

I 

Figura 111-5. Posições dos níveis na faixa de energia prol 
bida e as passive!! transições para o GaAs:Co. 

por spin (4Az(4n .. 2E(2G) o 4 A2 (4F ) .. 4T1 (ZG» na faixa. de ab­

1sorção entre 7000 e 8500 cm- (Ennen et aI, 1980). A mais alta 

energia de absorção observada deve-se à transição 4Az(4n .... 4r2(4p), 

com ZPL. 11 317 cm- 1 (1.40 eV) (8aranowskií et aI, 1967; Hennol 

e Ub., 1978) que indica o estada 4T (4p) acima da funda da faixa2

de condução. 

Outro estado de carga observado é o Co 1+ , com a nível 

Co 2+ ICo 1+ a cerca de Ec. 0,11 eV (Wasik e Baj, 1986; Wasik et 

aI, 1986), obtido a partir de experiências com amostras sob pres­

são hidrostática superior a 1 GPa . 

Na Figura 1II-5 apresentamos as posições dos níveis identifi 

cados experimentalmente e as transições observadas. 

! 
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IH-S. Níquel 

I o níquel, elemento utilizado em contatos âhmicos de Au Ge Ni 
i 

em GaAs tipo n (Helblum et aI, 1982) muitas vezes surge como con 

taminação em GaAs devido à sua rápida difusão (Partin et aI, 1977I, 
1979), de moda que torna-se importante a identificação dos níveis 

introduzidos pelo níquel a fim de permitir um melhor controle des 

te defeito. 

A posição do nível 1'11 3+ INi 2+ foi observada por Haisty e 

Cronin (1964) através de experiências de efeito HaIl e resistivi­

dada a Ev + 0,22 eV. Brown e Blakemore (1972) em experiências de 

fotocondutividade, Gutkin et aI (1974) em experiência de eletroa~ 

sorç~o e UIr1ci et aI (1986) em experiência de absorçâoóptica, 

EPR e efeito Hall obtiveram para esse nível, Ev + 0,2 ev. A pre­

sença do nível Ni 2+/Nl+ foi observada experimentalmente a E ­c 
0,4 eV por UIric! et aI (1986) após sugestão de Drozdzewicz et 

aI (1984) e observação anterior de Partin et aI (1979). 

O espectro de absorção do Ni + C3d 9
) apresenta ZPL a 0,57 eV 

(Ulrici et aI, 1986) e está associada à transição 2T
2 

-+ 
2E. O 

espectro de absorção para o Ni 2+ apresenta 1 inhas fracas a 0 1 55, 

1 j 10 e 1,22 eV e estão associadas às transições 3T1(3F ) .. 3r 2 

3r1 en ... 3T1 (P) e 3T1 (3F) ... (Ulrici etal, 1986) . 3112 

Na Figura 11I-6 apresentamos o espectro de absorção observa­

da para o GaAs:Ni e a posição dos níveis na faixa de energia 

proibida. 
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Figura rlI-6. Posições dos níveis para o GaAs:Ni em rela­
ção à faixa de energia proibida e as transições observadas 
experimentalmente. 

III-9. Metais de Transição das Séries 4d e 5d 

Os metais de transição das séries 4d e 5d têm sido pouco 

estudados até o presente momento. Dentre os resultados disponí­

veis, temos evidências de transições internas para alguns siste­

mas, mas em geral, sem uma identificação precisa dos estados en­

volvidos. Quanto à posição dos níveis na faixa de energia proibi 

da, os resultados são ainda mais escassos. Uma das poucas exce­

ções em relação a esse quadro são os trabalhos a raspei to do 

GaAs: W; mas mesmo neste caso, os resul tados são preliminares e 

sujeitos a verificações posteriores (Gippius et aI, 1989). 
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No caso do zircônia, Steveson et aI (1980) observaram um com 

portamento semelhante ao do titânio, de moda Que o Zr também deve 

remover impurezas doadoras no processo de crescimento de cristais. 

Vavilov et aI (1980), em experiência de fotoluminescência, obser­

varam uma faixa entre 0,74 a 0,75 eV e interpretaram, com base 

na teoria de Tanabe-Sugano, como sendo devida a uma transição com 

mudança de spin (lT .. 3T 1 Ou 1E .. 3A2).
Z 

Para o nióbio temos resultados de luminescência (Vavilov et 

al , 1980; Ushakov et aI, 1981) com ZPl a 0,79 eV que provavelrne!! 

2 4te é resultante da transição T1" T 1 

Em relação ao tãntalo, os dados disponíveis apresentam uma 

contradição: Ushakov et aI (1983) observam no espectro de fotolu­

minescência, ZPl a 0,64 eV que foi interpretada como sendo devi­

da à transição 2
T1" 

4
T 1 do centro GaAs:Ta2+ , ao passo que Gi.e. 

pius et aI (1989) observam o nível Ta 3+/Ta 2+ a E -O,27ev, de-- c 
modo que o estado exci tado deve se localizar acima do fundo da fei 

xa de condução, o que impede sua detecção por fotoluminescência. 

No caso do molibdênio e do tungstênio, uma das primeiras mo­

tivações para o estuda era a possibilidade de utilizar esses mate 

fiais como barreira de difusão em contatos ôhmicos, no sentido de 

impedir a migração de átomos do semicondutor para a liga metálica 

e vice-versa. Dentre os metais de transição das séries 4d e 'd J 

o tungstênio tem despertado um maior interesse devido à possibili 

dade de fabricação de material semi-isolante (Gippius et aI, 1989). 

Em experiências de OlTS, Gippius et aI observaram os níveis w4+/w3+ 

a Ev +0,2 eV e W3 +/W2+ a Ev +0,65 eV. Vavilov __ (1980)et aI e 

Ushakov e Gippius (1983), identificaram através de experiências 
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...de fotoluminescência t a transição 2T
1 

4 T
1 

com ZPL a 0,678 eV 

para o centro GaAs:w 3
+ e a faixa de luminescência a 0,7 eV como 

sendo uma transição com mudança de spin ('T 1 -+ ou ....512 3T2 5 T2 ) 

para o centro GaAs:w 2+. Além dessas luminescências, Kornilov et 

aI (1974) apresentam resultados de fotoluminescência a 1,13 e a 

0,8.3 eV sem identificar as possíveis transições. Em relação aO1 

:nolibdênio, Vavilov et aI (1980} observam fotoluminescência a 0 , 84 

eV e associam à transição 5E .... 5T2 do centro GaAs;Mo 2+ ~ Além 

dessa luminescência, Kornilov et aI (1974) apresentam resultados 

de luminescência a t, 34 e a 1,43 eV mas sem identificar as P05­

síveis transições. No caso do GaAs:Mo não temos conhecimentoI 

de resultados com as posições dos níveis na faixa de energia pro! 

bida. 

Outro sistema em que se tem conhecimento de resultados de lu 

minescência é o GaAs:Pd. Vavilov et aI (1980) observaram uma fai 

xa de luminescência em torno de 0 , 75 eV mas sem identificar a 

possível transição. 

, 
I. 
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- CAPlTULO IV ­

DISCUSSOES E RESULTADOS 

IV-1. Introdução 

Neste capítulo I apresentamos os resultados obtidos em nossos 

cálculos para os metais de transição em GaAs. Iniciamos com a a­

presentação das principais características dos aglomerados e os 

resultados relativos ao aglomerado do cristal perfeito~ Em segui 

da apresentamos a comportamento geral para as séries 3d, 4d e 5d 

obtidos a partir do método de espalhamento múltiplo Xa. Discuti­

mos também, o problema de escolha de base para um cálculo de lnte 

ração de configurações reali2ado a partir de um cálculo LCAO. Usa 

mos nesta discussão, os cálculos realizados a partir da aproxima­

ção INDO. Finalizando o capítulo, apresentamos um estuda compara 

tivo entre os resultados obtidos a partir do cálculo de interação 

de configurações e os resultados obtidos usando a correção de muI 

tipletos. 

IV-Z. Modelo de Aglomerados 

Realizamos nossos cálculos usando o modelo de aglomerados pa 

ra sólidos covalentes (Messmer e Watkins, 1970, 1973; Cartllng, 

1975; Hemstreet, 1975) com a saturação de orbitais proposta por 

Fazzio et aI (1979) para cálculos realizados através do método de 

espalhamento múltiplo e com saturação com átomos de hidrogênio p~ 

ra cálculos realizados através do método LCAO. 
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Tabela IV-l. Centros espalhadores do aglomerado de 17 átomos 
(GaAs) para o cálculo de espalhamento múltiplo. As posições e 0$ 

raios das esferas são dados em raios de 8ohr. 
-_._~-----

Centro Coordenadas Raio da 
Espalhador x y z Esfera 

Esfera 0,0000 0,0000 0,0000 10,0200Exterior 

Atomo 
0,0000 0,0000 0,0000 2,4335Central 

2,6716 2,6716 2,6716 2,1739Primeiros 
2,6716 -2,6716 -2,6716 2,1739Vizinhos 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

------------_ ...­

Todos os cálculos foram realizados com aglomerados de 17 áto 

mos, com um átomo central, 4 primeiros vizinhos e 12 segundos vi­

zinhos, em simetria tetraédrica. Na Tabela IV-1 apresentamos as 

posições dos centros espalhadores e os respectivos raios para o 

cálculo de espalhamento múltiplo. 

, 

I 
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Os valores para o parâmetro ex do termo de troca são os cal~ 

culados por Schwarz (1972) para os átomos até o niõbio (v. rabela 

IV-2). Para os demais átomos, assumimos a = 2/3. Nas regiões 

interatômica e extramolecular, adotamos para ('(,a média dos valores 

de Q dos átomos do aglQmerado~ 

Tabela IV-2~ Parâmetros (l para as átomos que formam O'S 

aglomerados utilizados neste trabalho. Para os átomos 

com Z > Z (Nb), assumimos 

Atamo " 
Ti 

V 

Cr 
Mn 
Fe 

Co 

0,71695 

0,71556 

0,71352 
0,71279 

0,71151 

0,71018 

IV-3. Espalhamento Múltiplo 

a = 2/3 

Atamo 
" 

Ni 0,70986 

Ga 0,70690 

As 0,70665 
Zr 0,70424 

Nb 0,70383 

Realizamos os cálculos para o aglomerado do cristal perfeito 

e obtivemos os resultados apresentados na Tabela IV-3, onde pode­

mos observar a largura da faixa de valência em cerca de 11 eV e 

uma largura da faixa de energia proibida em cerca de 2 ev. O es 

pectro de energia orbital é transladado de modo que a energia do 

último orbital ocupado coincida com O nível zero. O orbital de re 

ferência para a comparação entre os diferentes aglomerados é o ar 

bital lt 1 . 

" 
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Tabela IV-l. Tabela de .argas para a aglomerada da cristal per­
fei to com gálio no centro. As cargas são dadas em porcentagem e 

as energias orbitais são dadas em eV. 

------"----"-"-----:~:-:-
CARGA 

Orbital Ocupo Energia Esfera 1i! 2ª Região Região 
Central Camada Camada 11 111 

la 1 2,0 -10,866 16,09 62,58 2,10 19,23 0,00 

1t2 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 

2t2 6,0 -0,789 18,91 39,79 13,36 27,87 0,06 

1. 4,0 -0,109 0,27 36,48 36,30 26,86 0,09 

3t2 6,0 -0,026 4,13 36,18 33,50 26,03 0,15 

lt 1 6,0 0,000 0,00 37,73 39,48 25,79 0,00 

3a 1 0,0 1,920 2,39 7,57 64,98 23,36 0,70 

Na Figura IV-1 apresentamos os níveis de impureza para os mB­

tais de transição da série 3d, do titânio ao níquel. As con.entr~ 

ç5es de carga na esfera central são dadas entre parênteses. Pode­

mos observar a mesma tendência geral observada por Fazzio e leite 

(1980) e uma concordância muito boa com os resultados obtidos por 

Hemstreet (1980). 

A partir desses resultados de campo médio, é possível obter 

uma estimativa para as correções de rnultipletos~ Infelizmente os 

resultados obtidos a partir do método de espalhamento múltiplo, na 

maioria das vezes é pouco sensível à variação da população orbital, 

de modo que as variações de energia para diferentes configurações 

é mínima. Uma outra maneira de introduzir a correção de multiple­
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Figura IV-l. Energia orbital para as representações e e tz com maior distribuição do 
orbital atômico d para os metais de transição da série 3d, Os números entre parênte­
ses são as concentrações de carga na esfera central, dadas em porcentagem. 
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tos no cálculo de campo médio é através do ajuste do espectro a 
i 

partir dos 	 resultados experimentais (Fazzio et aI, 1984)_ Em traba

I lhos anteriores (Makiuchi et aI, 1988, 1989), usamos este procedi­

menta para obter uma estimativa das correções de multipletos para 

os metais de transição das séries 4d e 5d em GaAs e em Gap. 

Nas Figuras IV-2 e IV-3, apresentamos os resultados de campo 

médio para 	as séries 4d e 5d em GaAs I onde podemos observar uma 

semelhança muito grande no comportamento geral em relação à série 

3d, tanto na distribuição de cargas nos diversos orbitais, quanto 

em relação às energias orbitais. 

Para o orbital ressonante, temos os seguintes comportament 2 
tos: Em cada série, temos um forte caráter d para os elementos de 

maior número atômico, decaindo gradativamente para os elementos de 

menor número atômico. Seguindo os elementos de uma mesma coluna na 

tabela peri6dica, podemos perceber que os elementos com maior núme 

to quãntico apresentam-se com menores energias orbitais. 

Para o orbital e ressonante, temos o mesmo comportamento que , 

I 	 para Q orbital t 2 ressonante no caso dos elementos de maior núme­

ro atômico de cada série, mas para os elementos de menor número a­I 
tômico temos um outro comportamento: o orbital localiza-se na fai ­

xa de energia proibida e parcialmente ocupado. Nesta situação. o 

orbital apresenta-se mais delocalizado para as séries de maior nú 

mero atômico, tanto em relação à energia orbital quanto em relação 

à distribuição espacial de carga. Este também é o comportamento do 

orbital hibr ido, resultante da quebra da ligação sp3.t 2 
A estimativa para a correção de multipletos das séries 4d e 

5d foI realizada a partir dos 'parâmetros def , Àe e Àt para a 
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Tabe.la IV-4. Parâmetros Àe f Â. t e llef para a corre­

ção de multipletos estimada a partir dos espectros expe­
rimentais (Zunger, 1986). Os parâmetros para o Ti foram 

estimados por Makiuchi et aI (1989). Os valores de Aef 
são dados em ev. 

Atamo 
._._. 

Ti 

v 
er 
Mn 

Fe 

Co 
Ni 

Àe Àt 

0,757 

0,872 
0,872 

0,860 
0,847 

0,825 

0,815 

0,705 

0,818 
0,778 

0,858 

0,823 

0,748 
0,589 

A. f 
--~-

0,56 

0,60 
0,65 

0,52 
0 1 44 

0,59 

0,91 

série 3d no estado de oxidação 2+ (Zunger, 1986) f devido à gran­

de semelhança entre as três séries. Na Tabela IV-4 apresentamos os 

valores para Àe" Àt e usados nesta estimativa~6.ef 
Os resultados para a vanádia (Caldas et a1, 1986), nióbio e 

tântalo (Makiuchi et!!, 1988, 1989) indicam um estado fundamental 

de baixo spin, 2E . Para o molibdênio e para O tungstênio, nossa 

estimativa também aponta para um estado fundamental de baixo spio, 

l A1 (Makiuchi et aI, 1986, 1989). Nestes casos, para se ter um es­

tado fundamental de alto spin é necessário que Àe e Àt assumam 

valores maiores e deve assumir valores muito menores (Makiu­â ef 
chi et aI, 1986). Nossas estimativas para os demais elementos a­

pontam para um estado fundamental de alto spin. 
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IV-4. Cálculo LCAO 

Realizamos as cálculos LCAO a partir da método de Hartree-Fock 

para camadas abertas com restrição na parte espacial dos orbitais 

moleculares usando a parametrização 1 e espectroscópica. Iniciamos 

esta parte do trabalho realizando a parametrização para O gália e 

para o arsênio, tomando como base 05 orbitais de Slater (Slater, 

1930) • 

utilizamos os valores para os potenciais de ionização para o 

gália, Is:::: -12,60 eV e lp = -5,39 eV e para o arsênio, Is ~ 

:= -18,19 eV e I :::: -9,19 eV, corno mostrado na Figura IV-4. p 

Escolhemos os valores para os parâmetros de ligação, a, de 

modo a obter o melhor ajuste para a largura oa faixa de valência e 

da faixa de energia proibida obtida a partir do cálculo de intera­

ção de configuraçaes« Como critério adicional i consideramos ainda, 

a tendência geral para as valores do parâmetro de ligação segundo 

a disposição das elementos na tabela periódica Iv. Figura IV-4), de 

modo que o parâmetro de ligação para o gália deve ser maior do que 

o parâmetro de ligação para o alumInIo e o parâmetro de ligação p~ 

ra Q arsênio deve ser maior do que o parâmetro de ligação para o 

f6sfoIO. Por outro lado, o parâmetro de ligação para o gálio deve 

ser maior do que o parâmetro de ligação para o arsênio. 

Assim, para o gália, ajustamos o valor de 6 a partir do cál­

culo para o GaP, onde obtivemos B;; -4,5 eV, com a largura da 

faixa de valência aproximadamente igual a 14 eV e uma largura da 

faixa de energia proibida igual a 3,8 eV, obtida através do cálcu 

lo de interação de configurações, envolvendo o último orbital ocu­

I 
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, 

S CI, 
-7,0 ! -9,0 -10,0 , -11,5', -12,2 I 
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Ga Ge! As Z=n"oI8mico 

-4,5 - 6,O! Símbolo , 
-12,50 , -18,19 I ,. 
- 51 93 I - 9,19 I 5 

Ip 

Figura IV-4. Parâmetro de ligação S, e potenciais de ionização 
1$ e Ip para os elementos das colunas rIr A, IV A, V A, V·I A e VII A 

da tabela periódica. Os espaços em branco e as elementos não re­

presentados cor respondem aos elementos ainda não parametrizados. 

pedo e o primeiro orbital desocupado. A diferença de energia entre 

o primeiro orbital desocupado e o último orbital ocupado, obtido! 

través do cálculo Haxtree-Fock, é igual a 6,5 eV. possivelmente 

os resultados seriam ainda melhores se realizássemos o cálculo de 

interação de configurações usando uma base mais completa~ 
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o ajuste de fi para o arsênio foi realizado a partir dos cál­

culos para o GaAs, onde obtivemos B:: -6,0 eV, com largura daj 
faixa de valência da ordem de 14 eV e a largura da faixa de ener­

gia proibida igual a 1,4 eV. A diferença de energia entre o pri­

meiro orbital desocupado e a último orbital ocupado obtido a par­

tir do cálculo Hartree-Fack é igual a 3,8 eV. 

Os coeficientes de acoplamento entre os orbitais das diferen­

tes camadas utilizados neste trabalho são apresentados a seguir. 

Outros valores para os coeficientes de acoplamento envolvendo uma 

única camada aberta podem ser obtidos no trabalho de Roathaan (1960). 

No caso de uma camada aberta com dois orbitais e três elé­

trons, consideramos a função de onda cama uma combinação linear de 

dois determinantes de Slater: 

'i1 • 
1 ( 11 T 21 + 11 221 ) (IV. 1) 
fl 

Neste caso, ao calcular os termos de energia coulombiana e de tro­

ca (para detalhes do procedimento de cálculo ver seção 1-2.5.2), 

obtemos por comparação com a equação (1.42), a. 8/9 e b .8/9. 

No caso de duas camadas abertas, devemos calcular os coefi~ 

cientes de acoplamento entre os orbitais da mesma camada e entre 

orbitais de camadas diferentés. Em nossos cálculos, deparamos com 

uma camada e semi-preenchida e uma camada semi-preenchida, det 2 
modo que temos que calcular os coeficientes de acoplamento aea ' 

a a , b , b e bet , tt .tt ee et 
Denotando os orbi tais associados à camada e por € e e e os 

orbi tais associados â camada por x, y e Z t podemos escrevert 2 
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a função de onda para o caso de dois elétrons na camada e e um elé 

troo na camada na forma:t 2 

~ = ~ (1<0xl + 1<0yl + IEE)zl) (Iv. 2) 

Calculando 0$ termos de interação entre os elétrons e comparando 

com a equação (r.42), temos os coeficientes de acoplamento entre 

as camadas dadas por: 

a 1 2 (IV.3a)ee = b.e = 

1 = 2 (IV.3b)a. t = bet 

a O b = O (IV.3c)tt = tt 

E fácil notar que os coeficientes de acoplamento entre elé­

trons na mesma camada assumem os valores obtidos por Roothaan 

(1960). Assim, em nossos cálculos para configurações de máximo 

spin, temos os resultados para os elementos diagonais como aprese~ 

tado na Tabela IV-S. 

Os coeficientes de acoplamento para elétrons em camadas dis­

tintas são apresentados na Tabela IV-6. 

Note que só apresentamos os coeficientes utilizados em nossos 

cálculos. 

Na Figura IV-5 apresentamos os resultados do cálculo Hartres­

Fock para estados de referência de máximo spin, onde podemos notar 

a presença de orbitais com forte caráter d. 
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Tabela IV-5. Coeficientes de acoplamento para elétrons , 
I na mesma camada. N é Q número de elétrons na camada e 
I e 

e N é o número de elétrons na camada tz .t Z 

N a b N att b tte se ee ~ t 2 

1 O O
1 O O 

I1 2 3/4 3/2 

li 1 1/22 1 2 3 

15/16 9/8 
3 8/9 8/9 11 

4 

24/25 24/255 

Tabela IV-6. Coeficientes de acoplamento entre elétrons 

em camadas e e N é a número de elétrons na cama­tz . e 
da e e N é o número de elétrons na camada t 2 •t 2 

N Ne t aet bet 
2 _. 

2 1 1 Z 

2 2 1 2 

1 22 3 

1 4/333 
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figura IV-5. Energia orbital para as representações e e t 2 com maior distribuição d 
para os metais de transição da série 3d. obtidas a partir do cálculo Hartree-fock para 
estados de referência de máximo spin. Os números entre parênteses são as contribuições 
do orbital atômico d. dado em porcentagem. 
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IV-5. Interação de Configurações 

Nesta seção apresentamos 05 resultados do cálculo de intera­

ção de configurações para os metais de transição da série 3d em ar 

seneto de gálio~ Realizamos um estudo sistemático sobre a escolha 

de base pera cada elemento da série e comparamos nossos resultados 

com os dados experimentais de espectroscopia. 

IV-5.l - Titânio 

Para o sistema GaAs:Ti 2+ usamos a configuração de alto spin 

com dois elétrons com spin 2 na camada e obtida do cálculo Hartree 

-Fock. Como podemos observar na Tabela IV-7, o orbital d aparece 

de forma bastante difusa em diversos orbitais moleculares da repr~ 

sentação t 2 , de modo que para obter o espectro das transições in­

tra-d de forma totalmente confiável é necessário realizar o cálcu­

lo de interação de configurações envolvendo um número considerável 

de orbitais, o Que é computacionalmente inviável. Mas mesmo utili 

zando uma base limitada, obtemos bons resultados para os estados 

de mais baixa energia. A utilização de bases cada vez mais compl~ 

tas melhora os resultados para os estados com energias mais eleva­

das, como podemos observar na Figura IV-5. Porém, note que não há 

concordância entre os estados quanto à simetria. 

Para o sistema GaAs:Ti;+ realizamos O cálculo de interação 

de configurações envolvendo os orbitais 2e com contribuição de 84% 

do orbital d do tiUnio e o orbital 4tZ com contribuição de 64% 

do orbital d do titânio. O resultado obtido é apresentado na Figu 

ra IV-7. 
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figura IV-6. Espectro de energia para o sistema GaAs:Ti 2
+. 

Em (a) ternos o resultado para o cálculo de interação de CO~ 
figurações envolvendo os orbitais 3t e 2e. Em (b) temos2 
O resultado para o cálculo de interações de configurações 
envolvendo os orbitais 2e e 5t . Em (c) temos o resulta­2 
do para o cálculo de interação de configurações envolvendo 

os orbitais 2e. 3e. 5t2 , 6t e 7tZ ' E em (d) apresenti!2 
mos o resultado experimental (Hennel et aI, 1986) para com­

paração. 
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Figura IV-7. Espectro de energia para o sistema GaAs:Ti3+ 

Em (a) apresentamos o resultado do cálculo de interação de 
configurações e em (b) apresentamos o resultado experimental 
(Hennel et aI, 1986) para comparação. 

IV-5.2 - Vanádio 

NO cálculo do sistema GaAs:V3+ temos uma situação semelhan­

te ào do GaAs:Tí 2
+ quanto à localização do orbital atômico d, co 

mo mostrado na Tabela IV-S. Nesta situação a escolha de uma base 

muito restrita para o cálculo de interação de configurações não 

fornece bons resultados~ Na medida que se escolhe uma base mais 

completa, os resultados aproximam-se dos valores experimentaiS. 

Na Figura IY-S apresentamos os resultados para o GaAs:Y'+ on 

de pOdemos observar o espectro obtido em função da escolha de ba 

se. 

No caso do sistema GaAs:V2+ realizamos os cálculos de intera 

ção de configurações a partir de duas configurações de referências 
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Tabela IV-S. Energias orbitais para as representações e 
e t e a participação do orbital atômico d do vanádio.2 
AS energias orbitais silo dadas em eV e as contribuições 
relativas do orbital d são dadas em porcentagem. 

-~--~ 

Orbital Energia Ocupação Contribuição d 

1t2 -10,504 6,0 0,83 

2tZ -2,092 6,0 0,22 

le -2,023 4,0 3,50 

3t2 -1,060 6,0 24,26 

2e -2,218 2,0 93,88 

4tz 5,093 0,0 31,78 

5tZ 6,134 0,0 26,40 

3e 7,612 0,0 2,62 

6tz 8,053 0,0 14,51 

7tZ 9,797 0,0 2,01 
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Em (a) 


V HGa As I 

temos o cálculo de interação de configurações envolvendo os 
orbitais 2. e 4t • Em (b) temos o cálculo de interação de2 
configurações envolvendo os orbitais 2. e 5t2 . Em (c) te­

mos o cálculo de interação de configurações envolvendo os 0E 
bitals 28, 4t2 8 5t • Em (d) temos o cálculo de interação2 
de configurações envolvendo os orbitais 2e, 4t2 t 5t2 e 

6tZ' E em (e) temos o resultado experimental (Clerjaud et 

aI, 1984) para comparação. 
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Tabela lV-9. Energias orbitais para as representações e 
e e a participação do orbital atômico d do vanádio.t 2 
As energias orbitais são dadas em eV e as contribuições 
relativas da orbital d são dadas em porcentagem.! 

-
Orbital Energia Ocupação Contribuição d 

-10,471 6,0 0,681tZ 

2t2 -2,085 6,0 0,04 

le -2,024 4,0 3,97 

3t2 -0,863 6,0 13,50 

2e -0,382 3,0 90,87 

4t2 4,072 0,0 35,35 

5t2 4,975 0,0 32,52 

3e 6,592 0,0 5,15 

6t2 6,907 0,0 14,53 

7t2 8,346 0,0 3,38 

diferentes: a configuração e 2t 1 e a configuração e 3 . Para e2t 1 
2 2 

temos o orbital d bem localizado (v. Figura IV-5) e para e3 te­

mos a presença do orbital d de forma bastante difusa, como pode­

mos observar na Tabela IV-9. 

Com base nesses dados, podemos realizar o cálculo de intera­

ção de configurações a partir da configuração de referência 2t'2e 

usando apenas os dois orbitais (um orbital e e um orbital t 2) com 

forte caráter d, ao passo que quando usamos a configuração de re­

ferência e' devemos levar em consideração um número muito maior 

de orbitais para obter um resultado confiável. Na Figura IV-9 apr! 

I 

I 
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Figura IY-9. Espectro de energia para o GaAs:y2+. Em (a) apresan 

tamos Q resultado obtido a partir da configuração de referância 
2e t 1• Em (b), (c) e (d) os cálculos foram realizados a partir da2 3configuração de referência e I sendo que em (b) usamos a base en­

volvendo os orbitais 2e e 4t2 f em (c) usamos a base envolvendo 
os orbitais 2e e 5t2 t e em (d) usamos a base envolvendo os orb,! 
tais 2e, 4t2 e 5t2 . Em (e) apresentamos os resultados experi­
mentais (C1erjaud et ai, 1985; Hennei et aI, 1987; Kaufmann et aI, 

1982) para comparação. 
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sentamos os resultados para o cálculo de interação de configura­

ções, onde podemos observar uma concordância cada vez melhor entre 

I os resultados obtidos a partir das duas configurações de referên­

cia com Q aumento da base~ Também podemos observar que quanto mais 

completa a base, menor é a energia para o estado fundamental. 

Finalmente, podemos observar uma concordância muito boa entre 

2t1 os resultados obtidos a partir da configuração de referência e 2 

e os dados experimentais de espectroscopia, no que se refere às di 

ferenças de energia; porém, como no caso do GaAS!Ti 2+, com esta­

dos diferentes das expectativas experimentais. 

IV-5.3 - Cromo 

Realizamos para o GaAs:Cr3+ o cálculo de interação de confi 

gurações envolvendo o orbital e com 92,58% de participação do or­

bital d e o orbital com 63,24% de participação do orbital d.t 2 
O espectro obtido é apresentado na Figura IV-lO. 

Para o sistema GaAs! Cr2+ realizamos o cálculo de interação 

de configurações envolvendo os dois orbitais (um orbital e e um OI 

bital t 2 ) com forte caráter d (v. Figura IV-5) e obtivemos o es­

pectro apresentado na Figura IV-l1 . 

. i 
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Figura IV-lO. Espectro de energia para o sistema GaAs:Cr 3
+, 

Em (a) apresentamos os resultados do cálculo de interação de 
configuração e em (b) apresentamos o resultado experimental 
(Oeveaud et- aI,- 1984b; Koschel et aI,-­ 1976). 
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Figura IV-11. Espectro de energia para o sIstema GaAs:Cr2
+. 

Em (a) apresentamos o resultado obtido através do cálculo de 
interação ere configurações e em (b) temos o espectro obtido 
experimentalmente (Clerjaud et aI, 1980; Martinez et aI, 1981; 
Hennel et a1, 1981;- Oeveaud et aI, T964b; Eaves et al, 1981). 

IV-5.4 -- Manganês 

Para o sistema GaAs:Mn2+ realizamos o cálculo de interação 

de configurações envolvendo os doIs orbitais (um orbital e e um or 

bitsl t 2 ) com forte caráter d (v. Figura IV-5) e obtivemos uma 

diferença de energia entre o primeiro estado excItado 4'1 e a es­

tado fundamental o valor de 2,40 ev 1 bem maior do Que a larf6A1 

gura da faixa de enexgia proibida, que está de acordo com os resul 
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tados experimentais (Schairer e Schmidt, 1974). 

IV-S.S - Ferro 

Realizamos o cálculo de interação de configurações para o 

GaAs:Fe2
+ a partir de duas configurações de referências distintas: 

a configuração étf e a configuração e.3t.J. Os orbitais envolvi 

dos no cálculo de interação de configuração, tenda como referência 

a configuração e3ti são os dois orbitais com forte caráter d, .! 

presentados na Figura IV-5. Para os cálculos de interação de ccnf! 

gurações realizados a partir da configuração de referência e4tf, 
usamos duas bases distintas; uma envolvendo os orbitais le e 4t2 
e a outra envolvendo as orbitais le, 2e, Jt2 e 4t2 (v. Tabela 

IV-la). 

Tabela IV-lO. Energias orbitais para as representações e 
e t e a participação do orbital atômico d do ferro,t 2 
no cálculo para a configuração de referência e4tf As 
energias orbitais são dadas em eV e as contribuições re­
lativas do orbital d são dadas em porcentagem. 

,-~-- ~-,~'-'--

Orbital Energia Ocupação Contribuição d 
~---

1t2 -10,485 6,0 0,41 
le -4,313 4,0 92,93 
2t2 -2,107 6,0 0,05 
2e -1,506 4,0 6,37 
Jt2 -1,029 6,0 13,71 
4t2 -3,563 2,0 84,80 
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Figura IV-12. Espectro de energia para o GaAs:Fe2
+. Em (a) apr~ 

sentamos os resultados obtidos a partir da configuração de referên 
eia e3ti Em (b) e (c) apresentamos os resultados obtidos a par 
tir da configuração de referência e4ti; em (b) o cálculo de int~ 
ração de configurações envolve apenas os orbitais le e 4t2 e em 

(c) o cálculo envolve os orbitais le, 2e, 3t2 e 4tZ' Em (d) a­

presentamos o resultado experimental (8aranowiski et aI, 1967; 

Litty et aI, 1983). 

, , 
I 
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lV-5.6 -- Cobalto 

Para o sistema GaAs :C02+ realizamos o cálculo de interação 

de configurações usando 0$ orbitais e e com forte caráter dI t 2 
(v. Figura IV-5) e obtivemos o espectro apresentado na Figura rv­

u. 

E ill V) 

1.0 

0,0 

2+ 
GaAs Co 

_ ___ ·E 

'T, 
----'T• 

----'T 'E r?l 
1, ~aTl.(?} 

'r1 

----'T
2 

-----'T• 

----"'4. ,-tA 

rol (bl 

2Figura IV-13. Espectro de energia para o sistema GaAs:Co +. 

Em (a) apresentamos o resultado do cálculo de interação de 
configurações e em (b) apresentamos os resultados experimen­
tais (Ennen ti aI, 1980.; Baranowskil et aI, 1967; Hennel e 

Uba, 1978). 



I 

-115­

, 

IV-5.7 - Níquel 

Realizamos O cálculo de interaç~o de configurações para o sls 

tema GaAs:Nl 1+ envolvendo o orbital e com 91,39% de caráter d 

e Q orbital com 93,35% de caráter d I e obtivemõs o resultadot 2 

apresentado na Figura IV-14. 


+ 
GoAs' NI 

E (aV) 

1,0 
----'E 

----'E 

0,0 -----'T, ----'T, 

( .1 (h ) 

Figura IV-14. Espectro de energia para o GaAs:Ni 1+ . Em (a) 

temos os resultados do cálculo de interação de configurações 
e em (b) temos os resultados experimentais '(UIdei et al, 
1986) • 

Para o sistema GaAs:Ni 2+ realizamos o cálculo de interação 

de configurações a partir de duas bases distintas: uma envolvendo 

os orbitais 1e e 4t2 , e a outra envolvendo os orbitais la, 2t2 

e 4t2 (v. Tabela IV-l1l. 
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Tabela IV- 11.". Energias orbitais para as representações e 
e e a respectiva contribuição do orbital d, calculat 2 
da para o GaAs:Ni2+ As energias são dadas em eV e as 

contribuições do orbital d em porcentagem. 

Orbital Energia Ocupação Contribuição d 

1t2 -9,685 6,0 0,48 

le -5,386 4,0 98,29 

2tZ -1,389 6,0 16,60 

3t2 -1,202 6,0 9,89 

2e -0,842 4,0 1,43 

4t -3,331 1 • O 72,532 

Na rigura IY-15 apresentamos os nossos resultados, onde pode­

mos observar uma melhor concordância com os resultados experimen­

tais para a base mais completa. 
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Espectro de energia para O sistema GaAs:Ni 2+. 

os resultados do cálculo de interação de confi­

'T, 'T
1 

'T 
1 'E 

'T, 'r, 

:5 1 T 

gurações realizado a partir da base Que envolve os orbitais 
le e 4t2 ! em (b) temos os reslJltados do cálculo de intera­

ção de configurações realizado a partir da base que envolve 
os orbitais le f 2t2 e 4t2 I e em (c) apresentamos os resul 
tados experimentais (Ulrici et aI, 1986), 
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IV-6. Correção de Multipletos 
_.~- -- "­

A partir de um cálculo Hartree-Fock LCAO, é possível realizar 

correção de multipletos usando o procedimento de Fazz;o et aI (1984) 

com relativo sucesso Quando comparado com o cálculo de interação! 

de configurações (Makiuchi et aI, 1988). Nesta parte do trabalho 

estamos interessados em aprofundar esta questão e verificar o com­

portamento em cálculos realizados a partir de diferentes estadas 

de referência. Em cada caso usamos, para comparação, os resulta­

dos de interação de configurações realizadas a partir de bases en­

volvendo apenas um orbital e e um orbital onde podemos obse~t 21 

var uma coincidência muito boa entre os resultados obtidos através 

dos dois métodos. Comparamos também as valores obtidos para os p~ 

râmetros de deformação e de campo cristalino obtidos a partir do 

cálculo LCAO e os parâmetros estimados a partir do espectro experi 

mental f e apresentados na seção IV-3. 

IV-6.1 -- Titânio 

No cálculo de multipletos para o GaAs:Ti2+, basicamente usa­

mos os parâmetros de Racah, atômicos B" 0,08456 ev e C " 0,30763 

eV e os parâmetros de deformação e de desdobramento do campo cri! 

talino, calculados a partir do resultado do cálculo de Hartree-Fock 
2 1 1 2 2Àe " 0,846, Ât" 0,2752, Aef(e ,e t 2 ) " 0,16427 eV e óef(e ,tz) 

= 4,6227 eV . 

Comparando os valores estimados (seção rV-3) com os valores 

calculados, temos no cálculo lCAO um valor para Àe maior que o va 

I 
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lor estimado, enquanto que os valores para Àt e para Ãef são 

consideravelmente menores. Grande parte da discrepância entre os 

valores calculados e os valores estimados pode ser justificada pe­

la impossibilidade de se determinar univocamente as valores para 

os parâmetros a partir da espectro experimental, devido ao pequeno 

número de dados experimentais conhecidos com segurança. Tal situa 

ção se repete para os demais elementos da série. 

Na Figura IV-16 apresentamos o espectro de energia obtido a 

partir do cálculo de multipletos, tomandO como referência, a ener­

gia média da configuração e2 . Comparando com o espectro experime~ 

tal podemos observar uma concordância muito boa em relação às dif~ 

renças de energia entre estados; mas não em relação à sua identifi 

I 
cação. Pelos nossos cálculos temos como primeiro estado excitado t 

o estado 1E enquanto que Hennel et aI (1986) consideram o primei 

ro estado excitado como sendo um estado 3T1 Tal estado, em nosso 

cálculo de multipletos r encontra-se a mais de 2 ev acima do esta­

do fundamental. Devido ao grande número de estados e às variações 
, 

! das energias de cada estado segundo a escolha de base, existe a po~ 

sibilidade de estarmos tratando com uma simples coincidência entre 

os dois espectros! mas pelo que se observa nos demais elementos da 

série, esta possibilidade é consideravelmente minimizada 1 tendo em 

vista a sistemática concordância dos espectros calculados e experi 

mental, tanto nos casos polêmicos quanto nos casos bem estabeleci­

dos. 
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figura IV-16. Espectro de energia para o GaAs:Ti2+. Em (a) 
apresentamos 
presentamos 
tipletos, em 
figuração, e 

a energia média de cada configuração, em (b) a­
os resultados obtidos através do cálculo de rnul­

(c) apresentamos o cálculo de interação de con­
em (d) apresentamos os resultados experimentais 

(Hennel et aI, 1986) . 

. , 
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IV-6.2 -- vanádio 

Para o sistema GaAs:y2
+ realizamos o cálculo de correção de 

multipletos a partir de duas configurações de referências diferen­
3tes: a configuração e e a configuração e2t 2

1 No caso da conri 

guração e2 t 2
1 , 	 usamos os seguintes parâmetros: Àe = 0,9418, Àt = 

3 2 1 3 1 2 
~ 0,7921, A.f(e ,e t 2 ) = 0,1429 eY, A. f = (e ,e t 2 ) = 0,5544 eY 

3 3 e aBf(e. tZ) = 1,2876 eY, e no caso da configuração de referên­
3 3 2 1eia e temos Àe = 0,9087, Àt = 0,3535, Aef(e ,e tz) = 1,18829 

3 1 2 3 3eV , Aef(e ,e t 1 ) = 3,83035 eV e Aer(e ,tz) = 8,42166 eY. NOS 

dois casos usamos os parâmetros de Racah B = 0,081705 eY e C = 
= 0,29967 ev . 

Comparando nossos dados com as estimativas experimentais pode 

mos notar a grande diferença nos valores para Aef. No caso da coo 

figuração de referência e2ti temos muito menor do que a esaef 
timativa experimental o que garante ao cálculo de multipletos um 

estado fundamental de alto spin, enquanto que no caso da configura 

ção de referência .3 temos a muito maior do que a estimativaer 
experimental que garante ao cálculo de multipletas um estado funda 

mental de baixo 	spin. Para verificar qual estado é mais favorável, 

procuramos observar a abaixamento de energia dos estados em rela­

ção à energia média da configuração e3 • 

Na Figura lV-17 	apresentamos os resultados para as correções 

de multipletas 1 	 onde podemos notar um favorecimento maior para o 

estado de aI to spfn, 4T 1 ' com um abaixamento de energia de quase 

1,0 eV 1 enquanto que o abaixamento de energia para o estado 2E é 

praticamente nulo. 
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Figura IV-H. Comparação entre a correção de multipletos e 
o cálculo de interação de configurações para o sistema GaAs: 
V2+. Em (a) temos o espectro obtido através da correção de 
multipletos realizada a partir da configuração de referência 

Je , e em (bl apresentamos O cálculo de interação de conf1g", 
rações correpondente. 	 Em (c) temos O espectro obtida a par­
tir da configuração de referência e2ti, e em (d) temos O 
cálculo de interação de configurações correspondente. 
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Comparando os espectros obtidos através do cálculo de multi­

pletos com O cálculo de interação de configurações realizadas a 

partir da mesma base, podemos perceber uma boa concordância entre 

os dois cálculos, tanto para o caso do estado de referência de al­

to spin quanto para o estado de referência de baixo spin. E impor 

tente notar a concordância não só em relação ao espectro, mas tam­

bém quanto às energias dos estados, na medida que o único ajuste 

realizado entre 0$ resultados dos dois cálculos foi Q posicioname~ 

to do estado 2E do cálculo de interação de configurações realiza 

do a partir do estado de referência de baixo spin no mesmo nível 

de energia que o estado 2E obtido a partir do cálculo de multi­

pletos realizado a partir do estada de referência 2E • Os demais 

valores são tomados em relação às diferenças de energia absolutas, 

independente do estado de referência adotado. 

IV-6.3 - Cromo 

Para o sistema GaAs:Cr3+ usamos os seguintes parâmetros: 

B = 0,10291 eV, C = 0,42526 eV, Àe = 0,9256, Àt = 0,6324 , 

3 2 1 3 1 2 3 2
lIef(e ,e t 2 ) = 0,3893 eV, lIef(a ,s t 2 ) = 1,2743 eV, lIef(e ,tz) = 

::;:2,7521eV, e obtivemos o espectro apresentado na Figura IV-18. 

Para o GaAs: Cr2+ usamos B:: OI 08803 eV , C = 0,3459 eV , 

4 3 1
Àe = 0,9390, Àt = 0,7816, Aef(e ,e t 2 ) = 0,10033 eV, Aef 

4 2 2 4 1 3) 4 4(e ,e tZ) = 0,486955 eV, Aer(e ,e = 0,92096 eV e Aer(e ,tZ)t 2 

= 2,02097 eV. 

O resultado obtido é apresentado na Figura IV-19. 
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Figura IV-18. Espectro de energia para o sistema GaAs:Cr'+. 
Em (a) apresentamos O resultado obtido através da correção 
de multipletos, e em (b) apresentamos o resultado obtido a­
través do cálculo de interação de configurações. 

i 

Como podemos notar, tanto no caso do GaAs: Cr2+ quanto no ca­

so do GaAs:Cr~+, temos uma corcondância muito boa entre os resul­

tados do cálculo de multipletos com do cálculo de interação de con 

figuraç6es. Mais uma vez, como nos demais casos de cálculos reali 

zados a partir do estado de referência de alto spin t o calcunef 

lado é menor do que o valor estimado a partir do espectro experi 

mental. 
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Figura IV-19. Espectro de energia para o sistema GaAs:Cr2
+. 

Em (a) temos o resultado obtido a partir do cálculo de corr~ 
ção de multipletos, e em (b) temos o resultado obtido a par­
tir do cálculo de interação de conFigurações. 
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IV-6.4 -- Manganês· 

No caso do GsAs: Mn2+ usamos B = O, 10824 eV , C = 0,38807 eV o 
4 1 3 2

Àe = 0,9787, Àt = 0,8959 o lI. f ( e tz o e tz) = 0,9823 eV o A. f 
4 1 Z 3 4 1 1 4(e tz ,e tZ) = Oo Z5806 ev , lIef (e tz ,e tz) = 0,51326 eV e à ef 

(e 4 t 1,ti) = 1.638015 eV. Obtivemos a di ferença de energia entre2 

os estadas 4T 1 e 6A" o valor de 2,5 ell e um abaixamento de 

energia para o estado fundamental 6A, igual a 4,1 ell, em rela­

ção à energia média da configuraç~o e4ti. Novamente temos uma ex 

celente concordância com os rasul tados do cálculo de interação de 

configurações onde obtivemos uma diferença de energia de 2,4 aV 

entre os estados 4 T1 e 6A , 

IV-6.S -- Ferro 

Para o sistema GaAs:Fe2
+, realizamos 0$ cálculos a partir de 

duas configurações de referência: a configuração e3ti e a confi­

guraç~o étl Usamos para a configuração e3ti os seguintes p!!. 
4 2 3 3râmetros: Às = 0,9792 , Àt = 0,8786, "'ef(e t 2 ,e t 2 ) =0,0755 eV, 

4 2 2 4 4 2 1 5
L1 (e tzoe t 2 ) = 0,4407 eV, Aef(e t 2 ,e t 2 ) = 1,23077 eV,er L1 ef 

4 2 15 4(e ,tz) = 2,17868 ev o e para a configuração de referência e t22t 2 
4 2 3 3 

usamos os parâmetros Àe = 0,9293, À :;; 0,6480, "'ef(e t 2 oe t 2 )=t 
4 2 2 4 4 2 1 5 = 0,82581 ev, lIef(e t 2 ,e t 2 ) = 1,84965 ev o L1ef(e t 2 ,e t 2 ) = 
4 2 6 = 3,15642 eV, "ef(e t 2 ,t2 ) = 4,6657 eV. Os parâmetros de Racah 

são os mesmos para os dois casos: B = 0,106237 ev e C = 0,38807 

eY • 

Apresentamos os nossos resultados na Figura IV-20, onde obser 
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, 

vamos a semelhança entre os espectros obtidos a partir do cálculo 

de multipletos com os obtidos a partir do cálculo de interação de 

configurações. 

2+ 
GaAs.Fe 

EC.V) I 'E'r.'1, 'T,
'E '" 'r. 'T,'T, 'r. 

-~ ,0-1 'T1 
'E 

-----'T,'T, 

----'E 
----'E 

-2,0 

_____ 'i ~T 

----- ' ' 'E 'E 

( 01 ( h 1 (c 1 ( d ) 

Figura IV-20. Espectro de energia para o GaAs:Fe 2+, Em (a) 
apresentamos os resul tados obtidos a partir da correção de 

multipletos tomando como base a configuração de referência 
e3ti J e em (b) apresentamos oS resultados obtidos a partir 

do cálculo de interação de configurações correspondente. Em 
(c) temos os resultados obtidos a partir da correção de mul­
tipIetos tomando como base a configuração de referência e4t~ 
e em (d) apresentamos os resultados obtidos a partir do cál­
culo de interação de configurações correspondente. 
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IV-6.6 -- Cobalto 

NO caso do GaAs:Co 2 
+ a situação se repete! com o espectro ob 

tido através do cálculo de multipletos muito próximo ao cálculo de 

interação de configurações, como mostrado na Figura IV-21. Usamos 

para este sistema. os parâmetros: B = 0,10886 eV, C = 0,47461 eV, 
4 3 3 4

Àe :::- 0,9756, Àt = 0,8676 Àer(e t 2 ,o t 2 ) = 0,4288 eV , Aef 
4 3 2 5 4 3 1 6Co t 2 ,e t 2 ) = 1,40433 eV I Aef(e t 2 ,e tz) = 2,74428 eV 

E(av) 

0,0 

-1,0 

-2,0 

2 ..
GaAs'Co 

'T, 'E====='E '"1 

4T
14Tc 

4T,
4T, 

-----4A 4A, , 

Figura IV-21. Espectro de energia para O sistema GaAs:Co2
+. 


Em (a) temos os resultados do cálculo de multipletos, e em 


(b) temos os resultados do cálculo de interação de conflg!:!. 

rações. 
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IV-6.7 - Níquel 

Para o GaAs:Ni 2 
'fo usamos os parâmetros B::; OJ128.57 eV J c ; 

'" Ot53486 eV, Àe = 0,9829, Ât = 0,7253 { 11 (e4 t 4 e3t 5)
ef 2 I 2 = 

Q,76421 eV, 4 4 2 68ef (e t 2 ,e t 2 ) ; 2,3001 eV e obtivemos como resul­

tado o espectro apresentado na Figura IV-22. 

GcrAs:NI 
2+ 

(E(.V) 

'T1 'T, 
1,0 -t 'A, '.• 


'T,
'"
===-'T, ==='E 


0,0 ----'T•
----'r. 

-----'T, ---->T, 

Figura rV-22. Espectro de energia para o GaAs:Ni 2+. Em (a) 
temos os resultados obtidos através do cálculo de multiple­
tos, e em (b) temos os resultados obtidos a partir do cálcu­
lo de Interação de configurações. 
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IV-l. Relaxações e Distorções em GaAs:V 

Um problema bastante pOlêmico atualmente é a discussão a res­

peito do estado fundamental do v2+ em GaAs e em GaP. Como vimos 

oa seção rrI-3, ainda oão há uma definição muito clara a respeito 

desta questão. Nossos resultados obtidos a partir do cálculo de 

interação de configurações apresentados na seção IV-5.2 e 0$ nos­

sos resultados obtidos a partir da correção de multipletos, apre­

sentados na seção IV-6.2, indicam uma tendência maior para o esta­

do de alto spin, 4T1 j mas, devido à grande controvérsia observada 

na literatura, torna-se necessária a realização de noves pondera­
, f 

ções 	no sentido de aprofundar nossas discussões. 

Até este ponto desta apresentação, todas os nossos resultados 

foram obtidas a partir de sistemas idealizadas, não levando em con 

sideração relaxações e distorções. Coma comentamos anteriormente, 

tais cálculos s6 podem ser realizadas de forma muito limitada devi 

do às aproximações impostas no cálculo LCAO , de modo que podemos 

obter o comportamento geral dos níveis de energia dos estados em 

relação às relaxações e distorções, mas não o valor exato para as 

energias e geometria de equilíbrio. No caso específico do GaAs:V 2
+ 

o estudo de relaxações e distorções assume papel importante devido 

às 	controvérsias existentes. 

Como ponto de partida, realizamos relaxações simétricas parar 
o v.3+ e consideramos a melhor geometria, aquela que cor responde 

ao espectro óptico com melhor concordância com o espectro experi­

mental. A partir da Figura IV-23 podemos notar que a melhor con­

cordância se dá para uma relaxação para dentro (lfinward") em cer­

, 

I 
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IGa As: V3 
+ I 

E(eV) 
I 

3T
1.i 1.6'-­

1 
1E ....

1.2 r­ ~3T131:
'2 1EI 

0.8 WLZ?âZ: 3T 
2 

0.4 

3 t 
A20.0 


j 
 ... 
+10 +5 o -5 -10 

Relaxação (%) 

Figura IV-23. Diferenças de energia em relação ao estado 3Az 
em função das relaxações simétricas para o GaAs:V3

+. As fai 
xas de energia apresentadas ao lado correspondem ao espectro 
experimental. 

ca de 10%. Considerando que a relaxação dependa muito mais do át~ 

mo estranho (vanádio) do que de seu estado de oxidação, esperamos 
2que no caso do v + a relaxação da rede também seja de cerca de 

10%. Adotando tal procedimento no caso do GaAs:v2+, observamos 
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, 
! 

Tabela IV-12. Contribuição d para os orbitais e e t 2 
do GaAs:V2+ com a distância vanádio-arsênio reduzida em 
10%. As energias são dadas em eV e a contribuição d em 
porcentagem. 

Orbital Energia Ocupação Contribuição d 

1tZ -10,903 6,0 0,77 

le -2,787 4,0 9,68 

2t2 -2,627 6,0 0,40 

3tZ -1,202 6,0 18,56 

2e -0,306 3,0 74,61 

4t2 3,468 0,0 41,26 

5tZ 4,183 0,0 8,85 

3e 5,884 0,0 15,71 

6t2 6,645 0,0 24,21 

7t2 7,980 0,0 5 t 94 

consideráveis alterações na contribuição do orbital atômico d nos 

diversos orbitais moleculares t como mostramos na Tabela IV-12. Com 

parando esta tabela com a Tabela IV-9, podemos notar que o orbital 

d tende a se delocalizar na caso do sistema relaxado~ Isto intro 

duz substanciais alterações nos resultados do cálculo de interação 

de configurações l como veremos no próximo parágrafo. 

Realizando o cálculo de interação de configuraç5es a partir 

da base (2e 4t2 6t2 ) observamos uma redução na diferença de ener­

gia entre os estados 2E e 4r 1 em relação ao cálculo realizado sem 

relaxação. No sistema sem relaxar a diferença de energia é de Ot5 
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eV e no sistema relaxada a diferença de energia é de 0,3 eV. Co 

mo o orbital atômico d participa de forma mais difusa nos orbi­

tais moleculares no caso relaxado. torna-se necessário realizar o 

cálculo de interação de configurações com uma base mais completa 

para determinar se a redução na diferença de energia entre os esta 

dos 2E e 4r 1 é devida à relaxação ou a uma escolha de base. lnfe 

lizmente tal cálculo não é possível de ser realizado atualmente, 

devido às nossas limitaçOes computacionais. Nosso programa compu­

tacional está limitado ao câlcul0 de matrizes da ordem de até 210, 

ao passo que a ampliação da base, com a inclusão de mais um orbi­

tal t z ' a matriz eI atinge dimensão superior a 300. 

~ interessante notar que o cálculo de interação de configura­

ções realizado com base mínima (2e 4t2 ) apresenta o estado 4T1 co 

mo fundamenta.l, contrário do caso sem relaxar, onde o estado 2E é o 

fundamental, embora com uma diferença de energia muito pequena. A 

diferença observada entre os casos relaxado e sem relaxação deve­

se basicamente â variação observada no orbital 4t2 . No caso rela 

xado, o orbi tal 4t2 apresenta um maior caráter d e é energetica­

mente mais próximo do arbi tal e ~ 

Por último, estudamos o comportamento dos níveis de energia 

entre os estados de alto spin e de baixo spio em relação ao deslo­

camento do vanádio ao longo dos eixos de simetria (1 10) e (100) , 

simulando as distorções ortorrombiCã e tetragonal . . . 
i 

Nas Figuras IV-24 e IV-25 apresentamos as curvas de energia 

total para os estados de baixo spin e alto spin nas direções (110) 

e (100) 1 respectivamente. Vemos que nas duas direções de distor­

ção o estado de alto spin abaixa sua energia em cerca de 0,2 eV pa 



,. 
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, 
ra um deslocamento entre 0,2 e 0,3 A enquanto que o estado de 

, 
I 

baixo spin sempre tem sua energia crescente? distanciando do es­I 
,, tado de alto spin, indicando um favorecimento ao estado de alto , 
I , 

Spifl~ 

E (eV) 2
I Ga As: v +1 

0,81­
BAIXO SPIN 

0.41­

no~ , ALTO SPIN 

-0.41­

.. 
0.0 0.1 0.2 0.3 o 

d{Al
Distorçao <110> 

Figura IV-24. Variação de energia dos estados de alto spin e 
de baixo spin do sistema GaAs: y2+ em função da distorção ar 

torrambica. 
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E(eVl 

0.81­

0.41­

I GoAs: V2 
+ I 

BAIXO SPIN 

0.0, _ ALTO SPIN 

-0.41­

, 

! 

0.0 0.1 0.2 
Distorção <100> 

0.3 "'0 
d (A) 

Figura IV-25., Variação de energia dos estados de alto spin e 
de baixo spio do sistema GaAs:v2+ segundo a distorção te­
tragonal. 

I 
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CONClUSOES 

Neste trabalho verificamos a importância de se realizar cálcu 

, 
'! los envolvendo os efeitos de muitos elétrons, no sentido de se ob­

ter bons resultados para o espectro de energia. Verificamos que o 

cálculo de interação de configurações fornece bons resultados nos 

casos em que o estado de referência apresenta-se com orbitais com 

forte caráter d ~ Nos casos em que esse caráter se mani festa de 

forma difusa, é possível conseguir resultados satisfat6rios exten­

dando-se a base para o cálculo de interação de configurações, como 

mostrado para os sistemas GaAs:vJ + e GaAs:Ti 2+. Verificamos tam 

bém, que é possível obter resultados satisfat6rios em cálculos de 

interação de configurações realizadas a partir de um estado de re­

ferência pouco adequado, desde que se use uma base extendida, como 

no casa do GaAs :Fe2+ • 

Comparando nossos resultados obtidos a partir de cálculos re~ 

lizados com a correção de multipletos, com nossos resultados obti­

dos através dos cálculos de interação de configurações realizadas 

a partir de uma base limitada, envolvendo apenas o orbital e e o 

orbital tz com maior contribuição do orbital atômico d, podemos 

observar uma boa concordância entre os espectros de energia obti­

dos a partir dos dois métodos. Podemos perceber ainda, que uma as 

colha pouco adequada para o estado de referência, resulta em resu! 

tados pouco satisfat6rios, na medida que a correção de multipletos 

não é suficiente para recuperar parte significativa da correção e­

letrônica, já que alguns orbitais que não são diretamente envolvi­
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dos nos cálculos apresentam contribuições significativas do orbi­

tal atômico d. Mas mesmo neste caso, podemos observar uma boa 

concordância entre os resultados obtidos a partir do cálculo de cor 

reç~o de multipletos para o cálculo de interação de configurações 

realizada com base limitada. Sendo assim, podemos concluir que o 

cálculo de correção de multipletos fornece bons resultados nos ca­

sos em que o estado de referência se apresente com orbitais com 

forte caráter d. 

No caso do sistema GaAs:v2+, verificamos a importância de uma 

boa escolha de base para definir o estado fundamental. Nossos re­

i sultados apontam para o estado de alto spin, 4T 1 ' onde podemos no 
I 

tar uma boa concordância entre o espectro obtido a partir do esta­

do de referência de alto spin e o espectro experimental» Mesmo re! 

lizando os cálculos de interação de configurações a partir do est~ 

do de referência 2E , observamos a tendência de se ter o estado fun 

damental de alto spin, 4T1 E importante salientar que o estado 

fundamental para esse sistema ainda n~o é bem defínido, na medida 

que se tem previsões teóricas tanto para baixo spin ( Katayama -

Yoshida e Zunger, 1986; Caldas et aI, 1986) quanto de alto spio 

(Watanabe e Kamimura, 1987), da mesma forma que se tem expectati­

vas experimentaiS favoráveis ao estado de alto spin (Clerjaud et 

aI, 1985) quanto expectativas experimentais favoráveis ao estado 

de baixo spin (Kaufmann et aI, 1982). Em relação aos cálculos rea 

lizados a partir da correção de multipletos (Caldas et aI, 1986; Wa 

tanabe e Kamimura, 1987). é importante notar que o resultado pode 

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

na medida que os dois estados são praticamente degenerados, ainda 

I 
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mais se levarmos em consideração que uma pequena variação no parâ­

metro de campo cristalino é suficiente para reverter o estado fun­

damental (Caldas et aI, 1986). Podemos considerar que os três cál 

cuIas de multipletos apresentados neste trabalho, isto é, o de Cal 

das et aI (1986), o de Watanabe e Kamímura (1987) e O cálculo rea­

lizado neste trabalho, apresentam resultados similares e inconclu­

sivos em relação ao estado fundamental do sistema GaAs:V2+. 1\ de 

finição do estado fundamental só se torna passível a partir de um 

cálculo com uma base mais completa como é Q caso de um cálculo de 

interação de configurações. Ainda em relação ao sistema GaAs:V 2
+, 

verificamos a utilidade dos cálculos envolvendo relaxações e dis­

torções no sentido de se ter evidências quanto ao estado fundamen­

tal do sistema. Novamente nossos resultados apontam para o estado 

de alto spin 4r1 

Como perspectivas futuras de continuidade desta linha de pes­

quisa, podemos citar a utilização de um cálculo de primeiros prin­

cípios na geração do estado de referência a ser utilizado no cálcu 

lo de interação de configurações e o estudo de defeitos complexos 

envolvendo metais de transição, assim como sua extensão para as sé 

rias 4d e 5d. 

, 
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TABELA 	 DE CONVERSA0 OE UNIDADES OE ENERGIA .. .._~ 

Kelvin Joule 

""""" 
1 K = 1 1,381 

(-23) 

Caloria ev Hartree 

3,298 8,617 3,168 

(-24) (-5) (-6) 

1 J = 7,244 1 0,2389 6,242 2,294 

(22) 	 (18) ( 17) 

1 cal = 3,023 4,186 

(23) 

1 eV = 1,161 1,602 

(4) 	 (-19) 

1 2,613 9,603 

( 19 ) ( 17) 
.._~. 

3,827 1 3,675 

(-20) (-2) 

.._--­
em 

6,950 

(-1) 

5,035 

(22) 

2,107 

(23) 

8,066 

(3) 

1 Hartree = 3, 158 4,359 1,041 2,721 1 2,195 

(S) 	 (-18) (-18) {ll (5) 

11 cm- = 1,439 	 1,986 4,745 1,2397 4,556 1 

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

Outras 	unidades: 

1 Rydberg = 0,5 Hartrees 

1 erg = 10-7 Joulos 

Os números entre parênteses são os índices correspondentes às po­

tências de 10 associadas aos valores em questão. 
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ABREV~~!URAS, SIGLAS USUAIS E ANGLICISMOS 

I 
I 

I CI "Configuration InteracUon" - Interação de Configurações. 

CNOO - "Complete Neglect of Differential Overlap" - Omissão Com­

pleta das Diferenciais de Sobreposição. 

OLOS - "Oeep LeveI Optical Spectroscopy" - Espectroscopia de Ní­

veis Profundos em Transientes de Capacitância Gerados por 

Excitações Opticas. 

. I 	 OLTS - "Oeep Level Transient Spectroscopy" - Espectroscopia de Nr 
vais Profundos em Translentes de Capacitância4 

FET ItField Effect Transistor!! - Transístor de Efeito de Campo. 

H8 "Horizontal Bridgman" - Técnica de Crescimento de Cristais, 

Bridgman Horizontal. 

INDO - "Iotermediate Neglect af Oifferential Overlap" - Omissão lo 

termediária das Diferenciais de Sobreposição. 

LCAO ~ 	"Linear Combination of Atomic Orbi tals lt - Combinação Linear 

de Orbitais Atômicos.
I LEC "l1quid Encapsulated Czochralski" - Técnica de Crescimento 


de Cristais, Clochralski, por líquida Encapsulado. 


lEP - "Liquid Phase Epitaxy" - Técnica de Crescimento de Cris­

tais por Epitaxia de fase líquida~ 

LPEE Ifliquld Phase Electroepitaxy" - Técnica de Crescimento de 

Cristais por Eletroepitaxia de Fase Liquida. 

MS-X" - "Multiple Scattering X,," - Espalhamento Múltiplo Xa. 

Muffin-Tin Potential -- Potencial com perfil semelhante à forma de 

pudim. 
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, , 
\ 

NDDO - "NegIect of Diatomic DifferenUal OverIap" - Omissão das 

Diferenciais de Sobreposição Oiatâmicas. 

Spin 	 Momento angular intrínseco. 

ZDO 	 "zero Oifferential Overlap" - Omissão das Diferenciais de 

Sobreposição. 

ZPL -	 UZero Phonon Line" - Linha de Zero Fonoo. 

_li	
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