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"x 0 Todo é mente,o Universo €& mental,

* 0 que esta em cima € como o que esta embaixo, e o que esta
embaixo & como o que esta em cima.

* Nada esta parado; tudo se move; tudo vibra.

* Tudo é amplo; tudo tem pélos; tudo tem o seu oposto; o igual
e o desigual sdo a mesma coisa; os opostos sao identicos em
natureza, mas diferentes em grau; 0S extremos se tocam;
todas as verdades sao meias-verdades; todos os paradoxos
podem ser reconciliados.

* Tudo tem fluxo e refluxo; tudo tem suas mares; tudo sobe e
desce; tudo se manifesta por oscilagBescompensadaS' a medida

do movimento a dlr@lta é a medida do movimento a esquerda; o
ritmo e a compensagao.

* Toda Causa tem seu Efeito, todo Efeito tem sua Causaj; tudo
acontece de acordo com a Lei; o Acaso € simplesmente o nome
dado a uma Lei nao reconhecida; ha muitos planos de
causalidade, porem nada escapa a Lei.

* 0 Genero esta em tudo; tudo tem o seu principio masculino e o

seu principio feminino; o genero se manifesta em todos os
planos"

( Hermes Trimegisto, 5000 A.C.
"0s Sete Principios Herméticos",
respectivamente: Prznczpto do
Mentalismo, Prinecipio da Correspondencza,
Prineipio da Vibragcao, Principio da
Polaridade, Principio do Ritmo,
Principio de Causa e Efeito,
Principio do Geénero.)
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RESUMO :

A origem do inusitado limiar de absorcao na regiado de
2:1-2.3 &V em Cdl-anxTc ¢ outros semicondutores semimagnéticos
tipo II-V1 tem sido objeto de discussdao e controvérsias. Embora o
esquema de Tanabe-Sugano-Kamimura apresente dificuldades 3 sua in
terpretacao em termos de uma transicao intra-d

6 e s

Ay * s
a aplicacao de um novo méetodo de multipletos (Fazzio-Caldas-
Zunger) - calculando a energia desta transicao em funcao dos para

metros de deformacao orbital Aa € A, € do "splitting" de campo
cristalino Beags alem dos parametros de Racah idnicos - propicia
um estudo da consistencia desta hipotese. O calculo dos coeficien
tes de pressao (dE/dP) para esta transicao e excitaces superio-
res (para 4'1‘2, ‘E e 4Al) recai na analise da dependeéncia de Ao
A¢ € b, com a pressao hidrostatica.

b}
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ABSTRACT:

The origin of absorption edge about 2.1-2.3 eV in
Cd]_anxTe and others II-VI semimagnetic semiconductors has
been object of discussion. Though the Tanabe-Sugano-Kamimura's

theory shows difficulties to its interpretation as an intra-d

6A] -+ &T1transition, the application of a new multiplets

method (Fazzio-Caldas-Zunger) propitiates a study of consistence
of the hypothesis of calculating the energy of this transition

in terms of orbital deformation parameters Ae and A of

t-l’
crystal field splitting aef and of ionic Racah parameters. The

calculus of pressure coefficients (dE/dP) of this transition

and of higher excitations (6A]-+4T2, 4E, 4A]) falls in analysis

of dependence of ke’ lt and ﬁef with pressure, too,
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INTRODUCAO

A questao da origem de um inusitado limiar de absorgao, ob -

Servado(9,32,40,46,53)

na regiao de 2.1-2.3eV em semicondutores Sict
mimagnéticos do tipo II-VI com fons Mn*", & o tema central deste
trabalho. As diversas interpretagoes te8ricas pertinentes(g*zo'so'
60) sao aqui analisadas, mas enfase especial serd dada aquela que
atribui este processo dptico como oriundo de uma transigao entre
os dois primeiros estados do ifon manganés:

ap = 7. (1)
Este modelo, dito "modelo intra-d', requer imediatamente o c3lculo
das energias dos diversos estados de multipletos do fon no cristal,

6 B

particularmente para "A, e 'T

1 il
Uma vez que métodos de campo médio(21,24,25,28) nao sdo su-
ficientes para tratar .estados de impurezas de metais de transigao,
métodos de multipletos(l'4‘21"2?) devem ser necessariamente utili-
zados. Estes Gltimos basicamente procuram incluir de forma direta
a repulsado intereletrdnica no atomo, sem a simplificagdo de tratid-
la em termos de um "campo médio". E um problema bastante complexo
e alguma outra simplificacdo ndo tdo drdstica precisa ser incluida.
Nosso cdlculo utiliza o mais recente e eficiente método de

multipletos(21’24)

que se dispoe até o momento, para o tratamento
tedrico ndo s& da absorcdo em (1), como de excitagoes aos demais
estados energeticamente superiores. Enfase inicial & dada ao
Cdl—anxTe’ sem divida o mais estudado destes materiais, mas ao fi
nal o cdlculo també&m & estendido aos demais semicondutores IT-VI
com fnos Mn''. 0 efeito da pressao hidrostﬁtica(ZO’35’40‘60) sobre
as transigGes Opticas ocupa especial relevdncia, nio s8 por permi-
tir um ajuste na largura da faixa proibida destes semicondutores

ou no posicionamento dos niveis de impurezas, mas por igualmente

contribuir na avaliagdo dos diversos modelos tedricos. Nosso cdl-
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culo favorece amplamente a hipGtese de transigdo intra-d.

Esta dissertagao foi dividida em cinco capitulos: os trés
Primeiros dao uma revisdo ligeira do m&todo de cilculo utilizado;
o quarto capitulo ressalta algumas propriedades genéricas dos ma-
teriais semicondutores semimagnédticos, e o Gltimo capitulo concen
tra-sc em nosso problema cspecidico.

O Capitulo I faz uma introdugdo 3 Teoria do Campo Ligante(l'
% chng oriunda de dois métodos tedricos: a Teoria do Campo Cris-

talino e a Teoria da Ligagdo de Valéncia. Boa oportunidade para se

-confrontar conceitos como o de covaléncia e de cariter ionico dos
materiais, comportamento diamagnético e paramagnético, etc, 0 Cap.
II apresenta um cdlculo especifico com a Teoria de Campo Ligante:
o método de multipletos de Tanabe-SuganOFKamimura(l’2) e sua apli-
cagao aos espectros dpticos de metais de transigao em campos de S:3¢
metria clbica. O Cap.III resume alguns dos outros métodos de multi
pletos que se sucederam[ZI-Z?'72_7g). Posigdo destacada ocupa o re-
cente método de Fazzio-CaldaSHZungcr(ZI’24) que, dentre outras so-
fisticagdes, trata separadamente efeitos de campo médio e efeitos
de multipletos. Aplicacdes aos semicondutores II-VI, ZnS e ZnSe,
dopados com os diversos metais de transigao sdo dadas. Na elabora-
Gao destes trés primeiros capftulos, procuramos dar, ao lado de

uma revisao rdpida e ndo tediosa dos m&todos de cdlculo, uma abor-

dagem que visasse especificamente leitores iniciantes no tema. Con
Ceitos elementares - tdpicos em teoria de grupos, orbitais molecu-
lares, cdlculos de campo médio, multipletos = sio rememorados em
ritmo acelerado, porém de modo a fornecer subsdios d leitura prin
cipiante. Entendemos que leitores familiarizadoe a tais assuntos

podem passar diretamente a topicos mais avancados, Procuramos, en-
tretanto, nestes capitulos iniciais sempre exemplificar os concei-
tos elementares com aspectos de nosso problema especifico: . Tons

+ oL, ; ; ) 5 A :
Mn'* posicionados substitucionalmente em sitio de simetria cdbida




numa rede cristalina.

O Cap.IV abandona por ora os métodos tedricos para referir
algumas propriedades gerais dos semicondutores semimagnéticosﬁzg'
31’80_85). A questdo central diz respeito a qué propriedades per-
mitem distinguir estes materiais dos demais semicondutores. Resul
tados de estruturas de faixas, propriedades magnéticas e diagramas
de fases magnéticas sao aprescntados.

E o Cap.V que, enfim, ataca o problema de nosso trabalho: a
origem da transigdo na regido de 7.1-2.3eV em semicondutores semi
magnéticos tipo II-VI com Mn"". Resultados de absorgao e fotolu -
minescencia, bem como a dependencia destes com a pressio hidrostg
tica, temperatura e concentragdo de manganés, sio de inicio discu
tidos. O problema & apresentado em detalhes. Os diversos modelos
tedricos sdo discutidos. Nossos cdlculos tefricos, utilizando me

didas sob compressdo encontradas na literaturatss‘ﬁo), permitem

testar a consisténcia da hipStese de transicdo intra-d.
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CAPITULO I: A TEORIA DO CAMPO LIGANTE

Neste capitulo € apresentada uma introducao historicas e concei
tual do método de calculo utilizado neste trabalho. O método do
Campo Ligante € apresentado, e uma comparagao com as teorias de

Campo Cristalino e de Ligacdao de Valéncia € discutida.

1. HISTORICO E IDEIAS CENTRAIS

(A4-4 ;
A teoria do Campo Ligante pode ser vista como uma sofis

ticacao daquilo que se chamou inicialmente Teoria do Campo Crista
lino. E essencialmente aplicada no calculo de estados eletronicos
de certas impurezas num cristal, ou no caso dos chamados ions com
plexos ou compostos complexos neutros. Em todas estas situacoes,
temos um atomo central rodeado por um certo nimero de outros ato
mos ou moléculas, chamados "ligantes" e dispostos estes segundo
uma certa simetria espacial. O estudo de uma impureza na rede
cristalina pode ser feito nesta concepcao, considerando o efeito

3-5)

dos primeiros ou ate segundos vizinhos. Os complexos por

b/
outro lado, possuem propriedades substancialmente diferentes daque
las de seus ions ou moléculas constituintes individualmente. O ato
mo central e os ligantes sao capazes de existéncia independente co
mo especies quimicas estaveis.

Os metais de transicao (Tabela I.1), por sua estrutura eletro
nica, formam um grande numero de compostos complexos. E comum
referir-se ao numero de coordenagao como o nimeroc de atomos ligan
tes mais proximos ao atomo central. Desta forma, conhecem-se com
plexos com numero de coordenacao de 2 a 9, porem a grande maioria

exibe bi-, tetra-. ou hexacoordenagao, com as estruturas geométri

cas ilustradas na Fig. I.1l. Bicoordenagao ocorre em Cu (CN)E.




TABELA I.1 - METAIS DE TRANSICAO
M ] AR e | Primeira Se&rie (34)
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, Re:5d%65%, 05 5d 652 1,547 2
2

Pl 5dY . Au: 54'0¢s

Ag(NH3)§ e Hg[NHS);+. por exemplo, enquanto que a geometria tetraé
drica - mais comum em elementos que nao sao de transigao - & obser
vada nos ions ZnC{’.;_, Cd(CN);_ e Hg(CNJ;‘ . Complexos de Pd(II),
Pe(I1)« Ni(IL). CU(IL) = AufLL). apresentam tetracoordenagao pla
na quadrada. E a hexacoordenacao - que ocorre apenas em simetria

octaédrica - sem duvida. a mais comum.
Os ions dos metais de transicdo sao freqUentemente coloridosfﬂ
o que € uma conseqlliéncia do efeito dos ligantes sobre as ener
gias de seus orbitais d. O composto Cr(Hz{))Ct‘3 apresenta distin
tas coloragoes conforme as diversas disposigoes possiveis dos 11

gantes. Ha 3 compostos distintos com esta mesma fSérmula: o pri




meiro deles, de coloragao violeta, reage com AgNO3 precipitando to
do o cloro. na forma de AgCl. Unm segundo, verde claro, reage tam
bém com AgNO, mas apenas 2/3 do cloro sao precipitados na forma de

. [ =]
Agcl a0 passo que um Terceiro <OmposTo verde escuro)\:bera'tao Somen

te 1/3 de seu cloro na Precip{taggo como ABC{. As Formulas es;
truturais s3o

[CY" <H2.D)G, ] CQ.S (V;OPETB)
]:C,r £R ('.420)5]Cg2 d Hzo

(verde claro)

[Cr Ce (H;’.ODQ ] S 2H,0 (verde escuro) :
sendo os ligantes ligados ao atomo de cromio central indicados por

colchetes. Tais compostos sido isémeros estruturais, mas suas pro

priedades diferem visivelmente segundo a composicao dos primeiros

vizinhos de cromio.

(a)

ic) (d)

Fig I-1: Simetrias mais comuns de Compostos complexos: (a) linear,

(b) plana quadrada, (c) tetraédrica e (d) octaédrica.




(3)
Fol Werner (1893) quem primeiro apontou ques no sail

CQ(NHQLCQS . 0 ion Co(w) estava localizado no centro de um oc
taedro regular tendo nos vértices seis moléculas de amdnia. Este
conceito de molécula complexa p%de ser estendido a demais compos
tos constituidos de um Ion central cercado por um “cluster" (aglo

(3,6)

merado) de fons ou moléculas. Becquerel no "Z. Physik", em

1929, relatava que nesta situagao o 1on central se sujeitava ao
campo clétrico dos ligantes. Germinara, assim, a Teoria do Campo
: ; (F) :
Cristalino. melhor formulada por Bethe no mesmo ano, num artigo

do "Ann. Physik'". 3, 133.
Fundamentalmente o problema em questao € o de um atomo (ou
ion) imerso no campo elcétrico dos ligantes, dito '"campo cristali

no sendo este disposto conforme a simetria estrutural do compos

to. Diz-se as vezes. por isso, tratar-se de um “efeiteoiStark in
tramolecular". Quanticamente, significa adicionar a hamiltoniana

IIO do atomo livre (isto é. sem o efeito dos ligantes), o potencial

cristalino VC. ¢ resolver o problema para:

H: H +
o Ve
Sao os elétrons da camada nio completa (aberta) que determi
nam as diversas propriedades do atomo livre. Seus estados quanti

Cos caracterizam-se pelos numeros quanticos L e S, respectivamente
de momento angular orbital e de spin de todos os elétrons. Tais

. . . . 2S+4
estados sao ditos "termos' e indicados como 12

» onde S258

designa a multiplicidade de spin. Estamos rejeitando aqui o aco
plamento spin-6rbita, referente a interagao entre o dipolo magnéeti
co do spin eletronico e o dipolo magnético produzido pelo movimen
to orbital deste mesmo elétron, um efeito fundamental em calculos
relativisticos. Isto implica podermos usar o acoplamento L - S. ou
acoplamento Russel-Saunders. E considerado que os momentos angula

res dos elétrons se acoplam entre si. assim como os spins indivi

duais dos eletrons entre si. para dar os valores de L & S do esta




do quantico c¢m questdo. O nimero quantico total desta configuva
gao multieletrcnica, designado por J, cujos valores possiveis vao
de L + S a L - s}, espagados de uma unidade, € enfim obtido da
e ic ey e :
adigao entre spin S e momento angular L totais. Estados com mes
movalor de L e S, podem referir-se a distintos valores de J e mes
mo a energias diferentes. Neste caso, € importante notar cada
25+1 ¥ _
termo Ljn Estados com o mesmo valor de L e S, porem distinto
J. constituem um multipleto. Um Atomo com dois elétrons na cama

da aberta, individualmente com estado d cada um, tera os possi

veis estados para esta configuragao multieletrénica:

O acoplamento L-S aqui utilizado & Gtil na aproximacao em
que termos de um dado multipleto difiram pPor uma quantidade de ener
gla bem menor que a diferenca entre um multipleto como um todo e
outro. Isto ¢ razoavel, exemplificando, nas duas primeiras series
dos elementos de transicdao (3d e 4d) , mas nao rigorosamente para

a terceira série (5d) e para os actnideos (5f), onde, com o nimero

atomico maior, crescem de importancia efeitos relativisticos. 0
3 - : -
acoplamento spin-orbita destrdi o esquema de Russel-Saunders. Na
sua ausencia, L e S - bem como as respectivas componentes Lz e 8
ao longo de um eixo coordenado z - sio bons numeros quanticos, uma
- -
veéz que o hamiltoniano do atomo comuta com L & S ; Isto nao

mais ocorre ao se incluir o efeito de spin-6rbita, que acrescenta
- . -» -* -

ao hamiltoniano uma parcela em LS. Unm outro tipo de acoplamen

to € entdo utilizado, para obter os estados multieletronicos, con

siderando J e J, como bons numeros quanticos. 0 problema de nosso

presente trabalho refere-se a ions Sd)e 0 acoplamento L-S sera sa

tisfatdorio.




0 que objetiva)a Teoria do Campo Cristalino, mostrar ¢ qual
o efeito do campo eletrostatico dos ligantes sobre os estados mul
tieletronicos 25HL_ . obtidos estes a partir do acoplamento =8
dos niveis degenerados individuais dos elétrons (3d, 4d, S S AN
Nesta situagao a simetria esférica que caracteriza (aproximadamen-
te) o atomo livre é alterada. ou seja, reduzida para a simetria es
pacial do campo cristalino. Quer-se responder a como o nivel 3d°
do fon Mn' T . por exemplo, se comporta num campo de simetria octa
edrica, como ocorre no MnCf,. De um modo geral, excetuando o caso
f=0 (tipos ). todos os niveis nd tém sua degenerescéncia espacial,
24 + 1, pelo menos parcialmente removida sob o efeito do campo dos
ligantes para uma certa simetria (a qual matematicamente & dada por
gTupos : Oh’—ﬁ-lﬁh~33~ etc...). Um nivel individual d, por exem
plo, sob simetria octaédrica, desdobra-se em dois niveis: um duplo
¢ outro triplamente degenerados espacialmente, respectivamente de
signados por e e, (ver Fig I.2), sendo AEF 0 valor do''splitting'

correspondente,dito "splitting de campo cristalino''em Teoria de

Campo Cristalino. A Teoria consegue tambem detalhar como cada tern
25+1

mo Ty ., obtido de estados individuais n® , perde parte de

J__-———i,———e + 2

.r’ e ——-—
< 5 o ‘

d : QC_F (oct) d% T

. t ;

. Ezg ] 5y A, (tete)

- e
(a) _—
(o)

Fig. I.2: "Splitting'de um nivel eletronice d sob um campo crista

lino octaédrico (a) e tetraédrico (b).

sua degenerescencia perante os ligantes. Os estados que assim emer

25+1 4
gem, que indicamos M, referem-se 4 simetria do campo cristali




no em questao. Com base no grupo desta simetria, matematicamente

falando, podemos caracterizar os estados multieletronicos do siste
y 2544 : - 1 Al

ma. Quer dizer que estados L de configuraciao multieletronica,

obtidos do esquema L-S ao se considerar a interacido dos eletrons

entre si, tem sua degenerescéncia espacial quebrada, parcialmente

Sed : .
ao menos, em estados ° e multipletos sob o efeito do campo
cristalino. No cxemplo de dois elétrons d em simetria octaédrica:
estados de atomo livre: estados sob simetria octaedrica:
4
g 4
; A,
‘LG. ' 4'E' 4T “-—l— ‘A
) 1, z, 1
d
P i
L
1 .
D Bt
3 3
E 3 3
AzJ Ty o

(A;. A, E, T,. T, referem-se a chamada representagdo irredutivel
do grupo ON]'
Neste exemplo, o ordenagao energética dos multipletos ‘3*‘r‘

depende da intensidade do campo cristalino. Qualitativamente

a Teoria do Campo Cristalino obtem apenas quais sao os multi
pletos que emergem sob a agdo dos ligantes. Para um campo crista
lino fraco - no sentido de poder ser tomado como perturbativo - o
estado 5AL correspomhdtzaaF tem menor energia; sob um campo forte,
torna-se o terceiro estado mais energético. Uma situacdo extrema
seria aquela de um campo cristalino muitissimo forte frente a inte
racao intereletrdnica. Neste caso a repulsdo sofrida por um elé
tron devida aos demais praticamente nao seria sentida. O''splitting"
produzido nao seria mais o dos termos zs+n_ de atomo livre, como

3e ‘D 3P ete. 05 quais se referem a elétrons interagentes, Nesta
) ) J )




situagao extrema, o "splitting" correspondente & tao somente o de

um estado eletrdnico 8 individual em campo cristalino, uma vez que

a repulsao elétron-elétron esta desconsiderada. A quebra de dege

nerescencia, entido, produz um estado duplamente degenerado, e, &
um com degenerescéncia tripla, t,, o que nada mais € que o resulta
do para o nivel de um elétron ja discutido e esbogado na Fig. I.2.

A configuragao multieletronica total seria obtida combinando os di

versos eletrons, cada um deles num estado t

2 ou e .

No exemplo do

- 2 - — - - -
atomo d =, as configuragoes possiveis sao:

: - . - 2
(1) ambos os elétrons no estado t,: configuragao t,

(¢t) um em cada estado e ou t, configuracao L)
: : - : ~ 2
(i) os dois elétrons no estado e , numa configuracao e .

O posicionamento energético e as relacoes entre os diversos

25+4 254+ , = N. ~
estados L "', bem como as configuracoes t: e i ; sao
- . . = N ? =
dados no esquema genérico da Fig. 1.3, para um atomo d , isto e,
com N elétrons d na camada aberta. E o chamado "diagrama de cor
— ke . 2 3. )
relacao'. No caso especifico de atomo d° em campo octaedrico, 0
diagrama € o da Fig. I.4.
25+1
254
I 1EL N
. —= <
N = - e 2S“+1 P
) N = n'_______“e J
25+ L ) 25’4y /\/ b/
L e = %
5 X "
7 25741
AN P{ "\ N-n
] " t
25 +L : 25 414 r| e . ’ e
d P /s 2S5+1 l-1 L
. o
s / 7 N e i
7] P s
25 +‘1 r| ’ i L 7’ .
-7 o 3
~ h
i # . 25 +1 N
: 25”1'1 p s = i "t—.-._r; ‘t
£ n 2
L]
Pia J g____‘v‘____, - ~— J e - 7
N E Campo Campe Campo Cristali.
i "
mo \yre, Gr‘S“.a““b ‘ris+aliﬁa ,7-] ‘ﬂ“l\i E‘m‘ﬂ-
fraco forte te Ferte
- = N =
Fig. 1.3 - Diagrama de correlagao para atomo d em campo octaedrico,




Importante a observar aqui € que os estados multieletronicos
25¢4

do atomo passam a ser designados, em campo cristalino, por [
onde ' se refere de alguma forma a simetria deste campo, Bek
deu-se a simetria esférica que caracterizava o atomo livre. A

diferenga de energia entre dois destes estados pode, fisicamente,
ser detetada num processo de absorgao ou emissao entre os mesmos,
constituindo as transigées intra-idnicas. Neste trabalho, ganha
" AL 5 g B 4-]" S
ra relevancia o estudo da transicio A~ T, . entre estados 3d

+1 S ; - :
do Mn ém campo tetraedrico. O calculo da energia corresponden

te
AE = BT < B (%)

sera fundamental, pois um limiar de absorgao em 2.leY € observadow)
para Mn* 2 substitucional em compostos II-VI. Se AE valesse
2.1eY , isto significaria associar tal absorcao nestes materiais a
transigdo entre dois estadosd do Mn‘? - dita transigao intra - d.
Como um outro exemplo(? para ions d em simetria octaedrica de
EV(H10)6'1+3 . as absorgoes medidas em 17000 e 24000 cm  tém si
do associadas as transicdes intra-d 311%'3Ti e 311;,311
sob certas condigoes de campo cristalino. Calcular as energias

25+1
ol

para os estados , bem como suas fungoes de onda, € o objeti

vo da Teoria do Campo Cristalino.

|'t‘.p
O agora classico artigo de 1929 de Hans Bethe, "splitting",de

Termos em Cristais?i ja langava as bases desta teoria. E um arti
go de 74 paginas, em alemao, onde inicialmente € demonstrada ) Por
argumentagao puramente qualitativa, a quebra de degenerescéncia de
uma dada configuracgao eletronica de um cation na rede cristalina,
em dois ou mais estados nao equivalentes. Isto € obtido no texto
como consequéncia direté da simetria do campo de ligantes que en
volve o cation. Bethe ainda apresenta um método capaz de calcular
a magnitude destes ''splittings' entre os estados que assim emer

gem. Para isto admite tacitamente que a interagdo ion/ligante seja

de carater puramente eletrostatico.
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Da mesma época datam contribuigocs paralelas. como o artigo
de Kramers ; em 1930. que estabeleceu a posteriormente chamada tde
generescencia de Kramers'. Segundo esta, os niveis eletronicos pa
ra moléculas com nimero impar de elétrons, necessariamente perma
nccem pelo menos bidegenerados, desde que nio estejam presentes
cumpos magnéticos externos. Isto se¢ relaciona com a existencia dos
grupos duplos (concebidos a partir de um momento angular nao intei
*o) ¢ a com a propria degencrescéncia dos estados obtidos de um
"splitting" em campo cristalino.

1o ? : : = :
Deve-se a J.H. Van Vleck( 3a primelira aplicagao desta Teoria

de Campo Cristalino entao emergente. Em 1932, explicou, por este
modelo. algumas propriedades de paramagnetismo em complexos de
metals da primeira série de transigdo. Calculos de Schlapp e
m (12 : 4
Penney no mesmo ano, ¢ Jordahl (1934) °, investigam a quebra de de
4 Millt ’ - . (13) 1
generescencla em metais gasosos. Tambem Goster apontou que os ni
veis produzidos por um campo cristalino com simetria tetraedrica
sao os mesmos produzidos por um campo octaédrico. porem com orde

nagao energética invertida. :
Os anos seguintes assistiram a uma avalanche de trabalhos da
parte de Van Vleck ¢ colaboradores. apesar da insuficiéncia de da
+2

dos experimentais. O estudo do ion Mn em campo cristalino, tema

central de nosso presente trabalho. foi iniciado por Van Vleck e

Penney. no "Phil. Mag. "(S), ¥ .(3): 961. em 1934. Devem-se a
Van Vleck os conceitos de campo cristalino "forte' (campo cristali
no maior que a repulsao intereletronica) e "fraco" ﬁd)no caso in
verso)., o estudo do K, Fe (CN% . € do comportamento magnético do

vanadio, titanio e outros.

Igualmente o estudo das faixas de absorgcao de complexos inor

(45)

ganicos foi primeiramente lancgado por Van Vleck no "J.Phys.Chem!

em 1937. Ali, acoplando fung¢oes de onda eletronica com vibracgdes
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impares da molécula, pode obter intensidades nao nulas para transi
¢oes entre estados de "splitting" das configuracdes SdN ou ¢FN :
Um seu artigo do mesmo anoﬁacalcula as chamadas distorgoes Jahn-
Teller para moleéculas tipo XYB . mostrando como sua instabilidade
configuracional é afetada pelo momento magnético molecular. 0
cfeito Jahn-Teller houvera sido estabelecido dois anos antes; eidy
zia respeito ao fato de que nao poderia haver molécula nao linear
cstavel em estado degencrado (excetuando a degenerescéncia de
Kramers) . Numa situagdo em que a degencrescéncia eletrénica seja
predita para uma dada configuracao, tal degenerescencia seria remo
vida gragas a uma distorcao na configuracao através de deslocamen
tos nucleares na molécula.

Um outro artigo de Van Kleck, com R. Finkelstein no "J. Chem.
Phys.'", 8% 790. em 1940, aplicava pela primeira vez a teoria de
campo cristalino ao espectro optico de cristais paramagnéticos en

volvendo elétrons d. As linhas de absorcdo no rubi (que € a safi
ra branca, A-E.,_O3 . com impurezas de cpt , passando a ter colora-
¢ao avermelhada) . pcr exemplo, em 6?00& foram apontadas como devi
das as componentes de "splitting" do termo zéi do ion de cromio.
Ganharam destaque na época ainda varias publicacgdes correlatas, co
mo o referente a anisotropia magnética de sais de Cu*'l, feito por
Polder em 1942,

No pos-guerra, trés artigos “143)conjuntos de Hartman,
Schlaefer e Ilse discutiam a origem de largas faixas de absorcao
em complexos metalicos inorganicos. Usaram a Teoria do Campo Cris
talino. apontando que tais processos se deviam a transigdes intra-
ionicas.

Até os dias atuais. varias tentativas tém sido feitas no sen
tido de explicar as estruturas de absorgao em diversos materiais,
em termos de estados 25+1P produzidos pela quebra de degenerescéen

cia no atomo central sob campo cristalino. Ou seja, tenta-se atri

buir-lhes transigoes intra-idnicas. Um problema de destaque nesta
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linha e cuja discussido ainda hoje persiste € o entendimento do pi
co de emissdao que surge a 2.1-2.3eV nos chamados semicondutores 5S¢
mimagnéticos do tipo II-VI com ifon Mn*t¥ . Um artigo de Khoi e
Gaj{m de 1977, apontava que um novo tipo de absorgao. diferente da
absorcao direta da faixa de valencia para a de condugao, se apre
sentava no CdTe com {on de manganés substitucional. 3 energia  de
2.1 eV para uma concentracao deste ion acima de 40%. Uma grande
quantidade de trabalhos se alinha sugerindo que este inusitado 13

- e . ++
Mmiar optlco ocorre por transigcao entre estados d- do Mn , espe

4

cificamente do estado fundamental a1 para o primeiro excitado Tl.
A Teoria do Campo Cristalino pode ser aplicada, entio. Alguma dis
cordancia [Grancharova et al(qm, 1982} tem sido apontada, argumen
tando que esta nova transigao poderia ser explicada com base em es

: . = ++ - :
tados do cristal hospedeiro. e nio do Mn atraves do campo crista

lino. Este problema é a ocupagao central do presente trabalho.

2. CAMPO LIGANTE: CAMPO CRISTALINO E LIGACAO DE VALENCIA

Uma questao fundamental que perpassa qualquer método de célcg
lo em compostos com fons de metais de transicao, diz respeito a
qual € de fato a interacdo entre o Atomo central e os 1igante§y3)
Ju seja. qual € a natureza das ligagoes entre eles? A Teoria do
Campo Cristalino, dita «classica ou como concebida originalmente
por Bethe. assume o atomo central sujeito a forcas eletrostaticas
exercidas pelos ligantes. O campo eletrostatico é fixo e nao ha
polarizacao. Em termos de Quimica elementar(sz tal ligacao e refe
rida como puramente idnica, e descrita como se os ligantes "doas
sem'" elétrons ao atomo central, sendo este um cation no composto
por se tratar de metal de transicao. As particulas ligadas sao to

madas. neste modelo. como sistemas esféricos possuindo uma carga

liquida positiva ou negativa. Uma vez que distribuigoes esfericas
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de carga comportam-se como sc¢ a carga liquida estivesse concentra

da em seu centro, o modelo de ligacdo idnica calcula as forgas ele

trostaticas como se o atomo central ¢ os ligantes fossem cargas
puntuais. Estes sao, assim, assumidos como entidades sem estrutu
ra. Uma densidade eletronica maxima concentra-se entdac sobre os
ligantes. O que a Teoria do Campo Cristalino investiga a partir
dai @ o efeito desta intcracio idnica nos orbitais atomicos do
ion central. Segundo a simetria do campo, estes niveis atomicos
podem se¢ desdobrar cem dois ou mais estados. A energia de separa

¢ao entrec eles, cir ¢ calculada em fungdo da separacdo média elé

tron-nicleo no atomo central e¢ da carga ou momento dipolar do 1i
gante. Quanto menor a distancia metal-ligante, tanto maior a sepa
ragao media elétron-nicleo e maior a carga do ligante, produzindo
um grande valor de A_. . Isto é razoavel, considerando que, a medi
da que os ligantes sao aproximados do ion central, maior sera o}
clfeito do campo cristalino sobre os orbitais atomicos e, assim, tan
to maior a magnitude no "splitting" produzido.

O modelo de ligacao ionica representa uma visao extrema da in

teragao metal/ligante. Uma modificagdo nesta teoria pode ser

=
=

cluida ao assumir que a densidade eletronica ndo estaria necessa
riamente restrita as proximidades dos ligantes, mas distribuida ao
longo da distancia cntre estes e o ion central. As cargas nao Sao
tratadas como puntuais e o modelo de ligagao puramente ionica nao
e 2 Lo AeSh : .
¢ mais aplicdvel. Em linguagem de Quimica bdsica , a distribuicao
cletronica é dita compartilhada entre os atomos ligados, e a liga
cao propriamente denominada ligagao covalente. Este termo foi
pioneiramente cunhado para explicar a ligacao entre dois atomos de
mesma valencia (como em H,) que nao podia ser entendida em termos
da interacao ionica entre um cation e um anion. Por um lado, na

Teoria do Campo Cristalino os estados produzidos no '"'splitting'dos

orbitais atomicos podem ser descritos meramente como
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componentes destes orbitais atémicos puros. Assim os estados
i . : 2 = ()
e e t2 produzidos por uma simetria octaédrica correspondem aos
orbitais d puros. a saber:

d.2 2
Ry > diz (para e )

Xy d'j% ] d“?. (para tz] .

A demonstragao deste fato ¢ dada no proximo .Capitulo,

Entretanto, ao se abandonar o modelo de ligacao ionica, esta-

sc admitindo algum tipo de superposigio ("overlap") entre os orbi

tais d do metal e orbitais dos atomos ligantes. Este efeito e re
ferido como covalencia. Diz-se que o carater ionico da interacao
¢ reduzido. Ha evideéncias de que. mesmo em compostos onde se espe

~ -3 +2

raria marcante carater idnico. como em CoF, ou [Fe(HzO)e_] , um
‘overlap" entre orbitais do metal e dos ligantes efetivamente ocor
ree)numa regiao pequena, porém significativa. Uma real delocaliza
cao dos eletrons nos orbitais ligantes €. de fato. medida. Em com
postosm)como Mnﬂ;q e Ircegz 0% orbitais eletronicos podenm ser
descritos como uma combinagao de orbitais d puros e orbitais dos
ligantes a proporgao de 80% daqueles para 20% destes. Isto impli
ca num efeito de covalencia da ordem de 20%. A energia de repul
sao intereletronica em tais complexos € apenas 70% de seu valor
correspondente em ion livre.

0Os estados produzidos pcla quebra de degenerescéncia no cam

- : go 45 5
po dos ligantes sao descritos por (1.3 )

¥ = Gl Gl e (1)

onde'W} é a funcao de onda do atomo central sujeita a simetria do
campo cristalino; diz-se que ela se transforma segundo o grupo de

simetria de tal campo. particularmente segundo uma sua representa
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*
gao irredutivel ['. No exemplo de um metal de transicao em campo
octaédrico.“? seria um dos orbitais d puros referentes aos esta
dos e e tz: por exemplo. um dos orbitais degenerados de t2 seria:
h ST
Xy 48 Xy * Cl\f
Aqui ‘f designa uma combinagdo apropriada de orbitais atomicos 1i

gantes que também sc transformam scgundo a representagao  irredutl

vel [0

A relucao entre os coeficientes Cl c CZ’ tais que:

avalia as contribuig¢des respectivas de estados puros do atomo cen
tral e de estados dos ligantes. No modelo idnico (Teoria do Campo
Cristalino), Ci=1 e €,=20, pois os estados <36 do tipo d puro.

A inclusao da covaléncia faz crescer C2 e. por extensao, tambéem

a contribuigao de VY

Toda esta modificacao a Teoria do Campo Cristalino conduz ao

que se chamou Teoria do Campo Ligante. Nesta nova concepgao 0
calculo de C%Fnﬁo pode ser obtido usando a imagem de cargas pun
tuais. Desta maneira,parametros de campo cristalino como ‘ﬁCF ou

a carga efetiva dos ligantes, a distancia metal-ligante ou mesmo a
parte radial dos orbitais d, perdem o significado que possuiam no
modelo anterior. Devido a complicacao em seu calculo, siao deixa
dos como parametros de alguma forma a serem ajustados com medidas
experimentais.

A Teoria do Campo Ligante engloba as duas teorias basicas de
calculos de multipletos, isto €, teorias de calculos dos estados

de metais sob o efeito do campo dos ligantes. A primeira delas,

* Algumas definigées basicas em Teoria de Grupos sao rememoradas na proxima Se

Gao.
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conforme discutimos, trata-se da Teoria de Campo Cristalino e seu
modelo de ligagdo idnica, cargas puntuais e orbitais do tipo d pu
ro. A segunda delas. a chamada Teoria da Ligacao de Valénciasfs)

descreve a interacao metal/ligante em termos da covalencia, porém

(3)

. : 3 Ly =
assumindo igual peso' 'dos coeficientes na expressao (1) dos esta

dos eletronicos:

L= ANE (Y, +4)

Isto quer dizer que a distribuicio cletrénica é compartilhada de
forma exatamente igual entre o atomo central e os ligantes. Esta
¢ a imagem de uma ligagao covalente ideal. Tambeém aqul temos uma
visao radicalmente extremada da interacao metal-ligante. Tanto a
Teoria da Ligagao de Valéncia como a Teoria do Campo Cristalino
constituem abordagens opostas e simplificadas a compreensio preci
sa do verdadeiro carater desta interagéo; como modelos ou concei
tos estruturais. a precisao € até certo ponto sacrificada em favor
de uma consideravel simplicidade do fendmeno fisico em questao. Es
ta discussao perpassa o estudo das ligagoes quimicas de um modo ge
ral. para todos os compostos da natureza. Entidades como NacCZ% ou
HZ podem ter sua estabilidade esclarecida em termos dos modelos de
ligagao ionica ou covalente, Ao se lidar, porém, com estruturas
+3

mais sofisticadas como GaAs: Cr ou [CO(NHik ] € preciso uma
maior elaboragao quanto a aplicacao destes modelos. A Teoria do
Campo Ligante, neste scentido, ¢ mais abrangente ¢ capaz, portanto,
de lidar com compostos com diversos tcores de covalencia, ao utili
z2ar diretamente a expressao (1). Um exemplo & o ja citado ﬂh\ﬁ:f
cuja contribuicao da covaléncia € avaliada em 20%.

Para entender especificamente a distingao entre os modelos de
ligagao ionica e de ligagao covalente, consideramos a ocupagao dos

estados € e t, de um metal de transicdo em campo octaédrico, pri

meiramente segundo a Teoria do Campo Cristalino. Uma vez que 0s
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tres orbitais t, possuem a mesma energia., um atomo central com
trés eleétrons de valéncia d terd um elétron em cada um destes orbi
tais com o mesmo spin (Fig. I.5a). Isto concorda com a regra de
Hund de modo a dar a maior multiplicidade de spin. Nesta configura
¢ao os elétrons sdo ditos desemparelhados. Isto se associa direta
mente as propriedades magnéticas do material em questao. Compostos
formados de moléculas ou fons com elétrons desemparelhados possuem
comportamento paramagnético ou ferromagnético, tendendo a SEr
atraidos a um campo magnético externo. No primeiro caso, ao se TE
mover o campo, a amostra perde secu magnetismo. enquanto que no 5S¢
gundo caso, sob esta mesma situagao, uma magnetizacao permanente é
retida. Compostos sem elétrons desemparelhados possuem spin resul
tante nulo, tendendo a sair de um campo magnético externo.-caractg
rizando um comportamento diamagnético.

Caso o atomo central possua quatro ou mais elétrons d, a ocu
pagao do quarto elétron pode ocorrer num orbital e energeticamen-
te superior (Fig. I-5Sa) ou ainda num orbital t, (Fig." I-5b)n Na
primeira situagao. o eletron precisa vencer a energia ch de
"splitting' de campo cristalino; no segundo caso, € necessario ven

cer a repulsao intereletronica exercida por aquele elétron que ja

se encontrano orbital t, que esta sendo ocupado. O favorecimento

de uma situagao ou outra obedece a relagdo energética entre Ags
e a repulsao eletron-cletron. Na primeira situagdo, o “splitting"
de campo cristalino € menor que a interagdo intereletronica, numa

configuracao de maxima multiplicidade de spin, denominada configg
racao de alto spin. No segundo caso. € maior o “"splitting'" que a
repulsao eletronica. favorecendo uma configuragao dita de baixo
spin, com menor multiplicidade de spin. A configuracao de alto
spin esta associado um paramagnetismo maior que naquela de baixo
spin. O ion Fet3 . configuracdo d> . como aquocomplexo (isto e,

(s) e ; =
com ligantes HZO) ., esta no estado de alto spin tiez o wiPaE SO
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IFig. 1.5: Ocupacao de orbitais para metal de transigcao em campo
octaédrico para (a) 3 clétrons e 4 elétrons, este ulti

mo nas configuracoes de alto (b) e baixo (¢) spin.

[FE(CNOB]-% esta no estado t, dec baixo spin, uma vez que o valor
de ACFproduzido pelo ion cianeto & maior que o produzido pela mo
lécula de dgua. A mesma justificativa explica o fato de o cobal
to d® se encontrar em ‘c;‘e2 para [CO F ]-3 e em t; para [CO(”HQ(’]_-S '
Por outro lado, esta ocupagdo € ligeiramente alterada na Teo
ria da Ligagao de Valéncia. A ligacao em um complexo de transi
¢ao octaédrico ocorre através do recobrimento de seis orbitais hi
bridos dzsp3 disponiveis do metal, pelos orbitais ligantes. Os
seis orbitais hibridos sao equivalentes e construidos a partir
de dois orbitais 3d tipo e . um orbital 4s e trés 4p (consideran-
do metal da primeira serie de transigdo). Os trés orbitais 3d ti
pPo t, nao participariam da ligagao. Orbitais atémicos hibridos
podem ser entendidos, fundamentalmente., como resultantes da comb i
nacdo algeébrica de dois ou mais orbitais atomicos, sendo equiva
lentes entre si.:  Como exemplo@) na formacao de [:Cr'fNHs)G ]+3,

- - 3 (o} (o] - +3
partimos da configuragao 3d~ 4s 4p do 1on Cr

Cr+3 T T i)
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Com a hibridizacdo, a formacdo do complexo ocorreria por:

[er v 77 R _ryie g BRSBTS
\-——mz \_———\"—\J
ts a*sp”

onde estao indicados os doze elétrons partilhados com os ligantes.
: % ) - + :
A aplicacgao desta teoria a complexos do ion Co i 0 qual, 15

vre. tem a configuraciao

_—— e ee—— e
— e -

4s e o
P

mostra que, para a formagao dos orbitais hibridos vagos d25p3,

dois dos elétrons d devem ser relacionados de modo a dar a configu

racao

Ty 13w PRRWE S

34 4p

o : W e 8 3
Esta configuragao permite formar orbitais hibridos dzsp vagos pa

ra receberem doze eletrons dos ligantes. O complexo resultante
nao deve ser paramagnético, uma vez que ndo ha elétrons desempare
lhados. E o que ocorre com [CO(NHs)G ]+3 e [Co (CN)‘.J ] o
-3

Ja no caso do [:CO FG] , observa-se um paramagnetismo, contrariando
estas previsoes. A explicagao € que neste caso o carater ionico
e preponderante e a configuracao de ion livre é a predominante de
modo a dar quatro elétrons desemparelhados. Ou seja, aqui a Teo
ria de Campo Cristalino € conveniente.

Esta diferenciagao entre complexos ionicos e covalentes nao &
completamente satisfatoria. No caso de complexos octaédricos de
Ni (II), quase todos sao paramagneticos. Considerando que a con

=

- - .+ s -
figuracao do ion Ni ivre e

R e

N V)
WS ~ _/




2.

scriamos tentados a cxplicar tal comportamento magnéticolassumindo
Um carater ionico para cstes complexos, de modo a obter elétrons
desemparelhados. A aplicagdo da Teoria de Ligacao de Valéncia nio
fornece seis orbitais hibridos vagos. FE neste sentido que a Teo
ria do Campo Ligante. ao misturar ponderadamente efeitos covalen
tes e ionicos. € capaz de fornecer bons resultados sem considera
goes forcadas. No exemplo em questao. a ocupacao dos orbitais, se
gundo esta teoria. é a representada na Fig 1.6 fornecendo de fato
uma configuragao de alto spin. Os orbitais envolvidos sao sempre
os mesmos desta figura. para simetria octaédrica. Os orbitais mo
leculares formados podem ser do tipo ligante. antiligante ou nao
ligante. Os orbitais antiligantes assemelham-se aos ligantes a
excegcao de que possuem nés ou regiao de baixa densidade eletronica
ecntre o atomo central e os ligantes. além de se situar energética
mente acima. Os orbitais nao ligantes. para esta-simetria. nunca

possuem contribuig¢ao dos atomos ligantes. correspondendo a estados

d d e

tz: xy' Yxz dyz.

Os seis orbitais de mais baixa energia sao
do tipo O  (isto €. com simetria cilindrica ao longo do eixo de 13

gagao) a serem preenchidos por seis pares de elétrons dos ligantes

Estes orbitais podem ter um maior ou menor carater ionico, em fun
¢ao da maior ou menor localizagao da densidade eletronica maxima
em torno destes ligantes. !

*

Os orbitais antiligantes w;‘ e .q;{yl sao do tipo dado na
eq,(ﬁ). envolvendo contribuigoes do ion central e dos ligantes que
0 circundam. Correspondem eles a estados € . Os orbitais nao Li
gantes (tz) e antiligantes (e ) sao sempre preenchidos conforme o
numero de elétrons do metal,. a diferenca de energia entre os orbi
tais e a magnitude da repulsao elétron-elétron no mesmo orbital.Os
orbitais ligantes sao sempre ocupados por elétrons dos ligantes e

com os quais sao compartilhados.

Toda esta discussao pode ainda mais ser detalhada. consideran
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do de forma especifica como os orbitais moleculares na Teoria do
Campo Ligante sao obtidos a partir de orbitais atomicos do metal
central e dos atomos ligantes. A Fig. 1.7 se refere a um exemplo
genérico de complexo octaédrico. Os niveis de energia dados segun
do esta teoria LE . ‘na figura) combinam os niveis do ion metalico
(8) e os dos ligantes (b ). O asterisco indica niveis com orbi
tais moleculares antiligantes. Junto a cada nivel é dada a repre
sentagao irredutivel ' do grupo octaédrico que © caracterizas A

relacao entre niveis de energia de um sistema e representagoes ir

redutiveis do grupo de simetria deste sistema € revista de forma
mais detalhada no préximo Capitulo. Recordamos aqui que o nivel
atomico p transforma-sc segundo a representacao irredutivel t,

(o Iindice U refere-sc 3 sua paridade impar), bem como o nivel s
como era de se esperar. transforma-se conforme a representacao ir

redutivel a,, totalmente simétrica ( g indica paridade par).

Orbitats

B W S a“ti'&igantﬁs

N 4

* *

\k%l \{sz_yz
te 0ty i
. d# Orbitsis n3o ligantesg
Xy ey gy
L T T

ii I Orbitaig

i d Hjan*es
Fig. 1.6 - Esquema da ocupacao de orbitais numa configuragdo de al

to spin, segundo a Teoria do Campo Ligante, para em com

2

plexo tetraédrico de Ni' (ds).
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o C
qf
14&
3 x ‘,
tﬂu 3
4o (%,u) e g
q5(6.‘?) _k' e* '
o ,'_LF‘\\ "‘:"‘_1:&—'—' Ay
o . A, o fiﬁi&i& % degene -
de_ge... Sd’ (tzg) Fr—— :‘.'-3.:— = ;ﬁ_ :J.\.M e 4 rados
nera- Sd. ‘_/ -“‘ :;'f %}
dos (Q%) Moo K L
el T
“.\+& T*L T‘L' I‘ 'h
‘I J‘ Lu
01}
(3) (c) (L)
Fig. I.7 - Niveis de energia para: (a) Metal de transicao, (b)ato
mo ligante, e para a combinagao de ambos (c) segundo a
Teoria do Campo Ligante, no caso de um complexo octaé
drico.

O nivel energético degenerado dos ligantes constitui-se de

orbitais atomicos que se transformam segundo a e , sem

1% - t1u 9
pre ocupados por doze elétrons. A Fig. I.7c esquematiza como os
orbitais do metal e dos ligantes. referentes a uma mesma represen
tagao irredutivel, se combinam de modo a fornecer os orbitais na

Teoria do Campo Ligante. O '"splitting" écs esta também represen

tado.

3. METODOS DE MULTIPLETOS

Diversas abordagens a Teoria do Campo Ligante sdo conhecidas,

objetivando o calculo das energias e fungoes de onda dos estados

C 25 +1
que se representam pelos multipletos i
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Y. Tabanabe, S. Sugano e H. Kamimura?ﬁ)em artigos a partir

de 1954, apresentaram uma sistematizagao desta teoria, bem como
sua aplicagao a espectros oOpticos. Concentram- se em fons dY de
metais de transicao. Para as diversas configuragoes eletronicas.
sao calculadas as energias dos multipletos em funcao de dez inte

grais de repulsao cletrdnica, entre orbitais e e/ou t, referentes
ao "splitting" de niveis atdmicos d em campo octaédrico. Tais or

bitais nao sao calculados diretamente como na eq. (1). Relegando,

sob certos aspectos. os efeitos de covaléncia (ao assumir que tais

orbitais tém suas fungdes angulares do tipo d puro), tais inte
grais sao expressas em termos de parametros - ditos, de Racah - B
e C, os quais nada mais sio que combinacoes das integrais de
Coulomb e de '"exchange'. Juntamente conliACF. tais parametros sao

obtidos por ajuste aos resultados empiricos de espectros opticos.

Este esquema ¢, pois. referido como "teoria BCa"ou "método de Tana

be-Sugano”. Um livro recente destes autores expoe o tema de forma
bastante didatica. Trata-se do "Multiplets of Transition - Metal
[ons in Crystals'" (1970) (1) onde o espectro do rubi € um dos
exemplos mais interessantes ali analisados. Os livros de

Ballhausen}a)e Griffith(4)550 abordagens do campo ligante com al
gum maior detalhamento.

Das tentativas de aperfeigoamentc, talvez a mais bem sucedidsz
seja o novo método de multipletos apresentado em 1984 por Fazzio,

(21)

Caldas e Zunger O método evita as diversas aproximacgoes do
esquema de Tanabe-Sugano, mas a covaléncia € incluida sem o calcu
lo direto das autofungoes na forma da egq.(l). Isto se faz pela
inclusao apropriada, aos parametros de Racah B e C, de parametros
A de covalencia.Por outro lado, um calculo via orbitais molecula
res, conforme discutido na secao anterior}igualmente incluiria

efeitos de covaléncia, porem requisitaria um nimero bastante gran

de destes orbitais. Diversas outras caracteristicas peculiares
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tornam o metodo em questio bastante vantajoso. Sera ele nossa

ferramenta de calculo no estudo dos espectros opticos de semicon

dutores semimagnéticos.
Nos proximos capitulos um maior detalhamento acerca dos mée
todos de multipletos é dado.
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CAPTTULO 11 - O METODO DE TANABE - SUGANO - KAMIMURA

Apresentamos agora, de mancira mais detalhada, um calculo espe

e i ; 3 ; (A-4,%6)
cifico com a Teoria do Campo Ligante ‘

Seguiremos o esquema
adotado por Tanahe—Sugano~Kamimura(tlj, 0 qual se concentra no pro
blema de um ion com clétrons d na camada aberta (ndao totalmente pre
enchida), estando o mesmo submetido a um campo cristalino. E o que
ocorre, por exemplo, com o Mn+2 (ds] no composto Cdl—anxTe‘ onde o
ion central se submete ao campo tetraédrico dos atomos de teliirio.
O procedimento adotado, embora dirigido para elétrons d, pode
em principio ser aplicado a qualquer estadof = s,p,f,g,... Sabemos
que bons resultados sao colhidos para elétron f, também. Iniciamos
com o problema do fon com um Gnico elétron externo d em campo cubi
co. Sao calculadas funcdes de ondas e encrgias para os estados que
cmergem da quebra de degenerescéncia do nivel d. sob tal simetria,
O fon com 2 elétrons d externos ¢’ a segulr, tratado, usando resul
tados do caso anterior, compondo estados do problema de um elétron.
A extensdo para um ion dY surgira, imediata. No final do Capitulo,
algumas regras simples sao apresentadas, que permitem evitar o calcu
lo para configuracgoes dN,com N>5, expressando estas em termos das
configuracoes dN com N¢ 5. Ganha relevancia o formalismo de "bura
cos™ e "estados complementares'. Algumas aplicacdes do método a-

espectros opticos sao também cxemplificadas.

1. ATOMO COM UM ELETRON d EM CAMPO COBICO

Consideramos agora um ion com camada externa possuindo apenas
* . . . . - -
um electron ( ), cercado por seis ligantes espacialmente distribuil

dos conforme a Figura I.ld, eqlUidistantes de a deste ion, numa sime

20 Ti+3* por exemplo, possui um Unico elétron 3d, sendo sua configuragao de ca-
madas fechadas segundo a do Argonio,
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tria clbica que corresponde i do grupo Op . Interessa-nos como se
comporta especialmente o estado '"d" deste elétron, frente a tal cam
po. A interacao ion/ligante é assumida como essencialmente eletros

tatica, e cada ligante tem carga -Ze. O potencial cristalino,

6
2 = -
vah - 2 Ze A (1)
&= 1
_ond,_e_;’
¥ e R: . designanm, respectivamente, coordenadas do elétron e do
o2 U ligante (i = 1, 2, weu, 0) - descreve csta interacao do elé
tron com o campo ligante. O problema para este elétron e
3
= 2 o
Aoty U(r5+vc(?)]~e(?): e P(7) (2)

sendo‘f(ﬁ>a autofuncao para o autovalor € desta equagao de 5cL1r§

dinger. O potencial U(r) pode ser entendido observando que o ha

miltoniano do elétron externo no ion livre &

2

e 2

Ho = ~ B \V o U(r) : (3)
2m

a dependéncia tipo campo central em U(r) pode ser entendida usando

a aproximagao de campo médio. Este elétron move-se,no ion 1livre,

sob a agao de um campo nuclear (central) e de um campo repulsivo

meédio devido aos elétrons das camadas fechadas, no sentido de que

este conjunto de interagoes possa ser descrito por um ""campo me
dio" U(r). O efeito dos elétrons internos sobre o elétron da cama
da externa €& blindar sua interagao com o nicleo, reduzindo-a. 0

efeito global € como se este eléetron externo estivesse sujeito a
uma carga nuclear "efetiva', menor que a carga recal do nucleo.Isto
se liga ao fato de que as camadas internas possuem simetria essen
cialmente esférica. A funcao de onda do elétron externo tem, en

tao, a mesma dependencia angular que a fungao de onda eletronica




28,

num atomo hidrogendide (onde um Gnico elétron se move no campo cen
tral do nucleo), sendo referida como funcao de onda de "um ele
tron™. Ou seja, dada pelos harmdnicos esféricos Y(O , $) =QD@]©G@.
Toda a influencia do campo médio U(r) & carregada na parte radial

da fungao de onda, cuja forma algebrica dependerd da carga nuclear

‘efetiva que o elé@tron externo "sente". Os estados corresponden
tes sao aproximadamente descritos POT numeros quanticos  semelhan
tes aqueles n, 1, m, s de estados de um clétron em atomo hidrogg
noide.

A eq.(2) mostra que estamos adicionando ao problema de ion 14
vre um campo cristalino Veo A interagdo spin-orbita, para elie
trons 3d ou 4d pode ser desconsiderada, conforme ja discutimos, e
a parte spinorial da funcao de onda pode ser completamente separa
da.

Duas técnicas sao usadas(ﬂ, a segulr, para resolver o proble-
ma. Na primeira delas, toma-se o campo elétrico como perturbativo.
Sao calculados, entao, 0s elementos de matriz de VC entre estados
nao-perturbados de ion livre. A segunda abordagem consiste em usar
clementos de teoria de grupos, com base na simetria espacial do
problema. Esta tGltima ¢ mais elegante, ndo envolve aproximacgoes
quanto ao valor de VC, mas apenas fornece resultados qualitativos.

Informagdes quantitativas sao possiveils pelo primeiro método, embo

ra VC seja restrito a uma perturbagao. Comegaremos por este ulti
mo . Os ecstados nao-perturbados do ion livre sio:
_I,-
k{; (F)=R )Y (o¢) (4)
nem ML Lm 2

uma vez que

s () E:Q \f’ﬂ (F) (5)

2m

¢ um problema com solugao conhecida na literatura[iR(r) € obtido
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satisfatoriamente por algum cdlculo de campo médio autoconsistente,

por cxcmplol - 0Os elementos de matriz.<nlmlvclni'm'> sao calcula

dos, usando na eq. (1) que:
K

.2 5 <Y ®) Y s, w)

2 Kad Ky K

" ko w=z -\

G @
Ve(r) = T 7 = (rf /r;“> ’PK (wsw, )

-l:“_"[ K-o

sendo as funcgoes de Legendre

K.
I’K(ms‘*’J:-z—%‘ =z, Y (9*{’3\( _ ey “f’&)
mz-K

. - —» =7
onde (r,® ,¥) ¢ (8-.8,,9%..) sdao coordenadas esféricas de P e R.

respectivamente, e W & o angulo entre estes vetores. Também r. &

<

O menor & vy o maior valor de a e r. Assumimos ser a bem maior que

o raio do ion ¢ aproximamos s~8 e r ~v. Isto & satisfatdrio, por

exemplo. se a significar um parametro de rede num cristal. Entao,
VC se torna
b
K
2 -1 .
Ve lr)= die 3 Krial PK (cosw)
ez
ou ainda
K K )
kUK
)= (e
Vo= £ A e
Kz0 m=--k
onde
2
_ G NI :
Y (A z, Y (8, 9,)
2K +1 K+1 = )

m o) [“._ (2v<+0] Vo kB
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Obtemos, entao, um potencial com dependéncia angular tipica de um

campo cubico:

67 2 7 2 (4)
V()= ae + ZZB: 4 iCo (ay) +( ) [C (e~?3+C (eu{n)ﬁ

) )
£ Zzgrg{che@ = > c,“’(e@ g zce@} e
=)

y : s T s "
uma vez que B T, %,=0,9, =wlz, €, = T2, e GUOTNOS

Qg ¢ anulam para m Impar, ¢ que

SR im
V. @A) T @ © "f

?. - . ag
O termo 6Ze”/a na Gltima expressao de V

c Trepresenta apenas um
"shift", correspondendo a energia potencial do elétron na posicao
do nicleo do fon. Definimos
V:; V., = 62 e*/s
¢ calculamos <n1m lV ' 2ha ‘> . Isto requer obter
jé“f de send Y;m,““f’)(::)(w) Y ) (7)

Nestes calculos, elementos de matriz de VC entre estados p se anu

lam, nao ocorrendo "splitting" de campo cristalino ai, e, para es-
- : 4 o i

tados d, sO contribuem termos em r°' de VC. Neste ultimo caso (d),

com £ = £' = 2 en [ f 2m‘>:—hw%ﬂ> , 0S termos mio nulos:
b oY £

<ﬂdt?.1\’2|ndi'27:33.

<hd BTV A g v = - 4Dg (8)

<~ndo IV?:. |-r\do> 6-DC_‘,
{nd E2 VS Nind ;.2)’: 51)% ]

onde

D= 35 2/l - (9

reflete claramente o modelo de cargas puntuais para este calculo.

Os elementos de matriz em (8) ndo consideram o efeito de covaléncia
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entre o ion e seus ligantes. Por outro lado,
s — |dv ¢ (RGNS (10)
105 105 7%

se relaciona com as propriedades do elétron do ion central.
A ordem de grandeza dos elementos de matriz em (8) & importan

te na analise da conveniéncia ou nido do uso do método perturbativo.

Este ¢ justificado com

Fer Ol a7 o 0.00% u¥ e

<(4Z\ = kb A, ST T e
)

uma vez que. assim, a energia de separacao entre estados 3d e 4d ,

por exemplo (~ 0.6 e V), ¢ bem maior que a ordem de grandeza dos

clementos de matriz perturbativos.

Diagonalizando a matriz perturbativa, obtemos duas energias pa

ra o problema perturbado:

@
) - €1L+-6257a 4+ ED}

nd. (11.a)
c (2) ” N (I1.b)

correspondentes, respectivamente, a uma degenerescéncia dupla e tri

pla. Estados d de ion livre, com degenerescéncia espacial de Sl
grau, sao, assim, sob efeito do campo cristalino, desdobrados em

dois novos estados, um deles bidegenerado (indicamos por por

@) "2
q -
razoes de simetria), com energia € [indicamos 6(&3)], e outro,tri

: (2 = = s .
degenerado (estado tzg), com energia €& ) E:E(t%?)]. Isto e indica

T e%'“'""" Eig. LTI Detalhamento
© eDg da cisao de um nivel ato
f."_“¢;--” iod mico d sob campo cristali
d }r!_.f_. o A J/q' &
“ =4Dg & no octaédrico.
£ i 9. WL

do na Fig. II.1. O valor do "splitting", dito '"'splitting' ou para

metro de campo cristalino",

Al e(eﬁy_ eﬁ:u(.,\: LoDa .

C¥
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famoso na literatura, esta embuido do modelo de cargas puntuais pa
ra a interagao ion/ligante.
As autofungoes correspondentes sio:

- para o estado t

28
L?{ = & (\{)T\d.i. + '*Q'f\d..--i3 /J_Z-—‘
4«5/411:)'”2 548 wsO R.ML(“) (13)

(s/¢wY'® (32 /%) K. ()

(15 /4 THY? sene ©0s® wsY R“¢(r)

(5/4T) (ex /e2) R, ()

£
3

Il

(14)

?e = =& (?hdz “iPnd_Z) NZ
-(15/4 )" site  osy senp R, (r) (15)
(45/41‘;)”2 (xy [et) B ()

- para o estado e

1/2

Q= Do = (3/16wY (Swse-D)R,, )

(o) [(3e ) /e IRy )
('{,*\'\dz + ‘P“d._z,) /\f_f‘ (17)
(45/%@”2 san’® ws 2y R,g(r)

= (lS/H;TE)ﬂ?-E sz_\;z)/v;’-] Rid (r)

onde combinamos adequadamente as fungoes f

(16)

fy

I

com m=O, X +2 {

ndm’

para obter autofungoes reais. Que o estado tZg € mais estavel que
t% com menor energia, pode ser visto pela analise de suas autofun

goes como dado acima. Para € temos funcoes tipo dx2_y2 e tiz(eqs,

16 e 17), e podemos tomar uma delas para a analise, uma vez que cor
respondem a uma mesma energia. Tomemos, dlgamos,dXZ_YZ. Para trg,

, e 4
dentre dky’dvﬁ’AXQ‘ escolhamos de . A forma des orbitais 5 e
42,7

y“ & dada na Fig. II.2, correspondente a regido de maior concen

tragao eletronica. Para uma simetria octaédrica, como na Eatpuelatilid

se a carga dos ligantes for negativa, devido a repulsdo eletrostati
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S85,

ca o eletron externo do ion central sera mais estavel no orbital

dxﬂ que no dXZ_Y2. Ao longo do eixo z, € a mesma a interacao da

carga ecletronica com as cargas dos ligantes, para ambos os orbi

tais, mas a carga eletrdnica esti muito mais concentrada na regiao

o

F1g. 1.2 - Drbitais dxz—yz e d,,, dos estados €48 ty,» Tespectiva

mente.

do outro ligante negativo no orbital dXZ_yz que no caso de dxy' 0
nivel tZg €, pois, mais estavel que eg, pela quantidade ACF’ a qual
vale 10Dq dentro do modelo de cargas puntuais.

Para o caso de ligantes dipolares, sem valor para ACF pode ser
analogamente obtido, tratando-os como dipolos puntuais. O valor de
D para o mesmo problema anterior, mas com seis dipolos puntuais com
momento de dipolo d (os polos positivos mais proximos do atomo cen-
tral). B

D =175de /45°
Obter o valor de ACF apenas por um modelo de cargas puntuais, signi
fica olvidar todas as outras interagdes que nao a puramente eletros
tatica. Veremos mais tarde (Capitulo III) que, ao se levar em con
ta a covalencia, este 'splitting" de campo cristalino ganha um sig
nificado mais amplo, nao valendo necessariamente lODaﬂ Em varias
situagGes serd melhor trata-lo como um parametro fenomenoldgico.

Ao problema inicial de um atomo com Unico elétron d na camada

externa em campo octaédrico, voltamos agora, mas sem a restrigao de
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que o potencial cristalino VC seja apenas perturbativo. Por meio da
teoria de grupos aplicada 3 simetria espacial do problema, obtere
mos qualitativamente os mesmos resultados que no caso perturbativo.

O sistema da figura I.1d possui simetria espacial corresponden
te, matematicamente, ao grupo O,.- Podemos concentrarmo-nos inicial

mente apenas as rotacgdes como operagoes de simetria do sistema, is

to e. operagoes que deixam o sistema invariante. Excluindo a inver
sdo com respeito ao centro do sistema (correspondente ao atomo cen

tral na Fig. I1-1d), ou seja, a troca de x por -x, Y POT =¥; e ZIpoK

-z, e vice-versa, estaremos nos referindo tio somente ao grupo & .
Que a simetria do sistema refere-se a este grupo O)pode ser visto
observando-se a lista de operagoes de simetria, como na Tabela
IT.1. Nesta tabela, os 24 elementos do grupo (cuja ordem, numero
de clementos, € entao 24) se acham separados nas cinco classes cor-

respondentes, em cada uma das quais um elemento da Classe pode ser

obtido de outro a partir de uma relacao

Re Ry R = R

S 2° (18)

ou seja, os elementos R1 e Rz pertencem a mesma classe e podem ser

obtidos um de outro mediante a aplicacao, segundo os moldes da eq.

il
3

operagao inversa a Rz, tal que Rg ﬁ% =E ). Para rotacoes, isto

(41

(18), de uma especifica operacao R3 do mesmo grupo (aqui, R a
quer dizer que cada classe agrupa rotagoes de mesmo angulo em torno
de eixos equivalente, isto e, eixos que se transformam um no outro
por uma operagao de simetria do grupo. O eixo X, por exemplo, e
transformado no eixo y pela aplicagao de C4(z) , com C('(z,)C.qbt'J(',:'l(z):Cq(y)J
e, neste exemplo, Cq{Y) e qux) pertencem a mesma classe.Agrupar
os elementos de simetria do grupo em classes & importante porque os
elementos de uma mesma classe tém propriedades comuns do ponto de

vista matemdtico e do ponto de vista das propriedades fisicas do

sistema com a simetria do grupo em questao.
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Isto & aclarado ao se observar, em primeiro lugar, que as ope
ragoes de simetria podem ter uma representacao concreta na forma de
matrizes. Cada operacao R tem, neste sentido, uma representacao ma
tricial D(R), & & conjunto destas matrizes D(R) para todos os ele
mentos do grupo constitu: a representagao D do grupo. As linhas

e colunas de D(R) designam o efeito de R sobre um conjunto apropria

do de funcgoes, ditas bases da representagao. Observando, come  um

exemplo, que o efeito de Cd(z) sobre funcoes de x, y..z € trocar
TABELA II.1 - GRUPO O: Classes e Operacoes de Simetria
Operagoes de Simetria: Classes :
e £
Cat), Cyty), (((R), B ), C (), €2 (2) &,

2 1x), e hy). o2 le) i

- - = 2
CB(XYZ’),CB(X yz)’ CSCXBZ\)J Cs()(yl)) C‘S (}(32)) s
., &

C;(fyz),CBngz), C3(“31> g
Calay), Culyzd, ¢u0am), CulRY), CFD | €, (3 e,
CnQ): rotagao de 2™/m em torno do eixo f=%,y ou 2.

Ci(i)i a operacao Cn(%) € "p" vezes aplicada.

C.(xy2), por exemplo: rotacio de2™mem torno do eixo [4{1]_

Cn(?“!i), por exemplo: rotacao de ZX em torno do eixo [147]
- ;

Cl(ﬁz), por exemplo: rotagao de TC em torno do eixo [074]

E : operacgao identidade.

Grupo Oh: alem das operagoes e classes do grupo O, igual name
ro de classes e operacoes € obtido, compondo a inversao I com cada

rotagcao R: IR, ou seja, submeter o sistema a inversao apos a rota

A ~
cao. Da classe C:,por exemplo, obteremos a classe ‘Ic: , cCom OS
2 .
clementos Icﬁ ) ICi(y], IC4(Z). E assim analogamente para as
~ Pt 'y
demais classes e elementos. No caso da classe E |, obtemosJE=T .

com o elemento IE = I.

——
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XY, ¥4-X, 2>z, € escolhendo como um conjunto de bases as fun
coes fﬁ‘{q‘?o‘keu e ¥, das eqgs. (13-17), vemos que

quz)wf: m‘ﬁm

Cq(zﬁ?ﬁ: ?;

Cq ()Y, =~ (19)

Cy 2y = 9y

Cq C_l."')"-{’\f: -y 3
entao, escrevendo as bases na forma do vetor (fi,fﬂ,?e,? 9. ). C(2)

pode ser eéscrita por sua vez, como a matriz.

0 3 05
T .
nlc, @)= Ooi (20)
g
O e

Qualquer conjunto de funcdes algebricas pode ser tomado como base
para uma representagao de um grupo. A escolha das funcgoes f&, %kf

?a Wy gy DEste casp, fai cngenhosa no sentido de obter I[cqtﬂ]
na forma matricial bloco-diagonalizada vista em (20). O bloco supe
rior esquerdo de D [64(2)] corresponde as funcgoes [f;,?e,%;), e o
inferior direito a (Y,,4,)., sendo que tais funcdes, sob aplicacao de
C4(z), s6 se misturam com as funcdes de seu bloco correspondente,
como se ve no conjunto de equagoes (19). Com esta escolha de fun
Goes bases, todas as operagoes do grupo O terdo a forma bloco dia
gonalizada de (20), diferindo obviamente nos elementos dentro de ca
da bloco. Cada matriz como D [Ca(z)J pode ser escrita como a soma
direta da matriz correspondente ao bloco superior esquerdo (repre
sentemos esta por DTZEC (z)] , devido a se referir as funcgoes (?f

Q ,fs) com a matriz correspondente ao bloco inferior direito (D E:(iﬂ

J

relativo a ‘ﬂle Qv ). Como isto pode ser feito para todas as

matrizes das apresentagao D, escrevemos
T
b-D’@®D" (21)

- . L - T
onde a representagao D é dita redutivel nas representagdes D 2 e D,
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estas, irredutiveis. As principais propriedades dos grupos de sime
tria podem ser extraidas a partir destes conceitos. Assim & que uma
escolha menos feliz das funcdes bases poderia ter levado a uma Te
presentacao de C,(2z) que nao na forma bloco-diagonalizada da eq.
(20): Tal representacao D’ poderia ser levada a forma bloco-diago
nalizada D mediante uma relacdo de similaridade [D'(R) = TD(R)T-1)
det V40 , e T arbitriris com a mesma dimenssoc de DJ, sendo  tais

representagoes ditas equivalentes.

Particularmente as autofungoes de um estado de um sistema £3s1
co sao as bases de uma representacao irredutivel do grupo cujas ope
ragoes de simetria deixam o sistema invariante. Isto deriva do fa
to de que, se fk,é autofuncao do hamiltoniano do sistema com ener
gia ek.’ também o sera, para a mesma energia, a fungéo’R{k, onde

R ¢ uma operagao de simetria do sistema:

HR\‘PK: RH\-PK - EK‘R\PL{

Sendo o estado K degenerado,'ﬁkﬁa e autofungao  degene
rada, pode ser escrita como
(w)
= o OB
Rf,, - 2 vy DR, a2

(k : ~ : ~
e os coeficientes :%c (R)  da combinagdo linear sio elementos de
matriz da representacgao Iﬁk)irredutivel do grupo de simetria do sis
tema.

Em nosso problema especifico do atomo em campo octaédrico,aboz

damos primeiramente uma situagao com o atomo livre (campo cristali

no ausente). Neste caso, o sistema € invariante por quaisquer rota
coes de angulos arbitrarios em torno do nicleo. Trata-se de um
grupo de rotagoes continuo, com infinitos elementos e classes. As

autofuncoes de um dado estado lﬂ1>JoIon livre sao $;Q2’l dadas na
eq. (4), com degenerescencia 2 + 1. Elas sio fungoes bases de uma

(2 . 2
representacao irredutivel D , de dimensao 2{+1 , para o grupo de

rotacao continuo.
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Obtemos a representagao matricial de uma certa rotacgao 1(¢
deste grupo considerando tal rotagao ao longo do eixo z do sistema
de eixos no ini 0 (¥ a i

qQual foram definidas as funcdes \?“R"\l Entao a apli

3 R (¥) 55 3 a
cacao de K, em f“%: so afetara a parte angular da funcao, espe
cialmente o angulo azimutal esferico . Isto significa adicionar

. ~ i -~ -
uma quantidade ¢4 ao angulo ¢ da parte € do harmonico esférico.

Entao

-t A
W&dk{nﬁw\: = kgngﬁ\ . (23)

Mas como, da egq. GELY =

= X (2)
o(kgnfm: Z‘ k{)ﬂﬂm‘ D / )
et = .
obtemos os elementos D e a matriz D(*) para o angulo & de rota
i N
gao: - Lan
£ 1 (A1) ©
(2) e
D) - . (24)
@) T rlbw .
L e
)

Num campo cristalino este atomo, nao mais livre, perde sua ig
variencia por rotagoes de angulos arbitrarios e passa a ter invari
ancia para apenas certas rotagoes conforme a simetria dos ligantes.
Ou seja, ao ser submetido a tal campo, o sistema passa de um grupo
de rotagao infinito para um grupo menor que contém apenas algumas
de suas rotacgoes, isto €, um seu subgrupo. A simetria do sistema,
total inicialmente, € reduzida, assumimos que a representacgao ])tﬂ)

. : L SR S ()
do grupo continuo seja reduzida a representagoes irredutiveis 1Y)
do grupo de simetria do campo cristalino:

:Dm: S, ce) D9 (25)

K
(valido para cada operacao de Ck)

onde o somatdrio desta ul-
tima equagao deve ser entendido como soma direta, e c(kiJ e O nume

” L) | (W
ro de vezes que a representagao D< contém D ?
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A eq. (25) & valida para uma matriz cspecificamente e para ca

da elemento de matriz correspondente. Vale particularmente para a

soma de seus elementos diagonais - o carater da representacao —:(:

L (&,
X( )({i): Zy e} KT (=) (26)

’
8

referentes a um mesmo
Al

se R,

elemento R ou a todos os demais de sua clas

O conhecimento do carater de uma representagao € importante,

porque ¢ cste carater comum a todas as representacoes equivalentes.

I'sto decorre diretamente da relacao de similaridade entre duas re

presentacoes

D (RYz TD(R) T -4 (27)

¢ tomando a soma dos elementos de matriz correspondentes:

29O ETROC) . 2305 T sn
w TPk Zn e Ty

nen ™ML
Fisicamente a questdo ¢ pertinente pelo fato de que o estado de um

sistema fisico (autoestado do hamiltoniano) & determinado pela

re
presentagao irredutivel de seu grupo de simetria, tendo como fun
coes bases as autofuncgdes deste estado. Como ha varias representa

¢coes irredutiveis equivalentes que podem corresponder a este esta
do, pode ser usado que o carater & o mesmo para todas elas e desig
na-las de maneiraaenérica. por este carater comum. O nimero de
representagoes irredutiveis que um grupo pode ter & igual ao nime
ro de classes m deste grupo, e a dimensao ane cada representacao

K : 2
irrcdutfvel'P()Se relaciona com a ordem h do grupo, por:
"
2
e 28
S . (28)
k=4
Isto advem das duas relagoes de ortogonalidade para os caracteres

3

uma dita de "primeiro grau",

2 2% 2P *R) - K S
R 2

(29)
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¢ as de "segundo grau"
") (W) , A _4
Z,x‘(ﬁx (*M = b s @& R (30)
L\h
4 (8)
s quals por sua vez dccorrom do [oma de Schur para 'epresentacoes

cquivalentes de um grupo. X,(R) e KVP(R3 sao 0s respectivos carac
teres das representacdes irredutiveis D e D-ﬂ » para cada opera
¢ao de simetria R do grupo. Notamos agora que como oS elementos de
uma classc se relacionam pela eq.(18) - uma relacao de similarida-

4 5 " )
de analoga a eq.(27) - o carater X (R) € o mesmo para todos os

(X)
X ci 0 va

s a
lor comum de X (R) para os elementos da classe, a soma em (29)po

< ) A
de ser feita apend: sobre as classes trocando fﬂ}?ﬁ (33 por

he xR P (R)

) 4 (B) , ¥
2 L\;?:?Q (R)K’B(R) = hS§ (31)
R

clementos R de um: classe R, Em vista disso, sendo

(ha = namero de clementos na classe R)

Com esta notagao & possivel entender a eq.(30) para duas classes
(e A
R @& Rz

Antes de retornar ao nosso problema, estacionado na eq.(26)

o (VJ ~ = ’
vemos que esta exige o carater X (R) para cada representacao ir

()

redutivel D do grupo de simetria do campo cristalino. No nosso

3

caso, simetria octaédrica, grupo O . Assim, a ordem do grupo € H=24)

¢ o numero de classes, 5, € o niumero de representacdes irredutiveis

do grupo. ComK de 1 a 5, a eq.(28) so é possivel para

ou seja, o gnqanpossui duas representacoes irredutiveis unidimen
sionais, uma bidimensional e outras duas tridimensionais.

A representagao bidimensional, designada por E na notagao de

;f Bethe, corresponde obviamente as fungoes bases ?u, %L. Das tridi

| mensionais, simbolo T nesta notagao, a correspondente as  fungoes

bases 0{22? ‘kea) é T,, e a outra, T,, correspondente as fungdes
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bases de estados £=4 . Umna das represcntagoes irredutiveis unidi

mensionais ¢ a representagao identidade, consistindo da matriz iden
tidade. [ designada Aﬁ, relativa a uma simetria total de sistema,

enquanto a outra representagao unidimensional obtém-se das eqs.

(29 ¢ 30), sendo notada A,. o subscrito indicando uma antissimetria
com respeito a uma operagao CZ perpendicular ao eixo principal. A

tabua de caracteres na Tabela II.2, mostra o caracter de cada repre
sentagao irredutivel do grupo O para cada uma de suas classes,

A tabua de caracteres do grupo O, ¢ obtida diretamente daquela
do grupo O , ao se incluir o grupo de inversao I, por meio do pro
duto direto O0® I= Ok’. O nimero de elementos e classes de O;\é' 0
dobro dos de O | conforme ¢xplicado na Tabela IT.1. Quanto 3as re
proﬁontagées irredutfveis, sao essencialmente as mesmas, sendo que
parte delas corresponde a fungoes bases com paridade par, e as ou
tras com paridade impar. Aquelas & atribuido o Indice g ( do ale
mao ''gerade' par), e a estas ultimas, o indice u("ungerade'"). Na
tabela II1.3, a tabua de caracteres do grupo O, & mostrada finalmen-
te. Estados ﬂlg' AZg‘ s Tlg’ e ng possuem fungoes bases com pa

o
ridade par . como o caso de funcdes de onda "d" como (‘Pu S ) e
({¥,Q“,%;). Tem paridade impar, por outro lado, as bases de Ak
Arw Cur Ty ® Tau-

Podemos agora retornar a eq. (26), uma vez que a tabua de ca

- 2 () 2) g
racteres do grupo Okda o caracter X (R} de cada representacao ir
8 = (R) A
redutivel Eﬁk)para cada classe R, 0 caracter X (R)da represen
(2)

tacao D do grupo de rotagoes continuo & obtido diretamente de sua

forma matricial (24):

-1 —imet %[@+4fz)o<]
wMeqe sl & e =

wm=o L s (¢12)

(32)

Esta equagao nao €& aplicavel a = = 0, mas & obvio, neste caso, que
isto corresponde a operagao identidade E, e cada elemento da diago
nal & igual a 1. O caracter. assim, € a propria dimensao da repre

sentacao. isto é, 2A+ 1. Para estados d, (0D SRE5iT
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TABELA 11.2 - Tabua de Caracteres do Grupo O :

Representagao Irredutivel Caracteres

ad ~ ~a - ~ ~
€ GCQ Z‘,C‘£4 8(.'.5 Gcz
SRR R R 4 L . 5;
L -
A, Bycte S SR g -1 i
= (qu‘) el o e Z O 2 =1 (@)
T L i S Sy e 3 vy ey R
1 ~ @) 48
EYS i S RN L

TABELA. 11.3 « Tabiig .d¢ Cavacteres ds Grupo O, :

Rep. '

R SR SR B 3¢ GRS 6
B 60, 3C;, 8C, ¢C I 4 h 26 G
[rred. (GIC,{) (3f‘c2) (81¢y) (61c,)
Al :
g |
Ko :
I i 1 %
8
fii L}
lg '
ng :
Mu
A.?.LI

]
i3

Aqui fI? ¢ a tabua de caracteres dada na Tabela II.2 , e ~Lindica

que todos os sinais nesta Tabela II.2 devem ser invertidos.
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A eq. (31) da, para cada classe do grupo 0.

(2) |, A *)
x } fli): x (=0) = 2241 % (@D
B Y xfk\(u{__“/&) = GO L pan; ow ) 5
x @) ¢ €2y = %% fuaY =i )"
i 9/ L=3m
0, o/ L=3m+A1

(33)

), ~ (2)
X = X (42 1)
&
.II.,-P{ ,Q_:Sm+2. Iw‘\ \‘n*'e.\“"o.
O nimero ¢ (W) da eq.(21) pode ser obtido, aplicando a esta equa
gao, a eq.(27);

) ek

4 (,Q) A (
c(u)_:é ka ATOWIR IRY (34)
'R\

Usando as cquagoes (33) ¢ a tabela II1.2. vem para estados Q=dk:
C_(K:'A”Q_:Z)z c(k_:Az‘R:Z):Q(k:TL,.Q:Z) =0
C.(K=E),Q.:‘-'?_>:c;(k’.:TZ_JR.=23:-.{_,
lsto significa que
(D (ey) (T29)
B T & b (35)

usando ja o subescrito "g" de estados com bases impares (no caso
de estados d) do grupo Oh' Uma vez que os estados do sistema ca
racterizam-sc pelas representagoes irredutiveis do grupo de sime
=
tria a que este sistema pertence, a eq.(35) quer dizerYum nivel d
do Ton livre sofre quebra de degenerescéncia espacial, sob efeito
do campo octaédrico. em um nivel duplamente degenerado e outro com
degenerescencia tripla. Isto ¢ o que fora obtido pelo método per

turbativo, nas cquagoes (11), e esquematizado na Figura II.3. Ape

nas por argumentos de simetria, o valor do "splitting' correspon-
dente (a diferenca energetica entre estados e _e tig)‘acp y dito“pa
ramctro de campo cristalino') nao pode ser obtido. O modelo de
cargas puntuais da, como vimos, ékF= MUDQ.

0 procedimento descrito, baseado nas eqs. (33-34), pode ser
usado para outras orbitais que nao apenas o d. O orbital s, por

exemplo. ¢ totalmente simetrico em qualquer campo cristalino. Orbi
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tais p nao podem ser desdobrados, transformando como T]u- Isto
pode ser visto diretamente do fato de que (x, Y, 2) formam uma ba
S¢ para a representacao T, do grupo On. Todos os demais orbitais
com maior valor de % sofrem "splitting" em dois ou mais estados.
Tambem para campos cristalinos com outra simetria, que nao a
do grupo Oh. o método pode ser usado. Basta usar, na eq.(34) . as
g : e o) (k) ; :
representagoes irredutiveis D do grupo de simetria correspon
dente.  Podemos trabalhay igualmente com quaisquer estados X = S,
2 . a ,Q ++. Obviamente estados g sio sempre simetricos em qual
qUer campo cristalino ¢ transformam-se como A,. A Tabela II.4 mos
tra ox "splittings"” de niveis de um eletron sob varias simetrias.
O campo totragonal,'th‘ pode ser obtido do arranjo espacial
para o grupo O, | bastando alterar a distancia de dois dos ligantes
da Fig. I-1d. Estes dois atomos, situados num mesmo eixo coorde-
nado. devem ter suas distiancias ao ion central diferentes do va

tor a dos demais ligantes (Fig. II1.3). Um exemplo disto € o trans-
Loe (MM, €17

- T

< o
.y

0®G——>_y
— 32—
W
X L
1
®
Figura 11.3: Atomo em Figura II.4: Atomo em campo

campo tetragonal (D, ) tetraédrico (Ty)-
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Neste caso, segundo & eq. (34) para estados d , por exemplo,so
nao se anulam os coeficientes c(K2) para as representagoes irreduti

veis Alg‘ Blg‘ BZg‘ e Eg' 0 nivel d se desdobra nos estados 3

i By
51%,0 €4 . apenas o Ultimo destes com degenerescencia (dupla). 0
campo com simetria'D4ké, neste sentido, mais eficaz que o de sime
tria C)h” pPois consegue quase integralmente quebrar a degenerescen
cia do nivel d,A e B designam representacdes irredutiveis unidimen
sionais, diferenciando, respectivamente, quanto a simetria ou anti
simetria com respeito a rotagao de 2 ™/n em torno do eixo principal

Cn' Quer dizer no primeiro caso, 7L(Cn)=1e no segundo,'x(qg= =t

Um calculo, tambénm supondo o campo cristalino perturbativo, da

0s "splittings" de um nivel de un clétron d ordenados segundo a
Fig. 1-2b.
Outro exemplo que a nds particularmente interessa é o de um

campo cristalino tetraédrico, correspondendo ao grupo de simetria 1;,
estando os ligantes situados apropriadamente nos vértices de um cu
bo imaginario, cujo centro repousa sobre o ion central. E o que
ocorre, por exemplo, em compostos com €strutura zincblenda, como o
nosso material de estudo no presente trabalho, o CdTe com Mn'? subs
titucional. O '"splitting" provocado por tal campo em estados de
um elétron d € qualitativamente o mesmo provocado por um campo  oc
tagdrico®, come ng Fig., IT-1. 4 excegao de que os estadose Lf% tem
Sua ordenacao energetica invertida (Fig. I-2b). E agora o nivel e
mais estavel que o ty Pode-se argumentar pela mesma linha como fi
zéramos no campo Oy . ao estudar a forma dos orbitaiSth e dka z8
fungoes bases das representacoes irredutiveisﬂg e B . respectivamen
te. Ocorre que, sao os orbitais d que se estendem mais proximos

dos ligantes de um campo tetraédrico (observar as Figs. 11-2 e I-1d).

Assim, estados t, terao energia malor qve a dog estades e.

* Isto pode ser entendido usando o método €q.(34) aplicado ao grupo OL\,con-

Siderando que todas as classes do grupo Td estao também neste grupo Oh' com

lguais caracteres.
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Os resultados aqui obtidos para estados d de um elétron sob
campo cristalino, serdo o ponto de partida para as proprias secoes,

_ 2 : - 7 :
onde ¢ atacado o caso de um Atomo d neste campo ¢ sua generaliza-

¢ado para cstados dN, NY 2.

2. KTOMO d° iM_CAMPO COBICO

/

A situacao de um 4tomo com (nico elétron em sua camada externa
como tratado na segdo anterior, € a mais simples possivel no estudo
de atomos submetidos a um campo cristalino. Atomos de varios ele
trons (genericamente falando, atomos que nao sao do elementar tipo
hidrogenoide) tém suas propriedades de estrutura eletronica ditadas
mormente pelos eletrons da camada externa. As camadas internas, to

talmente preenchidas, sdo esfericamente simétricas e seu efeito so
bre os elétrons externos pode ser descrito resumidamente como "blin
dando" parcialmente a interacao destes com o nlicleo. Desta forma,
s¢ a camada externa possui um Unico elétron, a descrigao do atomo
pode ser feita como se este fosse o Unico elétron presente no atomo
todo, tomando o cuidado de considerar sua interagao com o nucleo
em termos de uma ''carga efetiva" para levar em conta a "blindagem".
As fungoes de onda e os nOmeros quanticos (n, 1, m, s) sao muito
proximos, por isso, daqueles do elétron num atomo hidrogenoide.

Os estados deste atomo sao meramente representados por nl, e o
cfeito de um campo cristalino € quebrar a degenerescéncia espacial
deste nivel de um elétron, em estados que serdo designados conforme
a representagao irredutivel do grupo de simetria do campo a que
estao relacionados. O nivel d de um elétron, sob campo octaédrico,
s¢ quebra em dois estados cujas autofungdes siao funcdes bases das
representagoes irredutiveis Eg e ng do grupo O Representamos

tais estados, entao, por e_ e t Se o campo for tetraédrico, o)

g 2g°
"splitting' sera analogo, emergindo estados e e t,. por se referi

rem respectivamente as representagdes irredutiveis do grupo T,.
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Ja se o atomo possuir dois ou mais eléetrons em sua camada ex
terna, estes interagem entre si e o tratamento se torna um pouco

mais complexo. Cada el@tron externo individualmente pode ser des

Crito por numeros quanticos n, 1, m, s e fungoes de onda de um elé

tron. Obviamente isto nao permite descrever o atomo com dois ou
mais elétrons eéxternos, uma vez que, no sistema como um todo, tais
elétrons nao estiao isolados, mas se repelem. O acoplamento L-S

¢ utilizado na descrigao desta nova situacao, se a interagao spin-
orbita puder ser desconsiderada. Os estados para dois ou mais ele

“o o, . 25+
trons em camada externa sao indicados pelos termos S lL, uma vez

que L & S sag, respectivamente, momento angular orbital e spin to
tais destes elétrons externos. Costuma-se usar letras mailUsculas
a0 designar os numeros quanticos da configuragao do sistema como
um todo, para contrastar explicitamente com as letras minusculas
que representam numeros quanticos de elétrons individuais. Assim,
S, Py By B indicam L = 0, 1, 2, B ey

Conforme discutimos no Capitulo I, os estados possiveis para
dois elétrons equivalentes (isto &, na mesma camada) externos com
cstados individuais d sao 155,3\’0,3% ,3Pl.4D2,3F2,3F3, 35, e J‘(:;q 3
0 subescrito designando o momento angular totsl J (momento orbital
adicionado ao spin). O problema central desta secao &€ o de um ato
mo deste tipo num campo octaédrico. Os "splittings" corresponden
tes devem ocorrer especificamente sobre estes termos 25+1LJ € nao
cxatamente sobre estados d, pois estes sao niveis dos elétrons in

dividuais e nao do problema concreto em questio.

Os termos 25+1LJ poderao sofrer quebra de degenerescencia se

gundo este esquema. Emergirao estados cujas funcdes de onda serao
bases de pelo menos algumas das representacoes irredutiveis I'= Aq,

Al%, ES, ”ﬁ%, eyl (considerando apenas agueles pares'g", pois 1i

ag
damos com nivel d, agora). Estes novos estados sio descritos por
25+1r1 = : . 1
. Nao faz sentido descrever tais estados, por exemplo, por

ZS*IL uma vez que o atomo em campo cristalino perde sua simetria
L]
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por rotagoes arbitrarias em torno de um eixo z, isto €, nao possui

mais a simetria do grupo de rotagoes continuo. Um estado descrito
2544 WL A 2 =
por faz referencia a representacao irredutivel T que o carac

v I - - - 2 - -
teriza. No nosso problema especifico de atomo d* em campo octaedri
: 4 1 4
co, podem cmergir estados A1 g E ; 7} ,311 ,SA » etc... Descreve
‘ S 5

mos agora tais estados por letras mailUsculas a fim de tornar expli

cito o fato de estarmos diante de uma configuracio de varios ele
trons externos, contrastando com 0s estadosea e'H}, em letra minus
cula, obtidos na secdo anterior para nivel d de um elétron.

: 1 - :
Partindo dos termos 18‘ G ‘ZF’,qD ,3F' do atomo dz livre, que

remos obter mais exatamente quais os novos estados de multipletos
25+1 ; : :
r1 que, sob campo cristalino, lhes correspondam. O potencial

cristalino. como operador atuante sobre coordenadas espaciais, nao

(=

pode alterar a multiplicidade de spin do termo 25+1L de atomo 11

25+1Lemcrgem cstados ZS+lr‘ com a mesma

vre. Assim de cada termo
multiplicidade de spin. O termo lS, por exemplo, deve dar um esta
do 4A4% » Com a mesma multiplicidade de spin, paridade '"g", par
(nivel d), em vista de ser totalmente simétrico frente a qualquer
campo cristalino. No caso dos demais termos, podemos igualmente

usar o mesmo procedimento da secao anterior, valendo aqui as eqs.

(25). (26), (32) e (34), bastando trocar i par L3
(L) (k.
D = Z e (ki) D .
P (36)
(L) n
o L e Se [(1_+ D] /) sen (2/2)

(37)

() , A (K) _* .

& (ritu )l 551 L\ax Ry ") (38)
h R

E os cdlculos para L =S, P, D, F, G, podem ser feitos de maneira
completamente andloga ao de niveis f= s, p, d, f, g, de um elétron
como na segao anterior. Os resultados sao os mesmos da Tabela II.4,

inclusive para outros tipos de simetria, a diferenca que aqui 0s
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estados emergentes do "splitting" sao notados por letras mailsculas

conforme a representagao irredutivel, e incluindo a multiplicidade

de spin 28+1. O ”sp]itting” dos termos que nos interessam, no caso

especifico do Atomo dz, ¢ dado na Tabela 11.5, para algumas sime
trias.
TABELA IT.5 - Estados de "Splitting" para diversas simetrias
T -
e;:\os Estados para o dtomo nas diversas simeTriag .
Atomoe . i
G en Simetria 0, Simetria T, Simetria Dy,
4 4
5 A 1 A
Y & Yy
'1
G 3 4
19, Tlg) AH, A'Ti ZAA13) 482 4
. : x = "T " : > i 23 )
3 ) 1% ) 4 2 Eg > 84
&
3
P i—r 3 3
y T A 3
3 A 23, Egq
J 13 ) 2 '13 7 3 3
1 1
“3 ) 13
3 3 3
% o I z, T“l ) 3A ?.&E
3 23 ) 3 2
- 3
2 a7 3
3 2 B 3
"13 > 13

Os resultados da Tabela II1.5 estao esquematizados no lado es

querdo do diagrama de correlagao para este exemplo, na EBig. Lad, 0S

26+1

estados " de campo cristalino seguem inicialmente a ordenacao

h % 25+
energetica dos termos

L de atomo livre que lhes sao correspon
dentes. Para um campo cristalino mais intenso, esta ordenagio pode
ra ser alterada. Se o campo cristalino for bem mais intenso que a

repulsao entre os elétrons externos., cada um dos elétrons nao senti




ra o cfeito do outro, podendo ser tratado em termos de estados de
um Unico livre sob campo cristalino. Neste limite, cada eletron po
de ser descrito meramente por seu estado d de um elétron, o qual, sob

campo octacdrico, como visto na secao anterior, se desdobra em dois

estados B 8 Ta de um elétron. Como hi 2 elétrons externos nesta
situagao extrema. ambos poderdao ocupar estes estados eg e *%g das
diversas manciras possiveis. Os dois poderiam ocupar apenas esta

dos tl‘ (numa CDHFESUfaqao representada Por t:‘) y ?Penas esta-
dos B (configuracdo e% ), ou um em cada estado (configuracao o e

Tais configuracdes estio representadas no extremo direito do diagra

ma de correlagdo da Fig. I-4. Sua ordenagao energética baseia-se

no fato de que aqui estados e(é tem sempre energia superior a dos es
: , 1 Z

tndosiaé. Assim, energeticamente, el ¢ e E; ;

Um campo cristalino ligeiramente menor que o desta situacao ex
trema obrigara a inclusdo da repulsio entre os eclétrons externos.Is
to pode ser feito tomando-a como perturbativa sobre os estados das
configuracoes e*, % e £* de campo cristalino extremamente inten
SO0. Sob csta perturbagio, tais estados sofrem CEp ittt dned produzin

28

' #ii] = o
do os multipletos M estes sao,obwamente, OS mesmos que aqueles ob

. , 28+1
tidos ha pouco dos termos

L do atomo livre. Sua ordenagao ener
gética € agora distinta(Fg.'rﬂﬁl

Quer dizer, num esquema de campo cristalino fraco (lado esquer
do do diagrama de correlagao na Fig. I1.4), este pode ser tratado
como uma perturbagao sobre estados multieletrénicos do Atomo livre,

ZS+1L

Ou seja, estados , Sob um campo cristalino perturbativo (e por

tanto menor que a repulsao entre os elétrons externos), sofrem 0s

A : ; 25+1
"splittings', produzindo os multipletos s
Por outro lado, um esquema de campo cristalino forte admite
? que a interagao entre o0s elétrons externos seja pequena, quer di

zer,que os estados destes elétrons poderiam ser descritos pelas con
2 - ~ - -

figuragoes e*, t, e e t, , as quais sdo construidas a partir de

estados e e-gi de um eletron individual d em campo octaédrico. Con-

3

- -~ ‘
siderando a repulsao entre elétrons externos, as configuragdes e ,
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2 = ¥ ;
t2 o e tZ » Sob tal perturbacao, sofrem "splitting'" gerando 0s

2 . - - - -
estados S+1F (lado direito da Fig. II.4). A ordenagao energética

correspondente € assim obtida |,

No problema de atomo d° em campo cubico, da presente secdo, se
guiremos o esquema de campo cristalino forte. O hamiltoniano dos

dois elétrons externos nesta situacao extrema €
HO = .F1 + ]Cz_ > (39)

ondefi € operador de um elétron sob potencial V(rL) (campo cristali

no e campo médio):

v.
‘C:,=*'-Z""- 5 Y s kol 2 (40)

(unidades atomicas) .

A repulsao entre estes elétrons externos, B15 l/ﬁl , € adicionada .
como perturbacao a FL :
H = H, + g ) (41)
12
Queremos os elementos de matriz de 3u entre os estados das
configuracgoes ti itk E g%l Elementos entre estados de uma
mesma configuragao, do tipo, por exemplo, <t: ]3”- I'{:‘;_'> ; sao

diagonais na matriz, e aqueles entre duas configuragoes, digamos
2 2 i = i » 5 =
<tzlﬂ1 le >, sao nao diagonais e levam em conta a chamada interacao
8
de configuracgoes.

Sendo Q&f?ﬁ’] a autofuncao de £ para o autovalor € dados pe

k’
- -

lo produto da funcdo orbital "f’k(\") e uma fungao de spin « (&) ou

.P (6), com

6=1/2) = (6=-112) = 4
o(C ﬁ (42)

% (€z-1/2)= p (6=1/2) = O

a autofungao de Ho para dois elé€trons, um em cada estado arbitrario

k e £, € dada pelo determinante de Slater, sujeita a antissimetriza

¢ao na troca destes elétrons:




S5

B 4) @, (76

(Fd ). 2
YOK{11,21_ _[¢Kq5£|_

1
2 B, (7)) B, (76 (43)

As funcgoes ¢ , ditas spin-orbitais, devem corresponder as con
figuracoes 'tz , e’ e t,e . No caso de se acomodar dois elétrons
num nivel t:g* e¢las devem ser obtidas das funcoes Tf(?),‘{n(?} e
f;(?) associadas a este nivel. Levando em conta as fungoes de

spin, ha 15 determinantes de Slater possiveis para esta configura
Gao: o

[fal §51, (a1, (o] 1531 1fel, Imel I8

(761 1§51 108l In7l . W

Aqui ;5'\0%(?%:( ¢), ?E \P‘i (?)ﬁ: (), etc. Estas sio as 15 maneiras
possiveis de se acomodar os dois elétrons num nivel tZg‘ Numa con
figuracio e?, por outro lado, haveria 6 possibilidades, sendo ‘as
autofungoes obtidas, na sua parte orbital, das funcoes Yuﬁ’) e

¥ (¥) do nivel e
v g

Iuvl,luvl,luv\)luvl,\uul,lvvl) (45)
usando a notagao idéntica aquela da configuracao t, &
Ja a configuragao t,e , admite um nimero maior (24) de es
tados, pois a restrigao do Principio da Exclusio aqui nao se faz

necessaria.
% : = 2

Atendo-nos de volta a configuracao t2 , Observamos agora que

0s estados em (44) correspondem ao problema nao-perturbado para

e sao todos degenerados:
CGIEIES = {n[fIn> = <elfle) . (46)

0 nivel de energia t28 tem, para a acomodagao de dois elétrons, de
generescencia de 15° graus. As 15 autofuncdes correspondentes, em
(44), sao usados para o calculo dos elementos de matriz de 812+ Is
to quer dizer que estaremos nos deparando com um determinante 15 x
15, cuja solugao da os niveis de energia perturbados, isto &, os ni

B veis para os estados de multipletos 23+1F,

como "splitting" da con




figuracgao tzz » O problema € maior para uma configuragio como t,e

(determinante 24 x 24) e se torna colossal i medida que lidamos com
mais e mais el€trons na camada externa do ion central. E uma tare
fa teoricamente factivel, mas uma escolha mais adequada das funcoes
(ﬂa pode evitar estas dificuldades, escrevendo a matriz de 12 nu

ma forma bloco-diagonalizada.

A razao disto esta no fato de que, uma vez que o hamiltoniano
do sistema,H + g12° € invariante sob operacdes de simetria do gru
po C%, as autofungoes de um dado nivel de energia deste sistema de
vem ser bases de uma representagdo irredutivel, digamos IT,Jesfh gru-
Po On. O nivel de energia fica caracterizade por I, rotulando -0
assim, como sabemos. Ocorre que elementos de matriz do hamiltonia-
no entre estados de diferentes representagdes irredutiveis (diferen
tes M's) sio nulos*, ou seja,esta matriz e bloco-diagonalizada, FES
tando apenas diagonalizar cada bloco em si, onde temos elementos. de
matriz entre estados de uma mesma representagao irredutivel ( mesmo
). O problema esta grandemente simplificado, uma vez que, ao im
veés de lidar com uma matriz 24 x 24 ou algo maior, lidamos com blo
cos até 3 x 3 ou muitas vezes unidimensionais. O ideal & aprovei
tar o fato de que, em (44), cada funcao ;, n ouéd €, individualmen-
te, base de uma representacdao irredutivel (1}% , N0 caso). Nossas
fungoes de onda do problema imperturbado nao sio estas fungoes indi
vidualmente, mas produtos delas e ainda na forma de determinantes de
Slater como em (44), pois o sistema aqui € mais complexo que aquele
da secao anterior: ha dois elétrons d a serem acomodados.

A primeira questao € como obter funcoes base de uma representa
cao irredutivell a partir do produto de funcoes (§ ,q ou 8 ), as
quais sao individualmente bases de uma representacao irredutivel .
Dadas duas fungdes ¥ (1%, ) e Y(1,¥,), bases das representacdes irre
dutiveis f; e T} (71 e XE designam, respectivamente as funcoes ba

ses destas, genericamente), o produto delas pode se tomar base de

uma representacao irredutivel ", mediante a aplicacao de uma trans

* A verificacao exata deste fato € dada no estudo de regras de selegao feito

na Segao 6, deste Capitulo.
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formacao unitaria U. Seja o produto:

W ()2 UV, Ssp (7 ) (47)

V representando as diversas combinagoes de }3 e XE; aplicando-1lhe

U | obtemos a fungao base W(ry) deT:

Y (¥ = S vo) u . (48)

H}FY
Os coeficientes
Uu,vv CN S, TS (49)
sao os "coeficientes de Clebsh-Gordan" que relacionam fungdes ba
ses de | em termos dos produtos de fungoes as quais sio indivi
dualmente bases de Y} e (;, respectivamente constitui o produto
de Kronecker de f& e PZ’ notado r& 5 FZ' Sua dimensao € o produto

da dimensao de rl pela dimensao de rE.
Os elementos de matriz de [ sdo obtidos da atuagao de cada ope

ragcao R do grupo qnsobre o produto (T, ¥, )kP(F ¥, )

RO @ (3] 2.*{’(”)?(?3)])“3)3““)

Y.y, R TIRAS
™ () 2
sendo :DKX' e I& y elementos de matriz das representagdes
1°1 292
Fl e r;, respectivamente. Dai,
B () (%)
D, ®) = D (51)
bl o8 VR
14 22

€ o elemento de matriz da representagdo que, apds transformagao uni

taria, se torna irredutivel. A eq. (51) faz sentido, na medida em

que
R G = 50 S (W) D R (52)
|

é preciso frisar que = FH X FE nao € necessariamente irredutivel,
embora f& e TE o sejam. Somente a aplicagao delj, segundo a eq.
(48), a torna irredutivel ou mesmo permite escrevé-la como a soma

direta de transformagées irredutiveis, isto €, bloco-diagonaliza-

das, Por exemplo, se f; = rz =1;8 , & representacgao M= T

29 x'l"zs '




apos a transformacdo unitaria, surge como

:D(A13)

e W

i Loy
: 9 .
_4 . (53)
U DRIU = iRasy
. q) |
e Se mane i
1sto e,
'I;ngzgz A13@ Eg@ﬂg@-rzg ‘ (54)

O resultado da eq. (54) pode ser obtido usando a eq.(34), on

de trocamos 7613 (R) pelo caracter de FH

¢ obtido pelo simples produto dos caracteres de 71 e P respectiva
™ i

mente JXfﬁ)ez X 3&), para cada classe R do grupo:

X TE, Xiﬁ). Este Ultimo

2 (Y.
%R = % eR) xl(v\)) (55)

0 que deriva da eq.(51). tomando o traco dos elementos de matriz

que nela aparecem. Da Tabela II.3, X(ﬁ] para 7~ x ' sera:

N ~ 3 2
iE 6 IC(' 3 Rq 8 IC3 ¢ I¢,
~ ~ ~ ~ ~

* (R 9 1 1 0 1

O uso da eq.(34) fornece a eq.(54). Outro caminho &. observan
do o caracter de A ,E ., T e T, na Tabela IT.5, verificar que

4?‘ 3’ 12 1’-3

(Arq) (€ )A v )ﬁ )
AR =K ek xR X (R) (57)

0 que implica na igualdade (54).
o Os diversos resultados de I} x I, para as diversas represen
tagoes irredutiveis do grupo Ok sao dadas na Tabela II.6.

Toda a discussao precedente responde a questdo que nos coloca

ramos: como combinar as fungoes f,q e ® - individualmente bases




b

; i;* el
g

ST

(do nivel %,  de um elétron) - enm

3

de modo a obter finalmente uma funcao

da representacao irredutivel ng

seus produtos (duas a duas) ,
também base de representacao irredutivel do grupo OK' Quer dizer,

e M® sio funcdes bases da representacgao WEg X 158’
e serao bases de representacgoes irredutiveis mediante aplicacao

produtos §q , e

de transformacao unitaria como na eq.(47). Isto &, devemos cons

truir uma combinacio linear de tais produtos onde os coeficientes

sao os de Clebsh-Gordan definidos em (49).

VP = S Y0 (T, Tog ¥, I red

Mais especificamente
(58)

onde Y (v) =§q ,%6,«19.

Mas estivemos considerando apenas a

par
TABELA 11.6 r}xT‘l i Z.Tl PA9 o gruspo 0
f-.' 3

n~| A A E T T2

R E o T

Az' A1 5 _T'?. T4

E A E

,®A @ TOT, TeT,

-

; AOEOTOT, AgceTer,
T

Para o grupo Oy, observar que

g)’.g:g ) gxu=u ] Uxu;.g‘
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te orbital (coordenadas espaciais) deste acoplamento de funcgoes. E

preciso levar em conta também o acoplamento da parte spinorial dos
spin-orbitais. Ao fazer o produto #ﬂ, estamos acoplando nao ape
nas sua parte espacial ‘f%(?)f (¥) de modo a obter bases de re
presentagao irredutivel de T;3>\‘r3 mas também sua parte spino
rial, < (§) &'(6). Noutro exemplo,’qe significa[‘fﬂ(?‘)xfef?)JO{(d')ﬁfcf)
onde ‘f“ (*) e ‘{Je (¥) se acoplam, segundo a eq. (58), para que Y (¥
¢m sua parte espacial., seja base de representaciao irredutivel. 0

que precisa ser feito € escrever a parte spinorial de‘WMrn em ter

mos das fungoes de spin « (§) e.ﬁﬂf] dos elétrons individuais. Isto

2 » 2
: . e 2y
recal no problema de, partindo das autofuncoes de s, , gls ;e 52
c 525, de spin dos elétrons individuais 1 e i respectivamente,es
— 2 ~y ey e
crever as autofungoes de S casado spin total, com S = S, +5, .

- -2
Neste caso, com 1[51m1) como autofuncao de S, (para autovalor
s (s +1) ] e de Sts(para autovalor ml), € 0 mesmo equivalentemen-
(O

2
te com A (szrnl) para g';e 525 , a autofuncao A(SM) de g e 556 tal

5 = o - = m m
que: S 5‘1‘-52 ,514.52-__'1 i ,IS,I B | , e M 4%

2 s

O acoplamento das fungoes de spin e

A (5M) = ZACSM)A(sm)<smSmISM> (59)

W\T‘\

2
sendo <Qfﬂ 5nu!SFf> os coeficientes de Wigner.

172 2 1)
No caso de dois elétrons, 51 =8, = 1/2, e assim :
A (S, Mat) o (8, 2 (6))
A ($=1,M=0) _ [<(5)p(6;) + Bl6) 2 (6,)] N7 ol

S=1 = il

A (5=4,M=1) = a(6) a(5,)
A ($=0, M=0) = [2(6) p6,) - A u(5,)] Nz
Tudo isto significa que € preciso juntar a eq.(58) um outro

coeficiente, além do de Clebsh-Gordan, desta feita para acoplar as

fungoes individuais de spin; ou seja, acrescentar o coeficiente de

Wigner. Reescrevemos a eq.(58):
Y rysh) = é ¢f+ MY b, s

RN, RS (e
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onde Y (M¥SM) & ¥(ry) explicitando sua parte spinorial, e

@ (,m¥) £ 9 (£, %) R (sm) J =
onde @ (%,¥ ) €, neste caso, % 7 ou'® | & Afsm) s «L(8) ou j%&ﬁ;
ou seja, as produtosdas funcdes dentro do somatdrio em (61) sao
.47 €0 . fo .48 .§0 e m5 .50, §7, 76,75, 47, 06 ¢ n7  as
mesmas de (44), masnaona forma dos determinantes de Slater.,
Queremos que a combinacao linear em (61) seja de determinantes

de Slater,

| @ (e,m, %) @ (%,m,%,) [) (63)

e nao o mero produto dos spin-orbitais. Podemos, de fato, escrever
a eq.(61) tambeém para os determinantes de Slater de (63) :
25 +4 \
Yl TMY). ZW*za"‘*\‘*w(tzgm‘yz”(?«”%"‘z\s%~
mlmzylfl
x(ng‘s,TngZ_\Sr'b ‘ (64)

: (1)
Isto ocorre porque os determinantes de Slater comportam-se co

mo simples produto de spin-orbitais de um elétron sob acao das ope

ragcoes do grupo de simetria ¢ sob acio dos operadores de spin:

; ' )
RIS (5, m,X,) @k m ¥))| ﬁf CICER A EICER R % x,zm . crz)m
' ¥ ¥ )
analoga a eq. (50); S 22

—y / = !
S Ge,m/ %) ¢ (e, m ¥))| = §- PG, m, X)) Blem YD dm 131!
+ DBl b 0D | g 12 gD

do mesmo tipo que
gqﬁ(-{:zm'X): 5 ¢(+1'“X3 <m‘g[h\'>~

A eq.(64) da a combinagao linear dos determinantes de Slater

2544 e = y
de (44) que tornam Y[c& "My ) fungao base da representacao irre

dutivel 1;3x113.

toniano do sistema na forma bloco-diagonalizada que simplifica 0

Isto &, sao fungoes que tornam a matriz do hamil

problema. Cada bloco na matriz diz respeito a uma representagao ir

redutivel [, que designa também cada nivel de energia. Uma vez
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que o hamiltoniano nao inclui spin,;gztem um autovalor S(S+1) defi
nido, sendo constante de movimento.

Cada nivel de energia estd caracterizado por ST, sendo notado
25+'1 5 estado correspondente, dito multipleto. O nivel & indepen
dente de F\,e como ha (2$+1) possiveis valores deste para cada S,
a degeneresceéncia total de 2S+4F € (28+1).dim (), sendo dim (M)
a dimensao da representacao irredutivel. Por exemplo, na matriz
do hamiltoniano, o bloco correspondente a F=Eg, com S = 0,1 (sis
tema de dois elétrons), pode corresponder ao estado 4chn13E§, com
dimensao 2 e 6, respectivamente. No segundo caso, ha 6 autofuncoes
degeneradas para o estadogE%. Os argumentos emﬁ?[izsr%‘hﬂ)ﬂ) dife
renciam uma fungao destas de outra. Além da indicacao do estado
correspondente, indica a que degenerescencia de spin referente 3
fungao; Y indica uma das bases da representagao irredutivel M. Pa
ra aEg, por exemplo Y==fucn1%k. Todos estes '"rotulos" podem ser
identicos para duas ou mais fungoes, uma vez que as mesmas podem
advir de uma configuracao t; . e’ ou tze-. 0 indice & diferencia
uma da outra., AsshnfTItﬁe;gT;rﬂ:1 © ) corresponde ao estado 31;,
representagao irredutivel T, , de cuja base escolhemos ?B, valor
M=1d4de § = 1, obtida da configuragéo'ge. Quando S = 0, M niao pre
cisa ser indicado, assim como ¥ no caso der”=A1ou Al (unidimensig

nais). Exemplos:

P (e* ‘Eu) & SHEGE S

O fato de (64) ser uma combinacao linear de determinantes de

Slater e nao de meras fungoes, traz algumas consequéncias importan

tes. Uma vez que
19, @ l=xlg, @ |
2541 2 .
a eq. (64) pode se anular para certos P, O que nao ocorreriano

caso de termos simples produtos de fungoes de um elétron. No caso

5 2 = =
da configuragdo *t, , por exemplo, com S = 0 ou 1, e com I A E}'




61.

T1g ou ng, hd 8 possiveis estados 25+1F =4r10u3rﬂ. Destes, segun
do (64), sO6 sao permitidos 1A4 ,455 ,37:3 811}3, correspondendo a
degenerescéncia de 15°¢ grau nesta configuracao. Quer dizer, da
eq.(34), obtemos todos os estados 25+1P advindos de q xT} , mas a
sclegao dos permitidos é feita pela eq.(64). Bethe propde um méto
dota}qualltativo simples que permitia esta selecao sem usar a eq.
(64), mas que exigia colossal trabalho para 1ion Jhﬂ com NiZi2os
Para a configuracio e” as autofungoes sao:
Wl e [P lem ¥)$lem ¥l (S im, |SMY
MM, Y ¥, ’ (¢5)

« LEYEY,|sTD

onde os determinantes de Slater contéem produtos de u, U, v e ¥

3

dois a dois. Dos estados possiveis de ngej , a saber Aq, Azge E?,

com multiplicidade de spinQou 1, sé sio permitidos A 3A e'E
42\ 2.3_ 3)

dando os 6 estados correspondentes a degenerescencia de e?2.

Finalmente, na configuracao ‘tie

|

Y By D (G mdBlem ¥, T (A L m, |sM
mm, %X, (66)
(T EY, | 5P >

sendo os determinantes de Slater escritos por produtos de cada uma

—

das funcoes %,‘q , B g, ﬁ ,© , de tlj, com cada uma de ejz U,

V ,U ,V . Dos estados possiveis de 1:.13“3,3 (tabela II.6), a sa-
ber 51;3 ,31}3 ,1713 ,4T}3 . todos sao permitidos, uma vez que ago

ra todos os determinantes de Slater em (66) s3ao linearmente inde
pendentes. Isto corresponde a degenerescéncia de 24° grau em +ie.

A lista completa das autofuncgoes (64), (65) e (66) para as
diversas configuragoes esta na Tabela II.6.

As autofungoes (64), (65) e (66) correspondem ao problema im

perturbado de dois elétrons externos d em campo octaédrico, no es

quema de campo forte. A matriz perturbativa, correspondente a Aat

. = - . 28+
€ calculada entre tais autofungoes, fornecendo os niveis 1P ge

= (3 2 :
"splitting" das configuragdes ¥, , e'e t,e . Assim, os elementos

de matriz de 311550 do tipo:
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TABELA I1.7

2
S ) QEEL & gl o 196\23 /I3
TS "Bz LUEFL -7l 4 21081 VB
2L e (158 < WAl) NT

Wi, *1, Mot ¥ lewml

BV, T, M=oY s (8R) —~ T ) AT
RO 31 MY, 1§97

R le: 1, 8= 0inl » Im$1) Iz

Autofuncgoes para configuracao t

acima por permutacio ciclica de 5( . ne 9,

Autofuncoes para configuracao e?:
YW(e* 'a):= (Iudl 4 1v3l) VT

W > E"A._,. M=4)z2 luvl

Y (e* 24, Mz0) - (Wil <~ Iv3)NT

Y (et 3A1 M:=-4) = 5V

Rl %e - (- lual + (Wi /IVT

Fle* "8v) s (@) & lvgl) vz
Autofuncoes para configuracao t'zo. :

Flr,e >T, M=1¥)= lovi

Y(ke *T, M20 Y]z (JeTl + (BVI) VT
Y(t,e 3T, Ma-l ¥)z 16V

Y(te *T, M1 0)- loUI ‘
2lke 3T, M:0 0): (ledl +18ul)NZ
| W(t,e 3T, Mc10): 6T

W(t.e 'T, ¥Wyg cClowl = 8wl (VT
| Y (e 76 )= (ledl — \8ul) VT

] acima por apropriada combinagdo ciclica de (§v , ©), (Ux’ Uy, u) e ('«fx N

? , sendo
vos VB U2 —viZ L N2 VB y /2 oyl

Ug=—-uf?.+\’g\"/2- 3 Uy:z-u/l"'\riv’a

= . < 3 14 : .
Obs: componentes nao listadas das autofuncoes de T;e T,, obtidas das listadas

| Obs: componentes ndo listadas das autofungdes podem ser obtidas das listadas

g W
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€7)

(onde‘A siginifica tlc/ou e), ou ainda:

T B 8

</(,\ RN Aamz‘dl l%Hi m;X rn 'Y > - Lhm ¥ Lmz\g'az l«gl,{i.,,'?’i),(},{ﬁ“)
com (68)
4‘(«“‘1\31-)‘,_"\\52%“ m LAY = 5, 6, _YZ&Z (f’) (?1‘3')?5 o')x
“3i e y: (6 Gt miys (5, 62),
A primeira parcela em (68) pode ser reescrita assim, usando
apenas a parte espac1al‘{ ¥) dos spin-orbitais, uma vez que g nao

. 2y
opera em spins:

S(m‘m;_)f(m?_mﬂFdaldzzk?:.x‘ (%) 4 ( ):_ v X,( )t{?, 7)) =
‘

4,Y;
= §mm)) $mym}) AKX ALy e
onde d
7. ‘t{ik?_h'ﬂ—‘? Ch¥aky ¥o ) '(1 €Ay LPR (&)
define a integral de Coulomb , e no procedimento analogo para a segun

da parcela em (68), obteremos

G % 4,%,) = Y, A BB Vb XS (70)
)

a integral de "exchange". Os elementos de matriz de % s operado¥ a
1

dois eléetrons, podem ser escritos em termos das integrais de Coulomb

(um termo local, correspondente a repulsao intereletronica) e de

"exchange' (Um termo nao local, associado a uma "interacao de exchange"
)

no cumprimento da exigencia de antissimetrizacao desta funcao de on

da). Os elementos de matriz de 3,, éntre autofuncoes apenas da con
figuracao h:" que nao se anulam sao U):

g lglel W)= T68) + 2k(§n) (71a)

: | 2 % 2 4 2 71-b

i <, "Eulqlty e u) = <X, Eviglt, "Ev) = T(ee) - K(En) ( )

&t 2 3 (Zili=¢c)

<-t:: “Tlglgl-\'.: "Tl 67 JEin) + k (fn)
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RS

onde

(EflinnYy 5 K (§) | ere
e ainda

TGO = T(yn) = Tee) | K (fn)- K(n6) =k (6§),
Correspondentemente, entre estados apenas da configuracao e?%
p

80 nao se anulam:

2 4
Ce” A lgle™ A 92 Tuv) & 3 (uv) (72-a)

e 3A,_ M=o lil el "'Aa Mz0) = J(uv) - Kk (uv) (72-b)
Zeldl? Ulg[ i u> = (e,z 4E‘Vl3\ e,z 4E’v\) - ]‘(uv)—i- K(uv\)(?z_c)
sendo

Sun) « Thwd= 2 DTy « 2w (uv) | , Tl) = Tvy),

Tambem, entre estados apenas de t e

3
(ke T Mzo Ylglte *1, Mzo ¥V 2 T (8v) L r(ov) (75~a)
4
de T, ¥iglee ', ¥) 2 30w + Kk (oV) (73-a)
(ke T, M=o olglt,e >T, M:0 8) = T (o) - K (6u) (73-a)

{he T, olglt,e "T, 802 70U + k(ew). s

Obviamente todos estes sdo apenas elementos diagonais de g
42

uma vez que nao calculamos os elementos de matriz entre estados. de
duas configuragoes distintas. Desprezando inicialmente estes termos
nao-diagonais, referentes a misturas de configuragoes* podemos, com

base nos elementos diagonais, prever os multipletos 25+1F‘ em que se
desdobrou o nivel de cada configuracio.

Com base nas eqs.(71), vemos que o nivel tz; com degerescén-
cia de 15°¢ grau, sofre quebra de degenerescéncia conforme a Bigailil . 53>

1 A
sendo os estados E'ge T.u} acidentalmente degenerados (a ordenacdo des

l;es dois estados s6 pode ser prevista qualitativamente assumindo*ico

 §ﬁo fungoes d). Usamos que J (§§) >J(§m) e que

%, &l (l(,“b’* KZYz_) > K (A1X4A2Kz)ko i

i el
i
i o]
s
=)
e

?1} como estado mais estdvel concorda com a regra de Hund, pois elé

Esta aproximagdo & factivel quando o ''splitting" de campo cristalino &  muito
maior que a repulsao coulombiana intereletronica, como na maioria dos casos de um

esquema de campo forte.
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trons com spins paralelos nao podem se aproximar, reduzindo a

repulsao coulombiana entre eles.

A A ; 4
;’ A“ T A‘1 ; t‘ T1
3 5 ‘ T,
: g Ay S &
’tt : “' = P ' E _tl e ;u z

ey Bop — R I

. . : 3 |‘

o L A, L e ()
(b) :

FIG. I1.5: "Splitting'" das configuragoes t% (3), e“ (b) e *Eﬁ[c],

cm simetria octaédrica, sob esquema de campo forte.

As eqs.(72) dao a quebra quase total de degenerescéncia do ni
vel e | mostrada na Fig. IT.Sb. O "splitting' entre os termos,
aqui, € constante e vale 2K(uv). lgualmente, a Fig. II.Sc, do
desdobramento do nivel tzeem quatro estados, cada um com degene
rescencia tripla, ¢ obtida das eqs.(73), onde a ordem dos niveis
3'2 e 3T1 nao pode ser prevista apenas de forma qualitativa.

Obtemos, assim os multipletos no esquema de campo forte ( ver
diagrama de correlacao). Em todas as configuragoes, os estados de
multipletos de menor energia correspondem a maior multiplicidade,
verificando a Regra de Hund.

A mistura de configuracgoes em muitos casos € importante, na
situacao em que os elementos nao-diagonais tenham um peso aprecia

25+11-|

vel na energia do estado total Ela representa a intera

- ; = : 2 75
Gao entre uma configuracao, digamos tl y elontra, e

A : 4
Por exemplo, da Tabela II.7, vem que ha dois estados 1}$
> 2 ~ = ]
oriundos de configuragao t e % e . Entdo, o elemento nio diago
nal é:

] : 1
(AT ng'el‘}‘tz.e- Tgo> = 2 {fnlley) .
De um modo geral, todos os termos permitidos SE,‘TZ,‘A‘,eaqE

correspondem aos blocos a serem diagonalizados na matriz de H°+g.

Em cada bloco, os elementos diagonais sdao aqueles obtidos a par-




-
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tir de autofungées de uma mesma configuragao. A isto é adiciona

da a energia correspondente a HQ: I
7L

rara diagonais correspondentes a

tz . adicione
L 4% VE e ARCHEAL -2
d0s correspondentes a e* | deve ser somado 2 <elfle). 2-<V1F{V> ;

¢ aos elementos diagonais correspondentes a t,e deve ser acres-.

centado <EIfIE) elgled = olfley + &NIENVY, A1ém disso,
bloco h

em cada
a os elementos nao-diagonais que respondem pela interacao

; y L S+
(mistura) de configuragoes para um mesmo . ]'lﬂ
- . 3 - —~

Num exemplo especifico, para o estado T; , @ interacao de con

figuragoes & dada por

Chr 2T, M=0 ¥ [, lt, e 2T, Moo ¥5 = 2 CEnliov)
= 2V3 Linllouy

¢ a matriz de energia, também com o auxilio de (71-c) e (73=a): &

(£3) | 2R IRIED + T(§n) - K(§n) 2V3 §nlleyd

(¢ ) 293 Enlloyd CEIELED + Lel@le) + TloV) - Kk(oV) 0
4

O que mostra que as energias sao dadas em funcdo de integrais do

tipo

jlaze, 1kad

(75-a)

- -~ s TR g . .
correspondentes a repulsao eletronica, e em fungao de integrais

Cel ey | lelfle) | Lelfley T

correspondentes a parte de H_. Estas Ultimas poderdo ser dadas

em termos do parametro de campo cristalino

A = cle)- el )= Lelfile o <£lg\+_>)

que vale kaq_no modelo de cargas puntuais.
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; = . m
De um modo geral, para qualquer configuracao tza , 0S elemen

tos de matriz de 25+1P referentes a repulsdo eletronica, sao sem
pre dados em termos de 10 integrais do tipo (75-a), envolvendo as
fungoes bases - chamadas "‘parceiros" - {f, ?\,9} e {U,V} de kz e
e . Tais integrais envolvem, muitas vezes, razoavel dificuldade ;
uma vez que as autofuncoes de fz € e nao sao conhecidas precisa
mente. O carater d puro assumido em (13-17) € meramente aproxima
do, uma vez que pode haver contribuigoes, a estas fungoes de on
da. oriundas dos atomos ligantes, conforme conceito de covaléncia.
Levando em conta este efeito, tais fungoes deveriam ser dadas,mais
apropriadamente, pela eq. (1) do Cap. I.

Tal dificuldade € contornada deixando tais integrais - além de
10Dq - como parametros a serem ajustados ("fitting') aos resulta
dos experimentais. O esquema de Tanabe~8ugano-Kamimuraﬂleduz o}
numero de parametros a trés, uma vez que a quantidade de 10 para
metros € freqlentemente maior que o nimero de dados disponiveis ex
perimentalmente.

Para isto, estes autores nao consideram totalmente o efeito
de covalencia entre o ion central e os ligantes, supondo que as
autofuncgoes de t, e e tenham puro cariter d. Isto & valido com
a condigao que os orbitais d atdmicos do fon central nio  sofram
alteragao drastica sob o efeito dos ligantes. Esta aproximacgao
e assumida apenas para a parte angular das autofuncoes de tiea Jaz
liberando a parte radial da funcgao [R;ﬁ? na eq.(lU)l a qual nao
tem necessariamente a forma daquela de um ion livre. Considera-se
porém que tal fungdo radial seja a mesma para estados e e t,. Des

ta forma, as integrais de repulsao eletronica siao todas expressas

(4-4)
em termos das integrais de Slater-Condon

Cik @ “eIR ) oS Lo ke
S =9 J,rl‘lrz.Rna." ad T oGRS
0 o

= (k)




¢ destas, para os parametros de Racah

4)
T (v) b, F.( /3

B

)
g @ /43 _ 55-"(“/441
HERE- g

)

- (4) , -
05 quals sao todos positivos . 0 parametro A corresponde a par

tc totalmente simétrica a, da repulsao eletronica, enquanto B e

% (4, 24)
C correspondem a interagoes aniseotrépicas =@

o 3 . - :
Entao, no exemplo de T;, a matriz em (74) ¢ reescrita

(Bl | A -8B ¢ g3 deigiey 68
(74-a)
(+,¢) 0B A+ 4B + R\ Liey le\fle?

O parametro A é sempre comum a todas as diagonais de todos os

2 .
estados "S+1P)e pode ser eliminado. Entio:
2
(tz) -5% + 24 __ 6B
(74-c)
=
(x, ) 65 4® + A
apos subtrair a todas as diagonais a quantidade
2 (:t\ ;\cf>)
para obter A . Isto significa tomar como referéncia a energia im

CF
: ~ 2 =
perturbada da configuracao € . Os termos em b%greferem—se tao so

: - 2 - o
mente a H . Uma vez que a configuracao e & tomada como referérmria,
o
: - = 2 :
24 em (74-c) significa o valor da energia da configuracgao t, aci
CF
ma desta referencia. Similarmente t,e estaria energeticamente

acima de e®pela quantidade A, Esta ordenagdo energética corres

e
ponde a do diagrama de correlacao da Fig.I.4.

Para obter (74-a,b) de (74), sao Gteis as relacdes

J@n)= A - 284¢

K ¢n)= 3B +C
(76)

JOv)z A+ 48 +C
K (@V) =N(ES
(gaqlthJ7 =V3 B )
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também :

J(©6) = A 4+ 48 4+ ¢

JoW) = K — 4% we

J V) = K o 4B w¢

Kuv)=z 4p rc
hem como

CEmllevy = — gmllved

{Enllouy = inllued

gl ovy = VT Cinllouy

Kige) = kine)=[k@e) + 3k ()] /4  esy ouv.

Partindo desta técnica de construgao dos estados 25+1F‘ para

. 2 2 s =
um atomo central d°, o caso genérico aN e abordado na proxima se

¢ao.




TR

3. ATOMO COM N ELETRONS d EM CAMPO COBICO

A técnica usada na obtencao dos resultados para o atomo com
2 elétrons externos tipo d, pode ser imediatamente aplicada a si
tuacao genérica de N destes elétrons (N £ 10, obviamente). Mesmo
para problemas referentes a estados p, £, g,..., o procedimento &
completamente analogo.

Aqui t: - L N, designa a configuragdo mais ge
ral possivel para nosso problema, onde n dos N elétrons sio acomoda
dos em estados tZ% , € 0s m restantes em estados eq um elé-
tron. E preciso encontrar as autofungoes e matriz de energia para o
sistema, segundo o esquema de campo forte. Isto &, partir dos esta
dos fz% e e de um elétron e incluir a repulsio intereletroni-

. 25 +1 .
ca como perturbativa, obtendo os novos estados ™ . 0 hamilto-

niano total é

H= H, + H (77)
W

H, = 2-4 o (78)

fo 8 SN0+ e (79)

s 2 QU:éi/rU ) (80)
L)J L]

tendo a notagao o significado dado na segdo anterior ( 3if descre

ve a interagao entre os elétrons externos "i" e "j"),

= b A" m <
Os resultados da configuracao tz e podem ser obtidos daqueles
das configuragoes tg e em, separadamente. A obtencao para uma
das configuracoes -t; ou e implica na obtengdo da outra, no

sentido de que sdo procedimentos analogos. Concentrando-nos agora
em t;, esta configuragao, por sua vez, pode ser vista como extensao

do caso t3 para n>3. Quer dizer, podemos iniciar com um exemplo
2

0} - “ L
como -ti , a partir da qual todas as generalizagdes para tze de




1l
correm imediatamente. Esta sistematica & bastante simples em suas
linhas gerais,

= 3 - = =
Autofuncoes de t, sdo anadlogas as da eq. (64), acoplando as

2

autofungdes conhecidas para a configuracao tz [ exatamente aque-

las da eq. (64)] , com as de um estado t; (que sao também conheci-

. = o o = S e :
das; §} § T P @€ e © ). A indicacao t, diferencia-se de

)
t, na medida em que possam se referir a orbitais nl distintos, embo
ra pertencentes a mesma representagao irredutivel 71} do grupo Oh'
A autofungao seria

Tgf(t; (2So+‘\r:))t) 25«11_,>: Z (PG{ ?.sompo Mo\lo)r-

2
Momsxoxs

« @ (e, w8, (s M, Ly |SMY (T Y, T, Y50y

(81)

- = 23, +1
onde acoplamos autofungoes de ¥, ,Tf(+: °+I;ﬁ“0307 , 43 eg, (64)

ou seja, partindo do estado 25°+1I:

, com o spin-orbital de
um elétron

s (+1‘m3 T v (%, ¥,) A (é?;'“s)
em t%, sendo ?3 0 spin deste eléetron. O acoplamento € feito median
te os coeficientes de Clebsh-Gordan, (POYOT'?_Xle)"> , e de Wigner,

(S Mg 4w | SM> . O primeiro deles torna as fungdes do tipo
(=] 02 kS

Y T ) B iy )

funcoes bases das representagoes irredutiveis que ocorrem em [;x Q{

. ou seja do produto de Kroenecker das representacgoes f; [-irreduti—

~ 2

. vel com bases dadas pelas autofungoes de t da eq. (64)] &
] 2

q s T;j (irredutivel com bases dadas pelas autofungoes de t; i

- A
0O outro coeficiente escreve as autofuncgoes de Sz, sendo S 5° +
5 iy B
5 3; , spin total, em termos das autofungdes de O, e & . Cla-
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Thése

S S Al (872)

A dificuldade & que a autofuncio em (81) nio & antissimétrica

; > )
para trocas entre o terceiro elétron (referente a tz) e oS outros

2

dois (de t 2). Para isto, reescrevemo-la

P L ¢, 18 ¢ 1g®

KiKg ey Ky Ky ® 3 5
antissimetrizando-a-
A (3
L ¢ {tqﬁ ¢, | & | 6 (23
Vi éfll K e w k, TK k - ¢ 1
3 V-,Kz_k-_s s i v 2 (\,2) 3 k, "k, ([}3) st,s <

(1)
+ \qﬁll ékzk(?,}) ¢m3 } ;

ou seja, como combinacao linear de determinante de Slater para tres

eléetrons:
2 .25 4 15+
Rl "MY) =
bl e o) NS < 14 4 g | (83)
kKl k e Vs g M
1} o 3
[ aqui K, e K, indicam os conjuntos de nimeros quinticos (ta'“aiﬁ )
e ( t, mx‘gz ), bem como k3 representa ( t;ln3 Xa );Ckﬁnzk3
abrange os coeficientes numéricos de (81), sendo (1, 2) referentes
= ~3
as coordenadas Yy 6; e ¥ 6; dos eléetrons 1 e 2, por exemplo ., ]
- : ' 3 = ;
Em (83) substituimos finalmente té por t,. Assim, t7 & obtido
2 b} A o 3 P
a partir de tz{% . Procedimento analogo da e’ a partir de ale,
A extensao para tg e e ( nwmy3d ) e imediata.

Importante € que a autofuncgao na forma (83) & antissimétrica '

com relagao aos tres eletrons, continuando ainda como base da repre

- sentacao irredutivel de Q,xr} , além de autoestado de S% e Sy com
autovalores S (5+1) , segundo (82), e #&:M°+m3, respectiva -
mente.

Para o calculo das autofungoes em (83), partimos de um certo f; e

| €azemos f;x'Tli , obtendo as representacoes irredutiveis I . A

multiplicidade de spin desta, 2|s|+1 | decorre de (82). Sao obti-

zé%dos SR TShectados G e o Tabela II. 8. O uso da eq. (83)

mostra quais destes sao realmente permitidos.Obviamente, deste to-

tal, seis deles devem anular a eq. (83), para que tenhamos os nove

- : = 3
estados possiveis a configuracao t,.
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Para o estado qu, pPor exemplo, obtido partindo-se de 31} ;
segundo a Tabela IT.8, vem quecﬂ):
1
2 (3 ) e b o (3 «(3) . | ‘(3
Wi oy 4Az A BY) 5o = { In l(l,z)% ¥ ?ﬂc:,,:;l( 1w (3) +
| 2 J
3 o !
+ \té*\\(\.l)ec )*(5)} = J-S(l'qeﬁ'l +16fn'l + l§‘\e \) ®4)
onde usamos, da Tabela I1.7, que
l’qel 3 x::(
Y ( L M21Y) = logl, Y= p (85)
5 \%,nl’ ¥= X
Trocando ¥ por % ,6'por g , etc..., em (84), resulta
304 - 86
Wler A, M-%); ~ lgnel, (86)
uma vez que l§mel=zlefnl 2 (nofl.
0 estado %€ de tf , € um dos nao-permitidos, pois sua funcgao
de onda com M = 3/2 ¢ ¥=u | partindo de 3T“,
2 (3 5%
Y (E"( T‘)tz_ EM:%u) ::J-f: (lqefl—. le}fl) ,
2
! I
se anula com ¥= E e W o=
Também um mesmo estado pode ser obtido partindo-se de dois
estados 2%J+4Q distintos_zE, com M = 1/2,% =u, & um exemplo dis

to, partindo-se de 31} ou 4Tz, sendo a autofuncdo final idéntica
para ambos os casos:

Y (e %6 met ) =5 (ERel ~(Fqel).

Dentre os estados possiveis de tg listados na Tabela LT .85

e ,1T;e317i, corresponderdo a degeneres-

cencia de nono grau da configuragao (Tabela II.3).

sO sao permitidos QAP

v Kow o n_m .
Como ja dissemos, a obtencao de t, @ segue do procedimento

para t; ou g™. Um exemplo é a configuracao ®¥2€ | sendo que aqui

).

i 2.3 0 3 -
basta trocar, no raciocinio desenvolvido para tz, funcoes de t2

por &, e Kspor (e_msxs). Os estados possiveis sio:

te Cpartindo de "A,)
2A1 5 QAZ. : ZE (?afﬂhéo de “E)
S R (partindo de ‘T3 )

ﬁfs 1;' 1;, T T, (partindo de 11),
& correspondentes a degenerescencia de 24°¢ grau da configuracgao. In

teressante aqui &€ que as autofungoes de um mesmo estado, obtidas

a partir de 2%*1Q distintos, podem ser distintas. E o que ocorre
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TABELA I1I.8
25
2501-1‘.“ : ?.S-r‘i‘—‘ . o-t-"ll.,o % 4T23
1
2
A13 'Tzz
1
E e 2
*
X 2 2 2 2
3 A"\g ) Eﬁ) 13 > TZS
3
il 2
% A 2 2 4 4 4 4
¢ . Eﬂ! T‘lg> A’-ﬁ: Eﬁ; 19 » TZ;
com 2E, M=1/2,%¥ =4, partindo-se de *E ou"A4 - No primeiro ca

so, obtemos:

3

L{- L (2168l - 1tTul ~tnqul] « (4Fwl - vt}
e no segundo:

-3\{—-3 (1§ful + (qmul «+ lesul)

2
€ , obtida a partir de

RS

Como Gltimo exemplo, a configuracdo %
3

2 4
t” com os termos A,'E ,4T,_ 8T, . & dee fcom ™k .Y e 3A ) -
tem seus estados possiveis dados na Tabela I1.10, e as autofun
" ” - A 2 ;
¢oes sao obtidas daquelas de tz € e , respectivamente

Ou seja,

25 +v4
S0 YQ Traeen
Mlma‘.“lxl

« W0 0 M0 (SM S, M LSy (o T X, oy |

a qual pode ser escrita na forma de combinacgdo linear dos

2 U541
M e ) Wi Wl %0

Y(*’:‘ ( 25‘4-1'-;)‘22, ('-’-5.14'4 l..z> 25+4I.,M_x) -

determi

nantes de Slater para 4 elétrons, apds simetrizada:

25,44 2 7 25 +4 2S5 +1 _. ks
Yo} e () s 16, g |

kk k
V23 (8%)

(usando a expressao de Laplace dos determinantes de 42 dimensio
em termos daqueles bidimensionais).

Como exemplo, a autofuncao de 'E com ¥=u pode ser obtida

de t:(‘A') e?(*g ), dando
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4

TABELA T11.9

RN M ¥ w3 ZS+1F‘M}’)
“a, Bl e, ~|tnel
g V. u (1gne) - 1Emel ) IVz
v (21gndl - lgRe] . 1Eine|) VT
T4, V2. (bEnRl - \feBIINT

2
B (IneB| ~intE) VT
3 (le§fl - longl) INZ

>
T o % (HEnil ¢ 18e81) NZ
n (Ine&l + I ¢TI /NNZ
@ Cleg £l & lomal )z

H\_jl__a {-lﬁ uu| +l§f_vﬂ -.{n'ﬁuﬁl 1+ lﬂqﬁ\nﬂ - ‘Gé‘uﬁl o2 leé-\f‘;l}
2l
S

5 4o CUESl - W+ R UGl < (37 & 2(08 uT| 4

ou de t%(lE}

2 z\e'éﬁl]ﬁ-l{{'u;l ~ Igbuv] - ImHuivl| lnn ﬁ'v‘} >
A idéia geral é escrever as autofuncgoes das configuragﬁes'ﬁ:er'

como combinagoes dos determinantes de Slater para w+m elétrons.
Os coeficientes numéricos sempre remetem-se aos conhecidos coefi

cientes de Clebsh-Gordan e Wigner:

+ +1 =
PO R ). S e g el
lﬂ“l"dgn ) 4
(88)

Ap6s a obtengao das funcoes de onda (que correspondem as con

. t“m - -
figuracoes 2 ¢ nao perturbadas), resta o calculo dos elementos
de matriz da perturbacgao Pﬁ entre tais funcgoes. Antes disso, é
necessario obter a matriz de Ho (correspondente ao problema imper

turbado) com estas funcoes. Neste caso enfrentaremos integrais




76.
TABELA I1.10
24 4 25, .4 2544 25+4 2S5 A 7S &\ 25
| | r‘1 1t , r ] 25+ oy r 2-1-lr11 251—1{_‘
- |
‘I Al lA| lAl IE ’\Al 3A2
|
e { e A BT >E
ilT Al \ ! l ?’A
o 0 5 E s | A
,: 2 2 -rl, T:_ TJ’_ z 3-']'-
| 3 i
| T 3—[— 2
e & Ty Gp B Ll ¢ 4
, i, "2 i TZJBTQ_ ST
2 R

R i | v
do tipo (usando eq.(78));

be *

S8 [ 40 Mg, 0, 4 |
T Y g K Y 2
=NJ (42 |é ¢ . " .. ¢
‘6);‘ -g k‘q‘)kl" ¢|KN‘ 5:1 |?5K,l Q‘)k.; K2, | ) (89)

pois JCL e inalterado renumerando i e lpor 1 e i. ‘Todos os spins-

orbitais fﬁk e ¢k 1'uguais em (89) sao sempre colocados no
v

extremo
direito do determinante de Slater. Usando quea)
| s L 20 g )
d ot | st ~i g W S G g
Q‘)V" e W % e ooy Dheq M0 YR
- .
vem i+_j LI
T = '£| L'_-,) <¢k_l FldLﬂJ\>SD y
I "'"J !
) *
i de ¥ v RaE IR o
Sia £ (4T, AL g, T B
(soma integral emSU- apenas sobre eletrons 2, 3. ... N),
com:
~ )
Sl & VLY | k=R sef Radn ¢
L= 4 = v [90—31)
: ¢ l Ko FKY  Ke= k! (cgd) (90.b)
11_ < 14_4 lﬂ QSK; » 4 )
(90-c)
)
2evo M2 R
b Para as integrais de repulsao eletronica:
b dalid il 1S s e e
%} ke - % Z:;'J e 3'.Ir “y " "")~[
;‘ N(N_\) r (30
L & = dicllo Sew =i | [0, &, &
2 éf L e




T

€. por procedimento similar ao de T vem:

1?
Prag+r+s
I
=2 S () <6 Vg 1¢, 6> _¢s ¢ lg 1€, 65
7P =1 Sy v oq IR L W Ky g 0N le L SR IRe
sendo 5
5 SR ¢ U N S "y L
S?%’rs " ;‘ g s “ra k‘?H q{)“-Q-‘I ¢k‘q,+1 stru\ it
lp.,
*, qbk“..- éklp % ¢1"";7+4 - (ﬁ“'lqﬁ qs q‘—“ o (ﬁurﬂl
(soma e integral em Spq rg Calculados sobre elétrons 3, 4, o s uilN)a

Quer dizor
'

Z ;(‘ﬁ l(ﬁk;qs“P . <¢L«;¢“_i lguz_\cbujcb“;\" , KW, B todo &

a‘n.-"l
(92-a)
.i‘ iéqﬁk“ qs“jlgul?u d)k‘? i <qsl<1 ¢“j13tzl ¢l‘j ¢k1$) K«*“-Kj ) KL:V'L' (“H)
4 JZ Rl i (92-b)

.)
G Pelgul b €0, 4 1y 16,8,y Kk, kph o

)

\Z‘U‘OJ V—\qé M‘ > k?_# k?j ) k"3 # k.'fb g (92—d)

As eqs. (92) mostram que 12 pode ser escrita em funcao de

~ = ] " e 2
Integrais de Coulomb ¢ "exchange" como no caso de atomo d:55 o Isite

. 1 % o e b ) "
¢ possivel para um numero genérico de elétrons. A partir dai, se
guindo o esquema de Tanabe-Sugano-Kamimura, podemos expressa-
las em termos dos parametros de Racah A, B e C. Ji os resulta

dos das eqs.(90), para H_ , sio todos escritos em termos de

e AN e . lelfle?
¢ como
A..= LELEIES - Ltipit)
I, aparece em termos de ékﬁ, apenas, Para tal, basta tomar uma

2 e . N B
certa configuracao como referéncia (dlgamos,‘tz, no caso de atomo
dN, em campo octaédrico, que possui a menor energia no diagrama
de correlacao). Desta maneira, a matriz de energia total de cada

i multipleto 25+1r ¢ dada por elementos que, segundo o esquema de

2 Tanabe-Sugano-Kamimura, sao escritos em fungao de B, C e A ape
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o

nas. A e comum as diagonais, e 0s 4. sb aparecem nestas diagonais.

v : = 3
Num exemplo especifico, para uma configuracao t usamos as

2 1
autofuncoes da Tabela II.9, correspondentes aos termos permitidospa
ra calcular os elementos da matriz perturbativa . Como as ener

glas independem de M e ¥ | para o calculo tomamos valores especifi

cos destes. Assim:

S Y AW R M2y = 2L (Ao lfnel®n, Ignel|
2 7 3z
= CEnlglfnd = (nlgined & (tolglgey — (gelglet) +

+<q9igh@> ¥ (ﬂe@len>

(92)
= 30T~ k()]
onde usamos (92.a).
Similarmente
3
<tszM:%u|&JtleM=%u>: 37(%n) (94)
= 3
ZE AT MRl TS e 2706 ¢ Tlee) « ZlelEr) (25
{8 "T M 1] % 2 2T (k) + T(es) , (96)
Nao considerando a mistura de configuragoes com os elementos

de matriz (93-96), que sao diagonais, pode-se prever a ordem ener

geética dos estados 4A2, 2E. 3T1 e ZTZ permitidos na configuracao tf
Usando que K> 0 e J(88)» J(4n), s0 ndo é possivel prever a ordem
entre 2T1 e ZE. Os mesmos sao acidentalmente degenerados, se resu
midos os orbitais t,, como d puros. Em termos dos parametros de
Racah, energeticamente :

ELY, &, ) BA - iSE

E(*e, &0 2 cata
e (5, 8 )a SALUE v ac

E (R G SN 5C
Z, 3
¢ o '"splitting" de tg esta na Fig.II.6.
: 2 3 :
Calculo semelhante pode ser feito para to €. t,e e el i

: ~ ‘ 29+l =
de observarmos em quais destas configuracoes um multipleto ™ e

i
&




=

793

permitido. Coletamos todos os elementos de matriz de um dado

28+1 = = e, =
" para todas as configuragoes possiveis com 3 eletrons, de mo

do a obter a matriz deste estado 25+1F :

Por exemplo, consideramos a matriz de energia do estado pa

-

ra 3 eletrons d em campo octaédrico. Este estado é permitido nas

: . 3 3 2 . it
configuracoes t,, e’ e toe (advindo neste Ultimo caso tanto de 'A

11
4 . s g A =
como de & |, isto @&, tzz[lﬁl]ee tzz(lﬁ)e]. Entao, alem da eq.(94),
temos:
<+;;_L ("A')e Q'E lqu*:(’lADQ 1‘E> = _T(GG) + J(eu) - J(ev) 4 ZK(‘;"\) +

- [w(eu) v k(o] (= 3A + 88 +6C)

<J":: (.E)e, lE|H4[+LL('E)e, ZE> = I(QG)A* J’(Bu)-f(gv)—-l(((sf\) +
_.[‘-L(Qu)+ k(ov) ] /D (= 3A-® +3¢)

GeP REIH LT 285 o Al o kelun) s 3A - 88 +4c)

)
onde usamos que {hJuGl, ¥=u

Ti’(es e = 1/2 \5'3 ={lyug) , ¥=v

‘£<*vaJe.LE M:%'{)_ (]iiulﬁ.\nﬂui+ lBéu')/Jg-, ¥ =u

(lE%Vll - lqrﬁw\ 4 leale/U_?; , =V
L{-L [2le8ul - 1§ful - \nFul]e (£Evl +
(f(*':_(‘E)e. e M—“;_X): b \'fﬁ'wl} , ¥=y

L5 [2leavl ~ 1§Ful - gVl ] + EFuls

—lnnul}) L =N
Os elementos nao diagonais de}tséo aqueles que levam em conta

. = 3 3 ~ :
a mistura de configuracgoes. Entre t, € €, sao nulos devido a

(92-d), e os demais sao:




*9-a
ZT?. Fia_]I-fa: ”S?\H"\'inj‘\ da
I 2(38 +C) c.onFijurac,Eo eletc8nica
2 ! 2
% B, 1 .
t?. ','. 2 4 ‘tl ; no esa_ug”-‘a de
| 303%+c) campo ForTe_
3= L Z‘Az
5 2 i 2
CE, "€ M= ulu (£ ('Ade 2& M=l u) = - 2v8 {fnlleup
(.:: - 6VZ B)
Q< M-ty | H 12 (0g), ?
2 2 1' B, \V'Ele 'E V\:§u> = - Ve LEnllou)
(= -3J7 ®)
B Cade BB Malof ugls® 0E). 2
5 1%, 2 E‘M=J2._u>:_3'(9u3+3'(9v)+

+ [ k(ou) —w(ev) ] 2 (= LoB)

/ z
B (‘8)e *E m.

m
pS
13
N
c
v
Y
&)
==
&
Liog
c
L
o

~ el (2 (=2V3 )

-’4-?‘ \ 2 3
.-\.2_‘ (AI.)Q, E MJ_IiLllH“lQ‘ ?‘E leiiu>:\}_2;£‘< (QU) iy

- el (2 W s Vsl
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Para W , s6 hd eclementos diagonais:

0‘
2 Teld ik *E% o A el
(® PE IR 1 2EY = 3 lelfled

CeZCANe PEln I H70A)e 2EY = (BR('E)e “EIM_I+3('E)e 2ED=
= 2 LEVRIAD & 'deigley

; : = 3 ; o
Fomamos a configuracao e” (de menor energia no case de campo tetra

€drco ) como referdncia e subtraimos 3<e\@le) dos elementos dia

Entdo a matriz de energia total de B

gonais de H_.
r o
3
(ﬂ) ~65*3c+aau, W - — TZ8 o
el (E)e) ~B4+3C+22 log Iz
(£, CA)e) 8B+6C + 24 V3 (28+c) |
(es) i -8B + 4¢C i)
A medida que o nimero de elétrons considerados aumenta, o es
forgo de calculo como o método descrito nesta segao, cresce subs
matrizes

tancialmente. Na proxima segao ¢ apontado como obter as

por simples inspegao das matrizes com NZS.

para dN com N>5
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4. ESTADOS COMPLEMENTARES/ELETRONS E BURACOS
E possivel reduzir a dificuldade do calculo das funcdes de
onda ¢ matrizes de energia correspondente a configuracdes t, e™.

2
Pelo metodo descrito na secao anterior, o esforgo se torna maiorna

medida em que o nimero de elétrons N = n+m da camada externa do

1on central, cresce. Existem sempre relagoes entre os elementos de

e-wn 4-m .
2 € . L5

to quer dizer que os resultados para um ion dN, com: N: = 5,7 L SEay

matriz de energia nos estados de tznem g aqueles de ¢

podem ser obtidos quase que por simples inspecao dos resultados

com M= 4, 3.2, 1.

Isto ¢ possivel com basc na estreita similaridade entre elé
trons e buracos, dentro do que se convencionou definir o ”formalié
mo dos buracos". O problema de um ion central dS, digamos, em cam
po cristalino, ¢ exatamente o mesmo se, ao inves de lidar com es
tes 8 elctrons externos, considerarmos o nGmero de buracos (dois,
no caso) - ou o numero de elétrons que faltam, neste caso, para
preencher completamente este nivel d. Evitamos assim as configura
goes de a® para recairmos no caso de dz, situagao ja abordada na
secao 2, com fungoes de onda e matrizes de energia facilmente cons
truidas. A diferenga aqui é que teremos particulas de carga posi

W

/ . -~ -~ .
tiva, os‘buracos, mas de propriedades, a excecao do sinal da car
e 52 \ > : ~ 10-N
ga, 1denticas as do eletron. Uma configuracdao de d se compor
tara, em todos os pontos ao longo da abscissa do diagrama de ni
. = n
veis de energia, exatamente como uma configuracao de d", exceto pe
lo fato de que todas as energias de interagao com o campo cristali
no (e com o nicleo atomico) terdo sinal oposto. Assim, forcas de
repulsio do campo cristalino sobre eléetrons serao substituidas,

formalmente, por forgas de atracao sobre os buracos, mas com mesma

magnitude (e vice-versa). Isto quer dizer que a ordem de energia

s IR : 10-N
de um diagrama de correlagao e invertida quando temos d ao



- N o o
ves de d, para um mesmo campo cristalino; ou seja, a posicao re
£i = n.m - : ;

lativa das configuracdes t, e™ & agora invertida.

: - - 8
Num exemplo, o diagrama de correlacao para um atomo d- em cam

poi ectaedrico, € obtido para o caso do mesmo atomo no mesmo cam

po ligante, porém com camada externa d°. A Gnica alteragao € tro

car a ordem energética das configuragoes tzz, t,e e e? dadas na Fig.
- 2 - -
F:4. O nivel t2 , Que no caso de d2 era O menos energetico,

passa a ser o de maior energia e dS. Assim, esperamos que
fo-nN A0-N - i
(e, O e <Y, R P uspgu

: . + 2 S
Entretanto a ordem dos multipletos 28 Ip obtidos do'splitting
de uma determinacgao tznem deve ser a mesma que o caso da configura
: O-n _4-m : .
Gao t, e . Isto ocorre porque o potencial perturbativo (H) .
que produz tais estados, € indiferente ao fato de estarmos conside

rando eclétrons ou buracos, uma vez que ele sempre se refere a repul

sao de cargas de mesmo sinal. O nivel e’ do caso de dz, sob o po

tencial H, | produz os estados lﬂl. lE e JAz, nesta ordem energéeti

- 8 - 4-2
ca. Consjderando agora d , o nivel e , sob H1, produz os mesmos
cstados nesta mesma ordem, verificando a Regra de Hund por manter
3A2 com menor energla. Os elementos de matriz de H1s§o 0S mesmos

N -N
em d\ ou dlo :

<T£;°'N |H1lti3mm>; <‘ELN(H4 “13"> ) (99)

y m 6-n_4-
Os estados obtidos de tzne e t2 Tl

t;: ('ZS‘+‘\ r.‘) QH\(ZSL+1 FZ) 25 +14 PM\QA

t(:‘-r\ ('ZS‘-r‘lr,\) e'q-m (251+.1i.|1) ‘?.S+“|i.1 M ¥

respectivamente, sao ditos "estados complementares, no sentido de

mais exatamente

(100)

que podem ser acoplados para produzir estados de camadas fechadas

_i- 6 4
; tz Ci .

£ a partir desta idéia que a relagdo entre as funcdes de onda

de estados complementares pode ser encontrada. Considerando ini
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clalmente estad 5 apenas d e e n m .=
. 0s apenas de niveis t, (os de e tem tratamento
analogo), usamos a expansao de Laplace do determinante de Slater

que ¢ a funcao de onda do estado t76 1A1 (de configuragao de cama

. 1
da fechada). Tal expansao e feita C)om termos de determinandes D
4 = AN bon
de dimensao n menor que 6, e de scus dd_}untos'DL com dimensao
B=n:
b
t 4 = f\‘o_
o P W SR IRLC _ﬁ_ g v, Em
(1"\(, A,—'-L

n
2

Os determinantes menores e seus adjuntos devem incluir o fator de

|
onde C“,L = (ﬂ/ﬂ‘ (E-h)l g

o nimero de estados permitidos em t

. = L :
normalizacao [(6-“)! 1 . Se queremos, por exemplo, relacionar os

cstados complementares de d2 e d8m tomamos n = 2 e assim:
iz L 2 3 4 S
2 =
DL = (€€l \«qﬁ\ 188\ lé‘\‘ imel
BE 2 lasB)  15E68l  igEwsl  _jEAeEl . lEgR 8|

onde i corre até 15
h4 —
scndo os P correspondentes construidos com as fungoes §, €5 M

2 ;
o B ni corresponde aos determinantes de (44),

6 .6, que nao aparecem no D? respectivo.

Reescreveremos a funcao de onda em (101) em termos dos produ
tos das autofungoes dos estados complementares, acoplando-as segun
do os coeficientes de Wigner e Clebsh-Gordan, de modo que a autafun
¢ao como um todo

i 42 Sl e h”zﬁ) o L’ {sms-m| 00>

(\oi)
Tl S “*‘rmx) @™ B _my)

)
do grupo Ohcom S = 0, desde que( qu tenha apenas
5 + b-n 25 +1\

seja a base Al

propriedades de 1:‘\1. A prépriatg( _M\’)e base da represen
tacao LA Oh' autofuncao de S2 e Sz com autovalores S(S+1) e M, e

8 ainda antissimétrica para troca dos elétrons n+l, n+2, ..., 6. Sua

“%I; normalizacao implica que

Al2
S e gr[(zs*\).a:m(l‘)]

/ sy
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usando em
2
L {sms_mlood¢rymdlAa,ed |% -t
que

S_M -V
ZsMmS _Mipo) =~ (=) (25+1) 3

CPETY A e = €, /[c:lim(r)lvl e\,,’-':‘l

Finalmente

= Sl n x 4 6-n +
WA - (cm) = Zl (-V) Y () EBony) Y (4 M ¢)

STMY (103)

¢ uma funcao antissimétrica para troca dos 6 eletrons, enquanto a

——. = n = = <

autofuncao de t, o ¢ apenas para seus n elétrons, e a autofuncao
{)_n - . . - . - -

de t, ¢ antissimetrica tao-somente para os elétrons o bl B (1

5 ®

i v

n 2544
Comparando (103) com (101), e uma vez queTsz er)é conhe
cida na forma de apropriada combinacao dos D?, um algoritmo sim

A
: -
ples pode ser derivado para determinar ¥ (¥,™ 25+*F‘N\Y):
. - n 2544
(1) trocar o cocficiente de D? em.?(ﬂ rﬂl)lnn'seu comple

X0 conjugado,

(ii) trocar cada D? (determinante de Slater) enltf(ﬁ? zsy‘Plﬂk)
pelo adjunto ﬁ?—n
(1ii) multiplicar por (—1]S_M.
Num exemplo para ti com 25+1f‘= 1A1 e lE, partimos das auto

» 2
funcoes destes autoestados para t, dadas na Tabela II1.7. Sendo os
coeficientes reais e § = 0 =M, os passos (i) e (iii) sao desne
cessarios. Resta trocar cada determinante bidimensional em tg por
(1,4)

seu adjunto quadridimensional. Entao

WY %, o)) = ClameB] & 1885F1 « L EEnn ) iE

?(hf 15 L\) :(—lqﬁ&él -19§§E| @ z‘é?*’l'ﬁ!) NT

; n 54 : =
= B As autofungoes &%tz o Phﬁk) , obtidas por calculo direto con

forme a secao anterior, sao ditas autofungéesﬁqi do estado L. Sao

G
auto funcoes tl’ﬂ do estado R, por outro lado, as autofungﬁestf(*z zs*}l_mx)

n 254 = 5
T Ctadasaom ‘}g(tz FMY) pela eq.(103). Esta notacdo sera im

—




portante no caso de configuracoes tze.

s N m ;
Para obter os estados complementares de tze , 0 procedimento

¢ analogo ao descrito ha pouco, fazendo a expansao de Laplace do

b 4,
estado tg"- A,,l. de camada fechada. Isto finalmente da
-\ S M
“E('*'(J q“A = (C 2 é‘ =
e tA)=( H,iov (-1) P
511"162 T‘Z
SrMp ({04 )

", m (nem = N

M\ w25, 25 41 b- : 2544 -
*YL(+1( '*r:)e (252 ‘F‘z) +I‘MY)TYK(+Q_ h(251+1‘_:‘)e.4m('251+1'_12) T‘-MX))

6ny 2541 A 25 41, \25+
onde usamos a autofuncdo do estado 421 [ F;)e‘, i (- G PRy

como combinacao linear das wﬁ, uma vez que nao € possivel determi
: i 2k 25+
nar exatamente qual delas corresponde aos varios estados r.my

b-n 4 _m 5
de tl e - 0 algoritmo de obtengdo de tf'a a partir de Y, grs

L
(i) trocar o coeficiente do determinante de Slater em TiIL por
seu complexo conjugado,

(11) trocar estes determinantes de Slater por seu adjunto,

ALl S-M
(ii1) multiplicar por (-1)
Contudo, o ponto de maior interesse nesta secdo talvez seja
a relacao entre os elementos da matriz de energia de 25""4["‘ cal

culados entre estados complementares. Os elementos de matriz de

b-n 2S5 44 4o 25 4 25 41
HD +H‘\ entre estados tz [ F:I ) e (%5 Bt

. ! \"\('ZS‘+1
nam-se de maneira bem simples com aqueles entre estados {:2 r)

P_myrelacio-

™M ?.S'fl' =" _ —
= ('252"“1‘2) CUY, sem ser necessario conhecer as autofuncodes daque

les estados.
Para obter esta correspondencia, & necessario inicialmente co

nhecer a relagao entre as autofungoes de estados complementares. E

ela:
: 2544 S+M 1S+14
0 P>« rmy) = 0 K < T omy) )

onde K = KK _,SendoqueK so age na parte orbital, trocando-a por

seu complexo conjugado, e KS opera sobre spin:
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V2_.m
I i i
s Mg SO s o
Eq.(105) deriva de
25+ 2544
Fla 7 Mmaas 1) - KW (o P s W)
por aplicacao do operador de abaixamento
2544 2 S
S ¥ r‘mx):[s(sm)_m(nﬂ)] W (o Z mg ¥)
com
6. ¢ ¢ @ - | - R -
K \ Y QS““ QSY\.‘H ¢“ﬂ*2- %\ﬁ'nz_ ¢ 'n1 7\‘ ,1 Q\I*"\zl ]
(Q');, redis)
A eq.(105) permite derivar uma autofuncao com S35 = M de sua
correspondente com 3 = -M.

M 1S 4A m /25 +1 25+
Lembrando que(ir(+ (st T‘) (S" ) FMB&) e combinagdo  1i
-/ 25 4 4- 25+
near dos determinantes de Slater Dk.‘ € que Tf(‘l' ( '+ “Tisft"‘z) PHX)

_ B ] - S+ “l0-N *‘“‘m N ~1g-N
combinacao linear de (—1) (~1) %k :(*l)k. onde :DN

Dy

- = L .
¢ o adjunto de D |, os elementos de matriz de Hoe H“ entre estados
be

v\ (zsl*“l'(ﬂ)em(?sl*i 2S +|

6 ¢ ol A 25+l
T, T‘M‘d’> " + “(ZS‘HT‘) e«-’q m(zs2 “-‘2) 2

rmy
2

5 ’*'.o -N N
sao calculades entre D e entre (=) ¥ ' sendobk- do tipo

D:’ = l%[ qu_ ¢N‘ b)

; N . :
0s elementos diagonais de H entre Dk‘sao dados a partir de:

(W), = £ [42 D"* 4 g; <O\ L1gey

L:
pela eq.(90.a). Entrc (- 1) K:)“”N. com

10 -N
:D‘.a 5 HbN-i-‘\ ¢N+z"'¢1o\ )

—
xI
o
~
i"

=y ClARCIL M TGOS

2§46 I B P R K

h

L <he Q1. = h, _(H)

L=N4A o (106)

onde

=
i

22 C¢L | £ l¢‘,>
L= £
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¢ [ ¢ independente de spin.

™~ N
Elementos nao-diagonais de H entre K‘C‘Dl’ COdh
w

\qb‘f) f’ -, | ¢! - ¢

)
s40, com o auxilio da eq.(90.b):

(M) Sd’(.‘_ti*uubw SAUESERTRTIT o

N-tq_

k.k_’
Ja os elementos nao diagonais entre (-1) KD,:O i e (‘\)N\<£4O_N
com S
~ A0-N / /
:Dk_; = "\(;SNH ¢u+zm ¢H+q.." djlo\ ) ¢N+3 =3 CD? >
vem de
A0-N
(HO)MJ = _QSAE[KWH oy LQ‘JH K‘¢ oo ¢N+g b, |
K o
< qSNH_L\p.\wa = = L6, S IRiEy
N
(H
O)'lcv_
(107)

Das eqs.(106) e (107), escrevemos

¥,

{o- Nl fo-N

Ff )= L\S <Y Rl J'N>, (108)

o que verifica a relagao entre os elementos de matriz de Ho en
S - : N 4 .

tre configuragoes de d e ., prevista na eq.(98), mostrando a

equivaléncia entre elétrons e buracos neste "formalismo dos bura

cos'". Observar que koé comum a todos os elementos diagonais em

(108), significando meramente um "shift' nas energias como um todo.

Resta obter os elementos de matriz de qu correspondentes a

interacgdo entre elétrons (ou buracos) da camada externa. Esta o

a matriz perturbativa cujo conhecimento € fundamental no esquemade
25+

campo forte, a fim de se obter os estados RS elementos
3 N 3
,{ diagonais de H entre D e entre (“)KD“ Sao respectivamente:
N
1 (H,)m_ Z: [(é Cb l41¢; J> <o, 0 ‘gléj¢g>

J?L

(usando €4.90.b)
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e flgldidy o <ddilgidig,y]

e j‘;f.-*N-rl

M bt SN DLtlg1d00y (o 615168

J‘?A.-._f. = 4 L=1 J‘?'—

(!

h - h, +<H1)N
lew

/
(108)

onde

h= ﬁ’; [<o8\gle. 6> - <d,4; lg1¢,6.>

(1ndcpcnde do estado K)
- 2’ Aront

L\L: j-_-'\ %1 " fi gl¢L¢J> = (fbb %l31g¢c>]
uma vez que a primeira somatoria em hLindepende de i se q&c for
spin-orbital envolvendo } .1] ou B, e € denotada k(tz). Defini
cao anéloga para h(e). Obviamente H(tz) = hie) = hl para o caso

de as fungoes t2 € €& serem puramente tipo d, e entao h.= th ’
L

Os elcmcntos nao diagonais de H entre }Ne 'DN
AULN
" { ;
(HJLWJ “ ﬁJ '%1[¢ 4 gl ¢ é = <¢ [3l QSNL-l- 71

(109)
(pela eq.90.b).

. = : ; N
E preciso ainda considerar elementos nao-diagonais entre Dy e Diy

' com

j)hl =169, .. ¢'”'¢}”'¢ﬂl > ¢%:: ¢ , P

! R g N+v 3='¢N+5 >

ra: o que da, pela eq.(90.c):

(Hi)%wﬂ = <¢P cﬁq_lgl Nor N+s> <¢‘P ¢q, j I¢N+5 ¢N+\">

| Eorrebpondentemente entre (-1) K])‘U -N , (= UHKD"’N :
A\O—-M
(“D Kj) LAt com

A 40-N l¢ '5 ) ¢ I

14, +r N+S lo " v
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temos : i A0
: i0- '
(H) =-2,53,9.1ql¢ &5
R e S LA R PETRIN
A
i_\ ) - < i
e quq{)C#\S [éNa-r‘qSM.qrs\? g (é?¢‘1\n'3l¢ﬂ+s ¢N+r>)
equagoes estas que, reescritas, fornecem:
{0 -N N
H A
( l)hgf o (H1)¢Lk' (110-a)
10 -N 110-b
(Hl) - (H )N ( )
e 1 l(_y‘_”
. . : 5 , . AR T
¢ todos os demais clementos nio diagonais em Dk_e Du_ sao nulos

devido a eq.(92-d). Das eqs.(108) e (110-a,b), finalmente:

<‘£’:0-N[H1l%' ‘N>={H o v\k@rz) ﬁ-mh(ej} Slj e <Y:(H1lti3u>( |
Y

O ue verifica a relacao (99) para H1, a menos de um ''shift" de

energia em todas as diagonais.
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5. CAMPO CRISTALINO TETRAEDRICO

O diagrama de correlacao de um ion d™ em campo tetraedrico €
identico, do ponto de vista qualitativo, aquele do mesmo ion em
campo octaédrico. Isto decorre de que todas as classes do grupo
estarao incluidas também no grupo O, , com os mesmos caracteres.
Uma importante diferenca, contudo, &€ o fato de um nivel t, , no ca
so tetraédrico, ser mais energético que um nivel e (Fig.I-2b). Exa
tamente o inverso do que ocorre num campo octaédrico, o que pode
ser entendido comparando a posicdo dos orbitais t, ou e, relativa
a sua maior ou menor proximidade dos ligantes, conforme discutimos

na segao 1. O valor do "splitting' de campo cristalino A deve

¥
ser algo distinto de um caso para o outro, visto que depende da
localizagao dos ligantes relativamente ao ion central. O diagrama
de correlagao para um ion d em campo tetraédrico esta na Eigi XL o7,
a qual deve ser confrontada com a Fig.I-4).

Tais fatos se ligam fortemente ao método apresentado na secao
anterior para estados complementares. Obter o diagrama de corre

- . -~ 8 1- L~ - =

lacao de uma configuragao d~ em campo octaddrico a partir de uma
configuracso d% sob o mesmo camps, do ponto de vigty s 2
qualitativo € exatamente o mesmo que obter o diagrama de um ion d
em campo tetraédrico, partindo do correspondente d8 em campo cmtaé
drico.A troca da simetria do campo de octaédrica para tetraédrica
inverte as energias de e e'ta, 0 mesmo ocorrendo Se trocarmos N
eletrons por 10-N buracos, mantendo a simetria do campo. Com rela
¢ao a ordenagao dos niveis de energia

1O'N(octaédrico) sao inversos a dN(oct) =

—

dV(tetraédrico) = d
(tetr.)
Isto significa que os diagramas de correlacao para todos 0s

Canos de dN(N =1, 2, ++.5 9), em campo tetraeédrico ou octaedrico,

podem ser obtidos por mera inspecao dos diagramas de cinco configu

racoes simples:
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1 2
d” (oct), d“(oct), ds(oct), dq(oct) e ds(octJ .
Obviamente, no caso de ds, ds{oct).E ds(tetr) pois dN €

0- 5 i A -
dl N sao 1denticos.

Comparando o valor de A%F para estes dois tipos de simetria
(para mesmos atomo central e ligantes, € claro), pode-se mostrar

(1,3,4)
que

ACF (fd‘r) ' ‘_;_ éC‘F (oct)

ou seja, %ﬁitetr) = 40Dq/9 dentro de um modelo de cargas puntuais.

0Os niveis t2 € e continuam, por outro lado, a acumular, em va
lor absoluto, 40% e 60% de t%F, respectivamente. Este fato pode
ser visto de maneira elementar, considerando o seguinte. '"experimen
to menta1”<g? Admitamos inicialmente que um atomo ou ion seja envol
vido por uma distribuicido de carga negativa esfericamente simétrica
que lhe seja'concéntrica, distante de a do nicleo do atomo. Seja
a carga da distribuigdo igual a 6q unidades. Um conjunto de 10 ele
trons d neste ion terd agora energia ES’ maior que a sua correspon
dente Eo’ de ion livre, a qual € aumentada pela repulsao entre tais
eletrons e a distribuicgdo esférica. Todos os elétrons d tem, entre
tanto. a mesma energia, pois a distribuigao de cargas & esfericamen
te simétrica. Supomos agora que tal distribuigao seja redistribui
da., mas movendo-se apenas ao longo da superficie da esfera, de modo
que 6 cargas puntuais - cada uma com valor qQ - estejam posicionadas
segundo uma simetria octaédrica, digamos. Tal redistribuicio nio
altera a energia da configuracao dlU como um todo, mas 6 dos

eletrons passardo a ocupar estados de energia algo menor ( digamos

Etz abaixo de Eg) correspondente ao nivel Lok bem como 4 elétrons

e 5o sia EneTainE E,. correspondendo ao nivel eg.(Fig.II.B).

ale entao que

4 (Eciw EL)E 6 (Eg -Et:_) S el= >

E E )}
S 'hz. éc_,‘._-,- >

i = 3 , ou seja
o que da E*':./Ee' =213

= 5

e
1_"'-§ACF 2

)
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Estes resultados condizem com o exposto na Fig. II.3, uma vez

tdls ideias podem ser usadas para o caso de um elétron d ou me smo

para um campo tetraédrico.

De um modo geral, ao construir a matriz de Fﬁ+ “4, cada confi
n_m
e

guracao t contribui para o "splitting' de campo cristalinod

2

de uma quantidade

v

& Gives ) Dq. (112)

)

dentro do modelo de cargas puntuais e sob campo octaédrico. Assim,
no conhecido problema de um elétron, os niveis t2[=t2180} e e('i‘t;e“
possuem energia (relativa a Ho) de --4Dq e 6Dq, respectivamente. Pa
ra a configuracao t26e2 de um ion dB, temos IZDq. A quantidade em
(112) advem exclusivamente de Hodentro do esquema de campo forte.

E possivel assim o calculo de "splitting" entre configuracdes

n m’ -
-tzer e *& e , pPara um certo ion dN, com N =n+m =n' + m',.
< = bn 4{m ’ :
Para a configuracao tz e , @ quantidade correspondente

L (112) sevid

[—-4(6—\'\) + 6 (q_m)J-Dg S o ("4"1 a5 6"\7'Dq_, (113)

coerentemente com o resultado da eq.(98). Ja'para uma configuracgao
+;\éh em campo tetraédrico, a quantidade correspondente seria a
2

dada em (113), trocando porém Dq por 4Dq/9.
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6. APLICACOES A ESPECTROS OPTICOS

E possivel aplicar a Teoria do Campo Ligante no entendimento
dos espectros Opticos de certos materiais, desde que as absorgoes e
emissoes envolvem transicoes entre estados 25+ﬁ,d0 ion central. Se
gundo o método de Tanabe-Sugano-Kamimura, cujas matrizes de energias
destes estados, correspondentemente a configuragoes 't:hcr\ , sao da
das em termos dos parametros de Racah B e C e do "splitting''de cam

po cristalino ZEF, tem sido utilizado com sucesso em diversos casos

€ requer que valores apropriados destes B, C e AhFreconstituam 0s

valores de energias dos correspondentes resultados opticos. Estes
tres parametros podem ser tomados de um ajuste ("fitting") sobre
0s espectros opticos. E Gtil, na analise dos experimentos, grafi
car as energias dos estados em fungdo dos referidos parametros. E

tao somente necessario dar a energia contra a relacio dhﬁfﬁ,uma vez
= , (1-4)
que C/B e praticamente constante (~4-5) a todos os elementos de

transicao da primeira série, independente de seu nimero atomico e
o numero de elétrons. Este Gltimo fato € razodvel na medida em que
as fungoes radiais nos cristais e Ions complexos nao difiram subs
tancialmente daquelas de orbitais atomicos 3d. Desta maneira, a
razao C/B assim calculada (1)independe dos fatores citados.

Desta maneira, diagramas sao construldos para os elementos de

25+1r.

matriz dos estados apenas em funcao d_e Aﬂ. /B, isto é, em

unidades de B. Isto evita particularizar sua aplicagdo a um Unico

(1,8)
caso, para um especifico valor de B. Alguns destes diagramas ' sao
23&.'. , sSendo 20 e e

. . . +
assumidos como orbitais tipo-d, e CrIV, por exemplo, indica Cr 2

Wk A,
dados nas Figs. II.9, onde de dY  indica !

Sao paralelas as curvas de energia de termos de uma mesma configura
'géo tznem, para maiores valores de Dq/B(=£EF/10B). Isto implica

num pequeno efeito da mistura de configuragoes, razoavel quando ‘ACF

é’bem maior que a interagao coulombiana. Para Dq/B=0, os niveis

3de energia nao coincidem com as linhas horizontais, correspondentes
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ao 1on livre em questdo (valores de fon livre indicados, nas figu

ras, por linhas a esquerda do eixo vertical correspondente), e a

razao disto esta no carater aproximado da teoria de ions livres.
Abruptas quebras na declividade das curvas dos diagramas para

lons com 4, 5, 6 e 7 elétrons (indicadas por linhas verticais para

um certo valor de abscissa,

(Dq/B)O) significam uma alteracao de es
(1-8)

tado fundamental (indicado nas figuras 2 energia zer&). E o que
ocorre, por exemplo, com Mn*? cujo estado fundamental € ZTZ, ao in
ves de GAI, a partir de [Dq/Bl;Z,S. A mudanca de estado fundamen
tal que ocorre nestes casos, quebra a regra de Hund. Isto se veri
fica com N=4 a 7 elétrons, uma vez que nestes ilons, um estado de me

nor energia com maxima multiplicidade de spin sé seria mantido  3s

custas de uma energia de excitacdo devida ao "splitting" de campo

cristalino. No exemplo de N=5(Mn+2}. isto pode ser esquematizadoco

mo (ver também Cap. I):

(b)

(3-) e3 e
e L S
4 N 53

A ACF
t 4+ ¢ ""
£ L n AN
“hiq (°8) *Tag € £5)

: - 3 2
onde b£1 em (a) possuil configuracgao tze que segue a regra de Hund,
) : ~ . iy - £ = £5
(dita "configuragao de alto-spin'), em (b) esta a configuracao 2
de 1T1 que passa a vigorar para grandes valores (maiores que ('Dq_/B)o)
do "splitting" de campo cibico entre £,e e (configuragao dita de

baixo <'spin'). Todos estes casos referem-se a campo cristalino oc

taedrico, onde o nivel *zesta abaixo de e, energeticamente, e € ob

vio entao que sistema de 2,3 e 8 eletrons sempre seguem a regra de

Hund, tendo no estado fundamental uma configuragao de alto-spin.

Com base nos diagramas das Figs. II.9, & possivel associar

'i=transi§565 opticas experimentais com transigoes entre tais niveis

energéticos teoricos. Imprescindivel nesta analise € o conhecimen

to das regras de selecao - que profbem ou permitem determinadastr@l
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FIG. II.9: Diagramas de energia (ref.1,8 )
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sicoes - e dos tipos de largura de linha destas transigoes.

A diferenca de energia entre estados inicial e final de uma
destas transigGes, se permitida, deve ser hv, onde V & a freqllencia

de radiacao absorvida ou emitida, cuja intensidade & proporcional

ao modulo complexo de
<‘4’; I)Jhl\*’£> : (114)

onde)k ¢ um operador de momento de transicao entre estados inicial
e final, correspondendo a alteragoes em dipolos elétricos ou magn§
ticos. ou ainda multipolos de ordem superior e tensores de polariza
bilidade. A anulacao ou nio da integracao em (114) mostra qug'trag
sigoes sao permitidas ou niao. Por meras argumentacoes teoricas, po
dem ser estabelecidas quais transicoes siao proibidas.

Considerando transigoes entre termos de mesma multiplicidade de
spin, ditas combinagoes intra-sistemas, tomamos a chamada regra de
selegao de paridade. Uma vez que estamos lidando com estados de pa
ridade par (estados d), transigoes de dipolo elétrico- sendo

GG L

L :eldtrons

momento de dipolo eletrico. um operador de paridade impar — sao
proibidas, pois a integracgao correspondente a (114) zera. Esta proi
bicao pode ser de certa forma removida se a simetria cUbica do sis-
tema for ao menos debilmente distorcida pela presenca de um fraco
campo de simetria baixa de paridade Impar, ou mesmo distorcida ins
tantancamente pela presenca de vibracoes da rede em certos modos,

quando distorcoes instantaneas também levam a um campo fraco de si

metria baixa e paridade impar. Um tal campo de paridade impar tem

.ZEomo efeito misturar estados de paridade par com outros de paridade

" impar, tornando nao nula a integracao em (114).

Campos de baixa simetria devem ser considerados ao se levar em

(1,3, 4,8)

conta que anisotropias opticas e magnéticas em um complexo

‘podem destruir sua simetria octaédrica perfeita. Um exame mais de

1ta1had0 do sitio do ion metalico releva que a simetria deste sitio




* FR T ; Rt + . (1)

€ mals baixa que uma simetria cibica. Ioéns Cr'> no rubi 4o SkPOT:

exemplo, ocupam sitio de simetria trigonal [C3), assim como ions
+ — - . - 1

Mn €stao em sitio ortorrambico (Dzh ) no MnEE. Nestes casos,

0os eletrons externos do ion estao sujeitos nao s6 ao campo cibico,

como tambem ao campo correspondente de baixa simetria. Tais campos

de simetria baixa produzem "splittings' e "shifts" dos termos de

campo cubico, dando, juntamente com a interagao spin-orbita, a cha

mada estrutura fina de multipletos. Num exemplo ja discutido, a

simetria D,, pode ser vista como uma distorgao de um campo octaédri

ofe Oh' Niveis d de um elétron, que produziam estados 85 § by, nesta

g

Ultima simetria, dao estados a. , b « b € e em campo tetragonal.
16 “1g* “Zg ~ ‘s P £

Dentro da estrutura fina, estados blg e alg podem ser produzidos a

partir deta de campo octaedrico, bem como de tZg decorrem ng e eg
do campo tetragonal. Distorgoes do campo octaédrico sao geralmente
tratados como perturbagdes a simetria maior. Os estados assim obti
dos sao entendidos a partir daqueles do grupo Ok' Nesta linha, um
campo tetragonal, digamos, pode ser expresso como a soma de um cam
po clUbico com um campo V, invariante sob rotagoes em torno do eixo
z por um certo angulo Y.

vV

Sendo impar o campo Impar de baixa simetria, que mistura es
tados pares com impares, o termo<vi'mpar>/AE}P avalia o grau des
ta mistura, sendo(ﬁrimpar> elemento de matriz deste campo entre

tais estados, e Aﬁk? correspondendo a sua separagao de energia. A

(4)

forca de oscilagao, proporcional a intensidade correspondente des
ta transicao proibida &
| -proibida Permitida
f f LNaar? :
i ™~ L % impar /AE;. )
i
' 2
= sendo
.: = - z
Pq,fnm‘hda 8TC“m oe 2
F i IR LA 24
3he?
g - : AE 5 =1
para transicao permitida, da ordem da unidade. -Sendo e 10> conr

V- 3

¥ (regiao ultravioleta) e ‘imparw~ 10 c.m_1 (assumido como devido a uma
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' vibracao nuclear Q~10‘9cm, na forma vfhpar = VcQ/R, onde V_=campo
- C 4 = 5 - - =i

cubico~ 10 'cm @ R = distancia ion/ligante ~ 10 ch). vem que:
Proibida E

i, a BT,

Por outro lado, transigoes de dipolo magnético sio permitidas,

uma vez que o momento de dipolo magnético
M = _he (T ~

— L ¢ 28" )
2mc L G L

B par, € a forca de o0scilagao correspondente é

£y, {O—G

desde que em

rA
Py = it e r“v?lq»pxz
<

0s elementos de matriz sao da ordem do magneton de Bohr e WDw6x101% =t

S
na regiao visivel.

Finalmente também transicdes de quadrupolo elétrico sio permiti

das entre estados de mesma paridade, ja que o momento associado nes

te caso
e EE (r- r. 8 o e s
QU e AN R — \"“ SU/3> o4, -"-".\}‘Z,
n:eletrons
€ par, e a forga de oscilagido

faABm a Sz Lagie SnlE

P inicial
Shcle LJ'.)
€ da ordem de 10—?, sendo cada elemento de matriz avaliado como
-8
e<r>2 5 cCoOm <">M {0 oﬂ'\. .

Os resultados de fl’ f2 e f3, embora avaliados com algum erro
" de uma ordem de grandeza, mostram que, para as combinagoes intra-

. sistema, transicoes de dipolo eléetrico (com proibicdo removida .se

undo o explicado) sao predominantes sobre as demais.
Um segundo tipo de transicao trata daquelas entre estados de
iferentes multiplicidades de spin. ditas combinagdes inter-sistema.

ransicdes de dipolo ou quadripolo elétrico e dipolo magnético, des
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ita natureza, sao imediatamente proibidas, uma vez que o operador de
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momento correspondente nao atua sobre fungoes de spin, e os elemen-

tos de matriz como em (114) envolvem o fator {s15'), entre estados

com diferente spin e portanto, ortogonais. Isto corresponde & 're

gra de selecao de spin". Tal proibigcdao é removida ao se incluir a
interagao spin-orbita, uma vez que esta conecta estados de spin to

+ =l - . - -
tal S com S' = S - 1. Entio transigoes de spin proibidas podem ocor

rcr cntre cstadog
S s+¢

&l 0 fator<Vg;>/AE; avalia quao misturados sido tais estados de spin,

sendo(%h> O elemento de matriz da interacao spin-Grbita entre ter
+ s 5 ~

mos S e S-1, e B8E sua energia de separagao. As forcas de oscilacgao

para transigoes inter-sistema de dipolo e quadripolo elétrico e di

polo magnético sao respectivamente 0
= i =7
fl 10
£ = 0
2
g1 gt
3 ?

0 que mostra que combinagoes intra-sistema predominam sobre estas
Ultimas.

As transicoes permitidas pelas regras de selecao até aqui des
critas (de spin e paridade) so s3ao possiveis na medida em que nio
transgridam outras regras de selecao ligadas as rotacoes e sime
trias associadas aos estados inicial e final bem como ao operadorde

" momento da transigao. Tais regras oriundam do fato de que uma inte

% gracgao

d 115)
j[-;FB‘C (

lenvolvendo o produto de duas fungoes apropriadas de um sistema fisi

5 - i ja i ri e sob todas
co, serd nula a nao ser que O integrando seja invariant
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|as operagoes do grupo de simetria a que se refere este sistema fisi
(4,8) ,
iCo . Isto quer dizer que FAFB forma uma base para a representa

¢ao totalmente simétrica do grupo. Também no caso em que FAFB pos
5éd SCTr €eXpresso como soma de termos, algum termo nesta expansao de

ve formar uma base pPara a representacao totalmentc simétrica. De

modo mais claro, a representacao irredutivel que ocorre na represen

tacao E&=rle; » para a qual FAFB forma uma base, pode ser obtida

partindo-se das representagoes irredutiveisl e I

A p para as quais
FA ¢ FH formam, respectiva e secparadamente, bases. Desta maneira
AR ¢ uma soma de representagoes irredutiveis, e se alguma destas
for totalmente simétrica, a integragao em (115) nao se anula. Ha ,

por outro lado, um teorcma garantindo que FAB contera a representa

Gao totalmente simétrica apenas se rh = Iy,
[sto segue da eq.(34) para as representagoes TRB e TH, esta
ultima totalmente simétrica:
‘ (AB) , ™)
Qb7 = 5 ha X (R) X (R),
W R R
R
Para apresentacao totalmente simétrica, X(R) = 1. Dafi
{ (A8)
(AB} _(A) >
2 (®)
e como X =X X (eq.(55)),
(A) (8),
e, =ds F s, X )R],
h =~ R
R
Mas, da relacao de ortogonalidade (29) para Q e [%:

(A) . (8 .
K (R) K (R),

|
e K
SAB W =
_ =T
o que implica que Cl = jAB’ conforme requer o teorema.

~
=

Correspondentemente,
e PR Ee (116)

do sera nula a menos que o produto de Kroenecker das representa

oes rk, r% e fE, respectivamente irredutiveis individualmente para
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1

(P Fp © Fo, seja (ou contenha) a representagao totalmente simétri
ca. Isto & equivalente ao fato de o produto de Kroenecker de duas

pricpresentacoes dever ser ou conter a terceira representagao, confor

me o teorema demonstrado.
Uma aplicagao disto é o calculo de
SN, HY, AT
elemento de matriz da energia entre estados A e B, o qual s6 n3o se
anula se tais estados referirem-se 3 mesma representacao irredutivel.
Isto ocorre porque o hamiltoniano ja pertence a representacgao total
mente simétrica, e & preciso que o produto direto das representa

goes rh e Fﬁ contenha a representacio totalmente simétrica, Para

tal, WA e q% devem pertencer a mesma representacdo irredutivel. Es
te fato foi largamente aplicado na Secao 2.

A exigéncia que recai em (116) constitui uma regra de selecédo
sobre o elemento de matriz dado em (114). A representacio irreduti
vel de que € base a funciao 41, estado inicial, deve ser ou estar
contida na representacao da base )~q}. No caso de transigao de di
polo elétrico, a integracao pode ser nao nula para apenas uma ou
duas componentes do momento F{ Neste caso, a transicao sera permi
tida com polarizagao x, y ou z, se o produto das representacoes dos
dois estados (inicial e final) for ou conter a representacao irredu
tivel a que x, y ou z pertence. Argumentagoes na mesma linha podem

ser aplicadas as demais transigoes.

Apliquemos esta regra de selegao as transicoes

. 4 4
Ry b N GAV“' T2, GA,‘-:»QE (117)

entre estados d° do Mn*%. Conforme a Rig.11.p., tais transigoes

; 6
" partem do estado fundamental Al (no caso de Dq/B< 2.8) para os es

5 . 4 4\ 4
~ tados excitados Tl’ 12 e 'E. Observar que

.

4E e 4A1 s30 sempre

degenerados, fato este decorrente da aplicagido do método de Tanabe-

ugano (o método mais refinado apresentado no Capitulo III , conse

ue remover esta degenerescéncia). As referidas transigdes sdo,
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antes de qualquer anilise, combinagoes inter-sistemas, sendo a proi
_bjgao removida por alguma contribuigao de spin-6rbita, tornando pos
sivel a transicao entre um estado fundamental de multiplicidade de
Spin seis (S = 5/2) e um estado excitado quarteto (S = 5/2 - 1 =
3/2). Uma vez tendo considerado os spins, verifiquemos as proibi
goes referentes as representacoes irredutiveis dos estados iniciais
e finais ¢ do momento de transigoes. Consideremos quais das referi
das transigges podem ocorrer por absorgao de luz, e neste caso 0

operador de momento corresponde € o momento de dipolo elétrico, e o

clemento de matriz a ser considerado &

o= i ?IW\:: A A ) (118)

Isto ¢ imediatamente comprcendido considerando que, pela Teoria Se

miclassica da Radiacido, a interagao entre o elétron (da camada ex
+2 - . . X - .
terna do Mn “) e a onda cletromagnetica incidente é descrita pela
(4),

hamiltoniana de perturbacio

AH:E—_E?.V

——

L mC
cujo elemento de matriz

WLl AR \{’F\/
da a probabilidade de transicio
K-P

PO): LRI T AL o Yol s (e, ey i) (1)

2mic

-

para o foton incidente de energia hy. 0 elemento de matriz (118) &
entao obtido do elemento de matriz em (119), considerando o termo
\2-?«1 no potencial vetor
: ) o L

A= Ao cos(l-( .r _w‘l'))
fato razoavel na medida em que o comprimento de onda a2W™K da radia

Gao seja bem maior que a extensao da funcao de onda (e isto & quase

sempre valido para q&]. Usamos tambem
LA, 71t eV
<‘¥L1Vl\l’g>.
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S =1 : - y
Para a analise de (118), consideramos o Mn 2 em semicondutores

tipo II-VI com simetria tetraédrica (ZnS ou CdTe), dentro do inte

resse especifico de nosso trabalho. Uma vez de (% Yy 2) transfor

mam-se segundo a representacgao T2 do grupo Td’ devemos considerar

os produtos A, x T, x (T, ou T, ou E) para o estudo das transigdes

em (117). S3o proibidas 6A1—»4Tl e 6A1*>4E, uma vez que

TZxT1:T1®T?_®E@Az
e
respectivamente, nao contém Ay. Ja
T XT, = T, ®T,®E® A,

conteém “1‘ permitindo a transicao 6Al—> 4T2.

A proibigao as transicoes para 4'I'l e para 4E é removida ao se

y f *
considerar uma mistura entre estados d do Mn'? e estados do hospe
: - s e : 30 61)
deiro. Trata-se da chamada hibridizacdo p - d como apontada S5
para o CdTe:Mn, entre estados do manganes e estados p do Te. Isto

altera as fungoes de onda (e as correspondentes representacoes irre
dutiveis) dos estados inicial e final de transicao como <calculados
nos clementos de matriz em (118).

Uma ultima regra de selegdo a ser aqui considerada & g1 regra

de sclecao de configuragao, que proibe transicdes Opticas entre es
. - n_m n-k m+k
tados de configuracoes tZg e3 e tzg eg , vem lKlB.Z,

se que os '"saltos de K elétrons" sao proibidos. Uma vez que todos

dizendo-

Os momentos de transigao sao operadores de um elétron, seus elemen

tos de matriz entre termos de tais configuragdes sao calculados co

'mo na eq.(90.c) e se anulam. Esta regra sO nao se aplica aos casos

' em que € apreciavel o efeito da mistura de configuracgoes.

Para aplicar o método de Tanabe-Sugano-Kamimura &s transicoes
Opticas, além do uso das regras de selecdo, € preciso distinguir os

casos em que se pode ter linhas espectrais com largura estreita ou

; nio A raiz disto esta no fato de haver ou nao flutuagdo do campo

clibico devida a vibragao nuclear. Como niveis de energia de uma
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mesma configuragdao sdo praticamente independentes do parametro A _
para amplo intervalo de éhP transigoes entre estados de mesma con
figuragao independem destas flutuagoes de campo cibico. As 1linhas
espectrais correspondentes sao e5perada;“%omo estreitas com picos
agudos. Ja para transigoes entre estados de distintas configura
cocs. a flutuacao do campo cubico torna-se importante, o que faz
alargar as linhas espectrais. Esta distingao & possivel consideran
do-se apenas um Unico modo de vibragao nuclear, pois, levando em
conta outros modos, mesmo as linhas agudas como previstas, sofrem
alargamento.

Uma das mais bem sucedidas aplicacoes do método de Tanabe-Suga
no-Kamimura refere-se ao espectro dptico do rubi - que € o Al,0;com
impurczas Cr+3 - sendo seu espectro de absorgao dado na Fig.II.10.

1

Trcs linhas agudas (R, R! e B) e duas largas (MU e Y) sio observadas

'3

além de uma outra faixa larga &’) na regiao ultravioleta. Da Fig.

IT1.9, as transigoes entre estados de Cr+3, para E/B ate 30, sao:

=

9
a8
T
Coefici ¢
oeticiente
de :
i 4
Bb.Sor;ao ’ y!
(Cnﬂ_1) 2
[
o} I 1
35 40 45

Nimero de onda (x foscrn-#)

(1)

Fig. II.10: Espectro de absorcdo do rubi a temperatura ambiente.
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numero de onda

40000 30000 20,000 ¢m™!

(oeFﬂlcienfe 0.5 . L t T } T

/ ; ‘agte)

Mmolar de olob 4%(4&) |

(£ em™” moi-’) 0051 4T (4D) 40 “Tgta) ]
0 1 1 1 1 I 1 X

3000 4000 B 5000 6000
Compriments de onda
(e €. 9 )

4 3 Ap 2 4 4
Aza ( 13j =9 23 ( *:13 eﬁ)) -ng (‘l::g 63) 5 T“cj (t?.j e;
- %, (¢l 2 3

Ej’ 13) ) T‘iaa ng) ) T (t 33

As tres Ultimas sendo combinagoes intersistema, e as demais, combi
nagoes intra-sistema. Uma vez que transicdes entre estados de uma
mesma configuracao deve corresponder a linhas espectrais estreitas,

a correspondencia deve ser:

) 4 3 2 3
linha R : Azﬂ <+1ﬂ) —> Eg (tzg)
- ‘ 1
linha R . i -r1 (£3 )
faixa U ' Ay (tl 3)
linha B 7+ L3
faixa Y 4
—r T‘ ‘ﬂ 3)
faixa Y 4
Y 'T 2§e%
: (i ) Fee
' e um "fitting'" adequado da
_1 A ___1
Acgz 17000 ecen | B =700 cm , C= 4B= 28000 m
A faixa Y' refere-se a um "salto eletronico” com K = 2, e sua inten
2
sidade, embora débil, deve-se a mistura das conflguragois tZg ¢ e
4 OBl o Terie 4T1 . A independencia das intensidades destas 161
g g i g
| nhasi faixas de absorgao indicam que todas as transicoes sao de di
E polo eletrico com proibigao removida por um campo impar de baixa
: - . +3 :
S o tria Tal campo refere-se ao sitio trigonal do Cr ~, que foi
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tomado como campo ciibico no rubi em primeira aproximacao.
Uma aplicagio mais préxima ao objeto de nosso trabalho, refe

Sl 5 : o ex) ~
re-se ao MnF,, cujo espectro de absorgao esta na Fig. II.13. Nes

* o P +
te caso, diferentemente ao do Gy no rubi, o Mn*? posiciona-se pe

riodicamente no MnFZ, ¢ 4s autofungoes deveriam ser funcdes de uma
representacao irredutivel de um grupo espacial envolvendo simetria
translacional, sendo que os niveis de energia teriam disposigao com
relacao ao vetor de onda, formando faixas de energia. Pode-se, con
tudo, aplicar a teoria de campo ligante sem levar em conta a perio

cidade do cristal, desde que a largura das faixas de energia sejam
bem menores que a separacio dos termos.

Da Fig. I1.9 para Mn+2, vemos que transicoes a partir do esta
do fundamental 6Alg(com S = 5/2) sao proibidos por spin, o que eX
plica as baixas intensidades do espectro optico. Esta proibicao €
levemente removida pelo efeito spin-6rbita, tornando possiveis tran
si¢oes para estados quartetos (com S = 5/2 - 1 = 3/2). A  propria

Fig.I11.11 mostra os estados finais correspondentes a cada linha ou

faixa, e o "fitting" correspondente da:

4 a7

A -
A = 7000 ¢ 5 B= 675 em Ciz 3 LD (cwn

CF

Na aplicagao do método a qualquer espectro optico de um ion

complexo, & fundamental um ajuste ('"fitting") adequado destes parg
metros B, C e aCF' Via de regra, 10Dq € aproximadamente 10000cm *
para ions divalentes, e o dobro para ions trivalentes, independente
do ion e dos ligantes em si, de forma aproximada. Para um me smo

,5)

ligante, e diferentes ions centrais, 10Dq cresce segundo a ordem

+3
Um menor valor de B relativamente ao seu valor de ion livre, como

observado em diversos ajustes, se relaciona com a expansao das fun

coes radiais deste ion na presenca dos ligantes, devido a covalén
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cia. O proximo capitulo descreve um novo método de multipletos que

considera de maneira mais precisa o efeito da covaléncia sobre 0S

parametros de Racah e mesmo em ACF' O ajuste a espectros opticos

sera feito, entdo, com parametros que levam em conta explicitamente

essa covaleéencia.
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109.

- ZUNGER

1. INTRODUCAO

Este capitulo trata de outros métodos de multipletos, que nao

somente a abordagem de Tanabe-Sugano-Kamimura (TSK) da Teoria do

Campo LIgante, aplicados ao estudo de impurezas em semicondutores.

O ion central submetido ao campo ligante como tratado no CapituloII
trata-se aquil de uma impureza, substitucional ou intersticial, sob
o campo do cristal hospedeiru, como uma certa simetria espacial es
tabelecida em fungao da estrutura cristalina deste. Também, uma
comparagao com calculos de campo médio (CM) € feita. Os métodos de
CM, de maneira resumida, assumem o fato de 0 elétron externo mover-
se nao apenas sob o campo médio do caroco atomico (nicleo e Ele
trons das camadas fechadas internas),f%, mas sob campo médio tan
bem dos demais elétrons da camada externa,ﬂg). Dizemos tratar-se de
um modelo de particulas nao interagentes no sentido de que a intera
cao coulombiana entre elétrons,}ﬂ, ¢ tomada de uma forma apropriada
apenas em termos de sua média (&ﬁh A questao de como escolher essa
média <H1>, sem necessitar considerar efetivamente s € que torna
um método de CM mais ou menos eficaz que outro.

Ao aplicar um calculo de CM a um Ion em campo cristalino, cada

eletron externo. tratado como ''independente' (no sentido de ""campo

médio'" descrito acima) dos demais elétrons externos, tem seu estado

' individual nl submetido a um '"splitting" devido a simetria do cris

tal hospedeiro. No exemplo de um elemento de transicao (3d, 4d ou

5d) em campo tetraédrico, vimos que a degenerescencia do nivel d in

dividual deste elétron € parcialmente quebrada em niveis e e t, (se

cdo 2, Cap. II). A configuracao total para todos os elétrons da

camada externa é obtida combinando-se estes estados e e t, de ele

tron individual em campo cristalino. Assim, temos as configuragoes

N
o 2 m, M - :
& eN;‘t . et Tt IR o (T e N e = s Para um atomo com

2 2
Isto € analogo, em linhas gerais, ao esquema

N eléetrons externos.
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de campo cristalino forte discutido no Capitulo II (extremo direito

do diagrama de correlacao, Fig. II.7), uma vez que a interacao en

tre eletrons ndo € efetivamente considerada na abordagem de CM. No

esquema de campo forte, tal interacao era nula frente ao altissimo

campo cristaline; para o OM, evita-se tal interacdo ao tomar  ape
nas sua média <H1> A interacao elétron—carogo engloba, neste
sentido, a interagdo do elétron também com o campo cristalino do
hospedeiro.

O que os metodos de multipletos pretendem é tratar H°+ H1‘ en
frentando a interacio H,1 nao apenas como média, mas em sua forma
cfetiva. A repulsdo intereletrdnica & tratada como perturbativa ao
campo H  (interacado eletron/caroco, elefron /campo cristalino). Os

estudos dos elétrons de camada externa nio sio meramente descritos

. = n o om : s s E - <
por configuragoes tze » @S quals nao consideravam a interacgao in
- % - . - 25+1
tereletronica. Cada estado agora € descrito pelo multipleto 5
1 , . : = nom
('estado total"), que inclui as diversas configuracoes ti e e a

interacao entre elas, como resultado de se incluir a interacgao Hﬂ ‘
E como se, ao incluir a repulsao elétron-elétron, as configuracoes
tzem (elétrons nao interagentes) se misturassem e interagissem,dag
do origem aos estados totais e Recorde-se no exemplo de 2
elétrons com estados individuais d, que o estado-Lusé obtido das
configuragdes de um elétron 't;je 1133 (matriz (74), Cap. II).

Como aplicagao aos espectros opticos de impurezas em semicog

- (2),24)
dutores, transicoes [ sdo descritas em CM pobremente em

) ? b )
wn m mn m . - o .
termos de -tle-a.tz e . Transicoes eiisronlcas para Co em semi
condutores com coordenagao tetraedrica (Fig.III.1), estabelecidas

como :
L‘AL_:? z‘—T?—J qu (F) € 4-T‘l (P))

em termos de multipletos, sao descritas como

§ 3 £ 2.
te’e.z'-—:?te,’f-e .
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Fig. IIT.1: Espectros Spticos de absorcao para alguns semiconduto
res tetraédricos com lmpureza Co+2 (Ref. 21
(CoCly)” (a)
‘T,(F)

=
b L L 1 I 1
-3 Zn0:Co T=298K (b)
S Eg=3.35ev ﬁ;\\/
o P ¢ :
= T|IF}
iy ! ! ! 1 1
D ZnS:Co T=298K - (c)
« ‘T, Eg=3.87eV A.}\_ﬂ _
.% 1 L | 1
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< Eg=2.82eV
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4T2
o) L0 st ! L ] L
ly ZnTe:Co T=4K (e)
% Eg=2.39eV
% ‘T{P}
0 *1,(F]
T | 1 ]

GaP:Co T =5K (f)

A Eg=2.35eV

“TlFl T*F"
I
20 25 Energis lev,
Através de cdlculos de estrutura eletronica via CM, 0s orbi

tais e e t,, sao posicionados na metade inferior da faixa proibida
(""gap") ou mesmo dentro da faixa de valéncia. Ocorre que esta apro
ximagao de CM nao consegue diferenciar a transicdo 4Aae>41l daquela

4

“A — T’(F} uma vez que oS estados finais envolvem a mesma confi

F T ~ = -
guracao predominante t4e3 Ha'discrepancia analoga ao comparar resul
tados bem definidos de transigoes intra - d de impurezas d em ZnS)
. : (2¢)
P " "
%n 0, 2nSe,GaP ou mesmo Co ou NiO (os chamados "isolantes de Mott")
com as diferengas entre niveis de energia de um elétron (CM) ou mes
mo entre suas energias totais.
Discordancias igualmente surgem para as energias de ionizagao
de impureza aceitadora [que introduz um nivel de impureza proximo

3 faixa de valencia, FV, do cristal, capaz de receber elétrons des

ta; esquematicamente,

n+ 1

-1
(Fv) £ o (FV) = ) (1)




112,

para aceitagcao de um elétron (primeiro aceitador) por um nivel de im

pureza t, de metal de transigao em campo tetraédricq] e impureza

doadora [Eom nivel proximo 3 faixa de condugao, FC, do cristal, po

dendo ceder-lhe elétrons: csquemativamente:

o n 1 N1
(FC) £ = (ko) + (2)
para primeiro doad0§]. Enquanto cdlculos autoconsistentes de CM
apontam um comportamento monotdnico para o posicionamento energéti

co dos orbitais e e t, com o numero atomico Z da impureza, observase

uma tendencia nao m0n0t8nica(rﬂ, ocorrendo um minimo para Mn ('Z =25)
e valores de 4 menores ou maiores em metais de transicao, tanto pa
ra estados aceitadores em semicondutores III-V como para estados doa
dores em II-VI. Também estado fundamental de baixo spin & predito,
segundo CM, para impurezas de Cr, Mn e Fe (ainda que com polariza
Gao de spin), contrariando resultados de EPR (ressonancia paramagné
tica eletronica) que apontam alto spin (observar discussio a proposi
to na secao 6 do Cap. II).

Pode-se verificar que todas estas contradigdes s3ao removiveis,
em linhas gerais, por um calculo de multipletos, que incluem os cha
mados efeitos de multipletos, descritos por

My = 2H.5

a hamiltoniana de campo médio H&+(H1l restabelecendo a interacgao
41 efetivamente. Observa-se que efeitos de multipletos crescem de
. e 1.24) ; :
importancia ' ao se passar de impurezas razas ou mesmo tipo s e p
(GaP, GaAs:Se) para impurezas d (metais de transigao) envolvendo es
tados localizados. De um modo geral, excitagoes localizadas reque
rem um tratamento de multipletos, enquanto que as chamadas excitagoes
ltinerantes (envolvendo estados delocalizados), sao razoavelmente bem
descritas por teoria de faixas de metais simples e semicondutores co
Valentes, bem como teorias de impurezas razas.

Mesmo dentre os métodos de multipletos, a abordagem de TSK

as aproximagbes relacionadas a covaléncia entre o

apresenta grosseir




I S

ronccentral ¢ os ligentes (Cap. I0).  TScnicas de aperfeicoamento a

SN \ (#7)
esta tecnica foram PTopostas, como a de Hermstreet e Dimmeck,

2 : (21,24)
O novo método de multipletos por Fazzio, Caldas e Zunger ',

:em 1984,

1974 .

evita diversas destas aproximagoes. O ponto central deste

metodo e sua capacidade de separar de forma explicita, nos valores

das energias correspondentes, resultados de campo médio, dos efeitos

de multipletos. Isto &, as energias de excitagao e ionizagao sdo da

das genericamente por

AE = AE * NE (3)

(M EM

onde A%maé a parte obtida de uma abordagem de campo médio (CM), e

éEEN\ corresponde a porgao de multipletos. As discrepancias en

trec tcoria de CM e experimentos enraizamse na inadequagao de se com
parar os resultados observadosdE com os de campo médio 4€ . Existe
uma diferenga de 5EE~\entre ambos. Por este método de multipletos,
podem-se, partindo dos resultados experimentais, obter informacoes

relativas ao CM, atraveés de A%wf AE-GEENV

O método de Fazzio-Caldas-Zunger (FCZ) permite tais considera

Goes pois resolve o problema de HG+H1 atacando apenas a porgao *ﬂ -
- {H Y, extraindo a parte de CM, H + {H,?, de resultados experimen
A 8

tais (ou mesmo de calculos via CM). Ja os demais métodos de multi

= : . : 1.
pletos, como o de TSK, nao permitem separar efeitos de multlpletos(

=4,32 23, %%) daqueles de campo médio, pois resolvem diretamente o

. problema H°+H4 . Em ambos os tratamentos, contudo a repulsdao ele

tronica é vista como perturbativa.

A seguir, apresentamos uma comparacao mais detalhada dos méto
3 °

' dos de CM e de multipletos (TSK e FCZ), aplicados a impurezas em se

G
S

" micondutores 0 restante do capitulo se concentra na abordagem de

FCZ, com aplicagoes a espectros opticos e o comportamento fisico de

seus diversos parametros.
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2. OUTROS METODOS DE MULTIPLETOS

Antes de lidar com os métodos de multipletos propriamente di
tos, alguns aspectos da teoria de campo médio devem ser ressaltados,

para posterior comparacio.

2.1. Calculos de Campo Médio para impurezas

O que ha de comum em todas as abordagens de campo médio (CM)pa
ra estrutura eletronica de impurezas em semicondutores, éa simetriza
cao a, da densidade de cargaFZMTQEmlsistemas com niveis de um ele
tron semipreenchidos, a densidade de carga € obtida a partir das fun
¢ocs de onda de um elétron, assumindo-se que todos os spin-orbitais
(isto é, funcao orbital e spinorial) parcialmente preenchidos tenham
igual populacao. Assim é que num nivel t, de impureza no sélido (ou
mesmo, digamos, um nivel atomico p ou uma faixalzsem um cristal) ocu
pado por dois elétrons, a densidade de carga tipo "um elétron'" é ob
tida assumindo uma populagao comum de 2/6 de elétron para cada um
dos seis niveis degenerados, ditos parceiros. Usando a notagao do
Cap. II, cada um dos estados f s N 49 ,E:. ﬁ e © parceiros de t, e,
riam igual populagao. Esta homogeneidade na densidade de carga re
sultante implica em que a mesma se transforme segundo a representa
gao a, do grupo de simetria do sistema cristalino. O mesmo se apli
ca ao potencial tipo "um corpo". Isto significa considerar a hamil
toniana de interagdo entre elétrons da camada externa apenas em ter
mos de sua média, <H,> , ou seja, considera-se t@o somente a porgao
o e H1, desprezando as contribuigoes anisotropicas, H1—(H1§)
dadas pelos efeitos de multipletos.

_ Wl cniergias meste calculo de CM tem em comum um termo constan

te que & o parametro de Racah A. Este parametro € comum para todos

| ) d ~ n_m
g : e uma configuracao (t, e ar
0s parceiros degenerados, mas varia d gurag (t,"e”) para

]
“Outra.

Entao diferentes orbitais podem ter distinto comportamento em
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sua extensao espacial e angular.

As 1dcias expostas acima constituem a chamada aproximacio de

LILSCon. Testrigas de’ espaco s Spin, Bl eimptirics shsstelente s es

forco dé calculo. requerido , ao admitir que mesmo diferentes ar

ranjos de eletrons como nos estados excitados, experimentam poten

clals Com a mesma simetria a;. Por outro lado, esta aproximacio o

culta as diferengas intrinsecas entre cada um dos parceiros de  um

dado orbital degenerado, como, por exemplo, distintos orbitais para

distintos spins, ou ainda, a diferenga entre P e Py numa configura
L =
gao atomica p2

Calculos de CM sio aplicados na obtencdo de estrutura eletroni

ca de impurezas em semicondutores. Sao os estados introduzidos pe

la impureza na faixa proibida do semicondutor que alteram a conduti

vidade do material. As impurezas rasas - isto €, cujos estados de

impureza localizam-se a alguns poucos meV da FV ou da FC - sao
: . . (8)

razoavelmente descritas pela Teoria da Massa Efetiva. Nesta, a

funcao de onda de um estado doador ou aceitador, € construida pela
combinagao linear de produtos de funcdo de Bloch com a funcao de
Warnier. Esta ultima, F(¥), obedece a uma equacgao de Schrddinger
tipo atomo hidrogenoide
z Z 2 ~

[ ARG oy H__‘?_._.E]F(F")zo

; . v

LIX,y, 2 zmv Bx\'.. &
onde a massa real é substituida pela massa efetiva

wh o {AQE(E")/dx% jd :

v

= ; - = \
esta definida em termos da relagao de dispersao E (K ) do «cristal.

O potencial -ez/gr (sendo £ a constante dielétrica do material)

aplicado sobre um elétron da impureza em orbita larga, oriundo da

el

polarizacao do cristal pela referida impureza. E um problema ra
24)
roavelmente bem resolvido. Impurezas rasas ocorrem com elementos

dos grupos III e V (P, B, etc...) em Si e Ge, e deram origem a re

volugdo tecnologica dos transistores.

(24)
Ji as impurezas profundas, que perturbam fortemente as liga
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goes covalentes do cristal hospedeiro, introduzindo estados locali

zados na faixa proibida, n3o Mals podem ser descritas por poucas

funcoes de Bloch como na

Teoria de Massa Efetiva. Esta classe de
impurezas, com cstados qUE sc posicionam energeticamente distan
tes do fundo da FC ou do topo da FV, pode também provocar distor

Goes na rede cristalina. Sug aplicagao tecnologica reside na cons

trucao de semicondutores semiisolantes ( ImP: Fe , GaAs:Cr), diodos

de emissao de luz (GaP:Zn-6) ou detetsres de infravermelho (elemen

tos de transicao em compostos I1-VI, caso este de interesse central

em nosso presente trabalho).

O calculo de estrutura eletrdnica de niveis profundos € feito
partindo-se dos estados do cristal ideal puro (isto &, sem a impure

_ ! o : 8) :
za) ., fals estados, ditos monoeletronicos do crlstal<2 se aplica-

2y
mos a aproximagao de campo médio, sao designados por ¢ (K ¥ ) GO
._€sima i
respondentemente a j- faixa e ao ponto K da primeira zona de
Brillonin (@B). A equacao é
2 QO o Sy
=5 VO 8] - BAAR) Lot Peo s
+ f .J 2
2 H J

€ 0 campo VH (interacgao elétron-carogo, carogo-carogo, et..., den

tro da aproximagao de um elétron) carrega a simetria translacional

do cristal puro, sendo calculado a partir da densidade de carga
- ) AR
eletanicajv(?). A forma de éi(K,?j e restringida pelo Teorema
H
de Bloch. As faixas formam um conjunto ortonormal

l?} ) (5-a)

X =) -y
—,’F') (K)r)zg-“ S__*
[o/@78, F 75,5,

e completo

X,y T = =

S § 4w (@, 7 dic = §(P- ) (5-b)

- 2&

J "'» - w .
€ com as porgoes ocupadas, sendo N.(k.) a ocupacao da falxa~I no
ponto i: a densidade de carga ‘f(r) do cristal € construida:

, H
A% 78
‘fh - j :’ J J (6)

(ocu po das)
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. Calty :
O potencial periddico VH do cristal & (2,24)
H H )
V - \{ \ 7
e ¥ ger  j (7)
- d d 3 1 H
Solipresncende o potericial externo” LN . = no sentido de qie englo
P dtiteragyes eletron-carogo, carogo-carogo, ..., sendo, por exem

plo, razoavelmente benm descrito pelo chamado "pseudopotencial' - e

7 . . 14 L P, 1
também o potencial de blindagem icr' referente a interacio interele

tronica, composta esta do termo coulombiano
H -
Vo [e®] = ([ p(® 7
CoU‘E f I- Clr (8)
1P
e do termo de "exchange"

H

— K4
Vexc. Ef(r)]: ;}Jjﬁ aexc Lf):[ Nf g L

RF%L refere-se a carga de exchange definida da aproximagao local
XC

: i 21 28)
do termo de "exchange", a partir das equacoes de Hartrer—Fock( ! >
tambem o resultado aproximado em P €& o proposto por Slater, ba
seando-se no fato de que o potencial de "exchange" médio pode ser

dado a partir do calor de um gis de elétrons livres de mesma densi
dade) .

A introdugao da impureza ao cristal exige trocar os potenciais
H H

L
Z £ & ?) ApGE (10-5)
v Epttd]s L Tp il & AN Epidl A eI ] >

B i Lo Rl Rpte] ] 16
D Al et Cettr ) WAy :
v [p @19 Lp, sou T S
' usando as correspondentes perturbagoes - A%ut ao potencial 'exter
o2 o AN . ao potencial de blindagem - introduzidas pelo defeito. 0
Sc

 potencial total Vy de cristal puro e alterado para

VP = Ry

:sendo
AV () = BNl et ONVeor.

devido a flutuacao correspondente na densidade de carga fh , a qual

€ alterada para

IRGENS (?) + 2p(9).
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Impurczas profundas introduzen estados localizados, e esperamos que

o termo

VT) v H
axt ¥ axt

decaia assinteticamente com o afastamento do sftio desta impureza ..

O problema a ser resolvido agora €

e 2 LAl | a g
[‘E.V + V (r)-rAV(r)ﬁ EL]\thq =0 5 (11)
ou, explicitando em termos da notacgao da introdugao deste
Capitulo:
z H
HO:—Z 4 V (?‘t) & AV (¢)
5 2xt axt (12)
H A a
Red = N 5 (¢)
{H, o )+ av, (13)
N (11.a)
sendo <H1> ja escrita em termos de CM.
\ . (8)
Do ponto de vista tedrico ,» dois enfoques foram desenvolvi

dos para a solucao da eq.(11) de CM, com respeito a funcdo de ordem
do defeito
(i) expansao em termos das autofungoes de Bloch do cristal pu
o {d; (&,},
(ii) expansao em termos de estados localizados {jaG%}, apropria
damente escolhidos.

No primeiro destes enfoques, a expansao para-qt €:
278

Wl 2 A;-(ﬁ)(ﬁﬁ(?) i (14)

a qual, substituida na eq.(ll.a) e tendo em vista as relagdes de or
togonalidade (5.a), permite obter

Ck lV (G.‘ 'rj') =
[e“a:)-e]A @) 4 )_’g_’ A,Ja-.) CNCHINTE A GOV
equagoes algebrlcas para os coeficientes AJ(u) da referida  expan

sao. Dai obtemos as energilas E&

3re ita em termos de orbitais 1locali
No segundo enfoque,*l ¢ descri .

' molecular, cujos fundamentos

(4} S r
zados, conforme o modelo de cluste
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: 2
foram propostos por Coulson e Kearsley( s'_m)em 1957. As proprieda

des eletronicas do defeito localizado determinam-se da estrutura

eletronica de um aglomerado ("cluster") de 4tomos convenientemente

escolhido e que circunda o defeito.

A interagao da impureza e

assumida ocorrer  apenas com este conjunto de atomos. Este 'cluster"

com defeito descreverj adequadamente o cristal todo com impureza,

desde que condicgoes de contorno adequadas sejam impostas 2 superfi

cie do "cluster" a fim de simular o restante do sélido. Uma das

25) . . ;
y COMm atomos de hidrogenio ,as K

técnicas mais usadas & preencher(

gagoes dos atomos da superficie do "cluster" com atomos deixados

fora deste "cluster".

A expansao para Y., no enfoque (ii), &

N
W= E o gaf?‘) (15)
a.

sendo os coeficientes C,, dados pela equagio secular
N
= - — A
g\c[a { <9y Nl g @) _ €, (g, ()] 9. ()Y =o.

Ha vantagens e desvantagens em ambos os enfoques. Enquanto o
primeiro necessita de um nimero bastante grande de fungoes qj(i’?
no tratamento de defeitos localizados (intratavel para impurezas de
metais de transigéoj, 0 mesmo nao ocorre com o segundo enfoque,pois
as fungoes g, tém as caracteristicas do defeito. Por outro lado,
o enfoque (i) aclara a evolugao da funda de onda do defeito desde o
momento em que a perturbagao € ligada, bem como a localizagdo do ni
vel de impureza relativa as faixas do cristal puro, Tais fatos

sao pobremente descritos no enfoque (ii).

Ambas as descrigoes podem ser consideradas dentro do método
chamado '"Quasi-Band Crystal-Field" proposto Zunger e Lindefelt(z;)
em 1982, onde as equagoes para determinar os coeficientes da expan
sao de\ﬂ envolvem funcoes de Green. As expansoes (14) e (15) sao

conectadas numa expansao em nimero reduzido (M) de "quasi-band"
QB o Y
¢J (k.)f);

{328

M QB , o
\'YL: Z. 7 (i) (bJ (k)‘f)
J

)
AL
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QB

[ I
sendo dﬂ' (kef)  obtida de d-(i,?)
J

coes Xj

do cristal puro, e de fun

construidas dos orbitajs atomicos da impureza:
S 3
6 w)—ZL’ “)fi;(k,rhza.,,(i)?%“(i,ﬁ

As leCTbaS técnicas de CM,

quando aplicadas a metais de tran

plgao como impurezas em semicondutores tetraédricos, consideram con

i Ses ] arwie n_m . =
figuracoes eletronicas t, €, em termos das quais sdo definidas as

diversas excitagoes e lonizagoes. A razdo & que tais métodos sem

pre obtem estados t, e e de impureza na faixa proibida ou ressonantes
a FV, os quais oriundam, como sabemos, do desdobramento em campo

cristalino dos orbitais d de um elétron. De fato, 3 orbitais sao
: (24,78) "

introduzidos pelas impurezas de elementos de transigao, decres
cendo em energia monotoricamente com O numero atomico Z ao se per

correr do Cu(Z=28) ao V(2=23), Fig. IIT.2. A saber, termos um orbi

tal t, ressonante com a FV (notado tZCFR), carater 3d predominan
temente, um orbitale , ressonante na FV ou ja imerso na faixa proi
bida, dependendo da impureza, e ainda outro orbital t2 (notado J?H,

parcelro antiligante de tgFR) que contém contribuigdo dos orbitais

p do 4nion hospedeiro. O primeiro tgFR sempre ocorre abaixo de e ,

= - n_m
¢ totalmente ocupado por 6 eletrons. Dai, as configuragodes t

2 ’
= . - DBH B
sao construldas dos orbitais t, e € , este ultimo de menor ener

gia em campo tetraédrico. Para impurezas leves (menorP ), o orbi

s G :
tal tLER aproxima-se dos estados p do anion, aumentando a intera

a DBH

Gao entre eles, acarretando um orbital t, de alto carater 3d, bas

tante localizado na faixa proibida. Inversamente, no extremo opos

| DBH A : 2 i s
to (% maior), estados t, contem quase exclusivament contribui

¢do das autofungoes do topo da FV.

Desta forma. as energias de excitagao e ionizagao em CM podem

1) ; - i :
Ser definidas como diferencas de energias totais ET de cada confi

guracao. Desta manelra

A (“‘:‘m’]“nm) - E'r (“',m') —_— ET (v\lm) (16)
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Fig. III.2: EESEEEEEEEESéO dos niveis orbitais caracteristicos de
ﬂg;glgﬁﬁg_ﬁranSiqéo (MT) como impurezas substitucio
nais em semicondutores tetraédricos (Ref. 24).

M- : MT
Ga Zn Cu Ni Co Fe Mn Cr
3 FAIXA DE CONDUGAO
2- o S 3
[ - 123H - = — -
| — . - A=
L. -~ . i i
— 2L ‘/"’-.
>
o L eCFH// .
<-4| /‘,‘t’cm
G 4/ z
x r /
W.g 7 =
E # FAIXA DE VALENCIA
— ,'
-8_ {
-
-0} /
L/
-2 ;’ f 1 L 1 1 1
® Zn Cu NI Co Fe Mn Cr
‘ _ ™ ’ L n_m i
define a energia de excitacao entre as configuragdes Mg e

Ela corresponderia, dentro do CM, a energia envolvida na transicao
s n_m ntom: = g ; Ferre e Tiah d
eletronica t,e >ty e, a qual deveria se referir as linhas e
absorgao no espectro optico do material em questdo. A  identifica
cao do estado fundamental & conseguida ordenando as varias configu

racoes segundo o valor de A%‘(n', m';n,m).

(2),28)
Também as energias de ionizagao de primeiro aceitador,
- - i reza neutra ¢ tornada negativamente carregada, por

Hy /0) a impu :
emissao de buraco -, e de primeiro doador, E.\,(0/+) - emissao de

elétron da impureza neutra, tornando-se com carga positiva - podenm

ser calculados, usando as relagdes (1) e (2):

-4 ngd 2
i (H(—/o)z ETE(FV)? *t _] ShEs [ev)® & ] (17)

cM

(k) 1 nA £ otf\ (18)
5 o Bl il e eaP ],
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ider I . "
considerando nivel tz de lmpurezaj correspondentemente, se o nivel

for e

(e) PA a4l «
W ) = B L) T SO Ay

e (O(-\-): E,J:(Fd)“e“—il = E_‘_. ECFC.)O e“] ) (20)

Ecm

Ainda, a energia de repulsio coulombiana de Mott Hubbard, UCM , ener

gla necessaria para ionizar um elétron de um orbital € ou t, & colo

ca=lo no mesmo nivel de um sitio distante, calculada como diferen

¢a entre doadores e aceitadores, fica:

g QﬁP):

CM

() (L)
ECN}: (o4 4 HC);(—/O) -E% (21)

)
sendo Eg a energia da faixa proibida ('gap"), e)~=e. ou t2'
Nas eqs. (17-21) as energias totais podem ser reescritas pela

cnergia € correspondente ao orbital de um Gnico elétron. Sabemos,

(28,30) o
pelo teorema de Koopmans, que € corresponde a diferenca de ener

gias totais com N e N-1 elétrons, desde que o sistema nio sofre re
laxacao, isto ¢, desde que a energia total do sistema nio dependa
fortemente da configuragao e ocupacdo eletronica. Para estados lo
calizados, os efeitos de relaxagao importam significativamente, e

entao

E_ (N-A) - E_ (H) = — [e, i) =+ . (NN (16m9)

onde 4(N, N-1) é uma correcgao devida a relaxagao e polarizagido ao
L
jesimo ... 1. Modelos de estrutura de faixas de campo médio rele

gam esta correcao, pois tratam de estados extensos (ndao-localizados).

A préopria nocao de estrutura de faixas rigidas - ou seja, a associa
cao com energias de excitacoes para diversos estados finais, mas
com uma Unica estrutura de faixa para o estado inicial - esta assen
tada na hipotese de que as relagoes sejam despreziveis ou, pelo me
dos os estados finais. Isto seria  possivel

, idénticas para to
]indagem efetiva nos estados finais em solidos, mas
i

nos

atraves de uma b
especialmente os de impureza

j asos,
falha decisivamente em diversos ¢
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das em | i
profun M hospedeiro covalente. Uma aproximagao corrente em cal

culos de densidade : 3 g
2de Lacal fou seja, que envolvem a aproximacao local

a densidade de carga de "exchange", como discutido junto a eq. (9))

1l11iza um nlme Sl = .
ut numero de ocupacio Intermediario entre estados com N e

N-1 elétrons. Trata-se da a?)

R ] = a
dproximacao de estado de transicio"

ELN) 4 A (N N_1) y €.(N-0.5)

Desta forma, as energias de lonizagdo e de Mott-Hubbard (eqs.17-21)

podem ser obtidas utilizando simplesmente as energias dos -orbitais
€ € t,, mas com ocupagdo de meio elétron, e ja levando em conta - |
pela aproximagao de estado de transigao - os efeitos de relaxacao
importante nas excitacdes opticas. Assim:

(W)
B ap) @ (e e 3
cm i Fv (Fv)p_o.s "+ 0.5

(ﬁ‘
X (stdele. .
CM FC }LDCFC)G.S n-0.5

}.&

()-l}ﬂ "+0,5
UCM z 6(_)* ) = € ow 't'z)

€ tais equagoes reproduzem com sucesso resultados experimentais de

impurezas s e p, onde os efeitos de multipletos pouco contribuem.

2.2. Inclusao dos Efeitos de Multipletos

. 5 nm
Os resultados de (M, expressos em termos das configuracgoes Cyié

desconsideram as ricas combinagoes entre estas diversas configura
25+1 r

coes que dao os estados totais A inclusao dos efeitos de

multipletos permite mostrar que os niveis de energia multieletrdni-

B . - n_m
: - = nica configuracao t, e
cos da impureza nao sao dados por uma Unic g & 2 VLS

outrossim, por multipletos 25+1f‘, estes formados a partir das di

versas configuracoes possiveis para um dado nimero N=n+m elétrons.
As excitacses e ionizagdes de CM das eqs.(16-21), sao obtidas a par

qual se refere a uma Unica configu

tir da energia total ET(m’ n), a
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L, n_m
ragao t, e Mas i = Rt ~ !
S 2 as excitagoes e lonizagoes que verdadeiramente

a )
PCAITEl Hab entresestados  FYe Pl as multipletos, e cada um destes é

formado a partir de diversas configuracgdes. Ou seja, ao se calcu

L&T vNa cxcltagae usando a e, (16) de CM, estamos na verdade toman

do a diferenca de energia entre apenas uma das diversas configura

: 5 ; )
5RSS GBS Colipoen o estado Total final e o estads Inieial M da ex
citacao.

Excitagoes e ionizacoes deven Seér agora calculadas a partir da

’ 1
energia de estado total E a4 qual podemos admitir como sendo aque

la mesma Er(m, n) de CM - para uma dnica configuragao - acrescida
5 _ r
da correcao de multipletos §E (m, n) a esta configuragao. Tal cor

recao leva em conta a contribuicao das demais configuracoes que com

pdem o estado 2°*1p Assim:
l"5 [ %Y l-1
E = B (wm) 4+ SE (npm) (22)
: : ~ n* m* L CM %
Particularmente, a configuracao t2 e , de energia ET (n*,m*) ,que

correspondia ao estado fundamental em (CM), sera. agora trocada por

ms e

B = B it e Se ek u?) (23)
’ GS )

T )

podendo esta soma nao mais corresponder ao estado fundamental, se

gundo um calculo de multipletos. Usando (22), a energia de excita

25+1n, 25+l 4.

¢ao entre n

.rl !
AE (Pssn's) = By (' o' ) 4 [SE i) + 587 (n.m‘)] (24)

uma equacdo da forma (3), contendo uma parte oriunda de cdlculo de-

CM -~ isto &, A .(n',m';n,m) - e outra porgao devida aos efeitos de
] ‘£ *

multipletos (EM).

Também as ionizacoes (17-21) de CM sao agora corrigidas
) FUs . & TS ;.0
WM r0) = ' i) & [se (A Dt SE“(A)
e _

; r's’ ps
0 (o) = £ (ofa) « [SE . WD _EE  (A)]
M

£ (o/+) + AE (o/¥)
M

= H{}t) (—(O) + AH (-/0)
M

(26)
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(p) ()

Jo ﬂ»

u = [bE (o/+) + Aum (- /o)]
= ()"")"‘)
- UC.M PERNER

}L:Q ow ')Cz. (27)

’lsll
onde §W5 (A ) SE (A ) e S (A ) @ as correcoes de multi

pletos ao estado fundamental de impureza neutra (AO), negativa (A7)

= s +
e positivamente (A') carregada, respectivamente. As eqs. (25-27)ex

pressam as ionizagdes na forma (3) que separa efeitos de CM de efel

tos de multipletos. Dentro desta idéia, resta obter uma técnica

que calcule as correcoes ﬁiﬂn de multipletos corresponder de forma

separada da porcao de CM.

Para conseguir a separacio entre efeitos de campo médio (CM)
e efeitos de multipletos, & preciso ressaltar alguns aspectos das
tecnicas de calculos de multipletos tradicionais. Nenhum destes mé
todos conseguem a separagao de efeitos, uma vez que parametrizam di
retamente Ho+ Hq, sem considerar a parte de campo médio <H1> entre
os eletrons da camada semipreenchida da impureza.

Os diversos métodos de multipletos sempre assumem existir um
numero restr1té2%e orbitais de um elétron, de cujas interacdes re
sultam os efeitos de multipletos. Assim € que, para impurezas de
metais de transigao em semicondutores tetraédricos, s3ao admitidos
os orbitais @ e t, ( na verdade,e e tzDBH , conforme a secao ante
rior) de um elétron d. Seria intratavel trabalhar com todos os or
bitais da faixa de valéncia do cristal e ainda os orbitais ressonan

N T 25+1n <35 obtidos do acoplamento, através de inte

racoes intereletronicas, dos determinantes de Slater referentes a

ocupacao deste conjunto restrito de orbitais de um eletron. Tais
determinantes representam densidades de carga com simetria igual
ou menor que a representagao totalmente simétrica a; admitida em

CM. Estes determinantes, embora pertencentes ao mesmo autovalor,tém
. stes

is diferenciadas devido a dependéncia das intera

Suas energias tota
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oes coulombiana e de : = Sl o
S exchange" com a orientagao dos orbitais ocu

pados.

0 metodo de Tanabe-Sy

) gano-Kamimura (TSK) fornece, para cada es
25+1 . s
tado . a matriz de energia Hd+H1 , Com os elementos diago
nais:
r o
:D(hm)::E(“m).*.k o
Lok ¢ s Tee (28)
obtidos entre estados de uma configuracio tznem de um elétron. Os
elementos nao diagonais, entre estados de duas configuragdes, cor
respondentes a mistura ou interacao de configuracdes, sao
5 <
\ I - | ]
‘Dd}g(“lmjﬂjm) - EIC (f\‘mlhjm). (29)
O termo diagonal k&d&cF provéem da hamiltoniana imperturbada

H, (interacao do elétron com 0 ‘carogo atomico da impureza e com O cam

po cristalino), sendo Z%;:a separagao de elementos diagonais de Ho

entre parceiros de t, ee (veja Cap. II):

A = S TWAES o delRle | (30)
(4 o

equivalente ao 10Dq num modelo de cargas puntuais.l&d € um coefi

ciente numérico que indica quantas unidades de Zicp a configuracao

tznem situa-se acima de uma configuracao de referéncia apropriadamen

te escolhida.

=3 oh ! :
1 1
Os termos Eg. (m,n) e E;e (n,m,m',m ), respectivamente ditos

termos de simples configuracao e de interacao de configuragoes, re

ferem-se exclusivamente a repulsao eletronica 'i. Sao expressos em

termos de 10 integrais intereletronicas (as integrais de Slater -

Condon)

{9, Qsj |L4/v, | ¢, $,7 (31)
entre orbitais 91, 92: G 910’ pazcedrosidoe: tz. Ls&o ERpa
e€m combinagoes de integrais de Coulomb e ''exchange". A resolugao

ifici 3 itada usando-as
: i de dificil tarefa, e evi
destas integrais, mormente

como parametro a Sere

SERVICO pE
BIBLICTI Ca E
lNFbHMJ‘\l,:.-O
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u ex i ~ B
numero CeSsivo de 10 parametros € reduzido, no esquema de TSK, ao

admitir que as f o 1 N
ad q ungoes ﬁe e @tz (parceiras dee e tz) tem a mesma par

te radial, bem como Queé sua parte angular tenha puro carater d. A

covaléncia € relegada,

€ 0 metodo, como vimos, expressa os elemen

tos de matriz em funcao dos parametros de Racah B e C, e de ACF‘me

vez que o parametro A, correspondente 3 parte isotropica da repul

sao eletronica, so aparece nas diagonais e ainda assim como termo

comum que pode ser eliminado. As matrizes [74) e (75) de Cap. IT.
ilustram todos estes procedimentos para o estado 3Tl de 2 elétrons
d em campo octaédrico, sendo escolhida a configuragao e’ como refe
rencia. Também no mesmo Capitulo hi um exemplo para “E B case de
3 elétrons {ﬁer matriz (971}

Embora leve em conta de fato os efeitos de multipletos e utili
ze um numero reduzido de parametros para "fitting" de espectros op
ticos, o esquema de TSK apresenta algumas sérias dificuldades a sua
aplicagao a impurezas de metais de transigao, as quais tém sua ori
gem nas diversas aproximagoes assumidas pelo método. Mesmo calculos
de CM recentes mostram que a hibridizagao entre orbitais d do metal
¢ os orbitais § e p do hospedeiro dos ligantes, bem como a blinda

gem exercida pelo hospedeiro, levam a fungoes radiais diferentes

para orbitais t, e e. Este fato & conhecido como "hibridizagdo di

ferencial' de e relativa a t,. Fol apontadaczsf por exemplo, no Fe
substitucional em sitio tetraédrico de GaAs, onde os orbitais d
(3d do Fe) se superpoem ("overlap') aos orbitais § (4s do As), de
modo a que o ferro restabeleca (embora nao completamente) as liga

¢oes quimicas do arsenio.

Também o parametro A, que € comum a todas as diagonais nas ma

trizes de energia da teoria BCA, sendo assim negligenciada, depen

da configuracdo considerada. Ou seja, para cada

25+1P

de efetivamente

M que compdem o estado (isto e, pa

i 0 t, e
uma das configuragoes t,y

da linha da matriz de 25+1P). deveremos ter um valor de A dis
ra cada linha

embora apareca em todas as diagonais da

tinto. Isto significa que,
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n iz de en i Sad
matr €rgla, o valor de A nao ¢ efetivamente o mesmo de an

elemento diagonal para Outro, dentro da mesma matriz. Levando em

conta que C~4B e A G cerca de 10 a 100 vezes o valor de B, me smo
uma debil dependéncia de A com a configuracao pode afetar os resul

tados. Finalmente, algumas incovenientes degeneresceéencias aciden

tais nos niveis de energia sio encontradas no método de TSK pr.:os
fveis A, e B Mn "2 it] 0b i
n 1 em Mn €m sitio cubico, (Fig.II.Qgﬂ.

0% demals metodos de multipletos procuram incluir devidamente
(21,72,77)

a hibridizagao diferencial Isto € feito definindo um "pard

metro de deformagao orbital™ A, para orbitais ee t,, como a rela
Gao entre integrais intereletronicas entre estados € ou t, - do ion
em campo cristalino (sol) - e estados d do ion livre (ion):
24 leelleeV g
it {32)
{3 ddy -
L4 CERlle
= . (33)
{3 Wdd V.
Tais parametros, considerando ainda a parte angular dos orbitais

e e t,, igual a do ion livre. podem ser expressos em termos das res

pectivas funcoes radiais Qe, ﬂt e ﬁd:
2 % rh. ¥
g §) ¢)‘. (rﬂ (pp(rl) ;'_6;1 qﬁ}*(r“) cﬁ}»(rz) dr, de, |
,g" - z (34)
[ B e § k
([ fed 6D 7L g (o) b,0r,) dedr,
i S pre ow t+, |

= {1 gl t " 4{ I{= )\ZA?'
Definicoes analogas ocorrem para parametros ''mistos et e Ny
Estes parﬁmetros devem multiplicar apropriadamente os parametros B

e/ou ty envolvidos nas integrais de re

e C, conforme os orbitais !
: 25+
Assim. para um elemento de matriz de lr1‘f0£

i 0 digamos t.e e £l teremos i
mado a partir de duas configuracgoes, dilga - 553 =

pulsao eletronica.

(te|ltt) . e entao os parametros B e C de fon 1i

tegrais do tipo
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ira ipli 3
vre surgirao multiplicados por Ke.lt-

Conside '
rando as eqs, (32-33), observamos que no limite em que

a covalencia possa ser totalmente ignorada

0s orbitaise e t2 re

caem nos orbitais atomicos g Dai = A
. a: = s i i
1 Kl e> 1, & isto designa o «ca

g0 totalmente dofiice (fon, lives]. .06 creseifstts do efeito de cova

lencia reduz o valor de deste maximo. 1Isto & entendido, conside

rando que tals parametros de deformagao orbital sio incluidos multi

o]'

reduzindo o valor de B0 e C0 devido a inclusao

plicando os parametros B e C de ion livre (notados como B e C
o

Servem como escala,

da covalencia. No caso totalmente ionico, obviamente, com a{ =S
o valor ionico destes parametros de Racah & restabelecido. Isto im
plica em que nas matrizes de energia de TSK, os parametros B TG
sejam multiplicados pelo fator de escala XjH,KZN-“ ., tendo seus

valores assim reduzidos conforme o crescimento de importancia da co

valencia.

5 : ; : (#3)
Um outro metodo de multipletos, devido a Hemmstreet e Dimmock,

utiliza basicamente a teoria BCA, porém acrescentando a hibridizg
cao diferencial. Estes autores consideram os parametros apenas

de forma aproximada a eq. (34), ou seja:

~ Rt s ¥ 2
&A:[S(;b () (fa*(r)r"dr/ j‘,ﬁ(r)ﬁﬂ(r)rldrl (35)
e b (p=e ont,)
T U S
em termos da fracdo de carga { = 2 encerrada numa "muffin-tin" do

metal, cujo raio Ry, € geralmente tomado como a metade da distancia

de ligacao no cristal hospedeiro. Esta aproximacao € um tanto dras

tica. no sentido de que, ao Se passar de (34) para (35), o operador

ado como a unidade, o que significa
~ ~
Ademais, Ze = At designam

de interacdo eletronica € tom

atribuir pesos iguais a todo o esSpaco.

efetivamente uma redugao na distribuicao de radial de carga, e nao

propriamente uma reducgdo na interacgao coulombiana.

Est stodo ainda utiliza um Gnico valor de A, designado por A,
iste me

S oudl & caiculade assunndosquelientC S pars Sils confitginacac £ ixa
c

n os de multipletos de todas as configura

m = . - i
t, e incorpora efeltos méd
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= n+m +m-
coes t, , tzn e,

A=yl (2B, <C_]9.

n+m-2 2
t2 QA e en+m- No limite A = 1,

Tambem %We tomado como diferenca entre energiasde

e ¢ t., obtidas de CM.

Z Como se vé, a dependéncia de A com cada con

figuracao nao e considerada, e a forma proposta para £%F inclui par

te da interacao média eletron-elétron, contrariando o fato de que

este "splitting” de campo cristalino inclui apenas efeitos de H_.

(s]

De qualquer forma, o método de Memmstreet-Dimmock fornece  as
matrizes de cnergia, a semelhanca de TSK, em termos de 4 E ¢
2 : CE? =
1& , alem dos parametros ionicos B0 e Co' O exemplo do estado 3Tl

M 21)
em ion d°, eq. (75), Cap. II, fica reescrito como ¢ :
74 _
(318 -3¢ )/3 + 2] T 73
x ° —
o Cc¥ bRy ks B,
oS e ke (508 -7Co) /9 + dee |

Tentativas de aperfeicoar o esquema de TSK tem sido feitas emn
outra direcao, como a de Sharma e outros(z%zw, considerando direta
mente as 10 integrais de Slater-Condon do tipo (31), entre os par
ceiros de & e ty, evitando aproxima-los como orbitais d puros. Des
ta maneira, tabulam todas as matrizes para dN. com N & 2, 3. 4 e 5
elétrons, em termos destas integrais. Tais integrais sao obtidas a
partir de um ajuste a espectros opticos. O problema € que, nesta
abordagem. & exigido um nimero excessivo de linhas Gpticas  experi

mentais, o que & possivel apenas em alguns casos de espectros bas

tante ricos. O parametro ACF‘ por sua vez, € aqui tratado como no

- esquema de TSK.

2.3, ‘Separacio entre efeitos de Campo Médio e de Multipletos

A separabilidade. nas energias de excitagao e ionizagao, dos

Efefeitos de campo médio (CM) dos efeitos de multipletos (EM) € final

mente conseguida no método de multipletos proposto em 1984 por
4 Fazzio, Caldas e Zunger (FCZ)“MZ&{ o qual ainda evita vdrias das
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restritivas aproximagoes dos métodos anteriores, especialmente  as

do esquema de Tanabe‘SUQBHOHKamimura (ISK). B apresentada uma tég

nica que permite obter as correcoes de multipletos SEP%n, m) - eqs

(22) - de forma independente dos resultados de CM. O ponto de par

tida para isto esta na seguinte argumentacao.

Os calculos de CM no formalismo de densidade local sempre  se

concentram numa dada configuracio tznem - no caso de metais de

transigao em sitio tetraédrico - fixa de cada vez. Nao sao conside

radas as interacdes de configuragoes. E a interacao eletronica H1 —

especificamente a parte de multipletos, Eu-<H1) —~—que provoca o

"splitting" das configuracdes de CM, bem como as interacgoes entre

estas, produzindo os estados 25+1 A energia deste estado 23+1P

¢ obtida considerando todas as configuracdes que contribuiram na

sua "formagao'. No exemplo ja referido do estado 3T1 de uma impu

reza d2, tal estado € obtido a partir das configuracdes te e t,.A

energila de 3T1 € calculada a partit destas duas configuracoes. Por

outro lado, podemos nos concentrar tao somente numa destas confi

guragoes e procurar obter sua energia média em CM, E(nwm), a par

25+1P

rs i
tir das energias E ﬁﬂQ dos estados de multipletos nos

quais esta configuragao sofre ''splitting". No exemplo em questao ,

. = oL : ; . = 4
a configuracao t2 da origem - ao se considerar a interagao eletro

1 1 3 :
BN 5 i e g & lAl’ By T3¢ Tl (ver Fig.II¥). Queremos obter
P M 3 ’
a energia média de tzz, isto &, E(2,0), a partir das energias - des
1 3

1 € T T
tes estados: E Ib“(2‘-;‘1'), € e E tizo) ¢« E iz9.

Para isto. notamos que ja num calculo de CM, a componente to
oLl 5 : a esta incluida ao se

talmente simétrica (a;) da densidade de carg
tomar a porcio {H,> da interagao elétron-elétron. Isto quer dizer

Quel tais calculos ja ‘incluem, pelo menos através de algum tipo de

media. os efeitos de multipletos i energia de cada configuragao. Ob

Viamente, efeitos de multipletos somente surgem com a inclusao de

5 los de CM incluem a repulsao intereletro-
H -<H,> , mas como calcu

2 energia de cada configuracdo em CM deve

nica pelo menos na media,
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conter em media as eénergias dos multipletos 25+1P aos quais dara

origem. Assim, como assumido por Slater<m) em um calculo de CM a

energia total de uma dada configuracao, ET(n,mJ, € uma média das

BRETE1As ESC(n’m) de todos os estados 23+1P que tenham contribui

cao desta configuracao.

25+1
tados [" apenas os termos diagonais E:SG\M)
C \

Observar que tomamos como energias dos es

referentes a  inte

rs

ragcao intereletronica. 0z termos nao diagonais,E% h\wﬂ , Nao sao
(&

considerados na contribuigdo a Er(n,m), uma vez que em calculos de
CM nao sao admitidas interacodes de configuracgoes.

. 3 N < % 1))
Desta maneira, & definida 'a energia média para uma configura

A
E(nlm) = EPS Loy
PZS' e s kg . (37)

Os pesos

W = (25+1) dim (F‘)/z‘ (25'+1) dim (7'
r
S Plsl (39)
_ o . 2%+
envolvem a degenerescéncia (25+1)-dim () do estado Hﬁ sendo as
somas em (37) e (39) feitas sobre todos os estados para os quais

: ~ n_m cq L0 ~ ; ,
a configuragao t, e contribui. Entao, ainda no exemplo da impure

2

% sy g 4
za d2, para a configuracgao t22, que contribui em A{,‘E .QTE e:5TH,
temos

S @5+ dim (M2 161 4 4x2 + 153 + 343 = 15 (40)

ts

€. portanto

4
A, Ve 1o 3T,

~ ._.
E (zlo)z_“j_s_ (ESC + ZESC + SESC +jb‘5r_ ) (41)

e método 6 separar efeitos de multipletos e de

25+1

O objetivo dest

P
e Dd(“,m)n'lm') de r  da
y a

o
CM nos elementos de matriz 1?“(“."“)

do método de Tanabe-Sugano-Kamimura. A utili

rs
o de que a energia E_. (n,m)

dos nas eqs. (28-29)

dade da definicao em (37) esta no fat

&MJ Eﬁiﬂwﬁ na notacao da eq: (28}1 Bolgy Se B et e = T gz
Se. !

energia média ﬁ(n m) em CM, acrescentada de um efeito de multiple
m ;

=4
tos AE (hlm)
S¢C
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& A
E" (nm) = Ellnimli o KES (nin)
Sc Sic ! 2 (42)
Entao:
r'l AN
D (n.ﬂ‘\): E(n,m)-\- /_\.E*(n,m) I . 4
ol sc e iee (43)

E conveniente tomar este resultado relativo a uma configuracio

n® m°
e

ty ., de energia média € (n®, m®), e definindo a diferencga

8lnmin® ) 2 & (am) - € (n ) o
2

a eq. (43) se torna,

= s
PDﬂ(d(ﬁiM)-‘- AESC(nlM) +[ﬁ(“amjn;"\°) +kde{ACF:l h (45)

uma vez que E(no,mo) e comum a todas as configuracdes e nao afeta
o "splitting" de multipletos. O termo entre colchetes na eq. (45),
nada mais € que a diferenca entre energias totais ET{n,m) - ET(nOJfﬁ
entre duas configuragoes, em calculo de CM, ou seja, considerando o
hamiltoniano H_+ <H1>. Isto pode ser visto considerando que k&gét

5

vem de uma diferenca de energia envolvendo somente o hamiltoniano Hb

% : = n_m :
calculado entre fungoesee t, da configuracao t, e e uma configura
- n® m° = 0 o -~
Gao de referencia t, e Ji o termo Aln,m;n°m°) advém, confor

me a definicao (43). de uma diferenca de energia da interagao coulom

biana media <H1$, calculada também entre fungoes da configuracao

nm L } “o mO = e
tlg e de referéncia %, e . A conclusao e que todo o termo en

A n
tre colchetes na eq.(45) refere-se a uma diferenca de energia H&+<H;>
<

: G0 ke e uma configuracdo %, ™
entre funcdes de uma configuracao %, e gUrat z e

de referencia Isto entdo diz respeito a um calculo de CM, corres

0 o
pondendo i diferenca de energia total Ep(n,m) - Eptiipieds i
-1

d : 5 " m
S® (1) tal difegence & al=omergia deseXcltacas o T CREIC Ak o

e -t:e'“ . Assim

aﬁg(“'m;ho’mb) = A (ﬂ,m}n‘zm") Ay K“‘ACF (46)

fetivo de campo cristalino, todo ele calcula
a =

€ chamado ”splitting”
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(.IIO e 1 P e“ta]ld() a Separagao medja entre as c £
?Uracoes t e (& t e ] ] dO carogo £

. % y Cr) ]
quanto contribuigdes médias de multipletos (4A)

Desta maneira, o elemento diagonal em (44) fica:

o ol Sc

n X
D Ll‘\.ﬂ‘\): AE (r\‘ T = Ly -
™) * é_n:@(“,“\,n,m) (44)

ELRRCTERGE E00 2 fesbida separacao entre efeitos de CM ( A &

ef)

. «
de multipletos (&ESC ). 0O elemento diagonal esta, portanto, deter

minado. & of vem de um calculo de CM e AEgi € obtido da eq.(42),on

tidas num calculo de multipletos como o de Tanabe-Sugano-Kamimura

(desde que levando em conta a hibridizacio diferencial, como expli

caremos abaixo).

Nos clementos nao diagonais

r 4
Dwﬁ(nlm\= E.If (“,m;n']m') (48)

nao ha a separacao de efeitos de CM e de multipletos, uma vez que
as interacoes de configuragoes so sao incluidas nestes calculos de
multipletos. Sao assim obtidos diretamente, por exemplo, das matri

zes de repulsio eletronica dadas em TSK - desde que incluida a hi

bridizacao diferenciada.

25‘+1rl

As energias dos estados sao obtidas das diagonalizacao

das matrizes de H,+H;, e desta maneira as energias de excitacao
[eq.(Zd]] e de ionizacao [eqs. (25—2?)] podem ser calculadas com a

Separabilidade desejada.

E-preciso acrescentar ainda a hibridizagao diferencial dada pe

T « (32=-33)., Sem as aproxima
los parametros Kefel*_deflnldos nas eqs. ( ) D a

coes (34) e (35) Conforme ja discutido, isto € feito considerando

, 2 & o«
em termos das quals sao dadas Esc e E

que as 10 integrais, Ic

envolv s parceiros dee e ty, sendo as contribuigoes coulombia
em O

: eparadas e escritas em termos dos pa
nas dos tipos t,t,,ee OU tpcl oSk

A a dos apropriadamen
a c. Estes sao entao pesa n
rdmetros de Racah A, B €

fe pelos produtos dos parametros A
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: “ a
Desta forma, os elementos E (n,m) e E ' (n,m;n",m") expres
2\ Sc_ 1C £l 1 ]

sam-se em termos de = _

& Ze » dos parametros de Racah ionicos B, &

3 alem de A, aqui y
(o‘ ¢ aqul dependente da configuracao [sendo notado A(n'mik
Desta mancira, também expressam-se E(n,m) - ver eq (37) - AE S foea)e
i ; ; Sc

eq. (42) - e portanto todos os elementos de matriz em (47-48).

A propésito, a eq. (37) tenm sempre a forma °>V’
£ faras) {’.h wflt’}\e)ﬁ\(ﬂlm) +j (lt la)CZB°~C°) (49)
. nm "’

N
>ara todos os casos d, sendo f .
f n‘m(Lt.La) e gmwglt,le) coeficientes

numericos (ver Apendice 1). 1Isto & verdadeiramente afortunado, uma

ves que com @ separagao em (42) aplicada a (43), tada a contribui

¢ao de A(n,m) € absorvida em B(n,m). 0 termo AEQ‘ depende apenas de

Xt, B, e CD. Uma vez que E(n.,m) & incluido em An,m,n°,m%), e
este ultimo pode ser obtido de um cdlculo de CM, o presente método
nao requer o calculo explicito de A(n,m). Nio é portanto necessario
tomar quaisquer aproximagoes com relacao a este parametro, como
despreza-lo ou torna-lo constante,

0 método da entdo os elementos de matriz de energia em funcao

- 5 rarametros B e C_ ionicos . Estas uan
des ds A, 8 A% , além dos pa 5 5 quan

tidades centrais - Kk, Le '5x£ - podem ser obtidas diretamente de
calculos de estrutura eletronica; a partir deles, todo o espectro
de multipletos pode ser construido. Por outro lado, eles podem ser
obtidos de modo a que as energias dos multipletos - calculadas apos

resolver as equagoes seculares - se ajustem aos espectros oOpticos.

Nesse sentido € preciso ressaltar que continuamos lidando com um nu

mero reduzido de parametros e esta, que era uma das grandes  vanta

gens do esquema de TSK, € mantida no método de FCZ. Aqui, a inclu

sao da covalencia nos estados €éé€ t,. nao implica necessariamente num
=2 C

NEME o dntrativel det papanetrossscomosoCoTd no metodo de Sharma.

e Xe_’ '}\\-_ ¥ A"‘g: e
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Aproximagao 3 S Método 3 Espectros
N
CM i ) :
de % de FCZ < opticos
By ik ) "
L%, é'tg
Al

>licamos este método ao cxemplo do estado 3T1 em 1ion dz. para

-omparagao com os resultados de (74.c-Cap. II) e (36), de TSK e

lemstreet-Dimmock, respectivamente.

Partimos da matriz de 3T1 dada em (74.a) do Cap. II, segundo

y esquema de TSK. A matriz correspondente no método de FCZ & obtido

-rocando B e C por B e C ., e A por A(n,m) para explicitar sua depen

lencia com a configuragao. Sao incluidos os parametros Z:t,(li 2
3
A _ : Y 2 2
1y Le, conforme o clemento de matriz envolva<t2 e, >)(t-1elltze> ou

<{f’utia> , respectivamente. Assim
1

-—

X 4
) | R [A@e) -5',] v 2¢ripiey CBAIA

(50)

X )
:tze.) L (;BL_;' L: ch&: [A“n“) +45b] + Lelfle) +<{ElglE )
1

o
gc(n,m] e El}é (n,m;n',m') serao

£l 20 = A} [A(20) 58 ]

+ 0S elementos E

(51.a)
A
ESC (11) = A::L; [_A('l]ﬂ G f\%q] (52.b)
g e (2,0514) = 221(20;41): 684 4% . (33)
1c Ic ' : e €

Para obter &Egc (n,m) segundo (42). precisamos de £ (n.m). Es

e ¢ dado pela eq. (37). Nesta, a soma e feita sobre os estados
. o
‘A ‘E 1t ¢ 3T tomando os elementos diagonais ESC (n,m) de ca
el v 2 1 t =
- 1 1 4
a uma destas matrizes. Para obter as matrizes de A ., 'g e T, 3
evemos prosseguir como para 3Tlr toma-las a partir de um calculo

(1,4)
SK - ha tabelas prontas destas’= . acrescentar A (n,m) dependente
a configuracao as diagonais., e pesar devidamente todos os parame
T0s de Racah com A . Em seguida tomamos os elementos diagonais, re

= - S Apos 1isto:
@rentes a repulsao eletronica. Apos

E1A1 (2.0)= (: [A (7‘10) ar 'LQEO t SCO:( (54.3)
sSc !




LST

A A
ESC(Zﬁ5: A [ALLO)-f%O+-2co]

(54.b)
i 3
4
ESCL (2,0):= J\t [A(z0) + B+ 2¢, ] : (54.¢)
> que, usando as eqs. (41) e (51.a). da
2 4
E (2,0) = At ALz.6) = l: (28 -¢,) . (55)

:ste resultado confere com a forma universal (49). Aliis, todo este

M
:sfor¢o na obtencao de E(n,m) pode, na pratica, ser evitado, usan

f-se diretamente a eq. (49). com o5 coeficientes numéricos extraidos

lo Apendice 1. Da mesma maneira podemos proceder para obter

€ (14) = Atl/\: Al4,4) — L;L: (2%, - <) /2 (56)

u refazer o calculo detalhado considerando que t,e contribui

para
i Beael - 5
Tl‘ FZ‘ T1 e TZ'
Entao, a eq. (42) da
4 A A
s 2
8 (26)= E. (20) - € ( ,0) s
= S Af:‘ (38, + Co)
sndo em vista (51.a) e (56): tambem
¢ 2.2
ME_ (44) = ATAE (58—, [2). (58)
Para determinar parte devida a H0 nos elementos de matriz
D (n.m) - entre colchetes na (45) ou separadamente em (46) -
C¥ Y : 5 3
preciso tomar uma configuragao como referencia. Escolhemos ", a

'me lhanca do que fora feito na eq. (74.c), Cap. II, para o esquema
. TSK Assim. subtraimos 2{e\fle) as diagonais em (50) para obter

Bos em A Também o "splitting'" efetivo de campo cristalino,
; : Bl

}“: 5 o) pode ser calculado com as eqs. (44), (55), (56) e com
.l' 'ﬁ'\ ; N : o 1

-:‘fw'
=
2
P! ]

2loe) < ko Alod) Gk Y B, -C )05, (59)

i 3 e fi nte obtida, sendo os elementos nao-
A matriz de T1 ¢ finalme
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diagonals dados em (53],

—

¢ os diagonais vindos de (57, 58):

3 =
&%) —Kt(335*ﬁﬁ-+[é(%0;q1)+ 25¢¢1 6131 %
-2 -
. (60)
3 %2

Rl bAJLE, N R :
k,e 1 t Ne 2% V7% h?:_)*_[a(«.«,o,z) i

A diagonalizacao desta matriz da as energias de 3Tl em termos

de A .4, e 8, - conhecidos B, e C,. separando efeitos de multiple

tos dos efeitos de CM. Observar que A (n, m), considerado dependen

te da configuracao, realmente nao aparece no calculo final.

Uma Gltima observagao deve ser feita com relagao aos estados
complementares. Também neste método uma configuracao complementar
Gin 4. (2, 24)
bz & pode ser obtida diretamente de h;\e"' . Assim;
E(b-n,4-m) =€ (nm) 4 [5(3- SVAY 4 20122 2n=Bem) L2 i
% Bl bt [t B o v Mg 4
o : 4
VAT & 4l -2)AY ) (zso-co)) (64)
mnaloga a forma (49). Os elementos de matriz correspondentes perma-

.ecem inalteradas na configuragao complementar, senao pela parte de

ampo médio nos elementos diagonais. os quais sdo:

r o
- 4.m)= & ¥ o
Deu% ™ ) ESc(n'm) " Az{ (6 o, bemn;n , ™ ) ; (62)
nde
(G«\ 4.m)
(anirr\n °§‘E(6n1~lm)+k
& bBep - (63)
2.4. Aplicagoes do Método de FCZ
L (21,26)
As primeiras aplicagoes do método de FCZ ocorreram para impu
-tZ 2 42 +2
}zas substitucionais de metais de transicao (- M7 Cesl MK DS
e e N{*? ) em semicondutores WN-VI (ZnS, 2n0 e 2nSe ) e T I

?,Infp e GaAs), além de Ni0 Co0 e MnO, O0Os valores dos parametros

£ obtidos por ajuste as energias de algumas transi
oram

364

I1.1), resultando num com
teriais (tabela I :
observadas nestes ma
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: mento nao- = = z
:pOTta nto nao monotonico destas grandezas com o numero atomico do

- 1 a7 . i
material Enquanto a teoria BCA previa uma curva tipo - S para seu

arametro 4 . - WP P X At
p CE de dificil conexio com valores empiricos - o
u.] i 3 v . 3 . . - o
splitting” efetivo de campo cristalino no esquema [FCZ tem um minimo

para Mn, crescendo ligeiramente com a covaléncia, o que era espera

do. ao se passar de Zn0 para um composto mais ionico GaP. Ja & e

k
para compostos mais covalentes ( como

te apresentam um maximo no Mn:

[ 4o grupo I111-V), seus valores diminuem de seu valor maximo {que se

ria 1. no caso totalmente ianico). Também & 3akt , uma vez que 0
3

>rhbital t, Interage mais fortemente com os primeiros para este caso

le impureza substitucional em sitio tetraédrico (ver Caps II), e

:onseqlentemente sua delocalizagao é maior que o orbital e - As

nergi

as de multipletos mostraram-se bastante sensiveis a estes para

1etros de deformagao orbital. Para pequenos valores de Aq.[fd 0.3 -

0.5 eV ), Mesmo uma pequena variacdo de Ao (~ 5%), por exemplo, e
apaz de alterar o estado fundamental [neste caso, de Tz(tzez) para
=|'['E(tz'o):l'

Com relagao as corregoes de multipletos propriamente ditas, em

ora em valor bastante reduzido frente a escala de energia total ,elas '
- i () .
ao suficientes para estabelecer estados de alto spin no estado fun
amental ., coerentemente a regra de Hund. Para os diversos estados,as
orrecoes decrescem com a covaléncia, e parecem estar de alguma for
a confinadas a regiao que inclui os ligantes primeiros vizinhos, fa
0 este decorrente da extrema similaridade entre os resultados de
B0 : Co e CoO.

f-nos interessante aqui ressaltar as propriedades Opticas dete
adas nos semicondutores II-VI com impurezas de transicao, especial
Bnte aquelas com M que constituem os semicondutores semimagnéti
2n

35 C (21,24,20)
| (Tabela III.1). Assim :

N *2 om 2nS ¢ 2nSe: as trés principais linhas espec trais de

e i S———

tada rca de 0.5, 1.1 e 1.5 eV sao associadas as transigoes
adas em ce S L

3 in-permitidas, assumindo o estado
G ST, T (P) & A RSRANTRe 4.4
3 rigindrio predominantemente da configuragdo t'e",

:amental TI(F) oT1g
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A, Lc e A“'—E (eV) p3ra@ InS ¢

dOS ‘Pal‘gme'f‘ros }\

——————

* Algung

-4

Tabela

4
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) Ob+fd05 na

ZnSe
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a_l"usd'e..

no
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j estado excitado 3A

%]
]

obtido abaixo de T,, contrariamente ao esque
fna! de TSK.

+2
b) Q@H___EEMZHS_E_ZnSe:

as linhas de absorgao medidas em apro

gmadamente em 0.4, 0.7 ¢ 1,7 eV, sdo associadas, supondo estado fun

lamental 4A2(t3e4), 4

transicoes para estados Ty 4T1(F) e 4T1(p)_ Ou
cras trés linhas em 2.3 -

) 2

2.6 eV podem ser atribuidas aos dupletos
2 2
Tl' E e TZ‘ no caso do ZnSe:Co+2

, embora haja alguma controvérsia

juanto a sua origem intra-d. As duas linhas em 2.545 e 2.72 eV  pa

+7 s
i i B . o - #
a ZnS:Co tambem apresentam concordancia com os estados calcula

los, embora estes se apresentem demasiadamente proximos.

Fe __em ZnS e ZnSe 0 estado fundamental € tomado como Sk

conhecido de medidas oOpticas em ZnS), sendo o primeiro excitado 1

0.36 eV para ZnSe. e 0.44 eV em ZnS) correspondente a STZ. Algumas

aixas detetadas sao atribuidas a 3Tl, 3T2 e 3E, e °T , 3T2 e TE. |
d) ﬂﬂiE_EE“EQE e ZnSe: O estado fundamental é 6Al e este caso
dS) € o Unico em que todas as transigoes sao spin-proibidas. Contrg

lamente ao obtido no esquema de TSK (Fig. IT.11g, Cap. II), os esta
0s 4A1 e 4E nao sao degenerados, o que decorre da inclusio dos efei

0os de covaléncia através dos parametros A . Destes, o primeiro ni

el sempre é obtido energeticamente acima. Absorgoes em 2.3, 2.5 e

» i e i g 4 4 4 g
.6 eV sao atribuidas a transigoes para Tl‘ T2 e E, respectivamen

€. A primeira destas transicoes € um dos objetos centrais de nos

Detrabalho. a ser discutida no Cap. IV.
- 5
e) EE:EMEE_§E§_E_§E§E: o estado fundamental e T2‘ com a con

iguracéo t 282 de alto spin que sempre ocorre com crt? em LI-VI. 0O

2
itio de impureza tem sua simetria abaixada por um efeito Jahn-Teller

N o e Tk : sS4 s & i T S
Stitico, e a transigao spin-permitida em 0.6 eV & atribuida a B2

? 3 - 2.033, 1.854, 1.606, 1.426 e 1.110 eV sao
] . Linhas a

L 3 3 3 : spectivamente. Esta il tama
ciadas a ’E. T, . T,. T, e Ay, resp

' sua localizacgao energética significativamente distinta daquela
3 <

ontrada em TSK. sendo isto atribuido a diferente separacao entre

tzez'

.sto estaria relacionado com O tratamento dado em um e ou
iS (0] b




ag
1
i

tro modelo a dependéncia do parametro A com a configuragao.

f) V+2 em Zns =] Z'nS ‘ == . e ~ ity
——————=_~ ClI€! © proprio estado de oxidagao do vanadio

+ + S z - .
(#3, +2 ou +1) nestes materiais tem sido alvo de controvérsias; assu

nindo V+2 € como estado f i 2 3 ;
0 fundamental Tl, o estado "E (com e~ predomi

1ante) - contrariamente ao obtido na teoria BCA - sempre se apresen

-a cxtremamente proximo (0.1 - 0.2 eV) ao estado fundamental. Isto

significa que uma configuracado de baixo spin, neste caso (ver inicio
la Secao 3, Cap. II), parece proxima. Ent3o, em semicondutores III-V,
lue sao mais covalentes e com menor valor dos parametros A, Lgtefhi,
yodem efetivamente apresentar estado fundamental (SE) de baixo spin.

Além dessas transicoes intra-d, sido também importantes as cor
"‘ecoes de multipletos a energias de ionizacao de primeiro aceitador

» primeiro doador, sendo maiores nos materiais II-VI que nos ITI=VI. ‘

Je qualquer modo a correcao € sempre substancial, aproximadamente da

1
argura da faixa proibida. Estados aceitadores de Cr e V sofrem ;
orregao negativa, sendo os niveis de CM deslocados em direcgio a
‘aixa de valéncia. Situacao oposta ocorre com Ni, Co e Fe. O Mn

5

em corregao positiva para estado aceitador (em II-VI, d -¥d6) e ne

4—+ dS). 0O com

ativa para estado doador (no caso de III-V, sendo d
ortamento monotonico destes estados com a impureza, previsto em CM,
qui apresenta-se ndo monotonicO. A quebra da monotonicidade, veri
icada em Mn e Fe. explica-se porque nestes casos a posigao previs
a em CM esta trocada em relagao ao resultado experimental (e ao re
ultado do método FCZ); 1isto se deve a que o Mn ganha energia no es
Iado final (alto spin : dquds], ao passo que o Fe perde (d5-9 d6).
Outras aplicagoes do método de FCZ continuam sendo feitas(zmao)

; iimitag50 desta abordagem reside na maior ou menor habilidade de

% a s empiricos. Sua utilida
& ajustar os parametros /(*_, Le eA‘eaos dado P t a

!gfcresce no caso de impurezas em metais de transicao, onde os efei

i Jtipletos dominam. A inclusao da covaléncia & um dos trun
multi

iai ionicos co
s r usado em materiails bem pouco :
do método, podendo se

(0] ! ersi spectros de 1lu
a Diversas controverslias nos e
tao estudado GaAs.
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minescencia em IIT-V e IT-y] podem ser atacadas. O comportamento

dos parametros A e &ag Sob pressdo e temperatura pode ser {itil neste
sentido; expressodes semi-empiricas de tii/dP, d A JdT. dﬂ4e/dp,

dAefXdT que possam vir a ser desenvolvidas também seriam benvindas. O

metodo talvez possa ser usado no calculo explicito das intensidades

opticas correspondentes,
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CAPITULO IV - SEMICONDUTORES SEMIMAGNETICOS
- DROPRIEDADES GERAIS
Os "semicondutores semimagnéticos" (SCSMs) ou 'semicondutores
magnéticos diluidos"

constituem uma classe a parte de semicondutores,
(29,31)

tendo scu estudo S€ acentuado apos o pioneiro trabalho de

29)

et al,

Komarov

em 1977, apontando a ampliacdo dos chamados efeitos magnéti

co-opticos em CdTe:Mn. Tratam-se de solugoes so6lidas do tipo Ay Mx

onde M e um elemento quimico com camadas 3d ou 4f incompletas, e por
tanto com carater magnético, no sentido de que da ao material uma
magnetizacao ordenada (isto &, com momentos magnéticos ordenados) mes

mo na ausencia de um campo magnético externo. Tais elementos

quimi
cos ''magnéticos" podem, como sabemos, constituir cristais ferromagn§
ticos (em linhas gerais. com magnetizacgao espontanea, isto €, na au
séncia do campo magnético da-se gracas a disposigao paralela dos mo
nentos magnéticos de cada atomo. como para o Fe, Co, Ni) , antiferro
nagnéticos (os momentos magnéticos individuais se alinham mas antipa
ralelamente, dando uma magnetizacao global nula, como no Mn em cer
tas situacgoes) ou mesmo ferrimagnéticos (na mesma situagao anterior,
Yorém com magnetizagao total nao nula, devido a maior intensidade dos
nromentos magneéticos em um dos sentidos antiparalelos).

O composto Al_anxB pode ser descrito como uma liga formada pe
.a substituicdo do elemento A (nao magnético., no sentido acima expos
0) por M a uma concentragao x. a partir do semicondutor AB. De ou
ra forma, pode-se partir do semicondutor magnético MB € '"diluir" es

e cariter magnético pela substituigao de M por A a uma concentragao

e-# Em qualquer uma destas concepgoes, fica patente que o semicon-

%
L ||

‘utor semimagnetico ou magnético diluido ocupa alguma posigao inter
R 5
ﬁeaiéria entre um semicondutor 'normal' e outro magnetico.
Di sas caracteristicas destes materiais tem despertado inte
iver S

B 20 1ongo dos dltimos anos. Em primeiro lugar, propriedades ti

L1 (1}
as de semicondutores - COmMO energia do ''gap', massa efetiva, etc.

M B
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podem ser variadas de forma controlada com a sua composigao (con

centracao x do elemento magnético M). Neste sentido, o comportamen-

to de um semicondutor semimagnético como Hg, _,Mn Te ou Hg,_,Fe Se nao

5 € 1S 1 & LB .. - ) K 5 -
se distingue de seu "similar normal" (isto €, sem caracteristicas mag

s Hgl—xCdl—xTC ou Ig, Zn_Se. Em segundo lugar, tém sido bas

tante estudadas suas propriedades magneéticas: por exemplo, a transi

g para uma fase de "spin-glass", formagao de '"clusters'" antiferro

magneticos, e outras tipicas de ligas magnéticas desordenadas. E,

. ¥ L ‘ ‘
finalmente, sob campo magnético externo (H) que propriedades especi

ficas dos SCSMs podem ser identificadas. Tais propriedades justifi
cam a inclusao destes materiais numa classe particular de semicondu
tores. Sob este aspecto., um SCSM (como Hg, _,Mn Te) se diferencia
de forma inequivoca de seu "similar normal" (nio magnetico, como
Hgl_XCdXTe, ou mesmo magnético como MnTe), e isto se deve essencial
mente a inclusao de Mn ou Fe a rede. Uma interacdo entre tais ele
mentos magnéticos e os elétrons das faixas do cristal hospedeiro tem
sido apontada como responsavel por tais propriedades. (Tal intera
sao scria do tipo ''exchange' entre os momentos magnéticos localiza
dos de Mn+2 e os elétrons das faixas, descrita pelo acoplamento '"spin-
spin'', como detalhado abaixo). Esta interacao afeta as faixas de
2nergia e parametros de niveis de impureza em semicondutores (um exem
>lo que sera discutido: o fator - g eletronico). O resultado € que
)ropriedades magneto-opticas do material tem sua magnitude agiganta
la de forma excepcional. Todo este comportamento descrito ocorre
la presenca de campo magnético externo. Na ausencia deste, como dis
utimos. os SCSMs sao completamente analogos aos seus similares nor
lais. Os efeitos magneto-opticos em questao nao se apresentam de
‘orma tao intensa mesmo nos semicondutores magnéticos corresponden
;es' como MnTe. MnS ... Também propricdades de magneto - transporte

2

éﬁfesentam—se bastante alteradas nos SCSMs.

0 tais de transigdo tém, como & sabido, suas diversas pro
s me

por sua configuragao eletronica externa, basi

iedades determinadas




-

‘camente do tipo (n-l)dan2

“ristal,

M5 TS Tedival
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(ver Tabela I.1), onde camadas internas es

ao ape | : : - R
tao apenas parcialmente preenchidas. Metais de transicao como Mn ou

Fe, dissolvidos em materiais nio magnéticos, formam ligas que podem

gpresentdr momentes magnétictos localizados. no sentidc de que as fun

goes de onda eletronicas correspondentes tenham uma superposicao

(28)

("overlap") reduzido - 0 ordenamento dos momentos magnéticos ocor

re, MEsSMO Sem campo magnético externo em compostos com magnetizagao
espontanea, gragas a interagao eletronica entre os ifons magnéticos,
particularmente devido a porcio de "exchange'" desta interagao. Esta
ultima decorre da condigdo de antissimetrizacio embutida no Princi
pio de Pauli, fazendo surgir, nos elementos de matriz da repulsao in
tereletronica. termos calculados entre dois estados que diferem so

mente pela troca das coordenadas de dois elétrons.

2 - 2
e - . |
(6, (R @) | 22| ¢ (3) ¢, (R . (1)
YAz
A chamada interacao de "exchange'" direta corresponde a uma intera

sao de "exchange" entre distribuigoes de carga de ions vizinhos com
oequeno ''overlap'. No caso do problema do metal de transigao dissol
vido no semicondutor '"normal', o papel dos ions nao magnéticos e in
termediar tal interacao. O "overlap'" correspondente ocorre entre
ions magneticos sucessivamente, caracterizando a interagao dita sh
berexchange', a qual domina o 'exchange direto".

Esta descrigao € bastante simplificada para a interacao nos
nateriais SCSMs especificamente. Os momentos magnéticos nem sempre
530 verdadeiramente localizados. De qualquer forma, o ponto central
iqui é que uma interagao entre oS momentos magnéticos localizados
‘MMLs) dos fons magnéticos e os elétrons das faixas do hospedeiro
1feta decisivamente as propriedades do material. Esta interagao po
ie acarretarmghma movimentacdo de elétrons entre o ion e a faixa do

reduzindo ou mesmo cancelando o momento magnético do ion.

0 fon magnetico em SCSMs age como um "amplificador" das pro
->

uma vez que um campo magnético externo H

o M - (1 s) 2 u
ervenha. A razao disto e q

‘iedades magneto-opticas,

e os semicondutores magnéticos ja se
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encontram num estado altamente magneético - caracterizado pela magne

tizagao total resultante -, de tal forma que os efeitos da aplica

o
3 H interfoavem = . ;
gao de nao interferem sensivelmente nas propriedades destes mate

riars, comparativamente ao que ocorre em um SCSM. No caso de SCSMs,

uma magnetizacao apenas ''diluida" & presente, e a resposta a aplica
™ a
gao de H e bem mais significativa, por parte dos Ions magnéticos.Di

versas proprledades tem sua magnitude, nestes materiais, aumentada

por um fator de até 300 ou mesmo 1000 vezcsa%aior que os resulta
dos em semicondutores "normais". Um largo "splitting" das faixas
de valencia e de conducdo. devido a i ("splitting' Zeeman), rotagao
de lFaraday extremamente grande, dependéncia incomum da energia de

aceitador com a largura da faixa proibida, e exotica dependéncia com

a temperatura, da amplitude das oscilacoes de Shubnikov - de Hass ,

(a9-%)
e

tem sido relatadas sao alguns exemplos a serem comentados nes

te Capitulo.

Nas proximas secoes, alem dessas propriedades, algumas estrutu
ras de faixas dos diversos SCSMs sao citadas. E preciso ressaltar
ainda que o intervalo de composigao das ligas € limitado a um valor

g=x <1 da concentracio do ion magnético. Isto parece referir-

se ao fato de que a estrutura cristalina de MB (correspondente a

v e 31 :
x=1 na liga; ex.: MnTe, MnS) e dlferente( )daquela imposta nos SCSMs

29)

pela porgao nao magnetica. Sabe-se que R pode ser tao pequeno

(40)
como 0,0013 para Pbl_xFexTe. com um extremo em 0.8 para Zn

O importante Cd, anxTe. objeto central deste trabalho, apresenta

1_anxTe.

e ~ 0.71 [Refs_ (31,53)] , acima do qual a estrutura tipo zincblen
max

da - caracteristica de CdTe - sofre transicao de fase para uma es

onde o conceito de monocristal nao mais pode

' _ (3031)
ser usado - contendo precipltagoe€s

trutura multifasica -

de MnTe MnTe, etc.

21

Alguns exemplos de SCSMs :

(i) ternarios

1" vi : _
~tipo Al—xMxB (os mais comuns): CJH‘ Mn Te, Zn1_an,‘T¢.,

Fe Te
t434-xM“xTe’J e )

Y Pb Fe Te.
- tipo A';_XMXB :Pbi-xM“xTe.) 4% . Vi,
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- ti }f\” vV

- com elementos terras rasas: Hg Eu Te, 4
=X

xEung;

(ii) quaternarios

Cd Mw T
-X-y
Do ponto de vista tecnologico, a amplificagdo dos efeitos mag
w A _ (29 4
ncto-opticos permite a Construgaé Je detetores de radiacao e lasers,
com os SCSMs. Também super-redes tém sido obtidas a partir da dis

posicao alternada e sucessiva de um SCSM e seu similar "'normal'.

2. ESTRUTURA DE FAIXAS DOS SCSMs

4 a2 :

A estrutura de faixas E(k) dos SCSMs tem sido levantada ( nas
proximidades do centro da Zona de Brillouin) para um amplo interva
lo da concentracao do ion magnético. Basicamente, na auséncia de

. & (27
um campo magnético externo. o comportamento observado € o mesmo do
caso dos semicondutores ''mormais' correspondentes. A substituicao
do elemento A por M, na rede de AB, provoca na maioria dos casos o

(29-31)
alargament§1da faixa proibida, o que pode ser observado pela altera

cao do valor de energia em que o material originalmente opaco se
torna transparente ao visivel. Propriedades elétricas e Opticas sdo
afetadas.

Particularmente. compostos COmMO Hgl1_x MnxTe, Cd1_anKTe,H3h:h&Sa}
&5
Z

Cdl_anXSe ou Zn,_

3B“¢5q“)numa extensa regiao de x. Com efeito, os SCSMs do tipo

v vi
M B
x X 2

Mn Te tem seus espectros de energias conhecidos
X X

\
A? M BY! <30 os mais estudados, sob este aspecto. Ja em AI_
-X X

embora conhecida a dependéncia das faixas com x, as variagoes de di

- ; : (29) S L
e 05 parametros ligados a E(K) permanecem indeterminados - i

V = -
_ 0"
~ tuacao mais obscura envolve (A i Mx)SBZ’ onde nem mesmo E(K) ¢

~conhecida de forma definitiva.
1 1 e '"'gap" € particularmente curioso
i ' 0 comportamento da energid de ''gap P

(ou Hg,y_,Cd,Se, Hg;_.Fe,Se), que também ocor

10 caso de Hgl_anxTe
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g para Seu similar ”normal”.Hgl_XCdee Este material tem estrutu

[ Fircilenda Xmax- 0-30 [Tef-(3l]1 . 0 composto € referido como

de ''gap” - zero devido a inusitada ordenagao energética das  fai
r r T o ~ A

Xas ' ¢ € 'g ate x = 0.075. Nesta regiao, uma inversao na posigao

destas, relativamente ao que ocorre nos diversos materiais, & obser

vada, conforme a Fig. IV-1. Uma coincidéncia do topo da faixa de

valencia (FV)com o minimo da faixa de condugao (FC) ocorre nesta re

giao.

A partir de x = 0.075, a faixa proibida apresenta uma largu
Fa nao nula, E (v - E (p = NI i r
(v, ) ( 5) Eé, entre os niveis ' e fg, agora

com sua ordenagao energética tradicional. A substituicao de Hg por

Mn tem, neste sentido, o efeito de "abrir" o '"gap' do material,trans
formando-o de um tipo 'zero-gap" como HgTe para uma estrutura de

"'gap'" aberto como CdTe. O aumento de x provoca, de um modo geral,

drasticas alteragOes nas propriedades da estrutura de faixas: a mas

. . ) i
sa efetiva se torna excessivamente reduzida , oroxima a x =

6

0.07,
incorrendo numa altissima mobilidade (10 cmZ/v.s, a temperaturas do
hélio liquido). Detetores de infra-vermelho tem sido construidos
utilizando esta alta capacidade de variagoes de ''gap'" nestes semi
condutores.

O posicionamento inferior, energeticamente, de rg relativo a

S (200 ; g .
tem sido atribuido a efeitos relatlivisticos, 0S quals crescem em

oo 3

importancia com o nimero atomico Z do elemento quimico. Assim, par

tindo-se de HgTe (x=0). a paulatina substituicao de Hg(Z=80) por um

elemento mais leve (Mn, 2=25; ou Cd, Z=40) diminui continuamente a

. - % . k. r
relevancia de tais efeitos. aproximando pouco a pouco g de g+ com
a posterior inversdo. Isto também esclarece por que o CdTe, com a

=
o : ormalmente I '
mesma estrutura zincblenda do HgTe, apresenta n t g acima

¥

i Ps'

€ 340 mev (x=0.15),

b

K =0); neste intervalo,

No exemplo da Fig. IV-1, o parametro ES vai de -300 mev(x=0),

sempre com ''gap'direto (extremos de FC e FV
dEg/dx ~ 45 mev/% Mn. A descrigao de

:(ﬁ) B oo de "gap' estreito é dada na ref. (31) em termos

> neplitting" spin-orbita), e de corregoes 3
parametros Eﬂ e A('"splitting  SP
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oximacgao -abo1i . .
gP T $a0 parabolica que levem em conta contribuigdoes das faixas
distantes.
0 me = L
smo modelo,porém 1levando em conta a anisotropia, € apli

1 S >
cado na descricao de E(K) para (CdSAs )5 (MnSAs )+ As super

ficies de Fermi correspondem entio a elipsoides de revolugao. Este
material € uma solucdo sdlida de Cd;As, e Mn,As,, sendo monocrista
lino até a1 CdzAs,e um semicondutor de ''gap' estreito,
com simetria tetragonal e estrutura de faixas invertida como ..em
HeTe .

O Pby_,Mn,Te & o mais estudado dos SCSMs A" Mwa. Sua estru
tura de faixas é dada “H)pelo modelo analogo ao de (CdzAs,),_, (Mn,
ASZ)Z. A estrutura monocristalina sobrevive até X ax - 0.065.

Aqui ., dEg/dx = 48mev/%Mn
Ja os SCSMs de ''gap" largo, como Cd;_Mn Te, Cd,_,Mn_ Se ou

an_anYTe (Eg maior que 1.5 e V; ver Tabela IV-1) podem ser descri

tos, em primeira analise, dentro da aproximacao parabolica para
E(K). A proxima secao detalha o caso de materiais II-VI como es
tes. Enfase € dada no Cd;_ Mn Te, que mais nos interessa.

Fig. IV.1: Estrutura de faixas de Hgl—x MEXTe no centro da Zona de

Brillouin, para diversas composicoes da liga; indicadas
as faixas de conducao (FC) e as faixas de '"buracos le
ves" (lh.: "light holes') e "pesados" (h.h.:heavy holes"),
: N i (29 34)
e o "splitting" devido ao efeito de spin-orbita (A).
| <« "Gap-Tero —» | "Gap P°5;“'02Y/R_
FcC \/rﬁ I‘_s |
Es>0
ﬁ;\ @EZ po=
F 1= | s /\ | A ;-h’h'f\ra‘
_E°<O /\re ® In
fa
r A L.h.
‘ r7 7 7 AL S
L e i i S
i : : ! ] 1 1
0 002 006 0.10 ol 2 ]
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3. SCSMs DO TIPO II-VI

Sao os S i
a CSMs do tipo I1-vI dopados com manganés os de maior in

sse no pres . g
Sl presente trabalho, no que toca as suas propriedades opti

cas (Cap. V e ultima secao do Cap. III). A presenca do ion Mn ™2

mesmo na ausencia de um campo magnético externo ﬁ:

(33,58) =
O espectro optico do material, a uma energia de

parece alterar
decisivamente

2u1 = 2.5 eV, Tais Sistemas apresentam especial interesse por mos

trarem curiosas combinacées de magnetismo e semicondutividade, fend

menos caracteristicos de impurezas localizadas e tambem SEiRETan

tes: fases de antiferromagnetismo e "'spin-glass' estao presentes.A
v e s q - Yi

consideravel solubilidade s6lida de MB em A'B , a despeito de

suas diferentes estruturas cristalinas, sugere que O composto

1_{Mﬂ% difere em alguns aspectos de sistemas II-VI ou III.V com impu

" tribuicao estatistica.

rezas 3d. Também a presenca do Mn da-lhe algumas caracteristicas
. ; i s 8 4 - Vi :
distintas de seus ''similares normais" (ligas Aﬁ1 L xB ' ditas
-X
semicondutores octetos isovalentes) como referido na secao 1. Os

: vl i :
sistemas Aq Mn B parecem constitulr-sc num elo entre estas duas
-%
categorias de materiais, e seu tratamento teorico € feito langando

mao da fisica de semicondutores para impurezas e ligas.

Cd, _ Mn Te é o mais estudado destes materiais, conforme avolu
-x X -

ma a literatura que dele trata. Como ressaltamos na segao 1, uma

e zincblenda so € possivel até x=x =71

estrutura monocristalina d max

de manganes A estrutura zincblenda consiste de duas redes de Bra

Vais cibicas de faces centradas que se interpenetram, deslocadas

ao longo da diagonal da célula clibica de um quarto da distancia des

ta diagonal [Fig-IV.Z, com as bases dadas por 0'3(3/4)'(i+?+2)1,532

do que cada atomo tem COmO primeiros vizinhos quatro outros de um

elemento quimico diferente. 0 manganés ocupa substitucionalmente o

87tio do cadmio, que € tetraédrico. A distribuigao dos ions Mn na
§ ) C .

(31) nte aleatdéria ou mesmo nao seguir uma dis
rede pode ser completame

Em ambos 0$ €asos, nao s6 sao esperados ato

mos isolados. os quals nao interagem com outros atomos de Ma




Fig. IV.Z2:

Fig TN .3

ST ;

Estrutura crj : ;
——______Mm_dg_iincblena (bolas brancas e escu

ras design: i £
———==218nan diferentes elementos quimicos

Diagrama de fases magnéticas para Cdl_xﬁnge,mostrando

regioes de paramagnetismo (P), "spin-glass'" (§) e anti

ferromagnetismo (A) para cada temperatura T e concentra

cao x de manganes

T T I i

Cd,.x Mn, Te
S0F
P : Peramagnetic.o

A : Antiferromagnelico

4Cr S “Spin-glass’

20

T

@
r 0

>
e s et e it i
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(singletos8), mas também um cert i
- O nume
G ero de pares,

; tripletos ou mes
i a =
mo clusters mailores,

0 na . :
numero de diferentes tipos de “elusters!' de
pende da concentragao x de manganés no cristal
Trés interva ~ = i “ =
los de ordenagio magnetica tem sido apontados nao

s0o neste material cspecificumontc, mas tambem para os diversos

SCSMs do tipo TI-VI com Mn. Para determinadas regioes de temperatu

ra, uma fase paramagnética (correspondente a pequenos valores de x)

7/ i /, = »
e 5eguida de uma fase de EPln-jlass (para amplo intervalo de

x) e de uma posterior fase antiferromagnética (para x proximo a

x o)+ No caso de Cdl—anxTe’ medidas de susceptibilidade magnéti
ca e calor especifico [Galaska et alC5ﬂ. 1980; Nagata et alm?1980]
sob H nio nulo, tem permitido mapear o diagrama de fases magnéticas
mostrado na Fig. IV.3.

Na regiao paramagnética algumas caracteristicas sao observadas.
A altas temperaturas (acima de 50 K) a susceptibilidade magnética

: ; .
segue a lel de Curie-Weilss :

2 2
aN gM'n )“LB S(S+l)
PRI

'3[,(5(1',.9)

L e 5
sendo N_ o numero de ions Mn . por unidade de volume, S = 5/2 (spin
s
" +2 -
total para dS}- &n € © fator-g para Mn ’fb € o magneton de Bohr,
Kp a constante de Boltzmann, T a temperatura e 8 a constante de
Weiss. Finalmente a designa a fragao dos momentos magnéticos de

M 2 que efetivamente contribui para a magnetizagao total. Com X

. : (28)
B icrimg  de zere. B9 0 e @9l de modo que X exibe a forma simples

da lei de Curie para ions Mn*% nio interagentes. Para x > 0.05, @

intercepta o eixo de temperaturas negativas, indicando uma intera

G30 Mn-Mn predominantemente antiferromagnética. Em altas concentra

= : ' outro lado, a baixas tempera
: : egativo. Por ]
coes x, B8 se torna mals I

turas, um comportamento paramagnetico se destdca, B8 VEZ fue X des

is
Um comportamento caracter

s i tibilida~-
i3 : g :bido: um abrupto pilco na suscep
gidol S da Fig, IV.,3) € €%
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de magnetica (a baixa

. 2 -
1
ntensidade H) a uma temperatura T=T a au

séencia de um 0 :
sencie comportamento andmalo no Calor especifico a esta tempe
a, € uma enci i
ratur dependéncia linear desta mesma grandeza para T abaixo
T,. A transica "spi
de $80 de “spin-glass" nestes mutsvizis sevia  devida

g
; - (3122)
3 um mecanisme ge frusktragip Inerente a rede fcc, quando os ions

+2 . ;
Mn interagem antiferromagneticamente
O aumento de x leva finalmente a uma fase antiferromagnética, tipi
camente para x> 0.6. Picos na susceptibilidade magnética e calor

e € p = b (34)
cspeclilco sao observados . Esta fase provavelmente reflete a ocor
rencia de '"clusters" antiferromagneticamente ordenados, e nio uma
ordenacao de longo alcance.

Uma serie de outras propriedades no Cd, _ Mn Te tem sugerido

algumas questoes que ainda permanecem em aberto:

Tabela IV.1: Probriedades Gerais dos Semicondutores II-VI ref. (44)

‘ Al Parametro 353 /dv éea 4T
Energia do gar de rede Estrotu-
Cev) (Ea) | (em R R 2 & -
Temperat. | Zero +¢mpeara+ura & ‘*“"1/"“3) oV [°¢) crisialt
ambiente keluin ambiente ) ey
2n S 3. 54 5.4043 5. % S - AT
ZnSe| 2.58 2.80 SRS 4 [ = 2 A
2nTe | 2.26 6.io1 6 A
€S | 2.48 5.5%18 da -’ ‘Wz
CdSe | 1.34 1.85 G.05 =4k W2
Cate | 1.44 1,56 6.47% 2 =41 28
H%S 0 S.8% 17 2B
HqSe 6.684 e
HoTe 6. 429 = 2B

Obs.: zB = zincblenda; WZ:wurtzite:.

| SR e R
e ——
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(1) a aleatoriedade da distribuicdo de Mn na rede:

(11) a localizagido dos niveis de energia do Mn (cuja camada 3d

25+1
uz  0S es ,
priay LHpiS ™ no campo ligante tetraédrico da rede,con

Bl d:SCUtldo nos Caps. 1 a ITT), particularmente do estado fun
damental Al relativo ao topo da faixa de valéncia (FV). Resultados

1 > ‘ : 59
dispares tem sido dados: Webb ct a1 Ve Orlowski ®? localizam-no |
respectivamente, 3.5 e 6eV abaixo deste tapo, por medidas de foto

y e . ~ )
cmissao; resultados de fotoluminescéncia. por Vechi et a1

6ﬁ1 a apenas 0.8 eV abaixo do m

situam

aximo da FV (dando origem ao que se

chamou "modelo de Vechi" para as luminescéncias

deste material, a
; sy : - - S (30)
ser discutido no Cap. V). Um calculo tedrico de Wei e Zunger re

centemente da 2.5eV, também abaixo desse maximo:

(i) a magnitude da hibridizagdo p-d (ver também secao 3, Cap.

-

IT), isto e, o "overlap" entre estados 3d do Mn e 5p do Te, mos
trando que, ecmbora sejam assumidos como altamente localizados para

Mn"? . estes estados 3d sio de fatos estendidos. Medidas de  foto

g b e (64) ESeh o =
emissao com dependencia angular mostram uma forte hibridizagao;

) _ 19
(iv) a controvertida origem de um novo pico de absorgao em cer

ca de 2.1 - 2.3eV independente da concentragao x de manganes. Uma
interpretagio corrente é atribui-la a transigao GAQ_* “T, intra-d
de estados Mn, cuja proibigao por regras de selegdao € removida con
siderando a hibridizacdo p-d. Outra possibilidade seria descreve-la

ocupados, e 3d, vazios ,

como uma transicao entre estados 5p do Te,

o Mn+2 i semelhanga do que ocorre no hexagonal puro MnTe. O Cap.

\/ ataca frontalmente este problema.

Com relacao a estrutura de faixas dos SCSMs tipo II.V1, contra

, e 7 reito da secao 2, materiais como
riamente aos casos de ''gap’ est

numa i ira aproximagﬁo tomadas na forma parabolica, para o pon
primei : ;

. ’ s i .

to M da Zona de Brillouin. A ordenacao dos niveis ' e lg e, aqui,

normal. (A Tabela IV.1 resume alguns dados de II-VI).




Quanto seus ''simila

ES5S..

0O mais recente a
te calculo neste sentido talvez seja de Wei e

(30)
zunger . de 1987, utilizando uma sofisticagao do método de ondas

planas com formalismo de densidade local de spin, e efeitos relati-

visticos para todos os estados da faixa de valéncia. Polarizacaode

spin ¢ considerada. A propdsito desta Ultima, um breve comentario:

; T p—— : ALt N
em sistemas de configuragio d" de camada aberta, a polarizagao de

spin e causada pela componente de exchange da interagao intereletro

nica entre eletrons de mesmo spin. Elétrons com"spin-up" e "spin -

down' . submetem-se a diferentes potenciais e esta correlagao de

spin induzida provoca um abaixamento na energia do autovalor de

'spin-up" [GT) relativamente ao de "spin-down" (€,). Tais orbitais

correspondem a elétrons com as respectivas orientagoes de spin, e
podem ser calculados por um método de campo médio. Do ponto de vis
ta da Teoria do Campo Ligante, os estados de multipletos podem ser
obtidos, digamos no esquema de campo forte, construindo as funcgoes
de onda a partir de estados d, especificamente com niveis de ener
gia 61‘e é# . Estes ultimos por sua vez, referem-se ao ''splitting"
em campo cubico. dos niveis e e By do modelo de um elétron, mas con
siderando cada orientacao. Assim. um "splitting" de campo cristali
no*ﬁEF é definido a partir da diferencga energética entre e e t,,mas
considerando apenas ocupagao de "spin-up". Correspondentemente e

i v
definido 4 ...
(J] o (30) : : 3
Com relacdo ao artigo em questao , O MESMO objetiva o calculo

de estrutura de faixas, densidade de estados e energias de ioniza

h : . P : d Mn Te e seus binarios
cao e excitagoes eletronicas, visando o Cd,  Mn_

CdTe. MnTe. bem como CdMnTez, uma sua liga ordenada 50%-50%« Algu

mas anomalias no material em questao sao explicadas, considerando

‘ e estabilize numa estrutura ti
que o MnTe(caso x=1 em Cd1ﬂcMnxTe))s

Po zincblenda, até aquil nao detetada em Seu diagrama de fases - e

4 :
: - Ni D em que se cris
Nio na estrutura hexagonal tIPO NiAs (grupo D, ) 4 e

os até 1040°C). Em primeiro lugar, en

taliza o MnTe puro (pelo men

LIRS BvI (octetos covalentes) re
Al .
res normals A1-x % =
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A P -
na solucao, a c ; ) "
tem, G40, a estrutura Cristalina de seus compostos AB e LB

nextremos' (isto e .
e ( 1 torrespondentes, Fespectivanente 7 %=0 ¢ ), e

1} Vi
CSMs A M B exi i
1 it S bem uma estrutura tipica de A"BY' (tipo diamante,
mo € o caso da zi
poire . ZLanlendaJ Preponderantemente sobre a estrutura

vi
de MnB . Assim €& qu e o
qu€ ao CQL* Mn Te atribuimos a estrutura zinc

blenda do CdTe, em detrimento da estrutura tipo - NiAs do MnTe pu

TO.

O segundo ponto € que, enquanto a energia do '"gap" de ligas de

octetos isolantes ¢ dada por uma média

Eila (e, & xE (2)

envolvendo as energias de '"gap'" de seus extremos (AB e LB, respecti

vamente), tal energia no Cd‘ Mn Te esta no intervalo
X

Al eV £ E&‘ Z 2.8 eN (3)

maior que os valores correspondentes de CdTe (1,6eV) e MnTe(1l.3eV).

Mais especificamente, sao dados os resultados da energia do
‘éapﬁ Eg{x), e o comprimento das ligagoes em Cd,!‘__>< MQ(Te, Fig. IV.4a,
b. comparando-se com 0s valores dos compostos ''extremos'': para

MnTe (estrutura tipo - NiAs) com

Eg = 1.30eV ('"gap" direto)

R(Mn-Te) = 2.928 (comprimento de ligagao Mn-Te),

e para CdTe (zincblenda) com

Ee = 1.59eV ("gap" direto)

R(Cd-Te) = 2.80K .

0 tamento esperado, com base nos octetos isovalentes

compor

: o de B, com x, com a introdugao de

('normais"), seria um decrescimo g

M, CdT roximando-se de 1.59¢V de MnTe puro (Fig. IV.4a), e

N no e. apro: 4

i : i ao com a concentragao de

$ = imento de 11gag

‘um débil aumento no COMPY

E es (" Juiena. i D) e Dados SR TRCoR. SRS LA e

iManganes (''normal-, J
_ S CAMe R (Mn-Te) diminui com o acréscimo de Mn

aum

I8 do oposto: E
. P g




157 .

2 CdTe, e uma eXtrapolaciao para x> 0.42

no primeiro caso, € para
x>0.7, no caso da 1j a
ligacao, sugere uma fase "limite' para MnTe, com

E, = 3.1eV
g e
R(Mn-Te) = 2.73R.
Devido as gritantes diferencas entre estes resultados para a

fase “limite™ de MnTe, e para o MnTe puro hexagonal tipo Ni-As, Wei

€ Zinger assumem que. no caso "15msean ‘ "
9 caso "limite'", uma nova estrutura cristali

na para MnTe ocorre, do tipo zincblenda ainda nao observada.

I'ig. 1V.4 - Variagoes da energia de "gap" (a) e comprimento de 1

£agoces atomicas (b) com a concentracido x de manganés em

Cdl—xMQxIE‘ incluindo as extrapolacdes (tracejadas) e
resultados para as ligas isovalentes "normais"  (ponti
lhados). 3tevd
3.0t|Cd 4 Mn,Te £
I,’
Enerqgia
3 2.5+
do gap
direto
(ev) 20f
1_5!-.:&..'0-"..'-.... 1.300V‘
olrma, : L Saw : LN ] 7
CdTe MnTe
1:0 R E LR .'.&‘o;r;,‘-al-u. '2"92
2.80 . = I ------- +
R(Cd-Te) L 2.80

Comprimento

de ligagoes 2.78

inferatomicas

(R) 276} 2.75 A ——l

s34l R(Mn..re) el +
Cd,,Mn,Te 2.73A

212-(b)
0.0 0i2 0.4 lO.B 0.8 1.0

Concentragao x de Mn
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1:58r

A estrutura de faixas . y
el e densidades de estados (segundo o calcu

lo referido de primeiros Principios

auto-consistente e com polari

zacao de spin) do CdMnT E -
G P n1e2 ferTOmagnet1co (F), mostra a mais baixa

faixa de valéncia (Fv) constituida essencialmente de orbitais § do
le,enquanto que o predominio d do Cd apresenta-se na faixa  seguin

te, mais acima energeticamente. Esta Gltima tem seu pico localiza

do diferentemente conforme se trate de "spin-up" ou "spin-down'; em
N o - & 5. 4
B L 9:.2eV e E, 7.5eV, onde E, e E, sao o maximo da FV para as

luas orientagoes de spin, respectivamente. A parte superior da FV

tem carater d do Mn e p do Te, sendo que a faixa d Mn de "spin-up"é

0
>cupada (em E - — 3.7eV), enquanto a faixa d de "spin-down" esta
5 . ¥ ) -
vazia (em E " — 2.9eV). Desta maneira, hd um "splitting" nas fai

<as d [4 (d)] e também um correspondente a localizacio do topo da

v [jﬁ(pd) = Ej - E:J, ambos ligados a diferente polarizacio de
spin, valendo 4.9 eY- 1,7eV. Alguns destes fenomenos podem ser
iclarados*. considerando a repulsao entre os orbitais p do Te e d
lo Mn. correspondente a hibridizagao p-d. O nivel de energia cal
:ulado para os orbitais Rr e p¢ (de "spin-up" e "spin-down'", respec
:ivamente) do anion é desdobrado pelos niveis d¢ e d$ do cétion[}a)
B (b) na Fig. IV.&J. Uma vez que, sSob campo cristalino tetraedri
0. 0s estados p do anion transformam-se segundo a representacgao t2

‘ou I ). e os estados d do cation desdobram-se em e (representacao
] 1g ) - <

- . e ermanecem im
), e ocorre que os estados B & e, P per

2 (15 i
‘urbados, pois os estados e vindos de 3d do Mn transformam-se dife

B oot dos estados Splide ke [(c) na Fig. 1v.5s] . A hibridiza

2do p-d tem. entao lugar. cntre estados do cation e do anion, com

ﬁ : : _
i i larizacao de spin. Um nivel 1ligante
I mesma simetria t, € mesma Ppo G

3+ e out antiligante, AB+, com maior energia, sao produzidos g
; utro @ ge .

: ‘ : 5, - 383 rrespondentemen
aartlr Hsiree cotados de "spin-up BR- e AB- sao co P n

%e bt ldos dos estadoside nspin- -down" Bd) na Fig. IV. 5] A ordena

entendida utilizand

com menor energia que pr. ao pas

o o método perturbativo sobre

© energética e

por exemplo,

s, a ref. (62).
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d, esta acima de T
50 qUe V p,v A D) Splltting”

A = s
No caso do CdTe (Fig. 1V, 7) (pd) & de fato negativo.

a FV Cong L v

Stitui-se de trg
: y res :
, faixd centrada em hV ~ LSS partes

Originéria d

- : € orbitaj e P
45 estreitas em ]:‘V - 8.5eV, Cardotey e 1s Ss do Te;fai
xac : €ristica de 4d do Cd: uma faisn
finalmente, )

superior, Com carater SpTe+5sCq

Similarmente ao que ocorre com CdMnT
e

2 ferromagnético (F), no

¢ MnTe em sua hipotética estrutura Zincblenda

| também ocorrem um
ngplitting A (pd) negativo (-2.56ev, causado pela repulsio p-d) e
uma redugao na faixa proibida de "spin-up" (0.71eV) relativa a de

"spin-down" (2.57eV). Este efeito aqui € tae  pronunciado que um

cariter geral metalico © produzide; enquantoline o carsioe: s

dual das direcoes de spin é de semicondutory, Igualmente, apenas es

tados EdT do Mn estao ocupados, contrariando outros estados nao-auto

consistentes que ocupam cstados "up" e "down". Respectivamente, es
tas faixas d estao centradas em EJ - 4.2eV e E;fﬂ'B.SeV (Eipg S IV.8 )
Destes resultados para CdTe, F MnTe e F CdMnTe,, a conclusdo &

que, em primeiro lugar, a introdugao do Mn em CdTe tem pouco efeito
sobre os estados localizados 5s Te e 4d Cd. Em segundo lugar, po

dem-se¢ prever os niveis de energia do CdMnTez, através de uma média

% : "

¢ F MnTe. desde que uma estrutura zincblenda, e nao tipo - NiAs, se

Ja a fase correta deste ultimo. Num exemplo, usando as transigoes

banda-3-banda p-5 ( QS'*[l ) destes compostos:
v (&

EP™S (cdTe) = 0.44eV

ERTS (F MnTe) = 2.53eV,

a Ty @ no CdMnTe, tem energia
transicio correspondenteﬁqv}gjﬁ-‘c] 2

(

lores para Compos
1-43eV) bastante préxima a media (1.483 eV) dos valores p S

0s
€Xtremos. e i
licados as excitagoes e a
a total ap

Com relagao as
cal de Mn, devido & hibridi

Calculos de energi propriedades magnéti

(}Ge 3
SiSerag tratados no Cap. V-

Cas nético 10
' UMa redugao ao momento figs (s magneted de Bohr) re
Zacy e 0.7 Pe
Sao p~d. & prevista da ordem d fh
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Co ;
N rondente a_(a) "spin-up e (b)

LA ap'!
%da 12 Zona de pr; I SeHd hachuradd, os
r1

Srillouin uma rede fcc, e o

corresponde aq to 0 da Fv !
de 'spin-up"

pstrutura de faixas de f CdMnTe

JSEEiP"dOW“” Segundo ref, (30).
simbolos corresp

zero de energia

JON
1 —
S : & 5
o 4 — s
- il
0 ’.l_( \—/
5 L
. ;
F———
2
-4 : i
y ;
=61 1
I F- CdMnTe,| OCd
sl a=6.255A @Mn
OTe
E : Cd, 4d
e 4?2%?%0%5740z0z02022§?
(ev) .10} 1}
L spin-up |
4 4 5 4 |
123 P = 2o
R(D) F M(X) R(D) T M(X)
Fig.1V.6: Esquema da repulsdo p-d. para sistemas ferromagnéticos: (a) niveis ato

g" de "exchange" de cada um de
(d) os estados fi

micos ndo polarizados: (b) o "splittin
les: (c) o "splitting' devido ao campo cristalino;

i hospe
ais st (reglao_bgghgzﬁéii@DEFa as faixas do cristal p

(a) (b) (c) 2 5

deiro.
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Figs, 1v.7 e 1v.8: Estruturas de faixas de
CdTe (Fig, V.7, 3 s uerda), e de F MnTe
(Fig. V.8, abaixo) com estrutura zincblenda
] ot 3 "
EEEQEEEEEE;_PaTﬂ "spin-up" (a) e "'spin-down
_(El'___.gill?limc;tros de rede a sdo indicados,
. e *
°_"gap" -C5ta hachurads e a0 iR Pas e ja
das designan estados com dupla degenerescén
i e COMC]
€la. MNa figura abaixo, o ordenamento de
"—'—-—-———a-_._.__-—______._. = =
Spin_ € esquematizado na rede; os  valores
numéricos indicados nos quadrados referem-
= & orcenta-
; Se a detalhes do metodo usado ( p
gem do carater 1=s, p ou d nas esferas  de
=
-4r CdTe > “muffin-tin" para itomos Te ou Mn).
v
v |a= 6.480A
.6-
il Cd,4d
v
4 lm/ﬂ/flfffmmmnmmmmnff:ffffl”/lW/////
Msv
<10t
ks Xy
NV_’/"———
12}
L r X Fain
24.7 (p) d
8 62.4 (d) %
11.5 (s) = pr= /(-b\) 3
2 e Lic e s
. 87.4 (d)
]
45.4 {zi
29.8 (
-2 I
0.8 (d)
37.7 (p)
Ly 92{&.—& B 34.1 (d)
m g
15.6 (p)
R ] 1 68.6 (d)
m -
A
v =8}
¢
LL} L
-10f spin-up
_12 _Lf\‘ r“'
r iy




a0 scu valor ;ka

Fiidds de espago Livre (Meia s
" (N.X e N Constantes e
ngxchange & SF ) - que desc
e Tevem g 1ntera§ao de e hinet
hange'. €Ntreé 0S spins dos ions z P
exC magnetiCOS Mn+

. media
ituindo as fases de da por Te,

" .
const Spin-glasg

) | € antiferromagnético no Cd
MnXTe _ sdo previstas Satisfatoriamente. A-limitacao do metodo l_de
Jensidade local de spin & que o MESMo superestima éstes resultad
deinter3§50 de "exchange", T

4. INTERACAO DE "EXCHANGE' E EFEITOS MAGNETO-DPTICOS EM SCSMs

Conforme discutimos na secdo 1, uma forte interacio de

"exchange' entre os fons magnéticos e os elétrons das faixas predomi
na sobre os ecfcitos de um campo magnético externo ﬁ controlado. Va
lores bastante altos de g sao necessarios para controlar os efeitos
magneto-opticos. de modo a exceder o campo magnético "interno' devi
do ao elemento 3d ou 4f. Por outro lado, a interagao entre os ions

magnéticos é, nos SCSMs, moderada pelos cations nao magnéticos: as

sim. os efeitos magneto-opticos se apresentam de forma marcante, mes

mo sob g moderado. A amplificagao destes efeitos pode chegar a mil

- 1 - n
Vezes o valor correspondente em semicondutores "'normails’.

Esta interacgao de nexchange' afeta. de um modo geral, os diver

SDS E - -~ o 1 -

por exemplo) e niveis de impurezas (ex.:

Nicos (rotagao de Faraday, i
Um modelo teorlco para a

8lgantesca magneto-resisténcia negativa).

i Spec
Mesma t id < ado(‘zq;?"Jas) ApresentamOS a segulr alguns aspec
em sido consider .

ani ecificamente, embora
tos deste modelo para as faixas eletronlcas esp
xciton
rno.g a semicondutores mag

icos e de impurezas.

s : " = fveis €
Y3 aplicacio seja analoga pard .
stico exte
A aplicagao de um campo meE nsplitting" das faixas
NEtice e e GG e prodiens o
S, como CdTe ou Hgj_x~Xx {andau, os quais se referem
e > h

de n p niveis d >
Valéncia e de condugdo nos rte de H. Cada

5 dos eletronicos por pa \
a Quantizacao dos estados g 5 e 3
obr

Ve desd
bde Landau, por sua VeZ, s€
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as duas orientacoes ( :
tes ac S B8 Spin
den (o chamad
0

-~ = ”Splittin " d #
. modelos tem sido pr 2 e spin).
Varlos PTOpostos Para 3 descrig“ :
ivei : 40 da  dependéncia
es nivels COM a magnetizacy
dest €ao0. comog por exemplo o model (29-31)
. Q e
pidgeon-Brown Para materiais e "gap" estre;
reito.
Sem nES REEOAETmos especificamente

a4 qualquer unm destes mode

mimos inici
Jos. assu almente que a ©Strutura dos niveis 4 Land
: e andau
~tron em um semi a
je un elét m semicondutor nig magnético seja descrit
crita por

l'IC"t].COS local iZﬂ.dOS (MMLSJ , COMO os SCSMS uma interagao q
! e

vexchange' destes nos MMLs com os elétrons das faixas precisa ser

incluida de modo a afetar estes niveis de Landau. Matematicamente

isto requer somar a Ho a hamiltoniana de ”exchange“(ﬂn;

38 | = X
o o= ._5_;. J-(Y—RL)SL'({) )
R
.

—y
- : > +
sendo Si e 6 os operadores de spin respectivos de Mn :

(situado em

}ﬁ] e do clétron da faixa (cm ?). A soma se estente a todos os si

: o 4 ; +2
tios da rede., em Ri' ocupados por ions Mn “. Cada parcela na soma

" - : .ésimo - =
refere-se a interacao de "exchange" entre o i"—"." lon magnetico e

o clétron da faixa. segundo a hamiltoniana de Heisemberg. J € a

CcOnstante de acoplamento de "exchange' elétron/ion.
(29,39

A forma de H em (4) pode ser aproximada , considerando que:
axc

(i) a funcdo de onda eletronica seja bastante estendida,  tal

+ .
Gmero de ions Mn 2 num certo instan

U¢ um elétron "veja" um grande n

5 ada pela media térmica

(s? - assumin
» de modo que Si possa ser tom 3

te
40 e & : c o m
que H esteja na diregao Z:

deracgoes anterio
ada de todo © sitio da sub-

-’ -
res, J(? - Ri) e tomada
(ii) pelas mesmas consi

C - 3 den
M9 X J(¥ - R). onde R desicnaditi

Teq arcialmente ocupado por Mn, sendo
® fcc na estrutura zincblenda P
d <> .
=) (5)
(7- <
oo f ENE <S_s>x2; J
X C = do expressar 2 solugao de

tep permiti“

“80ra a periodicidade da neder




164 .

] ntribuiqao Se 5 3
co | | 3
-7 p. ta . dnulg, 0 efE‘JtO 1 H

' 5 axc Pode ser considera
as faixas de valencig P -
jo sobre @ g) e de conduc

ao (FGJ'

so de faixa de 3

No ca COndugao Fﬁ' 3 Soltcach ge e

. 0 ex

" s tipo-s, n 3 = e

funcbes bases tip s Uma aproximacio Parabdlica para a faixa, for
(24-83) esimo . v

e , para o n nivel de Landau,

> entre as

as duas sub~-faixas:

—_—

= (n+ IR + 4 (o*
E+ (n) = ( 2) LAJC. =3 (3 )&BH 4 Nso( <SS">) : [6)
(¢ para "Spin=up", = para ”spin-down”)

onde w_ = eH/mc ¢ a freqliencia ciclotronica, g* & o fator-g  eletrod

nico para faixas (obtido da solucio para HO) e X & a integral de

"exchange" para fungoes tipo-g :

oA = <Sljl5> //__Q_\o (?)

(&, : volume da cé€lula unitdria ).

: ~ . ' il niveis de
A inclusao dos efeitos de '"exchange'" altera os

i tribuicao,
' Landau, conforme (6). pela quantidade NS=X<$}>- Esta contribuic

Pode ser entendida reescrevendo (6) como:

{ H (8)
E+ = (n+-%-)t\wc i_ “é.aeg}l's

onde

e

€ uma modificagao ao fator - &

de
(28)

Q0
®
™
I
a0
&

] 1 ao
+ introduzida pela 1nteraca
§sa como
i a ode ser expre
| leChange" Considerando due @ megnetiadees p
. onside
(10)

M:“ngmﬂ‘(S‘s)’ : 1

1 eq, =
(9) fica: (11)

M s i
x o |

g}ﬂﬂ )LB -
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Fig. IV.9 a.b, mostra o

primei
(¢5y40) ¢ sem (¢§020)

..XMH Te, o & negativo (29)

cveis de Landau para T i
B No limj
A 6 Imite parabollco com

ontribUigao de “exchange". No o5 o de Hg

(S
01d6ﬂ3@a0 dos niveis esta indicada-
a

Na ausencia da interacao de
¢ detelmlnado por g* PaHs

"
rexchange ¢ reduzir o valor de gt

.Txchangeu' o "splitting"
! 0 efeito da

(aprox1mand0 0s niveis: parte a

ga Fig. 1V.d) ou mesmo inverter sey sinal (Fig, IV.9b). A situacio

0. 'ca50 € andloga a de Um material n3zp- magnético,

um fator-g modificado (Bef]- Através de M,

; mas com

€q.(11), este fator de
5 €
pende da temperatura. do campo H e da concentragao x.

Enquanto no calculo para Tg sao envolvidas funcoes tipo-$ e

aproximugéo parabolica para a faixa, no caso de PB o efeito da

"exchange' sobre os estados energéticos & consideravelmente mais

complicado. O método mais utilizado é o de Kohn-Luttinger, detalha

do nas refs. (29. 83), onde, no calculo da matriz Ho#H o, ds fun

coes bases.

L - T g ’ \P"sm,,“e;.'z (12)

1 T 32 -2 3, M2

combinam apropriadamente estados [xv,lY}eeli7com simetria, respecti

A contribuicdo da interagao de 'exchange" e

vamente . ?x . ?5 e ?}

dada, nas energias, em termos de

p= (2l TIZY LR, i

(34)
:: 0 Fi v ara Hg, _Mn Te, aumentar
St ete €, como no caso da rig-. IV.9c p g1-xMny

no caso de um contribuigao de

° Valor do fator-g. podendo mesmo,

ormal dos ni
"exch " forte, misturar O ordenamento N
ange" extremamente forte,

Vil
®1s de Landau.

; umo, as 1n ontribuicao de
1 tegrais oL e ﬁ respondem pela C
0 ‘ 1 dete mina
S niy f us valores, T
: f { eis das aixas de SCSMS- Se -
€n 1; 0.5eV V respectiva
=U. (] e 1.06
: S 1 t : 0 550 da Urdem de 5
entalmente .

o . et n -ef_'
Me cas0, @ contribULEER de. . "eXChARg

-~ (0.1 e baixas tempe
a L3

00, 2
Sef Pode superar um fator de :
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Desdobramento dos dois primeiros niveis ge

! 9 " Landau n=0 .
pw'IV 1, para SCSMs de "gap" estreitq e (n=0,1) das faixas e

= 0 co ort =
trado_com (63)?4 0) e sem [fss).__ \&%ﬂ-g € mos
trado <

0) a contribyscz
Tibuicip de "'exchange':
: g . nge'': ode
ser reduzido (a), ter seu sipa] Invertido (b)
ser_Te _ = » ter seu valor aumentado (c)
ou provocar a mistura dos niveis (d).

M

' (a)

II . t
Iy i
O 01
'll 1y LT
o AT
IU-’" m 1—1
A it
(b et &
I:- 1f
a=! ~—_0

Cd, Mn_Te) indi 8
Fig. IV, 1. splitting” de spin num SCSM de gap largo (Cd, Mn Te) 1indi i
— V.iU: Esquema do ''splitting Al Ak
cando as transicoes magneto-opticas Pel i
e —1/2,1/2>
. G ‘H'I/Z,-Vz)
' o o
o ot

’,,{3/2.—3/2>.

—3/2,-1/2>

3/2,1/2)

3/2,3/2)




n

No caso de Semicondutoreq e

gap" lar
go, . -
COm massa - efetiva

T contrariamente ao diSCUtido
. 0 anterior .
. energia entre dois sucessiygs Niveis g » a diferencga
1S de Lang
a

u:
E, (a+l) = E;, [n)

(\4)
5 menot que o "splitting" de spin
n) - E n
E, (n) - (n) (15)
de um dado nivel causado pela interacio de "exchange'". Este ¢
: ompor

tamento contrasta claramente com o exibido en semicondutores nao mag

néticos, e € referido pelo fato de ia ci oni
a energia (:1(:10’cr0nlc:a)""\‘JIJ ; Ser

muito menor que Nsd“‘/ss\? ou Ns}“S\)

(29) >
30K0e), os niveis de Landau sio

No Cdl_anxTe, por exemplo,a

campos magnéticos moderados (até
determinados aproximadamente apenas considerando o "splitting" de
"exchange" (Ns.a 453) ), desprezando o "splitting" ciclotrdnico BW, .
A Fig. V.10 representa o desdobramento das faixas r%(fungaes‘ﬂ,zr”z
€ unLVJJz) e ré [fungées dadas em (12)J em subfaixas, para este ma
terial. Para a faixa de condugdo. o "splitting" correspondente &

6A, ¢ para a faixa de condugao a degenerescéncia de 4° grau  produz

5UbfaiX35Eqﬁidistantes de 2B, A e B sao, conforme a definigao da
tef. (84):
A:LNSd'(SEv
6 (15)
ok EI
B - e NS.Js 2

com as correspondentes

1) ixas,
I%anslgoes magneto-opticas entre as subfalX :
= S

- = - Fi 2 N»l[)'
p°1arizagaes s g § . 530 tambem indicadas na g

I rial em
g a te altos nos SCSMs. No mate
5 6A e 2B sao ano malmen . ? '|
% : com x = -3 eriHE= 30k0e, ©0S "Spllttlngs coT
3 . 8 x 10 cm de Mn
ntes a d S.

i 0 a or tenas de kOe

a dem de cen i
: ] esta ainda algum comentarlo acer
i

Para concluir este Capitulo,
nexchange

magneto=-op

w nas propriedades

Ca g
do €feito da interagao de

ti
“4S dos sCsMs.




gm primeiro lugar, a dependénci, dos nf
Nlveis de

com a magnetizacio y Landau, nestes
4]

j ;1 ‘IS
; COl'l

A temperatura. Espectros de
c

magnetg- iccx
| : gneto transmlssao mostranm
ente, uma tal dependéncia py ’

| especi
fican Stante forte V)

» €5pecialmente em

tempemtura 7

Em SCSMs de "zero-gap". o alto valor do "splitting" de spin
pode, ao inves de abrir o "gap" induzir 4 um "overlap" entre as fai

xas de condugao ¢ de valeéncia (posicionando o topo do nivel de Landau

da FV acima da FC). Este fato, que cresce com a contribuigcio de M

ao fator-g. pode sc¢
(29)

ri

r removido a altos campos magnéticos, onde M satu

conduzindo a uma transicdo semimetal

semicondutor magnetica
(84) 2

mente induzida

Em semicondutores de '"gap" estreito, o fator-g é sempre nega
tivo. Em SCSMs deste tipo, entretanto, o mesmo pode crescer e mesmo
S¢ tornar positivo.

Também uma gigantesca rotagao de Faraday € detetada em SCSMs.

oy

O crescimento do fator-g das FV e FC conduz, em presenga de H, a um
. (31) :

4lto "splitting" Zeeman para o limiar de absorgao : a energia de

83p" para uma dada polarizagdo circular da luz € deslocada relati

‘amente ao valor da polarizagao oposta. A rotagao de Faraday ava
‘ 3 i a i res

lia g diferenca na absorgao e dispersao para polarizacao circulare
seu valor pode atin

Opostas ( s e 6’) da luz. Nestes materiails,

4 o1 iquido.
ST 10009 /cm-KG 2 temperaturas do Hélio liqul :
enci emperatura, as
Ocorre mesmo uma peculiar dependéncia, com & temp -
isi teria
ndezas fisicas do ma
% (28)

am s 1
plltudes das oscilacoes das diversas S
eristicas , como

Com coes sao caract

— :
0 ca tas oscila pL
mpo externo H. Es )lda condutividade

30 (relativa 32 dimensao

3 Alph
da magnetizagao (efeito de Hass € van P

de modo gené
da

gaes aUXiliat

Scila
as de faixas.Em

EI0Stra )l ere A medida
0 icies
"& obtengao das superf1c€




iCondutores normais.
em

escimenw monotonico
s

A5l 1 ARENH)

tas QO1tj
(2,34 “itinas com 1,

atraves do
rﬂtoT—g

A(T)'HB N (S { Constante . j (T,H)}
ey '

0 fatoT-g alto e rapidamente alterado pela temperatura - atraves de

M - podendo, para certos valores de T, dar um argumento Impar

mal

£iplo de /2 no cosseno. anulando A(TH)E g
Qutras propriedades sao tratadas nas refs. (29, 31 839" No
proximo Capitulo, um aspecto especifico dos materiais I1-VI sera
detalhado. De um modo geral, o tratamento de outros SCSMs permane

ce em aberto, como campo de pesquisa, bem como o de materiais envol
vendo ions de Fe. Novas técnicas de crescimento devem ser desenvol
vidas para permitir o alargamento do intervalo da concentragao X

conhecido nas diversas ligas.
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Ap{TULO Y - PROPRIEDADES OPTICAS pog SCSMs

K

# .‘_"_':. ‘f
conforme discutido no capftyj, anterij
lor,

$ao os semicondutores
0s SCoMg

Destes,

ceninagnéticos do tipo II-VI com fone yp*2

mais exten
ivamente estudados no atual momento, aquel a
queles formados a
tir de teluretos ou seluretos gg h '
s ganham maior destaque Medi
: | edidas
spticas de absorcao e refletividade tap sido dadas, como 4
. escrevere

nos mais adiante. para compostos de estrutura zincblenda:

M
Cdﬂ-anxTelznﬁ-x “"Te" Zﬂ&-

S Se Cxico35)0
ou de estrutura wurtzite

cd M Se, Zn  Mn, Se (xy035), ¢4 Mn S

- -X 4-X J
Interesse concentrado recai na determinacao de suas energias de
"gap', niveis excitdnicos e os niveis associados ao ion Mn'?2 pro
priamente dito.

Dentre as propriedades oOpticas destes materiais, aquela de

maior interesse e que mais polémica tem criado na literatura, refe
re-se 3 origem da inusitada transigdo medida na regiao de 2.1-2.3eV.

Ao longo deste caﬁrtulo, descreveremos tais propriedades dando des

taque a esta controvertida questao, que constitui o objeto central

de estudo do presente trabalho. Apresentaremos alguns calculos cor

delos tedricos em voga, € com diver

T¢latos, confrontando com oS MO

%8s observacdes experimentais.

I
MEDIDAS DE ABSORGAO

. ey )
aterial Cdl_anxTe indicam,pa

- a O m
DlVe . s de absorgao n ' 5
rsas medida 405 . um pronunciado pico

te 2.1eV. Este &, sem du

.5 estudado na literatura, prin
i

atico ma
magnetl (9) ami 1907, que

0 de KhOi < Gaj

de transigao OP

O semicondutor semil

ci : 3 i
Palmente apos o artigo pioneir tica. 0 fato

! imiar
SVantay, a questao deste novo 1




L7

ante neste materigl ®Specificameny
nte,

marc g
€ que o pr
) tra-se domin Processo de
¢a0 encon ado pela aborcag direta o absor
e valenci 8 - desde o ¢t
Ja falXﬂ d a [FVJ ao m1n1m0 i3 falxa 3 opo
" " € conducao (FC
vel que © gap e direto - até um valor de (FC). wuma
: X =004,
A energia desta absorgio fundamentas que nad
. s Nada mais e
rgura da faixa proibida, E ;5 € que a
la g- Cresce ]-lneﬁl‘menteg 32,33

com o aument
& concentracao e de manganés neste com <
0s 3

(32) Posto, conforme a equagio

empll‘lC(’l

(%) = 1.595 4 1.592 x 4 ev)
(1)

Isto quer dizer que o limiar de absorgao medido cresce com  x

segundo a dependencia dada em (1). A faixa proibida vai sendo alar
gada, sob o efcito da maior inclusdo de manganeés, e uma energia da
da vez maior ¢ requerida para a absorgiao. Um processo faixa-a-faixa
¢ inequivocamente dominante. Para a regido de x% 0.5, segundo apon
tam Khoi e Gaj, a energia correspondente ao limiar de absorgao per
manece praticamente constante em torno de 2.leV, independentemente

do valor de x, a temperatura ambiente. Algo semelhante foi observa

do a temperatura de 77K, ﬁermanecendo a energia fixa em 2.2eV. Os

Iesultados destes autores acham-se reproduzidos na. Big:W=1"e ja

b
h(%uveram sido referidos na Fig. IV.Z2. Medldas )posterlores [Abreu et
AR A9 ; Diour/ e Lascaray (3s) ,1982 ; El Amrani et al 3¢90 1983; Lee 5
et al“ﬂ 1986: etc _J reaflrmam que esta 1nu51tada absorgao e e

fato um fenomeno novo a Ser considerado. particularmente, reprodu

: tro valores
*imos na Fig. Va2, 05 resultados da ref. (34) para qua

K. mostrando a constancia do

“stintos de temperatura, de 20 a 300

2.3eV, para x20.5 aproximadamente.

Todic.s
(HLEE de absorcao em 2.1
icar que, @ partir deste valor de

Tais resultados parecem ind

o de absorgao de natureza fisica
Ss

X,

Passa a predominar um procs cteriza-se basica

cara =

Ustinta ga ¢ o diretads ESUE pLISES
a transiga

2.3 eV de energia,

anes inferio

e s6 nao podia ser de
mEn
= relo valen r a 0.5,porque nes

s ~ ang
tada para uma concentragao de m

menor © a absorgac direta
! erad

e L]

predomina




Com X > 05 4
va:

I f

a 0
- ; Dil—

ao fundamental e mascaradgam : e e
¢ POT esta inusj

itada transicao,

xi i
. %0.5 apro madamente, e uma fixacdo do limiar d
e absorcao é

scorrer, a partir daf.

18

a partir deste limite, indicando. com efeito a presenga d
, ¢a de um novo

processo optico. A presenca de uma saliéncia. no grafico
: . para

um valor de cerca de lozcm_l

. @3e3e)
dica o limiar de energia de um processo optico marcante. Aci

para o coeficiente de absorcao («) in

ma deste valor de % , uma maior inclinacao da curva tem sido indica

(4,34)
da . Resultados para x = 0.40, 0.55, 0.63 e 0.73.(Fig. Vi3)mos

tram que, no caso de x> 0.55. as curvas de absorgao praticamente

1

coincidem até 2000 cm Y: 3 saliéncia em 1000cm - corresponde o  1i

miar de absorgao em 2.2eV.

: (@,34,38) -
Diversos trabalhos encontram um comportamento aproximadamen

te exponencial para a regiao da curva de absorcao dominada pela no

Va ’ 3 a 1
4 transigao. descrito por

I oL = o, exp S e-ed ) 2

o

| Ry
Conhecj 6L . nergia fotonica; Kp a cons
Nhecida como regra de Urbach [é e a energ 2

ainda

| tante de Boltomann oD temperatura;
hw?/kgT)

Kk th‘,\ tarh (

ndentes do materiai]. Khoi e

g=6, (2

< 4
€ndo S R Wp parametros dep€

@ 2 = va, como
a' L] = . ' ao da CUT (]
J aJUStamG’ que avalia a 1nc11na§
-T_-_-'.SOOK
2. 4 0 LN e
1.2 & G < +ica, um tema pastante discuti-
o OP 2

. sica .
A Origem desta nova transis ; mhestes pesqulsadores,
do t1go

prépfio ar

Ainda hoje, foi sugerida f°




T e

' de 1977 assoclando tal processg a absg
rgao

4 4
GA'! (‘os} o T1 ( 6) [‘35 de M“-\-z]
(3)

] endo 5 tados de Illll|'[:‘jp|et -
C’,Il"'O ¥ -L0s dO 1on manganes
. ASSim o fi zeram

oS NO fato d
e que, a €sta mesma energia de Cer d 2 a
ca e Ve

pascd

i08 semicondutores II-VI

r dopados com Mp*2

POSsuem uma série de
de absorcao devidas 3
faixas €Xcitacdo de est
ados 3d desta im
pureza.

0 InS. de estrutura zincblenda,K & um exemplo, e a Primeira transi

cao corresponde exatamente 3 representada enm (3),

39)
do por Langer e Ibuklf

conforme aponta

Antes de nos aprofundarmos na discussio deste modelo. & preci

so ressaltar o carater absolutamente geral das propriedades ateé ago

ra descritas para o Cdl_anxTe, relativamente aos demais semicondu
. - = + -

tores semimagneticos II.VI com Mn 2. A estrutura de absorgao dete

tada neste composto especificamente parece ser uma caracteristica de

todo este grupo de materiais. Expectros de foto-refletividade com Cd, _

Mot S [ (31)1986‘]
Mn, Te ,'qu_x M“x Te | zn‘_xmxsg e Cd, Mnyoe [ Lee et al, ,me

didas de absorcao optica sob pressao hidrostatica com Zn,‘_x"”‘“x—"'f- [Ves !
(40) 5 (4
ftal 1986], e espectros de absorcao de A, Mn, Se [Abreu et al’

(43)
: 42)
wKﬂ)C%*anxs [w. Giriat™", 1986] e Bn, M« Se [w. Giriat

19851 , sdo apenas os exemplos mais recentes da bibliografia correla

rocesso de transicao, a  ener

ta, todos apontando a presenca de IR

' ' a tal.
812 da ordem de 2.2eV. de natureza distinta da absorgao fundamenta

e 2.1 = 2.3eViia transi

N : " menor qu
05 compostos com energia de "gap” M q

. rocesso. Este ultimo
Cao fundamental predomiﬂa Ocultando o outro P

30 de manganes, que

ntrag
S0 Sera nto da conce
4 mani com o aumeé
festade coes sao exatamente as mes

Tais considera
4, Mnx'fe ja discutido.
e 2.2eV so 6 manifestada,

al.
8Tga 4 faixa proibida.

mas
dUe as aplicadas ao caso do

cerca d
Desta maneira, a transigao €M

giao de o U
m x = 0 (Cdse). e de

Isto ocorre porque &

0 -
€38s0 do (d Mn, Se, na T€ ‘44)1 50eV a

1-x%

€he i -
'8la de ‘'gap' deste natsEEa . com gap de { 2 42eV para x=0,
emper - Cd Mn
at - Ja no Cdp_x energia da no
. ura ambiente. : Cante proximo a g

i
egt
4 mesma tempertura,




T L7,
e = 1
’ F‘l&i"l: Resultados d :
/ W [ref. (9)]para
o ‘L% absorcao contra
_2, ad concentyars. -
T NtTacao ‘de manigands 'em Cd. Mn
e: F T=Xo
> :&%bieme, ®) tem
ratura do n; ~ . D
2 | ———818 excitonica a esta Gltima tempe
i i Tatura.
L }
; 15
W 1 :
o ., 0& ©BA 0Os A
Fig;_v_-_z_:_Resultados anélogos aos da Fig.
V-1, para a limiar de absor-  2.25 | « coie 3
gao em Cd;__Mn Te. obtidos por :?;OK ;;:
e fi
e€(34), a diversas temperaturas. e & 3
2.00 300 | _‘gflgl_&_
> 3;*';%.'.
o -ij.&!l-'r.
~ 1,35
e
o
L
¢
w .50 Al
0.% :
dlict) ' Fig. V-3: Curvas de absorcdo para Cd)_Mn,Te . ‘
om _A B ¢ D | mostrando o comportamento diferencia-
do para x20.55 [ref. (36} &
{04
]
J
i
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ica Casos maj :
nsigao. 1S sinm b
etri Ples s34 0s

je a transigao em 2.1 - 2
on

rutura cristalina)

t
g2 (32, 4o)

se bem acima

tud”

particularmente o exemplo de 7y, e |

('52“40, 43-) 2 1-x X e tem sido bastante
tudado . € uma equagdo empiricy par

4 a dependéncia da largura de

(4)

A Fig. V.4 & bastante informativa,

mostrando esta dependéncia para

o referido material para trés temperaturas (10K, 80K e 300K) e a

respectiva localizacgao das transigdes em 2.1 - 2.3eV que estariam as

sociadas aos estados de Mn*? (segundo o modelo proposto por Khoi e

Gaj). Um interessante confronto com os resultados de G M il

também € esquematizado.
Demais picos de absorgao, a energias maiores que 2.2eV, tém

sido observadeos nos diversos semicondutores semimagnéticos II-VI com

+ — - - . .
hn* 2 Admitindo o modelo de transigoes intra-d, a tendencia tem si

do relaciond-los com excitacbes superiores, desde o estado fundamen

6 S i ticamente acima do
ik A, até estados 41'2, “E.I‘A‘l, situados energeti

' s
Primeiro estado excitado 41'1, A Tabela V-1 faz um resumo de algun

S = rrespondencia
®sultados para os principais materiais II-VI e sua co P

* modelo de transi-
com os estados excitados finais de Nn. dintr: d04 d
(48 bservadas em
A T EAg e

géo lntr 5 ~ iores
a-d. Excitacgoes super
ficultada em CA,‘.,‘M“,‘TE

n, Te ™M o ao di
: 8 20 “_ Se tem sua detecg ! .
i t": i xercido pelas transigoes di
k. mento €

Ex X Se €m razao do recobrl
Tetag

. ccutidos resultados experimentais
0 discu

o, Ses sa
Nas duas proximas segoes , e temperatura sobre 0

de 4 ressa
fOtc‘1Uminescénc:ia e o efell? deil

2
om Mn" .

imj sl T =NEIEE
Mar de absorcdo nos materials I
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Dependéncia,
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Fige
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_EEEEEIEEHTaS, do limiar de ab
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=830 diverd o Min20 S DN
——-td a
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Mn_Te, a 4;
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Comparacao das

rABELA V.1

dlXas de :
a ao
' ; bsorcio €m _alguns semicondu-
tores semima Neticos

com estados finais de

Elﬁég intra-dg,

(Os valores estao enm eV).

£a:
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,_dentro dos modelo de tran

g 7 3
=
— ) 2 Ye
Mn Te 2.0 (vref. 33 2.
CA’I.K “x 5.6 Lret E43 ; 4 (reF-.Sln) 290 (re . 3Q)
) : L4
2.0 (ref.55) 2.5 i 2.¢3 Gef 42)
2.01 (ref 6O) . (cef. 3g)
2.1 (vef. 49)
2.1 (et S)
2.2 (ref.32)
2.2 (cef.38)
¢, MaSel 2.2 (ref.32) 2.43 (ref. 4¢)
2.4 (ref.54)
Cé‘l-xM“xS 2.3% (vref. 43) 2.44 (ref. 42) 2.58 (ref. 42)
2.54 (ref. 43) 2.70 (ref. 43)
Zn1 :\nxT& 2.2 (ref. 32) 2.54 (ef. 4¢) 2.70 r(rd. 4¢)
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2.3F (ref.40)
1,20 - 2.02 (ref. 6o)
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2.%309 (ref.48 )
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2 ME FOTOLUMINESCENCIA

os resultados de absorcig 1aj
¢ nos Materiajs I1-VI com Mn+

01t] a discu
ima seca : . u

yidos mé Bt €80, que evidenciayap a ocorrénci
€Nncila de um

icao & inusita
processo de transigao optica a 2.1 =

do = 2.3eV,

poioradus pax SULya clisse de €Xperimentos

. ” (33 38 <o) Grande quantidade de
trabalhos em fotoluminescénciaz '

Sa0 neste sentido cor

tem sido apresentados,

o estudo dos efeitos de temperatUr§%5”

assim como

¥ _ g (40 49,5%2,53)
€ pressio h1drostatica4% sobre

o limiar de energia. A interpretacio que admite a transicao intra-

.d, eq. (3). para este processo, tem sido considerada em diversas oca

sices. Fundamentalmente, isto significa atribuir importancia a pre

senga do manganes nestes semicondutores semimagnéticos, mesmo na

ausencia de um campo magnético extemu?aim Sabemos do Cap. IV que
a presenca de ions Mn+2 nestes materiais conduz a anomalos efeitos
magneto-opticos que se manifestam sob campo magnético exterior. Na
ausencia deste, as propriedades gerais de semicondutores semimagne-
ticos Cdl_XMnxTe e seus similares '"normais" Cdl_xanTe pouco dife
rem. Se for valida a hipotese de transigdo intra-d introduzida por

Khoi e Gaj. conforme a segao anterior, isto implica que a presenga

do manganés nestes compostos afeta sensivelmente as propriedades Op

ticas do material, mesmo Sem campo magnético externo, introduzindo

notadamente a energia de 2.1-2.3eV.

3 (33) 4
uminescéncia de Vecchi et al e

£ . d5
ransicoes entre seus estados :

E famoso o estudo de fotol

. 3 temperatura de 76K, num in
1981, acerca de cristais Cdl_anxTe, a P

Trés pic

faixa-a-faixa € a transigoes en

2 os de emissao sao identi
‘eTvalo de composigoes ate x=0.7.

ficados e associados a recombinago€s

1 ] ] p S Ondﬂ"a

_ A energia correspon
4 uma transigéo do fundo da FC ao topo da FV | - e
linha retalver T3 :
de ma de uma
nte’EA , depende de x nd for 5

(em V) -
2 + 4,393 % L
Sx = 2l resultado atual [L“ ot al, 1986]

0 diret& .

transica




gundo pico,; Bj

ocorr
se endo
Um d uma energia

E:B = (4‘1? T 0.01) eV

- (6)

jalmente ¢onstante
essenc - Para amostras ¢
€ x20.30

o e de mai ;
ancia para O NOSSO presente estudo malior im

port ]
- L :
cchi et a1 atribuem-no 2

ansigao intra-d.
4 6
T{ =y A'\ )
(7)

do primelro estado excitado ao fundamental do m e
anganes.,

tr

Isto /COX

; em 2.1eV, e o
menor valor da energia de emissi :
e (EB” 2.0eV) seria explicado

responderia ao processo inverso da ap PO 4
sorca
cao A1% T

con

siderando um efeito de ”Stokes—ghifted”cs?) Este fato de certa f
or

ma reforgaria a hipotese de transicdo intra-d, mas algumas objegoes

tem sido levantadas, as quais discutiremos POSteriormente(zq3°)
O terceilro pico, C, a uma energia menor
E. = (‘\.’1‘8 + 0.0?_) eV, (8)

essencialmente constante para x »0.20, foi atribuido a transigoesdo
primeiro estado {n do Mn+2 para o topo da faixa de valéencia. Este

processo se deveria 4 recombinagao de um eletron no estado excitado

com a concomitante transferencia

1o i 6A1. Nas

Tl com um "buraco'" livre na FV,

de um elétron da FV para o estado fundament

Figs, v-5. v-6. e V-7 sdao mostrados, respectivamente, o espectro de

fotoluminescéncia para varias amostras de Cdl_anxTe. a posigao dos
Picos correspondentes COMO fungao da concentragao X, € finalmente
A representacao esquematica dos modelos destas transigoes no exeg
Plo especifico de Cd aMnO?TB- Ainda com relagao ao pico ?, a ori

. ' i inter
&M do mesmo foi apo:tada como SUpoTte: em certo sentido, a  inter
para © pico B.

e ap0s uma excitagao de

Devido a interpre
Pretacio de uma transigao intra-d
sicdo C ocorT

tagao : n
u day e itEa =
que lhe foi da 1do da populagao de

4T1. depende
ro de excitag
onadel coms ol €SpOCtV

stes elé

ele
€trons de estado 6A1 pard io do pico de 1lu
0 espect

tr 5 -
°ns ai enyolvidos. Assil: .

os do Mn+2. O0s autores,de

mj - itam

d ; ime
; absorcio entre os dois pral
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ifmntTensidade

Fo'i‘ofuma'r\escé‘r\¢n'a Cunidades arbitrarias)

Comprimento de gng

3 (nm)

; 800 1200
A
l Cd,.xMn, Te Es ;
! T~ 76K L8 V=55 Es
Yersas ligas 4 nef para di
;}rﬁ\ecdl_xm;re ref. (34) ,
|59 eV C —-A0do 05 tr8s picos A, Be C  do
| I modelo de Vecchi et a1
.—J MO}S
JA
C
: !
l JC X=0_30 Fi V-6 De ~
‘ 18- Wb ) pfndenua. com a conceituacao de man
? ganes. da energia dos tres picos indi
cados na figura anterior [ref. 3a)].
=080
8 ‘ 30
} - Cd(_,/Mn, Te i
s T~ 76K 1
25 3
=0 3
5 & 20 -
J i x=060 = 1
© E I 1 £ ] i g? 15 :
+ 18 1.1 1.0 c -
2.0 g :H-*i—H—f :
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gias Ep e Ec. praticamente independentes de x, os autores concluem
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FV,
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da como devida a um novo processo de transicao para x20.5. O sinal
do coeficiente de pressdo e seus valor proximo do CdTe indicam que,

N0 caso de x=0.4. um processo de absorcao fundamental e dominante. A

' : o : c atribuida a excita
inusitada transicdo, nas amostras com X2 0.5, € a

coes entre estados d do Mn ., A menor inclinagao da curva de absorgao

a,35). tidos na secao 1
Nesta regiio é consistente com 0S resultados discutl G y

os autores do trabalho

4

CUHSiderando a hipotese de transicdo intra-d, :
o dE/dP para "A;> T,.

) l 3 ] TBSS&
“ dlSCUSSéO calculam O coeficiente de p
ansicao é dada em termos de B

sendo A‘CF=IODCE.

: 1¢

untuaiss
Cead gicangdail

modelo d
adosil Utilizando o va

e C com d pressao.
o anterior - € admitindo-o0

CE* E consider

rol . i s
®legando-se a dependéncia de B :
jda na se€c?

lo g t o
T de Dq da ref. (38) - disct e {on de metal de transigao
T

PTOboTe ional | a R M(REE TR £ -1.3x107>eV/MPs.

8 ressao0 calculado
® ligante), o coeficiente de. R =00, © 8 redugdo foi atri
para O

B ; dido
28 valor 8 algo proximo &° me




jujtia 80 ETeltor e hibradisacZoiel Especifj
Camente,

' ; ~ podemos afir
que as d1veI‘S€lS ElpTOleacs‘geS 3d0ta )
Qv

m

= i - das Pelos autores,
! s aproximagoes intrinsecas g, m&todo

de Tan

alem daque

o abe-Sugano, devem ter
tado o valor teorico,

WE}E&ELQ_éa._gb_s_orgég_gg_gglHanxTe

a diversas pressoes:
1)58. (2)226. (3 '
(1) ( _W_WL_HQQLJEJSIO;: (5)698 MPa para x=0.4: (1)
55, (2)255. (3)473

2 (4)584 e LélZEQ_MPa para x=0,.52 (esca

ls superior]: (1363, (27 (3)273, (4)564. (5)645 &

A0)717MPe para x=0.6 [Ree. oyl

200 2:&5 210 2!5 220 Eev

e
-
=
e
=
-
—
-

& 200 25 20 25 Eel

T i ntro da i B
A\ d déncia de Dgq com R 2 vale essencialmente de L
A dependen

I” Ce = - fsz) - -
g Ca "

metais de transicao.
Tadas e de boa aplicagao a compoStos dopados com

cristalino com a
= o de campo
Destya maneira. a dependéncia do parametr

)
Pressag seria(ao'
p (9)
; 8., . lo.d0a . 5o K(Dq)n
' da P 4P 3
Onde
| (10)

e = (= 4 fv il

1o volumétrico) e (Dq) &
u

od :
) ¢ - so do mo L (52) tei
ﬂ € g Compressibilidade (o inveT , cilculo da ref. ( )

a. N
zrica nul
"aloy de Dq a pressao hidrostats

u ol
o que k=g, 0236 GPa




T
l

uym ponto de grande Importinci, nest
-Stes tra

ressSa0 hidrostatica.
a1 -
- ireto no Cd

5{_1',0 3

Esta concepgao tem

sido usada 1nClusive para explican o OTigem g
3 0

NOVo processo de ab
5or§50 em 2.1-2.3eV para x L s,

A hipotese Seria de que até este
x, a predominancig & =5
valor de a € de uma absore: A 0

orcaastiy U ‘no apy dire

to, mas que a partir desta concentracao de mangans
anes.

um Ilgapl| indl
reto ocorreria. possibilitando umg

flova transigao FV*XC' Assim
a cxplicagao nao cnvolveria de

forma alguma ¢xcitacoes intra-d no
+2

Mn

(52)

Os resultados de Ambracevicius et al apontam no sentido de

que este modelo seria muito pouco provavel,
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nerg g ; as de Zn, tal efeito e
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| bem mg i marcante (Figy Vel2)sesQudnEe 5 variacao com a temperatura

s tipos de sistemas: um

i e
Shift" 4 paixas temperaturas: !
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uma forte diminuicao com
e abaixg de 6 :
WK, e, acima disto,

T - apenas
ma débil dependencia. b
L C

As medidas de absorcao en Abreu et Gl

ST 1981, implicam geral

mente numa alteracdo brusca de Coeficiente de temperat
; ura,

_ . A posi
gao do lluidr de absorgio decresce com 3 temperautra para

amostras
de até x=0.3 aproximadamente,

A partir dai, tende a uma saturacao,

tendo sido apontada uma doscontinuidade no trecho 0.3 ¢ x<0.5
= < ~ 2iadie

A
Fig. V.13 evidencia este fato,

: e
5 1

+ P
4. A regiao correspondente a dE/dT negativo marca o domi

nio da transigao direta. refletindo a esperada redugao da faixa
proibida com a elevacao da temperatura: as alteragoes do "gap" di
reto com a temperatufa seriam conseqUénciaﬁag variacao na  freqtlen
cia de fonons da rede. Diversos modelos tem sido propostos, para
8 dependéncia com a temperatura do novo processo de transigao nes
LeS materiais. X mais recente interpretacao € a dada na ref. (60)
‘Onsiderando uma interacao de 'exchange' entre estados com hibridi-

: ; i lencia. Alte
“4¢30 p-d do campo cristalino e estados da faixa de va e

. i encia seriam de
< - o s de luminescénc €
facoes ng posigao energética dos pico

: : interagao de
COrrentes ge flutuacoes de spin induzidas por esta ¢
ao ser obtida.
eXChange A dependéncia com a temperatura pode enta
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- - t
éncia com a
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do para © coeficien
orcao  fundamental

1 el
80 ag gg Cd, Mn Te é deteta

b, e aida abs
(ver Fig. V.14). Neste caso O predominlo

feémovido para x> 0.35.
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mlrﬂag“etlcoq II-VI com {ons Mn*2 foi o temg central
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pri
Este inusitadg Processo

e segoes deste Capitulg.
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v -OI mt'_l dc E t = j i
q na i ' Omo emls I EIIS 1caS
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n p[ |) i
Seu
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te comportamento. completamente Oposto aquele €sperado para a

gia excitonica ou de “gap", pavece refupar definitivamente qualquer

tentativa de etp11quao do processo em termos de absorgao

tal ou emissao —7 F’

A possibilidade de aparecimento,

to, de um "gap" indireto. mediante a variacao das referidas grande

zas -~ pressao, temperatura e x - ja nem mais & considerada em dis

cussoes recentes. Medidas sob pressdo hidrostitita tém fornecido

razoavel argumentacao contraria a tal hipotese conforme exemplifica

do na segao anterior.

0 modelo mais forte para esta inusitada transigao e, sem davi

i - o)
da, dquele que a atribui como resultado de processo intra-d, envol

vendo os estados CA, e 7. do Mn*? _ incluindo os efeitos da hibri
y 1

' ; Te. A apli
d123§50 entre estes estados d do manganes € estados p do Te pli

' nte volumosa
aGao deste modelo tem sido feita numa quantidade basta

3 caso de medidas op
e €asos empiricos, e com razoavel sucesso. No

e ] res

| 5 s ou sob efeito de pres
teas Para diversas concentragoes de mangane &

ocorrer com rara felicida

= < = - i ece
Sao hldrostﬁtica. a con51ST0“51d par
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e diversas questoes
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«
e = 81‘
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modeo »
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" ainda em aberto. mesmo par =
Meg; eppresste
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A4S considerando efeitos
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nestes composto de '"gap" dire

Mais recentemente, co
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0 tambeém tETEMOS Oportunidade de coment
ar,

0 mo :
om resultados sob c delo tem sido testa

ampo &t 3
o PO Mmagnéticg eXterng

is sérias obje oes 3 :
As mals JeGoes 3 aplicacs
§ao do

ode
.-d ao novo problema

9" €M quest

(20) 982. Afirmavam este &
4l . 13 €stes nao poder tratar-se

: a4 linha de absor
] 28

cao em 2.1-2.3eV de uma transicao

ma nao poder ocorrer no Cd1

4,
Al-b [, pelo fato de esta ulti

Mn i
-x'm . Te a uma €nergia menor que 2.4eV,
0s autores tecem sua argumentacao Comparando resultados g
e

impurg
;as 3d em CdTe com aqueles de igu

a1s impurezas en outros

compostos
de cadmio. particularmente o CdSe,

Enfase nesta analise é dada ao

parametro de campo cristalino, Dq, mediante g aplicagao do método

de Tanabe-Sugano-Kamimura a referida transigao. Conforme discuti

mos na secao 2. é fato conhecido o decrescimento de Dq com a distan

cia interatomica. Este comportamento € tanto mais pronunciado,quan
to maior o carater ionico do composto. Alias. no modelo de cargas
~ L] _S ~ -

puntuals . Dq varia com R °, sendo R a separagao entre o ion central

e 0 atomo ligante. Em compostos covalentes este decréscimo em Dq é

parcialmente compensado pela maior mistura de orbitais ligantes nos
ica d déncia em R > para Dq de

®stados d dos metais de transicao. A depen =

’ b = enuada.
Ve ser de alguma forma (ver proxima segac) At

r de D no
Voltando 3 argumentacao de Grancharova et al, o valo q

= ificuldade de
CdS M ™2 esta em torno de 300-400cm L em que pese a dificulda

- L (linha de zero fo
Sua determinagéo. pela presenga de uma tnica ZPL (

icao 1 -d e berta pela
2 ransigao intra d e reco p

+
"n).  Em cdTe:Mn*Z e CdS:Mn  a 't

or valor de

abqo 3 es do ng‘clP” menor, mas ugsnen
"7T€a0 fundamental atraves de maior distancia in
ambos d€ %

; 3 = 05t05|
9 serijg esperado para tais comp o CdS:Mn+2(2-52 R).

tivamenteJ que

tergea . spec
dtomicg (2.81 e 2.62 R, resp nestes dois casos,ten

ara Dq
DeSta forma eibora Semie valor exato P

arametro e, a  partir
ta

= T I rior e o N0 Ay
¢ estimar gm limite Supeé ia da cxcitagao A, .

(];|'l'

U

. g cnerg
. , : yard d icao.
INferip um limite inferior I a transigao

. st
2 nergia de
ao da €

) s ' an
Maioy valor de Dq implica




ser ent '
[5t0 pode endido observang, qUE s
i ) egundo 0 métod
0 BCA,

na

encrgia de transicgao

4
&R ") = B e ()

{1
—
o
¢
+
o
(@)

ametro Dq compa ]
o pars ! PaTece subrrdingg o Parametros 4
0s

sempre posltivos,

0 resultado em (11) & obtido de fq
'ma aproximada subtrai
aindo o

mento da matriz unidimensiong] 6A

10 A
255 (12)
do clemento diagonal da matriz bidimensional 4T ’
1
A0A — 25B + 6C . 4002’) (13)

i : ok :
referente a configuracgao tze. (mais detalhes na proxima secao).Tais

matrizes. neste método de multipletos, sdo referentes a d° e estao

listadas no Apéndice 2.

2

O menor limite de energia desta transigao em CdS:Mn*“ & 2.4 evV:

0 processo Optico nao poderia ser observado a energias menores que

+2 ~ :
€ste valor. Uma vez que CdTe e CdSe (com Mn ) tem maior Dq que

CdS. o menor limite para a energia da transicao (11) estaria neces

i : valor da constante de
S8rlamente acima de 2.4eV. O Cdl_anxTe tem O

Tede entre a do CdSe e a do CdS. Logo, deve possuir Dgq com  menor
Valor que o CdS e, portanto. um limite inferior para a energla de
6 .

A a absorgao em 2.1

% 4T1 acima de 2.4eV. Por este raciocinio,

V ] i ina -5¢€ de um pI‘OCG tr

a esta energia, poderiam ser  me b4

e e
*truturas de absorcao e emissao.

e e

utrossim estados do cristal hos
o ;

1
hor entendidas considerando-s€.
+2

Pede Mn
1ro ap invé stados do

0 inves de e osma linha, levando em conta
me

. ~ - adas na o
Outras objecoes sao apont o x de manganés. Em

a
, ncentrag
de ~ : tura € @ £ i (2034)
Pendencia com a temperd nsigao intra-d, é esperada ' °
a tra

u . ; a
Ma Tinha 'ae absorcas re13c1onad




-aca dependencia ¢
. I rac a ¢ o C om a
' pmil t(‘lﬂ])orutur'l

Ah[‘eu e‘t al (31.)

cam Que - mesmo para x> 0.45 ng e : ¢ repor
saturacao do Laxit i aaia Partir (o ual e
l rada @ o de temperat ; i g ZBE L
ura -
apesar de se reduzir (-4 6x1q- /) O valor de dE/dT,

a1nda assj
cativo- Esta sua 1M Se revela signifi

(fcil a descricao desta novy transigaop ¢ <

em termos de estados d do Mp*

Algo >émelhante ocorre ep Cdl Mn J€,

Seu
coeficiente de temperatura (fig. V.14)de
cresce deoum maximo (-8.6x10" 4 e

com X3 0:35 (ref. 41),
eV/K) para um valor de -4x10_4eV/k

da uma alta dependencia com a temperatura

T, : bt " . - f?a}
lambem Grancharova et al*voltap 3 objetar pnor este caminho.Se

o
para o CdTe:Mn. Dq decrescer levemente com a temperatura. como ocor

re na regiao de 77 a 300K. isto conduziria a um aumento da energia

6 4 ’
de "Aj > "T,. da ordem de 5x107> eV/K. A dependéncia medida & dife

rente disto e de sinal oposto. Também a posicdo dos picos de enmis
sao em termos da concentracao de manganés é analisada. No intervalo
de x=0.4 a 0.73. o pico de luminescéncia (a 4K) desloca de aproxima

l damente 10meV em direcao a energias menores. O efeito do aumento de
X se refletiria puramente na redugao do parametro da rede. Isto
6

. sl A
Cresceria o valor de Dq. reduzindo a energla de emilssao qu- Ao e

Postando o nivel 4T1 mais abaixo energeticamente. Por estes argumen

- ' ' es
tos. contracées no parametro de rede (seja por Cr
to do pico de emissao

cimento de Xx ou

% S men
i "eSmo compressao) conduziriam a um desloca

" com x ou pressao). A  conclu

] Para energias menores (um "red shift

e i a de
0. ¢ i = vplue shift medido nao po
' LR que. por este modelo intra d, o0

Ser :
€Xplicado. :
- asicamente na relacao
Concentram se b

A i - wutores
S objecoes destes a cgmparando o valor de

- Al_’ Tl 4 3
riores pard E( AI+ Tl) sao
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Para diversos compostos. . comportamento de D Eren

D forma ,
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de forma imediata (e em depen

Z

e transigao intra-d.

|
' entre Dq e a energia de tran51§30
|
|

Imeqj !
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icoes sao Obtidas &0 mOdelO Ta=-
int a d
ﬂ]C e

con
g~ isto esta claro na €q. (11) refutado. Ocorre po
. _ s & que D ~ ! -, %
prcscnte na expressao de E(GA 5 4 1 Nao € o Gnico termo
1 I1]' 0 seu

Joninante 1O resultado fina valor pode nio ser o

de

D COHSlde! ]l(l(l 0
a 1 T
0s efeltOS da epulsa

- Racah. N :
fico da compressao. o coeficiente de 0 Caso especi
pressao é;

é_E-:ﬂOé_% +6d_C_

4P d =i g
do Mdller et i
Segun T et al (1983) . um "red shift" & medid b
0. so
pres

sio. para absorgao e fotoluminescéncia a 87 e 300K

A
- 700 om  /GPs (a\DSfar;.;o 1300 K) 3 (15.a)
dE _ : =520 i 3
- e [GPa  (absorsdo, 8Fk) ,  (15.D)
— 650 '/ GPa (emissé'o, 8ti) . (15.c)
0 coeficiente de pressao para a absorgao fundamental € que possui

¥, = (N .-]-
um "blue shift" (645 cm ~/GPa). Parece-nos que o resultado citado

por Grancharova et al a temperatura de 4K deva se referir, isto sim,

a um "blue shift" na emissao faixa-a-faixa (como o que predomina a

esta temperatura, segundo a Fig. v.12).e nao pode de forma alguma ser

comparade a uma transigao intra-d. O novo processo optico em 2.1-2.3

e ten et et wred shift! sob compressao, consistentemente

C = .
Om o exposto na segao anterior.

£ nostrade nd rebd (4o)Raque embora Dq cresga com a pressao :

= /GPa , (16)
={10Dg.) -~ SIBGRE € |
t
®Ste comportamento pode ser dominado por uma dependencia das inte
tTiis de repulsao da ordem de
-A /GPa (17)
10 4B +6é_£ 2 _ 350 )
da i = dos resultados experimentais (L5
Ndo conta segundo a €q- (14) . L %o
' etalhada a consisten

forma mais d

amos de <
o chec o método

Na proxima sega
dentro d

s ipdteseFANTRaSE:

Cla g S
€stes fatos, utilizando: consideravelmente

@9 (gcz) .
..Calf-‘ias"Z

unger

de
Multipletos de Fazzio
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Srlee >
¢ o comportamento de Dq (apenas uma parcela dentro de Aef, segundo

cste formalismo) pode ser combinado com os dos termos em 3ﬁx e dhe
P

apP

modo a obter resultados experimentais como os dados em (15).
As demais objecoes da ref. (42). quanto ao comportamento do 1i

i a a p = . +
miar de absorcao frente a temperatura e a concentracao de Mn “, pos

sam talvez ser removidas seguindo este esquema. A variacao de Dq

tOm a temperatura pode nao implicar diretamente no resultado aponta

do. paray 15[6A1-a 4T1) . por Grancharova et al. Basta que variagoes
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e
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mm,outra explicag

] TO - .
e F (42) . considera estados do ‘Sppaonl X Proposta na propria
' Ospede

= 1ro ao inve
Jos d do manganes. inves de esta

¢ diferentes impure

tre o T . Sl'glll'ficativas di

i engcas entrec S nNive = -

fer ca e1s de energla de u a i p y i
pureza em dlferen

tes cristais. parecemindicar que Gl cor
respondentes est
ados

possam

ser descritos primordlalmente pelo hospedeiro em detrimento do metal

de transigao. Segundo Grancharova et al, a absorgao em 2.1-2.3eV

ocorreria pela transferencia de um elétron da faixa de valencia a um

nivel de defeito. Este Gltimo nivel se encontrarka ressonante ini

cialmente no CdTe)zl faixa de conducao. 0 aumento da concentracao de
manganes . deslocaria esta faixa de condugao para cima energeticamen
te. emergindo o nivel de defeito. Este se comportaria como um nivel

doador no caso da luminescéncia.

E basicamente este o modelo, alternativo a hipotese intra-d,apre

séntado mais recentemente para elucidar O pProcesso optico em 2.1-2.3eV.

(30,32,68) \
Os elétrons 3d5 do Mn+2 sao interpretados ® ' como formando uma faixa
3.5eV de energia abaixo COuCoRS FS da faixa de valencia para semicon

dutoreg I1-VI (esta localizacao € devida as refs. 59. 62, 69 e 70 e

a i ; lét d
O cdleulo tedrico da ref. (30) dproxinasss deste valor). Um eletron da

. 6
v g do do vn'2. criando uma faixa 3d

adicionado ao estado nao ocupd ;
ental do ion Mn .

a do extremo da FV. E

0 A localizagao des
4 seja, criando o estado fundam

. g eV acim

ENIve]l seyia de aproximadamente 2.2 (contrariamen-
impureza (€

up Prcesss nho conceTativ de carga paréd G p

a um processo de ionizagao

te 3 : 2 ondendo
€Xxcitacdo intra-d). correspP :
s criado na FV

e

Tal transigao € in
Co i

" Simples aceitador; um burdc®
siderando 4
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P sponderid
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' o em conta que a faj o
levand Xa de'spiin=dgynt: SSp
azia inicialn
ente,

Por ¢
aus i
a da Mistura. ng Cume da FV
; estados p Te e d Mn com 4 MesSma simetyj e
! ria T

, de "spin-up’ ocupada,
e

L e
) (hlbrldlzagéo p=d)

¢ abreviadamente referido como "transicio p-d"

A Fig. V.15 compara. em forma 4 :
& dlagrama os doj %
icos Na parte (a), 4T B - 01s modelos teo
e 1 Primeiro estado excitado a ser

do (com spin antiparalelo) por um dos elétrons 34°-

4

70 superior (4T A, e 4 - =
tacao Sup 2 1 E) também estio representados. 0s i
.4 5 o 1
veis A) e 'Esao sempre degenerados pelo método de Tanabe- Sugano

ocupa

- - -
niveis de exci

-kamimura (observar Fig. II.11). mas o método de Fazzio-Caldas- Zum
ger consegue remover esta degenerescéncia (prdximas secdes e secao
2.4. Cap. II11). A parte (b) da figura esquematiza o outro modelo.

Um confronto direto entre estas duas concepgoes tem sito testa
2,68,

1

¥4)
do nos trabalhos de Lee et al (1987, 1986, 1984). medindo o efei
to de campos magnéticos sobre espectros de reflectividade especial
mente enxt:dl_xhh1xTe. Cdl_XMnXSe, an_XMnxTe e an_anxSe. Atencao
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Jiferentes posicionamentos dos estados 34° d *2
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: tro modelo. A Fig. V. a ; Lol ol
e ou g V.18 ¢ uma simplificagdo da Fig. IV. 6 ,sen
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; F i e
do sistema neutro Mn “(d”) corresponde a configuracao e2 £ 62 de
; + 4
GA]. Simbolicamente: [Mn+2. ds. ez+t3+e0. 6Al).
. - . 3 . 9. 5 a2 A
A excitagao intra-d corresponderia o estado final (Mn*’ d e t e .
L& ). conservativa na carga, transferindo um eletron de t_ para
¢ (parte ¢ da Fig. V.18). A energia correspondente €. usando a

eq. (16=a) do Cap. I[LI:

_ > _ €. (W) .. (N) (21)
Ej(”) *'ELFN)-_ [éj(“) 6“ ] v AJ J
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por outro lado. a tTansi§50 o

o 5

. TTeSpondente 3 eq.(20),cria
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estado fundamental de Mp*2
g B

o E i SO

(Mn™) 4 ’e¥*u-e_‘;sg s
ju Fig V.18)
L 2l - Neste caso, o
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tocondutividade em 2.0eV,

4

contrariamente ao processo '"Stokes-shifted"

Ty Ay descrito na secao 2. Tal transicao do tipo aceitador te

ria energia
0E (0/-) = AE (Mn**/Mn*) -
= - (23)
= (Ee_ €, )ez ti o 05 M-0s )
*

aodmitindo M elétrons na faixa de valencia.
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Na proxima segao tratamos de forma mais aprofundada os efeitos

da pressao hidrostatica sobre o limiar de observagao em 2.2ZeV. 0

: ' cesso.
modelo intra-d tem sido favorecido para esté pro




‘ . TRANSICRO INTRA-d EM gg.

’ 0 modelo intra-d

absorgao em cerca de 2.2

de ceV nos senpj
Ccondutor
+2 . €S semimagnét

tem sido. : ! g icos TII-VI
com Mn - como discutimos Nas secoes anterj

" : ' €riores, amplame
v favorecido nas diversas publicacs p n o

4G0€s acerca deste problema. As me f%

Jias de magneto-refletividade [Lee et al“%‘&*“ e ;Q,

na secao anterior|nao

detetam qualquer vestigio de up Processo p-d nest '
s materiais. Mes

— 3

mo a interpretagao proposta por Wei e Zun%er(so admitindo este 0lti q
~ este alti Fy
¢

mo processo para a fotoluminescéncia en 1.98-2.0eV. também corrobora

a presenca de uma excitagao intra-d na absorgao em 2.1-2.3eV. Ainda g
que. conforme esta concepcao. aceitemos o convivio simultianero  dos |
dois modelos . o estudo das transicoes envolvendo estados dS do manga
nés tem sido de grande importancia.

As primeiras abordagens envolvendo este processo intra-d wutili
zavam o esquema de multipletos de Tanabe-Sugano-Kamimura. ajustando fﬁ
' 0s parametros B. C e 10Dq aos espectros opticos. Dois exemplos par

(38)

' ticularmente tratados neste Capitulo devem-se a Tao et al (secao

') fie .
2) ¢ Ves et ;l1ma(50gao 3). O esquema BCA envolve, como sabemos. di

nci a i a efei
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Co
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risticas extremas. Ao escrevermos que uma certa amostra &  descri

ta com. digamos. A=10.83 (seu carater ionico é de 83% aproximadamen
te) estaremos dando margem a que o modelo em questio abarque um nu
mero bem maior de casos do que se estivéssemos utilizando um modelo
mais exigente. A utilizacao do esquema FCZ na analise da energia
da transicao 631* QT‘. recai na analise de {E,Ac e 6{3. Um calculo
sob pressao hidrostatica (P) remete diretamente a consideracao do

comportamento de

e dke - TRA S (25)
de ’ ar v

encia e dos efei
Ao recuar a discussao para o comportamento da covalen i
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3 L)
prida 2 partir da matriz A ) Unidinensgngy

(Apendlce 3) para o caso

5 ¢ correspondentemente
I a Lonflg_’uragao ¢

cermos doS estados t, e e de yp Tal configuracio,en

elétrop

Para um niy
B el d em s
traédrica. pode ser represents imetria

te da como
i
S
d
e 4
— e (27)

gsta configuragao de alto spin & obtig,
a com uma alta interaca
acao de

mexchange' entre os eletrons. capaz ' e
paz de vencer o 'splitting' entre os

niveis t, e e. nao permitindo. por exemplo. 4

o um estado fundamental t e

(Cap. IT). A simetria tetraedrica, que situa um orbital e energeti

camente abaixo de t2 . corresponde a estrutura zincblenda do CdTe com
introducao substitucional de Mn. O orbital e. como discutimos no
Cap. II. interage essenclalmente com os segundos vizinhos. ao passo

que tz interage ja com a primeira camada de vizinhos: isto da o or

denamento energético dos orbitais para esta simetria. Situagao in

versa ocorreria. como sabemos. numa ordenagao octaedrica ou mesmo

' com o manganés introduzido intersticialmente neste mesmo material:

{ ~ i - e.
em ambos os casos um centro de inversao se faria present

A eq. (26) foi obtida do Apéndice 3 - o qual nao da explicita

acao t
mente o termo em Def -. assumindo como referencia a configurag &
, - rgia possivel dentro
Esta corresponderia a configuragao de menot energld p

5
o o da Fig. I1.7, mas com d— . e

de um diagrama de correlagao com
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: calcul :
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“JUste g resultados experiment

$ ! ! o)
aproximamos cada term




Bep a3 el (romnsing el KA

Ce

A

U

wp VNS Pl

ep (29.a)

ara todas as configuracgoes to E
p Stamos admitindo que A(n,m.n"

o 70 se altere mui : |
m ) hao to de uma CU“flgUTa§50 Para outra 0 intei
: inteire
iva da parcela em A ;
¢ deri P e+ Sendo determinado com base na configura

cio de referéncia escolhida,

; [
Assim, voltando ao caso A 3t enc i J
¢ de A, com Y6 ¢ referéncia te", & pre

. acrescentar 2 : - ' endi 4
ciso acresc A: ao elemento de matriz no Apendice 3. de mo E

do a dar a eq. (26). : E

O primeiro estado excitado pode ser obtido da matriz de 42 tam
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Sto nao parece factivel,
rametros 4 ¢ bet

r r
dtacar o Problema de autovalores de

o4 B ‘para
um €aso de valores genéricos dos pa p

. como o que te
mos » po1ls reque =
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dimensional Um calculo tedrico aproximado pod
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dJerando o estado excitado 3

> 2 4

figuracgdes

A simplificagdo consiste ém tomar, na matriz

apenas O termo diagonal referente a esta configuracao escolhida.Es

i 23 .
pecificamente para t e”, a energia de 4T1 seria

4 4
BT = - BAL+eh I8, - () ek Z02Ye 4 oo G

desconsiderando a contribuigao das demais configuracdes t*e tie

Isto pode dar um resultado razoavel se tal contribuicao nao exce
der. digamos. 10% do valor total da energia deste estado. E preci
so ter em mente. contudo, conforme sabemos dos primeiros capitulos,
que um estado total de multipleto (como éTd) sempre € construido a

= n Nan
partir da contribuicdo das diversas configuracoes t € (neste ca

' i a itais ¢
S0. tle3 ? t3e2' e tqe) obtidas a partir da ocupagao dos orb 2
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- i iderar,
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: tras configu
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L > i btraindo E( A ). eq.
A energia da absorgao @{a’u. ¢ obtida su ;

(26) . de E("Tﬂ), eq. (29) ou (33

i 16k ke + 35)
E("OAJ\—"' AT.Q): 2(360+C° + Ay elfciss (

Assim

4
+ ég (4%, +C°~)5° 3 ﬁ‘g
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0s valores de A, | ¢ be s .
& e que djustam 5 transigg
0

4
Te, num ca AT
Cda‘l.x MﬂlK alculo Computac—lonal P no

40 limj 2
y.1ev [ref. (49)] | sio 1ar de absorcdo em

A

- ACE :‘O-Z?_)OO eV (: 2{,(,1_&0 (.'Mﬁq)
gm tais calculos e diagonalizag :

e ©.%36%to (38)

ada anm : 4
atriz de T“ na sua forma tridi

mensional. sem as aproximagdes discutidas anteriormente. u
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o 2 i 38. %31 %
3.51
S13 5%.%%¥8°%
(*) referente a 2.1 eV
S.2: Coefici a
>.2: Coeficiente de Pressao para 6A1+ *rl
O estudo d T -
a abs - ao hi 2
orgao A1.ﬁ T, sob pressao hidrostatica foi

dest
E].Cado na ) . ’
secao 3. e tem sido decisivo na critica aos modelos teo

ricos
ar o :
para esta estrutura optica em semicondutores II-VI com Mn "2
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p@CtiVOs casos de Cd4 anxTe e Cd1_x X d.-
y 41, 43). da
A utilizacgao de (44) nas eqs. (
; (45)
d/4 —~ 0.04065 6?.;.‘4 , 9 gF ;
—_-h & =A 300"..',
i -0.64521 6P, 2
Tl a BFk
o (= 0.0088399 evIGPa), > (46)

.."llepa
da,, ={ FNLIFF e Lqhg evlors), 8 300K

- 0,00 :
dP 56.04 (,m-“ [GVa (= do ponto de vista qualita
dem S€T avaliados
e
Estes: zcell i e ja do modelo intra-d. Sinais ne
téncla

o
Vo, de modo a checa

respectivamente, -0.051 eV/GPa [ref.

e

e

..;F s

o




XPressa pelga
redugao do
par

unidade. Valores negativos amet“34tdesde a
de di({‘/dp 5501

: neste
te consistentes. contexto, claramen

Quanto a ddef/dP positivo

um i
Ccrescimento de def com a reducao

do parametro de rede era esperado na forma A/R®
/8 « De um modo ge

1C0O c que a

correspondente a energia total da transicao, e no sentido oposto. O

comportamento deste '"splitting" efetivo de campo cristalino ndo po-
de dar conta. isoladamente, do efeito da pressao sobre o limiar de
absorcao ou de sua magnitude. As criticas de Grancharova et al

(secao 2) perdem seu fundamento. e nossos resultados apoiam, de for

ma mais sofisticada. a argumentagao de Muller et al(q$ A  compres

sao faz. pois, crescer o valor de Aef. Uma vez que este ultimo sem

pre comparece. na expressao de E(“A4a qu). eq. (36), subtraindo e,

portanto, reduzindo o seu valor. isto esta consistente com o  ''red

shift" detetado no limiar de absorgao com d pressao.

A sob compressao significam, a semelhanca do
t

As variagoes de
o do valor total do proprio pa

Verificado com Bef, uma pequend fraga

rametro, No presente €aso. remonta a cerca de L
46) para as duas temperaturas,87

Comparando os resultados (45,
eraturad maior £
dugado do parametro de cova

avorece as alteragoes

© 300K, ao que parece uma temp

A 300 K a T®

dUe a pressio procede mnﬂg A .
g7K. A covaléncia, Ppropria

e : L - g em
tencia  sob compressao. © major aue ;
5 razoavel de certa forma,consi

Isto parec

(] AT A
2 “espalhar' a nuvem eletronic

me . >
Nte dita. é aumentada.
valénCia

y ue seria favore
ligan ora] &
e Seus

der
dndo 3 da co
que o efelto Toal

mi :
Isturando os orbitais do metal

tempef

e da pressao-

aturad

Ci &
do pela elevacdo da




ma vez que um maior valoy 4 (
¢ d

: /d
qLlantldade (557K, "Ocopre v/ 4P enty

e uma maior temperatura

para

4, encrgia de absorgao se
gundo g
eq.

(36) :
e apontam um : . obedie s
que ¢ crescimento do limjar g ntemente as medidas
r de absorci
0rgao co
m a

era =
je temperatura (secao 3), elevacao
0 calcu :
lo menos preciso para E[sg 4
mensional de 41‘ > Ty )ona aproximagao unidi %3

q L] 0 or t:u“en ’;;-Igl

to para dK;/dP, analogo ao anteriorment
nte descrito
. Partindo d
a

eq. (35). advem

dA -~ 0.04045 6P
, 9 L 4
i gk
—~ 0.01 -A e
01802 GTaT 3 300K (47) ¢¥

com

dE
=" [8 (380+CG)AE o o AR 2 aidd 5 1
o't T T %p |l — = 2ZKA i
£ d4° < ep . (48) 1
0s re g : L
resultados em (47) na aproximagao unidimensional tem contudo

maior va
ylor absoluto que os correspondentemente obtidos com T, bi
1

dimensional.

Una outra analise consistiria em obter dA,/dP de forma comple

t« . s -
amente independente da expressao de ddef/dP. Isto e possivel na .

transicna 6 4 . = : ~
1¢ao ﬁ1g, E. cuja energlia num calculo via metodo de FCZ inde

Pende totalmente de Jef. 0O problema é que tal transicao nao €  fa

mascarada que esta pela absorgao

o

ilmente detetada no Cd, Mn Te,
1-x X

de dE/dP que permitam obter

0s experimentals
secao faremos algum

f
undamental. Nao ha dad
as previsoes

d
K /dP para este caso. Em outrd sub
¢ransigao ganha importancia. toda

teg s
Oricas acerca da mesmd:. Esta
< como MnCl, € MnBT, - Sendo nestes ca

Uia o . - .

« €m compostos mals ionico |
; 3 i e em rela 20 ao caso te 2

a situagao se invert ¢ € 3

S0s -y s :
0 sitio octaedrico,
gora interage

1 - 3

que 05 orb consti

trag : 2
€drico. e sao oS orbit
6. enquanto
s vizinhos:

dente apena

itais t, irao

Vigzj
nhOS . -
: or ligago€s
¢ i Tomando © elemento da ma

tuiy u
a1 J0TC os S€g ndo 2
gagao com s a configuragao

correspon

trj ;
iz de g, no Apéndice 3,




edﬂf

g lPA, > Y)Y <
4> e ) s 3(38,4c )1

t 2028 v L2 %
sl Rl Tk (50
que independe de Dot Assin L )
e (“A 4e)
f 6 - L&(ZE.Q.,.CO)LLL ks
¥ el (51)

. . W) L

admitindo dit/cﬂ pouco apreciavel por referir-se o orbital t
a a uma

2

interagao com segundos vizinhos

: . (F2)
Resultados experimentais . com coeficiente de pressao -0.0113
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pelds v.2 e V.5 fornecem majores detalhes

_v.2: Energias de 0p _ 4
Tabelad v Alul%elativas
__-_-__"_—u—__

ce 5530 \¥ad : &
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L 3
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5 ! - 240.2 e £
(z=-0.062932 eV) (= -0.02938 eV
(= —0.03015 V)
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¢c.3: ERCITACOES Supepiaioin
h__L___LQ__I_'Ei“.

i

servacdo, no
A obs S Cdl-x ’M”xTe

6 4
T
A, i % 5 45’ 4y
, estados excitados sity

y de €XCitacoes

pd! Anes Cnergeticamento acima d ime i ::
estado excitado T, . & bastante dificult o B &.
v ada pelo recobrimento exer §

cido pela absorcao fundamental, g para A s b
1> L este recobrimento 2

& vido para x>0,
5 & remo pe 4 sob certas condicdes de temperatu
ra e pres

. 5 5 a-se que ' = ¥ _
§50. ST AHE COom excitacoes superiores, condicoes mais restri i
civas sejam exigidas. Isto talvez justifique as poucas informacdes f{

5 tais disponiveis, S . it
experimen P vels A maioria dos trabalhos a proposito faz 4

a

meramente previsoes teoricas. partindo de medidas em GA .-,qT AR
T A

bela V.1 da alguns exemplos.

Seguiremos basicamente o mesmo procedimento utilizado no trata

s 2 : 4 4 .
mento do primeiro estado excitado T1. No caso de T,. a matriz

- : 5 : - o .
¢ igualmente tridimensional, e uma expressao analitica da energila

T a 5 ‘a A d¢f nio & possivel, no caso
EC'T,) em fungao dos parametros A, Aee e P

B -

geral:
2et 7 3
4TL ﬁhe . o
q 4 (g8 s
e B (53*'@{‘«-. % 2 3 S
ol 2 \]’GBO‘{J‘AQ (Z\E.°+C°\kt}_e
; —Co)Kt LQ + 3At£
2
_ (2B +C) Ak, %(-43o+
3
o ~J6B_A"A
1 e d'c'o-]L:. 4 2 acﬁ iive
{
{
1 o (SBO"'C';M_: pi2e &
‘ tz_ s .
1 Q‘ -CO)L.LL& + A'f
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Utilizamos 0S mesmos ValOres d
e

o oA
gjuste pard A.I-"r T,‘

l obtidos
no

orma. @ energia Hz2acio de 4Tz da, des

b 4
E( A'\_" T’Lj: zﬁ?fa eV

(53)
pgra ODLET UMA EXPressio analitica dests energj
rgia,

. = y consideramos as
Jiversas aproximacgoes Unldimensionai iy

‘ S € bidimensionais possiveis pa
o e K tabela V.4 cotitiien ety a
ra lqg Mpara os resultados obtidos

No caso cspe
cifico das aproximacgoes bidimensionais

0S calculos sao bastante te

liosos, ¢ 0s resultados se mostranm bastante distantes do valor dado

em (53)., quc assumiremos como exato. Qs calculos unidimensionais re

presentam uma aproximacado péssima:

2.5 e -
e”. o desvio € de quase 36%! Dos calcu

na melhor das hipoteses, toman

do apenas a configuragao t
o o o : : = 3

los bidimensionais, aquele que considera as configuracgoes tle e t4e

¢ o mais razoavel, ainda assim com 17% de desvio. Isto quer dizer

que. num calculo pelo método de FCZ, ndo € possivel obter uma ex

pressao da energia de absorgao LAﬁa quluiforma analitica para os
parametros At‘ Le, e QOef. A interagao entre as configuragdes neste
caso é fundamental. O maximo que o formalismo poderia obter seria
uma expressao tomando tl‘e e t e, de sofrivel precisdo, cuja uti

' e grandeza dos re
lidade se prestaria apenas para avaliar a ordem de g

Sultados. Assim:

T
4 o a(be A ChTRe +
U Yo DUAB HC A GRSLEE R
E(bAqu TZ) © t r (54)
4 3
+ %(46‘:*6"“6 N
A EVS
0 qu T +
e CV\S + 4(459*'60“*-1‘“ ol
3B+ x
Selta=s i) - |8 (38 =< W
b
el Nas €ds: anteriores:
0.

a : =
SSumindo novamente d Kc/dp

2
4 NIy
2 4-85,60)‘.:1@ A, 4

2

dr 4, Besliilss 5
= & AL (408 NG

d4F » (43)

“endg g Aef/dp na formd dasses




para obter alguma informagﬁo deste .z
€ Cal(:ulo

a = 0
onte de PTESSA0 através g, eq » Obtemos g
cl :

coefi
(55) Dara
i mltll‘ldo ue = ~

rﬁmetrosfee Aef sob compr‘essﬁo nao di i q a varlacao dos

Pa 1 1Ira mUit - b

6 4 0 relatlvame
T, . Introduzip nte aque
1a de Ay =1 Y do os resultados (45

46) na eq. (55):

63049 e

=0.0%925 ov/cp
4 e :
;{_E(bAﬁ*r Tz.) :j ) ( .;S?u.,

a7 - 0.440%9 v/ aPa =

Com estes resultados,

4

qbsorgao para i

=81, 907 [6v3) 2 ook g

aval i
avaliamos o comportamento da energia de

o ©OM a pressao desde sey valor 2.176ev

correspon
dente a P = 0. A Fig. V.20 mostra este comportamento para 87

e
500K. (Dados na Tabela V.3).

Antes de passarmos a analise destes resultados.

consideramos
dois outros estados excitados, L‘E e A1.
Sugano sempre obtém uma degenerescéncia acidental para 2stes

0 esquema de Tanabe-
esti
dos. Com o método de FCZ, demonstramos que existe um espacamento
energético (0.leV em nosso caso), entre eles, que nao € rompido
num amplo intervalo de pressao estudade.

A transicgao LA“J,"E foi discutida anteriormente como relevan

i i edri enfa
/ etria octaédrica, onde enfa
te em compostos MnBrz e MnCl2 , de sim

a etrimento de
- ~ . e sob pressao, em d
Se e dada a variagao do parametro Ae. p

' variagao 1ir
; os assumindo uma 25
. | in Te, continuam
L{ No caso do Cdl_xbnx

! b 2.
relevante em A , A matriz de E el
e 1 A
e b(16) R LA D)
e R
e S t L
2
CLE) H(P4.) | < (28,58 A K e
- W% 8 et (57)
i i (430*'6") b
5
-+ ’Z.ﬁe_g
el
~3(38,+Co /e
y
3 2 (48 colte +’-‘54
t (QAZ\)J(‘E) * 3( ot o
Aef:
de
= ende z
4 energia da transica® mdef 5@ LG hihe *
SC ORGSR (58)
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4
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_ q (q82 i
R = (a s ¥C, +6EQC°\A:

- 6(6r2

4, A
x 'E:OE‘,CD\L*: J\e . 2‘(337-+Cl °
e (-]

i eq - (58) s admitindo Vélidc}s o e g e
(ransicao, fornece e )
b
E ( AA‘*' z‘E>= 2.245 eV
(59)
Comp

arando este
reésultado cop q dado por cag 1
a elemento

4 - WL diago

ik de E. constatamos que g ConfigUragéo tS[ZE} 1(3 2
e ("A) e redo

pinante, fornecendo um valor de 2,349 eV. Isto dif 2 predo
J l1fere cerca de

5.517% do resultado exato da eq. (59 i
4. (59). A outra configuracio, ts(‘Az)

7.4, : : :
e"( E), isoladamente permite obter 2.982 ey para a transicio
3 um

resultado 32.8% distante. Esta ultima configuragao, entretanto, se

ria preponderante no caso de um outro estado 4E numa excitacao ener

geticamente bem mais superior [S.IOGeV, a segunda raiz corresponden
te a eq. [S?j].

0 coeficiente de pressao, segundo (58), é:

d b 4 3 Co\[ 2 di LNl
E) = Q)(&B -g-C)A ‘10('5 -\-_.-l\ A G
T ELBy= V= [0+ QAL + a0l "]Z‘?‘ 4R ST

(60)

/

s
R 22028242 4 CBEOIAT —36 (b8 465 « SBEUGA, - ARES £ Mc’y
e

“'%D@ C WAQAB 4 8(@%:-\' CO:- * Ggoco‘)LtI\g]{t‘: .
L] 0 r'a - cLP

Admitindo validos (45. 46):

627 82 cm“/GYa)} 3 B%k

g ~0.07784 <V (= (61)
E_E(EA.\-»L‘E): GYa

: 816,88 c.un‘*{G?-'\), a 30k .

oy 167> (=
= 0. 1442 o na Flg- Vi 24, pé

tamento dad
Estes valores permitem ObterT o compoT

desde seu vé

s na tabeld

lor 2,245eV, correspondente a

a0 1 iwma ao.
imiar de absorg v.3).

Pressdo hidrostatica nula (dado

Z1culo com €

S fiac6SHSUPETIOTER: oiesEo e
XC

Para finalizate Cies volve dols estados represen
is el
A 4 = tar, p01 2 y
{ Voo e basEenE it Do Apéndice 3:
. 15t
tados - ; dimensiona? 2,2
VR (62)
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4 energia de transigao tep g g8
Tma Sim
ples .
gl s :
°+-C°)( 1£‘L
iﬂdependente de Def. Neste calcul i
01

ain
da Usando og Valores

- btidos para i '
(38] & I O Primeirg €Stado exc; i
xc1tad0. VEmM que

1 1}.,2.3819_\[

| - (64)
o este valor difere cerca €M mais de ¢

e 0. i
: 4 A A leV do obtido na eq (59]
ra A, - : degenerescenci ' | pa
" a4 acldenta] entre qA qE
e do esque

na de Tanabe-Sugano € aqui removi 1
movida sob . =
apllcagao

deste novo meto

{ i e
do de multipletos. O coeficiente de Pressao correspond c
ondente &

d (¥ 4 2
EE( Ay A) = Ho (zgoJrchtLe S

ap (65)
e, com os valores de (44):

JECA - “A) ~0.0SF31 v/GPs (= - 462.23 (w"/GPa) a BFk,

4y —-0.081806 <V fG?a (:- 660,24 c'ﬂ_‘ 16?4)' a 300 e (BL)

0 comportamento da energia para essa absorgdo com a pressao esta

na Fig. V.22. sendo os dados os da tabela Vil

De um modo geral. a analise dos resultados para estas transi
y PR LR S 4 el
Goes mostra o posicionamento dos niVels T e A, relati

¢ ;
vamente ao estado fundamental Aﬂ, como mostrado na Fig. V.23. 0

nive] 41’ obtido por calculo de matriz unidimensional . admitindo pre
ﬂ

Ponderante a configuragao tle3‘ & tambeém indicado. Possivelmente a
i rés primeiros exci
8rande proximidade destes nivels. sobretudo dos tres P K i
s admitido 03 mesmos valores de Ky e © Aef

tados, derj
] riva de havermo
omo de d'({/dp e ddef/dP.

p

0s valo

a o im C
ara todas as transicoes. assimt ; s
coes nao correspondem pols, eXatd

res nsi
co SEGLE
rrespondentes a estd 0s resultados da

nadiljtenacuies

Men
te aos da Tabela V.1, <1 culo via Tanabe-Sugano. A
a

¢ir de um ¢

Te £
*f. (38) foram obtidos a P&l s E jmportante notar
- 1 2
Tef, . Jas magneto=o® 2nci
(42) refere-se a medidas 4y & dado nestas referéncias
Aue o el A a I S
» Para a primeira absoTs 1 .o dos pardmetros 4. fe
oiey ; s calculos © ajus o
alor de 2.2 ey, EmWM@sSS 9 el seguindo 8 TEE: g
r de ' :
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- ISR S e £

C= o

= —
e et




v.21: Energia do limiar ar de absorcio A - 4E VETSus pressio
a 87 e 300K Para Cq 0 45Mn0 55:1‘_%__‘

I\F\er

T A T R

(eV)

ENERGIA




. 22z Energia dg 1acs
pig: > timiar g absor¢io 6, >4 '
2 87 e 300K, para g =41 Yersus pressio

—0.55Te.

I m
|
§d°"5 Mg 5Te
A— 4A1

1
|
|
l
i
|
|
|
|

| {-
|
E S
(- ;h
| &

0 i
I (r |
& (1]

&z =

87K

300K




v.23: Niveis

lativamente 2 N
y 0 Valor

235,

de energia de Mn 2 g 0 re
1.5 a

arg 4o - FEW S
49].eode4T[*Jéd Tle\P\
1
. . 1 ado na 4 roXimacio de : :
dimensional, matriz uni
—_—--.____‘_H‘_-

éxperimental [res.

2,382 1— 4A1
2.246|_ 4
2. 176 — 4T2
2.100 4
|’
>
2L
<
&8,
Q-
L
o
L

T, 06

3
o |

e

s

D i SR

e !




. .ijonamento do estado
I)Oslc fundamental
(aixa de condugao,

da
. ontroversa.
bastantc C : 0 Drdenamento A
: sos niveis ‘T 4 4
g5 dLver 40 TL' B g

Osiesultados da T

Com relacgao

exci

_ ! Notadamente nas
cransigoes para 1} e qE, €m ambas 35
temperaturas, Estes valores

sao maiores (em valor absoluto) que os d Cos LU
a absorcao “A
¢ R T%. No ca

X , temos os
.5 e A1 MENores valores para dE/dP, em modulo. A gran

de similaridade entre todos estes resultados pode ser visualizada

nas Fig. V.24.a, b para as duas temperaturas. A energia de cada 1i

miar de absorcao € mostrada para os diversos valores de pressdo.Par
ticularmente interessante € a questdo da quebra de degenerescéncia

acidental dos niveis QA1 e QE. relativamente ao que fora obtido no
método de multipletos classico. O estado qAﬁ se situa energeticamen

te acima de QE. e a analise de seus coeficientes de pressao corres

pondentes mostra que tal comportamento deve se manter independente

- 3 da
do valor de pressao. Alias, o aumento da pressao, deve aumentar

Em outras palavras, umad degeneres

4 4

- ™ e 'E jamais sera
céncia ou mesmo inversao entre 05 estados A,

Separagao entre estes estados.

- ] Z L]
e segundo o método de multipletos FC d 3
icientes dae pres
0s niveis 'T e ‘e por corresponderem 4 coeficie
niveis |
g sentar igual distanciamento para
m apre

530 bastante similares, deve > =g
o eles tambem na

prevista.

Uma inversdo entr

Waisquer pressoes. (49) . menor

edidas da ref.

g as
segund o fundamental A

desde o estad
os estados.

Ja 0 n{vel qT1 apresenta.

Uma

decliVidade da energia de absorgao

aso destes dols ultim

f et B r ndo ©
. el
MVersio com o estado LA1 pode oSell :
‘4l para AT} o Uma configuragao e T?T
= (S=3/2) & prevista. © e defeef
Igplitting” de campo cristaliBeE

Pr = . e
®SS30) seja bem maior 4%




ENERGIA (V)

2.382

2.246

4E




237,

e
l']a

0s €Stados excitados de Mn+2 com g Pressag
&
| LMO.%MEU.SSE&

2.382

eV)

ENERGIA

2.246
i E




31 espacial.

4 Tais
Orbl TeSUItadOS
COndi

,pamas de energla de Tanabe-g, ¢em cop o qu .
! gano, € exibem gs dia

A aplicabilidade de tgqq
4

das

4 aquj
T ool e ‘mq U1 apresentadas

coes a estados

para

cXCita
56 S =
€ra possy
mEdlda

c disponham de mais dados ex
Perime :
Ntais N
- No

qUC S
em

s as dificuldade .
rial. S se relacionap c Preésente mate
=k + Como dj : 7
\ : . Scut A
(re transigoes intra-d ¢ R 1¢a
en d e absorcio diret Competicao
a.

‘. l&&ﬂingO INTRA-d EM OUTROS SCSMs
____-___‘—-—.____

0 estudo desenvolvi
vi 3
do na S€gao anterior para as :
excitagoes
no

Cd]_(MnKTe pode ser imediatamente est d
. eridido par i
a 0s demais semi
€micon

dutores semimagneticos tipicos.: Cd, Mn Se. cd
In Se.
4.x" "y oy MnxS, In, Mn Te,

1-x -
I'me . = e e d p Op dad S Op I as dSpO VeS
| ) na
lltCIatU['l Um [ p
d . ajuste dDS arame 0S5 J( € AEf sSe U“do a E].abo
Er X| 3 1 g

ragao dc ita ne¢ a i S
¢ descrita na secao anterior, pelo metodo de FCZ, torna-se bas

ta i fici 3 ao e
nte dificil, A excecgao do Zn1 anxTe, nao € conhecido - ao que

nos t 5 ici a
oca até o momento - o coeficiente de pressao para 0s demais

Materiais em questao.

sio assumindo que tais

Podemos. entretanto, prosseguirzldismm

go ao que ocorre no Cd,__
4 §

i

amento analo
Phn GA
§ AEransAgoe S IR ety 22

Para
metros tenham um comport
E,

M Te i
x'¢+ Os valores para as energias da
s obtidos na segao a

e um semicondutor

nterior. As

HA 3

4 S€Tao obviamente os mesmos que 0

Mma z a

trizeg dis: mseafps e multipletos nao alteram d
netros Ay ke e def sdo

que 05 para

uma Vez
or tabela V.1)

Sem 3
i %
Magnetico para o outro,
mostra

ponivel (V
entre €sStes di

randes distor

0s
S. A p: teraturd
parca 11 versos mate

Que igao d
, sigad
45 energias para umad nesna transis

' iyamente: Nem mesmo &

. compos
de um qu_anxS e um pos

ultados
portamento coer

Va

+2 e da si

um com
S considerando.

to o ¢
o an, Mn Te. A gross® e

-K
s

s do

Cgm j 1
metria do S1

{on Mn

as v .
Caracteristicas

de
Den
dem essencialmente

S . CEE e e,

e e A 5 A B e i




corrcspondente. E clars i

= : gae
. fungao das propriedades Peculia, S poden S
e D

Introdys;
ey Uzidas

* m mate .
L de rede, largura da faixa PToibiqy Tial: major conS

consubstanciando tog

; : _ e
iy YELOTES Re ZJ:’ e Dot o3 ref. (21)reporta
'3 = i 4Proximadameny
' € 0os
: mpureza esmo

yna mesma 1M} de metais de transicio o s para
: uma dada

ngi.COHdUtores (seja II_VI‘ classe de

43 caracte

stados T qT Sp . 4 Ordenacio energética
dos © 47 "zt 5% Ay Pefmanceen validas para os g4
: s R 2 emais
senicondutores semimagneéticos []_yg ST Dt
’ O procedimento  de

calculo que estamos adotando.

0 que deve alterar, embora nio de forma significativa, de um

mterial para o outro e o coeficiente de pressio para as diversas

transigoes. Seu calculo envolve a compressibilidade K do material,

atraves da eq. (43). e esta grandeza & disponivel nos diversos ma

nuais pelo menos para CdSe. CdS, ZnTe,
6 4 : - it
Ainda as transigoes LA1.=,L|E e A1.s. A1, cujos coeficientes
de pressao independem de Aef e, portanto, de K, os resultados sao

0S mesmos que os da segao anterior para CdeMnxTe. A transicao

i nao se T v 3 d trado nao ser
I T a a ] e ficou demonstr
{\1 lz : ra tratada aqui, uma vez qu _

ivel obter Tti e sua energia em fungao dos
kissivel >y uma expressao analitica de sua energ

I . 5rios. Dedicamo-nos

- parametros. que dé résultados satisfator
| itaga e ais facilmente
¢ 4 citagao que € O m
. A T desex
» 40 processo . : G
ais a ]iteratura €SP

am

m -
‘MSuravel e do que se ocup B
te a aproximaga

o bidimensio

4 . 105 novamen '

Para o estado T‘l assumimo i t3e:. A energia de ex

— e e .

onde preponderem as confls & : i
ficient€

sao de qAef/dP. Esta

pressﬁo. €q. (41).,
e seu CO€

Cjt £ £
dCaop ¢ dada na eq. [33). ‘ fines
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» com Sinal ne :
comP 4 eXpresg;
a

B 0 de
... dependéncia co dE/dp :
por Sud 2 m d Aef/dp‘ VENos » Teduzingdg-,
Que yp
lidade acarret Maior
essibl ara um mengy Coef; valor na com
Clente d =
tabela V.4 mostra g € Pressig
A < s ValOreg Obtldos
d
s temperaturas, Para estq transicio, ,

ceficiente de pressao obtido no cg

ver €q- (44)1 !
Algumas constatagoes conclusj
Xtraidas

meiro lugar. Ot

q0s medidos em Cd Mn Te. Mesmo
1-x X para Ci_thxs e &a anxse1 con

compressibilidade cerca de 10 vezes maior, os resultados se alteram

de forma pouco significativa (no maximo em 9%).
Em segundo lugar, conforme esperado, um valor menor de K con
duz a um maior coeficiente de pressao (isto €, mais negativo). Para

os diversos materiais, um valor menor de ddef/dP (pequena compres

sibilidade) conduz a um grande valor, em modulo, de dE/dP. Isto se

liga. conforme ressaltamos na ultima segao, a consideragoes 2

Teori e C is previ 3 esmo inter
la d ampo Cristalino, as quals p eviam que: num m

alo d creing" ampo cristalino, neces
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APENDICE 3

Al gumas das matrizes eletrostaticas

mas  d® segundo 0 metodo de Fazzio
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