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Resumo

Aspetos Estruturais e Eletr�nios de Clusters de Silíio e Germânio Dopados om

Nitrogênio

Hermes Fernandes de Souza e Rogério Custodio

A importânia dos semiondutores no ampo tenológio tem sido ontrastado pela ausênia signi-

�ativa de informações teórias sobre sua natureza, bem omo da ação de possíveis impurezas. Neste

trabalho nos onentramos em alguns aspetos relaionados às propriedades de semiondutores de Si e

Ge. Espeial ênfase foi dada ao N em função da sua possível presença nos proessos de preparação de

diversos materiais semiondutores.

Iniialmente, investigamos a saturação das ligações químias na superfíie de semiondutores usando

átomos de hidrogênio. Diferentes tamanhos do orbital at�mio do hidrogênio foram testados no sentido

de evitar a transferênia de arga entre Si ou Ge e H. Dois tipos de expoentes foram estudados. Em

ambos os asos observa-se que o modelo apresenta omportamento inadequado. Efeitos estruturais

e eletr�nios ausados pelo N foram iniiados nesta seção e estudados om maior profundidade nos

apítulos subseqüentes.

Posteriormente, métodos ab initio foram apliados para estudar propriedades estruturais e eletr�nias

de alguns agentes dopantes em lusters representados por X4YH12 e X29YH31, X = Si ou Ge e Y = B,

Al, Ga, In, N, P, As e Sb. Foram analisadas a geometria moleular, efeitos de função de polarização,

orrelações entre argas at�mias e eletronegatividade, raio ovalente e raio ovalente não polar e gaps

de energia. Os resultados mostram que partiularmente N e B apresentam algumas similaridades que

podem ser assoiadas ao omportamento an�malo do N.

Na tentativa de investigar propriedades de materiais amorfos dopados, mais espei�amente Si ou

Ge dopado om N, diferentes modelos foram desenvolvidos para estudar as propriedades eletr�nias de

sistemas unidimensionais, bidimensionais e tridimensionais. De maneira geral, veri�ou-se que semi-

ondutores ristalinos ou amorfos a base de Si ou Ge, em qualquer dos modelos estudados, tendem a

onentrar arga negativa sobre o átomo de N, utilizado omo dopante nestes sistemas. Proessos de

ionização ou exitação estudados em sistemas unidimensionais ou bidimensionais sugerem que o proesso

de transferênia de arga nesses materiais é produzido pelo aráter radialar introduzido nos átomos de

Si ou Ge pela presença da impureza.

Comparando-se os três modelos pode-se veri�ar que o aumento do número de átomos tende a

diminuir o gap de energia tanto em sistemas ristalinos quanto amorfos. Os modelos bi- e tridimensionais
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diferiram do unidimensional na representação das densidades de estados dos sistemas amorfos. Os �os

moleulares preservaram as araterístias gerais da distribuição dos orbitais moleulares, enquanto que

nos sistemas bi- e tridimensionais os materiais amorfos adquiriram araterístias metálias. Apenas

utilizando-se o modelo baseado em miroristais semi-desorganizados para ompostos tridimensionais

foi possível resgatar a estrutura dos diagramas de densidade de estados previstos experimentalmente. A

desorganização dos átomos (distorções da geometria) ou dos miroristais pode ser assoiada a efeitos

térmios. A presença da impureza é apaz de produzir estados na região do gap de energia do material

puro. A loalização espeí�a destes estados depende essenialmente da posição do átomo de N no

sólido. Alterações na posição do átomo de N permitem alterar o gap alulado para qualquer resultado

desejado. Entretanto, todos os modelos estudados sugerem que o arranjo do nitrogênio em relação a sua

vizinhança forma três ligações equivalentes om araterístias de um grupo pontual C3v.

Finalmente, a presença onstante do hidrogênio nos diferentes semiondutores sugeriu um estudo

sobre a�nidade por próton de alguns hidretos ontendo elementos do segundo ao quinto período da

tabela periódia e dos grupos 14 ao 17. Três níveis de teoria foram usados: Hartree-Fok, teoria de

perturbação Møller Plesset (MP2) e a teoria do funional de densidade (B3LYP) usando o onjunto

de base 3-21++G** e pesudopoteniais CEP-31++G** e HW-21++G**. Os resultados obtidos om o

pseudopotenial apresentam melhor desempenho quando omparado om valores experimentais do que

os resultados obtidos om a base 3-21++G**.

Uma orrelação aproximadamente linear entre a�nidade por próton e argas at�mias nos átomos de

hidrogênio foi obtida pelo método GAPT. Cálulos de eletronegatividade de grupos usando a equação

de Izkowski e Margrave mostram que esta orrelação pode ser assoiada om o oneito de eletronega-

tividade.
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Abstrat

Strutural and Eletroni Aspets of Nitrogen Doped Silion and Germanium Clusters

Hermes Fernandes de Souza and Rogério Custodio

The importane of the semiondutors in the tehnologial �eld has been ontrasted by the absene

of theoretial information on its nature as well as of the ation of possible doping agents. In this work

some aspets of the properties of Si and Ge semiondutors were studied. Speial emphasis was given to

N in funtion of its possible presene in the proesses of preparation of several material semiondutors.

Our �rst study was assoiated with the saturation of the hemial bonds on the surfaes of the

semiondutors using hydrogen atoms. Di�erent sizes of hydrogen atomi orbitals were tested in order

to prevent harge transfer among the Si or Ge and H. Two types of exponents were studied and the

onventional hydrogen atoms, although also inadequate for this purpose, was the more aeptable to

saturate the onnetions in the surfae of the semiondutors. The strutural and eletroni e�ets aused

by N were initiated in this setion and were studied with larger depth in the subsequent hapters.

Later on, the appliation of ab initio methods were used to study the strutural and eletroni

properties of some doping agents in lusters represented by X4YH12 and X29YH31, X=Si or Ge and Y

= B, Al, Ga, In, N, P, As and Sb. Calulations of moleular geometry, polarization funtion e�et,

orrelation among atomi harges, eletronegativities, ovalent radii and non-polar ovalent radii and

gaps of energy were analyzed and the general tendenies showed partiularly that N and B present some

similarity suggesting why the former produes semiondutors of the p type.

In the attempt to investigate the properties of doped amorphous materials, more spei�ally Si

and/or Ge doped with N, di�erent models were developed to study eletroni properties of moleular

string, bi-dimensional and three-dimensional systems. In a general way, it was veri�ed that rystalline

or amorphous Si or Ge semiondutors tend to onentrate negative harge on the N atom using any

of the studied models. Ionization or exitation proesses studied in uni-dimensional or bi-dimensional

systems suggest that the harge transfer proess be produed by the radialar harateristi introdued

in the atoms of Si or Ge for the presene of the impurity.

The three models showed that the enlargement of the number of atoms tends to derease the gap of

energy in rystalline and amorphous systems. The bi- and three-dimensional models presented di�erent

density of states for the amorphous systems when ompared with the uni-dimensional moleule. The

linear systems preserved the general harateristis of the distribution of the moleular orbital energies,

while in the bi- and three-dimensional systems the amorphous materials aquired metalli harateristis.
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The use of semi-disorganized miro-rystal was the only mehanism to reover the struture of the

diagrams of density of states foreseen experimentally. The atomi disorder (geometry distortion) an

be assoiated to thermal e�ets. The presene of the impurity is also apable to produe states in the

area of the gap of the pure material produing the same e�et. The spei� loation of these states

depends essentially on the position of the atom of nitrogen in the solid. Alterations in its oordinates

allow modifying the alulated gap for any expeted result. However, all the studied models suggest

that the nitrogen site with respet to its neighborhood tend to form three equivalent bonds in a C3v

symmetry.

Finally, the onstant presene of hydrogen in di�erent semiondutors suggested a study of the proton

a�nities of some hydrides ontaining elements of the seond to the �fth period of the periodi table and of

the groups 14 at the 17. Three levels theory were used: Hartree-Fok, Møller-Plesset perturbation theory

(MP2) and the density funtional theory(B3LYP) using the 3-21++G** basis sets, CEP-31++G** and

HW-21++G** pseudopotenials. The results suggested that pseudopotenials provides better results

when ompared with experimental values than the results obtained with the base 3-21++G**.

An almost linear orrelation was observed between proton a�nities and hydrogen atomi harges

obtained by the GAPT method. Calulations of group eletronegativities using the Izkowski and

Margrave equation showed that this orrelation ould be assoiated with the eletronegativity onept.
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Capítulo 1

Introdução

Nos últimos 20 anos o impato das ténias omputaionais no estudo de sistemas moleulares,

no estado sólido, líquido e gasoso tem sido extraordinário. Esse impato deve-se em grande parte ao

desenvolvimento e barateamento dos omputadores. Atualmente os omputadores apresentam um de-

sempenho muito melhor em relação aos omputadores produzidos há 20 anos atrás. Além disso, o avanço

tenológio das redes de alta veloidade permitiram onstruir sistemas de omputação ompostos por

um grande número de máquinas. Estes sistemas permitem a distribuição de tarefas entre diferentes má-

quinas reduzindo o tempo omputaional dos proessos envolvidos. Estes avanços tornaram os métodos

teórios uma ferramenta poderosa e rápida no estudo de sistemas moleulares. Aliado a isso, temos ainda

o desenvolvimento das ténias omputaionais (software) implementadas em programas omputaionais

de domínio públio omo o Gamess, NWChem, Dira, et., ou em paotes restritos ao uso om lienças

omo Gaussian, Spartan, entre outros. Estes paotes omputaionais failitaram a difusão de diversos

métodos teórios atualmente apliados a uma variedade de sistemas físios.

Nesta tese, modelos teórios foram apliados no estudo de sólidos de silíio e germânio, nas formas

ristalina e amorfa, quando dopados om impurezas químias omo o nitrogênio, investigando-se as

propriedades estruturais e eletr�nias dos mesmos. Considerando a araterístia espeí�a dos elementos

representativos, alguns estudos extrapolaram o ambiente dos sólidos de Si e Ge e onentraram-se na

análise de propriedades de ompostos envolvendo os elementos das famílias 14 a 17 e do segundo ao

quinto período da tabela periódia.

Dentre os vários métodos teórios disponíveis para o estudo das propriedades eletr�nias e estruturais,

os mais empregados são os métodos baseado na aproximação semi-empírio Hükel estendido e os métodos

ab initio Hartree-Fok (HF), teoria do funional de densidade om a aproximação da densidade loal

(LDA, loal density approximation) e aproximações do gradiente generalizado (GGA, generalized gradient

approximations), métodos de perturbação MPn e Interação de Con�guração (CI). Cada um destes

métodos tem suas vantagens e desvantagens. Geralmente são usados em onjunto na investigação de

determinados problemas, permitindo uma visão mais detalhada da estrutura eletr�nia e de�iênias de

uma aproximação partiular.

Desta forma, este trabalho é iniiado om uma revisão dos métodos de meânia quântia que foram
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usados ao longo do trabalho e são apresentados no apítulo 2. No apítulo 3 apresentamos alguns

oneitos assoiado aos sistemas sólidos a partir da resolução da equação de Shrödinger. No apítulo 4

mostramos alguns experimentos omputaionais em que orbitais at�mios de átomos de hidrogênio foram

modi�ados a �m de representar adequadamente a estrutura eletr�nia do sólido de Si e Ge dopado om

nitrogênio.

Efeitos de impurezas químias do grupo 13 e 15 da tabela periódia foram investigados nos lusters

X4YH12 e X29YH31 (X = Si, Ge e Y = B, Al, Ga, In, N, P, As e Sb) e são apresentados no apítulo 5. No

apítulo 6 tratamos dos sólidos ristalinos e amorfos, om estruturas de até 935 átomos, observando o

efeito do nitrogênio omo impureza nestes sistemas. Por último apresentamos os álulos para a�nidade

por próton para os hidretos das famílias 14 a 17 da tabela periódia e algumas orrelações om as argas

at�mias e a eletronegatividade.

Os apítulos foram esritos de tal forma que pudessem ser lidos independentemente e, portanto,

informações espeí�as e relevânia dos diferentes aspetos abordados foram apresentados juntamente

om seu respetivo onteúdo.
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Capítulo 2

Métodos de Estrutura Eletr�nia

2.1 O Hamiltoniano

Na meânia quântia a desrição dos estados eletr�nios e outras propriedades relaionadas à átomos,

moléulas e sólidos pode ser obtida a partir da resolução da equação de Shrödinger independente do

tempo. A equação de Shrödinger independente do tempo para um sistema deN partíulas que interagem

através de forças de Coulomb pode ser expressa por:

Ĥ	(R; r) = E	(R; r); (2.1)

em que Ĥ é o operador1 Hamiltoniano para um sistema de núleos e elétrons desritos por vetores

posições RA e ri, respetivamente. A distânia entre o i-ésimo elétron e o A-ésimo núleo é dada por

riA = jriAj = jri�RAj; a distânia entre o i-ésimo e j -ésimo elétron é rij = jri� rjj; e a distânia entre

o A-ésimo e o B -ésimo x núleo é RAB = jRA �RB j. Em unidades at�mias, o Hamiltoniano para um

sistema om M núleos e N elétrons é dado por:

Ĥ = �
NX
i=1

1

2
r2
i �

MX
A=1

1

2MA
r2
A �

NX
i=1

MX
A=1

ZA
riA

+
NX
i=1

NX
j>1

1

rij
+

MX
A=1

MX
B>A

ZAZB
RAB

: (2.2)

Na Eq. (2.2)MA é a razão da massa do núleo A om a massa do elétron e ZA é o número at�mio do

núleo A. Os operadores Laplaiano r2
i e r2

A, envolvem difereniações om respeito às oordenadas do

i-ésimo elétron e do A-ésimo núleo. O primeiro termo à direita da igualdade na Eq. (2.2) é o operador

de energia inétia dos elétrons; o segundo termo é o operador de energia inétia dos núleos; o tereiro

termo representa a atração oulombiana entre elétrons e núleos; o quarto e o quinto termo representam

a repulsão entre elétrons e entre núleos, respetivamente.
1Um operador é um símbolo que representa uma erta operação matemátia. Assim, d

dx
é um operador diferenial que

nos diz para derivar uma função qualquer em relação a x.
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2.1.1 A aproximação Born-Oppenheimer

A solução da equação de Shrödinger ompleta para moléulas é muito difíil de ser obtida mesmo

nos asos mais simples, não podendo ser resolvida da sem a utilização de várias aproximações. Uma

aproximação usada na resolução da Eq. (2.1) para sistemas om mais de um núleo é a aproximação

de Born-Oppenheimer. Esta aproximação admite que é possível separar os movimentos eletr�nios

dos movimentos nuleares. Desta forma, pode-se onsiderar que os elétrons numa moléula movem-se

num ampo de núleos �xos. Com esta aproximação, o segundo termo da Eq.(2.2), a energia inétia

dos núleos, pode ser desprezada e o último termo da Eq.(2.2), a repulsão entre os núleos, pode ser

onsiderada omo sendo onstante. Os termos remanesentes na Eq. (2.2) são hamados de Hamiltoniano

eletr�nio e desrevem o movimento de N elétrons num ampo de M pontos de argas nuleares,

Ĥelet = �
NX
i=1

1

2
r2
i �

NX
i=1

MX
A=1

ZA
riA

+
NX
i=1

NX
j>1

1

rij
: (2.3)

A equação de Shrödinger envolvendo o Hamiltoniano eletr�nio pode ser esrita omo:

Ĥelet	elet = Eelet	elet (2.4)

e a função de onda eletr�nia que desreve o omportamento dos elétrons,

	elet = 	elet(ri;RA): (2.5)

Na Eq. (2.5) a função de onda depende expliitamente das oordenadas eletr�nias e dos parâmetros

das oordenadas nuleares. Desta forma, a energia eletr�nia, omo um valor esperado, dependerá das

oordenadas nuleares,

Eelet = Eelet(RA): (2.6)

Para obter-se a energia total para núleos �xos é neessário inluir a onstante de repulsão nulear,

Etot = Eelet +

MX
A=1

MX
B>A

ZAZB
RAB

: (2.7)

Resolvendo-se o problema eletr�nio, é possível também resolver a equação de Shrödinger para os

núleos, para desrever movimentos de rotação, translação e vibração de moléulas.

2.2 A teoria Hartree-Fok

A equação de Shrödinger não possui solução analítia para sistemas om dois ou mais elétrons devido

ao termo de repulsão elétron-elétron. Se as interações elétron-elétron fossem eliminadas, o problema de N

elétrons se reduziria a N problemas de apenas um elétron interagindo om vários núleos, um problema

bem mais simples de ser resolvido. A idéia por trás do método Hartree-Fok é justamente reduzir o

4



Tese de Doutorado Hermes Fernandes de Souza

problema de N elétrons, para um problema de um elétron, o qual interage om os núleos e om o

ampo médio produzido pelos demais elétrons. Em termos operaionais, a ada elétron é atribuído

um spin-orbital � expresso omo um produto de uma função orbital espaial � e uma função de spin,

�(ms =
1
2) ou �(ms = �1

2). Na aproximação Hartree-Fok a função de onda eletr�nia é esrita omo

um únio determinante de Slater de N spin-orbitais.

	elet =
1p
N !

����������

�1(X1) �1(X2) � � � �1(XN )

�2(X1) �2(X2) � � � �2(XN )
...

...
...

�N (X1) �N (X2) � � � �N (XN )

����������
(2.8)

sendo que as variáveis X inluem as oordenadas espaiais e de spin. Esta aproximação para a função

de onda 	i obedee aos requisitos físios para soluções da Eq. (2.1). O mais importante é que os

elétrons são indistinguíveis e a função de onda é anti-simétria om respeito à permutação nas posições

de quaisquer dois elétrons. Pode-se dizer que:

	(X1; : : : ;Xi; : : : ;Xj ; : : : ; XN ) = �	(X1; : : : ;Xj ; : : : ;Xi; : : : ;XN ): (2.9)

Uma expressão para a energia eletr�nia moleular Hartree-Fok é obtida ajustando-se de forma varia-

ional as funções spin-orbitais. Desta forma, a energia Hartree-Fok para moléulas de amada fehada

pode ser esrita em termos de funções orbitais �i omo,

EHF = h	jĤj	i (2.10)

EHF = 2

N=2X
i=1

Hore
ii +

N=2X
i=1

N=2X
j=1

(2Jij �Kij) + VNN (2.11)

sendo,

Hore
ii = h�i(1)jĤore

(1) j�i(1)i � h�i(1)j � 1

2
r2

1 �
X
�

ZA

rA
j�i(1)i (2.12)

Jij � h�i(1)�j(2)j 1
r12

j�i(1)�j(2)i (2.13)

Kij � h�i(1)�j(2)j 1
r12

j�j(1)�i(2)i: (2.14)

O termo Hore
(i) orresponde a integrais de energia inétia e atração nulear do i-ésimo elétron. As

integrais Jij e Kij são denominadas de integrais de Coulomb e troa, respetivamente. Os somatórios

em i e j são sobre todos os orbitais oupados �i pelos N elétrons da moléula.

As funções ortogonais �i's que minimizam EHF são de�nidas utilizando-se a ténia de multipli-

adores de Lagrange, ujos valores indeterminados tornam-se onheidos no transorrer da solução do

problema. Desta forma, os orbitais Hartree-Fok que satisfazem à ondição de ortogonalidade para
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amada fehada satisfazem:

F̂ (1)�i(1) = "i�i(1); (2.15)

sendo "i a energia do i-ésimo orbital e F̂ o operador de Fok de�nido omo,

F̂ (1)�(1) = Ĥore
(1) +

N=2X
j=1

[2Ĵj(1)� K̂j(1)℄; (2.16)

em que,

Ĥore
(1) = �1

2
r2

1 �
X
�

ZA

r1A
; (2.17)

e os operadores de Coulomb Ĵj e troa K̂j são de�nidos omo:

Ĵj(1)�i(1) = �i(1)

Z
j�j(2)j2 1

r12
dv2; (2.18)

K̂j(1)�i(1) = �j(1)

Z
��j (2)�i(2)

r12
dv2: (2.19)

O operador hamiltoniano total e a função de onda envolvem as oordenadas de todos N elétrons. O

operador Hartree-Fok, F̂ , é um operador de um elétron e a Eq. (2.15) é uma equação íntegro-diferenial

de um elétron. O operador F̂ é peuliar uma vez que depende de suas auto-funções [Eqs. 2.16 a 2.19℄,

que não são onheidas iniialmente. Portanto, as equações Hartree-Fok neessitam ser resolvidas por

proessos iterativos.

Uma expressão para as energias orbitais "i é obtida multipliando-se a Eq. (2.15) por ��i (1) e

integrando-se sobre todo o espaço de oordenadas:

"i =

Z
��i (1)F̂ (1)�i(1)dv1; (2.20)

"i = h�i(1)jĤore
(1) j�i(1)i +

X
j

[2h�i(1)jĴj(1)j�i(1)i � h�i(1)jK̂j(1)j�i(1)i℄ (2.21)

e

"i = Hore
ii +

N=2X
j=1

(2Jij �Kij); (2.22)

em que Hore
ii , Jij e Kij são de�nidas pelas Eqs. (2.12), (2.13) e (2.14).

O somatório na Eq. (2.22) sobre todos os N=2 orbitais oupados gera:

N=2X
i=1

"i =

N=2X
i=1

Hore
ii +

N=2X
i=1

N=2X
j=1

(2Jij �Kij): (2.23)
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Substituindo-se a Eq. ( 2.23) na Eq. (2.11), obtemos a energia total Hartree-Fok omo:

EHF = 2

N=2X
i=1

"i �
N=2X
i=1

N=2X
j=1

(2Jij �Kij) + VNN : (2.24)

Uma maneira de resolver a equação de Hartree-Fok é através do método proposto por Roothaan.2

Neste método os orbitais �i são esritos omo uma ombinação linear de um onjunto de funções de

base �s; ele é onheido omo o método da ombinação linear de orbitais at�mios (LCAO, Linear

Combination of Atomi Orbital),

�i =

bX
s=1

si�s (2.25)

em que si é a ontribuição da função de base �s para o orbital moleular i e b é o número total de

funções de base utilizados na expansão.

Substituindo-se a Eq. (2.25) na Eq. (2.15), multipliando-se por ��r e integrando-se sobre toda as

oordenadas tem-se a equação de Hartree-Fok-Roothaan

bX
s=1

si(Frs � "iSrs) = 0 (2.26)

em que Frs são os elementos da matriz de Fok e Srs são as integrais de sobreposição das funções de

base �r e �s, ou de forma explíita:

Frs =

Z
�rF̂ �s = Hore

rs +
bX

t=1

bX
u=1

Ptu[(rsjtu)� 1

2
(rujts)℄; (2.27)

Hore
rs =

Z
��r(1)(�

1

2
r2)�sd�1 +

Z
��r(1)

 
NX
�

ZA

r1A

!
�r(1)d�1

e

Srs =

Z
�r(1)�s(1)d�1: (2.28)

As quantidades (rsjtu) na Eq. (2.27) são as integrais de repulsão de dois elétrons, de�nidas omo,

(rsjtu) =
Z Z

��r(1)�s(1)�
�
t (2)�u(2)

r12
d�1d�2 (2.29)

e Ptu na Eq. (2.27) é a matriz densidade ou matriz ordem de ligação e seus elementos são expressos

omo,

Ptu = 2

N=2X
j=1

�tjuj : (2.30)

As equações de Roothaan, Eq. ( 2.26), são resolvidas de forma mais e�iente através de métodos
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matriiais e podem ser esritas omo:

bX
s=1

Frssi =

bX
s=1

Srssi"i; r = 1; 2; � � � ; b (2.31)

e de forma matriial omo

FC = SC": (2.32)

Os oe�ientes si relaionam os OMs �i om as funções de base �s de aordo om a Eq. ( 2.25)

si�s. Logo, C é uma matriz quadrada de ordem b ujos elementos são os oe�ientes si, F é uma

matriz quadrada de ordem b ujos elementos são Frs = h�rjF̂ j�si, e S é uma matriz quadrada ujos

elementos são Srs = h�rj�si e " é uma matriz quadrada ujos elementos da diagonal são as energias

orbitais "1; "2; � � � ; "b.
Os elementos da matriz de Fok dependem dos orbitais moleulares que, por sua vez, dependem dos

oe�ientes . Assim, a equação de Roothaan deve ser resolvida por um proesso iterativo que onsiste

em, de�nir um onjunto de bases e utilizá-lo para alular os elementos da matriz de Fok (Eq. 2.27),

onde uma suposição iniial para a matriz densidade (Ptu) é gerada. Com esses elementos resolve-se a

equação seular Eq. (2.32), obtendo-se um onjunto de energias "i, que são utilizadas para determinar os

oe�ientes na equação de Roothaan Eq. (2.25). Com esses oe�ientes onstrói-se uma nova matriz de

Fok e repete-se todo o proesso até que a onvergênia seja alançada, ou seja, até que não se veri�que

alterações nos valores obtidos para as energia "1 e os oe�ientes . Esse proedimento é onheido omo

auto-onsistente (SCF, Self Consistent Field). O método SCF, apesar das aproximações, é um método

de álulo rigoroso na medida em que o Hamiltoniano é esrito expliitamente e todas as integrais são

resolvidas.

Para �nalizar esta seção, deve-se notar que a energia obtida pelo método Hartree-Fok possui um

erro inerente, e este erro foi de�nido por Löwdin omo sendo a inadequada representação dos efeitos de

orrelação eletr�nia. Assim, a energia de orrelação é de�nida omo sendo a diferença entre a energia

obtida pelo método Hartree-Fok e a energia exata não relativístia do sistema. A energia Hartree-Fok

pode forneer era de 99% da energia do sistema, no entanto, o resíduo de 1% é de fundamental im-

portânia no álulo de determinadas propriedades. Existem vários métodos que permitem inluir os

efeitos de orrelação eletr�nia, dentre eles pode-se itar: interação de on�gurações (CI), métodos ou-

pled luster, métodos de multi-on�guração (MCSCF), teoria de perturbação de muitos orpos (MBPT)

entre outros.

2.3 Métodos Ab initio

O termo ab initio vem do latim �a partir do iníio�. Este nome é dado aos métodos omputaio-

nais derivados a partir de prinípios meânio-quântios, sem a inlusão de dados experimentais. A

essênia dos métodos ab initio é o proedimento Hartree-Fok desrito na seção (2.2). Cálulos ab initio

podem ser realizados expandindo-se os orbitais moleulares a partir de onjuntos de funções de base,
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omo mostrado na Eq. (2.25). Quanto mais próximo do onjunto ompleto, melhor serão representados

os orbitais moleulares, e mais preisos serão os álulos, tanto em nível Hartee-Fok quanto em nível

orrelaionado. Por outro lado, o usto omputaional rese de forma onsiderável om o aumento do

onjunto de base. Em nível Hartree-Fok, para um onjunto de M funções de base, teremos que alular

em torno de M4

8 integrais de dois elétrons. É portanto neessário que as funções de base sejam as mais

adequadas, de modo que uma base ompata produza resultados preisos.

Geralmente as funções de base são loalizadas sobre os núleos at�mios. A representação matemátia

das funções é um fator importante para se ter uma boa onvergênia. Dois tipos de funções de base são

usados em álulos de estrutura eletr�nia: orbitais do tipo Slater (STO) e orbitais do tipo gaussiano

(GTO). Os orbitais do tipo Slater3 são esritos omo:

��;n;l:m(r; �; ') = NYl;m(�; ')r
n�1e��r (2.33)

em que N é a onstante de normalização, Yl;m são funções harm�nias esférias, n o número quântio

prinipal, l o número quântio de momento angular e m o número quântio da omponente do momento

angular sobre o eixo Z.

Apesar das funções de Slater apresentarem araterístias assintótias desejáveis para representar

orbitais moleulares, elas não são adequadas para álulos envolvendo muitos entros. A resolução da

equação Hartree-Fok requer a avaliação de integrais de até quatro entros, o que não pode ser feito

de forma e�iente quando se usa funções do tipo Slater. Desta forma, foi sugerido por Boys que as

funções de Slater fossem substituídas por funções gaussianas. Na forma artesianas estas gaussianas são

representadas por:

��;lx;ly:lz(x; y; z) = Nxlxylyzlze��r
2

(2.34)

em que o somatório de lx; ly e lz determina a simetria da função (por exemplo lx+ ly+ lz = 1 representa

um orbital do tipo p). As funções gaussianas não possuem o omportamento assintótio orreto, que

arateriza as funções de Slater. Isto sugere que um número superior de gaussianas sejam usadas para

produzir o mesmo nível de preisão. No entanto, este esforço é ompensado pela maior failidade na

determinação omputaional das integrais de dois elétrons.

Uma únia função gaussiana é muito pobre para representar adequadamente os orbitais at�mios

sendo neessárias várias destas funções para uma boa apresentação. Por exemplo, veri�ou-se que para

álulos HF para o átomo de oxigênio, um onjunto de nove funções s e ino p são neessárias para

se obter um erro menor do que 10 mH(mili-Hartrees) em relação a energia Hartree-Fok exata.4 Estas

funções formam um onjunto (9s5p) de gaussianas primitivas.

A utilização direta de gaussianas primitivas em álulos moleulares é pouo prátio devido ao

tamanho do onjunto de base resultante e o número de integrais de um e dois elétrons a serem utilizadas

ou armazenados. Para o onjunto (9s5p), teríamos 24 funções para ada átomo da segunda linha da

tabela periódia. Uma solução enontrada foi ombinar as gaussianas primitivas (PGTOs) para formar
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onjuntos ontraídos (CGTOs):

�CGTOs =

kX
i

ai�i(PGTO) (2.35)

O grau de ontração é o número de gaussianas primitivas que entram numa CGTOs e tipiamente

variam de 1 a 10. A espei�ação de um onjunto de base em termos de primitivas e funções ontraídas

pode ser dada pela notação (10s4p1d/4s1p) �! [3s2p1d/2s1p℄. A base entre parênteses orresponde ao

número de primitivas para átomos pesados, antes da barra (/) e para o hidrogênio depois da barra. A

base entre haves orresponde ao número de funções ontraídas.

Os onjuntos de base são nomeados onforme o número de funções de base para ada orbital at�mio.

Uma base om apenas uma função para ada orbital at�mio é denominada base mínima. Uma base om

duas funções ou dois onjuntos ontraídos para ada orbital é denominada de duplo-zeta (DZ, double-

zeta). Uma base om três funções ou três onjuntos ontraídos é denominada triplo-zeta (TZ, triple-zeta),

e assim por diante. Em geral, as amadas internas dos átomos não sofrem alteração signi�ativa om

a mudança do ambiente moleular, de modo que é omum manter as amadas internas om apenas

um onjunto ontraído, e as de valênia, que devem ter maior �exibilidade, om duas, três, ou mais

onjuntos. Neste aso, as funções são denominadas duplo-zeta de valênia (DZV, double-zeta-valene ou

também split-valene), triplo-zeta de valênia (TZV, triple-zeta-valene), et.

Em um ambiente moleular, a distribuição eletr�nia dos átomos sofre deformações. Para que esta

deformação seja bem desrita, são introduzidas funções om um momento angular mais alto do que as já

existentes. Por exemplo, para átomos da segunda e tereira linha da tabela periódia, em que somente

os orbitais s e p estão oupados no estado fundamental, nós podemos introduzir funções d. Estas funções

são denominadas funções de polarização.

Quando os átomos estão arregados negativamente, eles aumentam de volume. Para desrever ade-

quadamente estes sistemas, introduz-se primitivas s para o hidrogênio e sp para os demais átomos om

expoentes menores do que os já existentes nas funções de mesma simetria. Estas funções são denominadas

de difusas. A seguir serão desritos alguns dos onjuntos de base utilizados neste trabalho.

2.3.1 Conjuntos de base de Pople

STO-nG

O onjunto de base STO-nG é um onjunto de n gaussianas primitivas que prouram representar

orbitais do tipo Slater.5 Ela é uma base mínima onde os expoentes das gaussianas primitivas são

determinados pelo ajuste de mínimos quadrados em relação aos orbitais de Slater ao invés de serem

otimizadas diretamente pelo proedimento variaional. Conjuntos de base om n = 2 � 6 tem sido

obtido, no entanto, tem-se observado que usar mais do que três gaussianas primitivas para representar

uma STO produz poua melhora na propriedade alulada. A base STO-3G foi desenvolvida para os

elementos da primeira até a quinta linha da tabela periódia, inluindo os elementos de transição. A

designação da base STO-nG para Carbono/Hidrogênio, por exemplo, pode ser também araterizada

omo: (6s3p/3s) �! [2s1p/1s℄.

10



Tese de Doutorado Hermes Fernandes de Souza

3-21G

Esta é uma base DZ onde os orbitais do aroço são uma ontração de três gaussianas primitivas e

a parte interna dos orbitais de valênia é uma ontração de duas gaussianas primitivas, enquanto que

a parte externa de valênia é representado por uma gaussiana primitiva.6 A designação da base 3-21G

para Carbono/Hidrogênio pode ser de�nida alternativamente por: (6s3p/3s) �! [3s2p/2s℄. A base

3-21G ontém o mesmo número de primitivas GTOs que a STO-3G, ontudo, ela é bem mais �exível

devido ao aráter DZ.

6-31G

Esta também é uma base DZV, em que os orbitais do aroço são uma ontração de seis gaussianas

primitivas, a parte interna dos orbitais de valênia é uma ontração de três gaussianas primitivas e

a parte externa de valênia representada por uma gaussiana primitiva.7 A designação da base 6-31G

para Carbono/Hidrogênio pode ser representado omo: (10s4p/4s) �! [3s2p/2s℄. Em termos de base

ontraída ela ontém o mesmo número de funções ontraídas da 3-21G, mas a representação de ada

função é superior visto que mais gaussianas são utilizadas.

6-311G

Esta é uma base do tipo TZV, onde os orbitais do aroço são uma ontração de seis gaussianas

primitivas e a parte de valênia om três funções representadas por três onjuntos independentes de

gaussianas.8

Para ada um destes onjuntos de base podem ser adiionadas funções difusas e/ou funções de

polarização. Funções difusas são normalmente funções s e p, e a designação anteede o símbolo G. Elas

são denotadas por + ou ++, om o primeiro + indiando um onjunto de funções s e p para átomos

diferentes do hidrogênio, e o segundo +, indiando que a função difusa s é adiionada também aos

hidrogênios. Funções de polarização são indiadas depois do símbolo G, om uma designação separada

para átomos pesados e hidrogênios. O onjunto de base 6-31+G(d) é uma base de valênia DZ om

um onjunto de funções difusa sp e uma únia função d de polarização nos átomos pesados. A base

6-311++G(2df,2pd) é similar. Ela apresenta um onjunto de funções difusas sp nos átomos pesados e

uma função s no hidrogênio, duas funções de polarização do tipo d e uma f para os átomos pesados e

duas p e uma d para os hidrogênios. Uma notação alternativa é em termos do uso do símbolo *. A base

6-31G* é idêntia a 6-31G(d), e 6-31G** é idêntia a 6-31G(d,p).

2.3.2 Conjunto de base de Dunning-Huzinaga

Huzinaga utilizando um onjunto de base não ontraído (10s6p) determinou a energia otimizada para

os elementos do primeiro período da tabela periódia.9 Posteriormente estes onjuntos foram expandidos

para (14s9p) por van Duijneveldt10 e depois para (18s,13p) por Partridge.11 Dunning usou as GTOs

primitivas de Huzinaga para derivar diferentes onjuntos ontraídos12 (denominado por onjunto de base

11
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DH). Tipos de base DZ podem ser feitos por um esquema de ontração de (9s5p/4s) para [4s2p/2s℄. O

esquema de ontração é 6,1,1,1 para funções s e 4,1 para funções p, e 3,1 para hidrogênio.

MLean e Chandler desenvolveram um onjunto similar de bases ontraídas a partir do onjunto de

primitivas de Huzinaga otimizadas para os elementos do segundo período da tabela periódia. Uma base

do tipo DZ é derivada da ontração (12s8p) �! [5s3p℄, e a tipo TZ é derivada pela ontração (13s9p)

�! [6s4p℄.

2.3.3 Conjuntos de base para potenial efetivo do aroço

Para sistemas ontendo elementos químios do tereiro período da tabela periódia ou mais pesados

existe um grande número de elétrons internos que não são, de uma maneira geral, importantes na desri-

ção de propriedades, tais omo: distânias interat�mias e energias de exitação. Cálulos onsiderando

todos os elétrons envolvendo estes elementos apresentam um usto omputaional muito grande que

rese om o aumento de Z. Fora isso, ainda temos a neessidade de uma boa desrição da região de

valênia e da inlusão de efeitos relativístios.

Desta forma, a aproximação de pseudopotenial serve para reduzir o valor de Z através de expres-

sões analítias que substituem os elétrons internos. A idéia por trás dos pseudopoteniais talvez seja

melhor expliada dentro do ontexto do método Hartree-Fok. Nesta teoria a função de onda para o

estado fundamental onsiste de um determinante de orbitais, que podem ser divididos em orbitais de

valênia e internos (aroço). Por exemplo, a on�guração do estado fundamental do átomo de silíio é [

1s22s22p63s23p2℄. Os orbitais 3s e 3p são hamados de orbitais de valênia, enquanto os orbitais 1s, 2s

e 2p retém sua identidade at�mia e são designados omo orbitais internos. A idéia é riar um potenial

efetivo (o pseudopotenial) que reproduza os efeitos dos núleos e dos elétrons internos sobre os elétrons

de valênia.

É omum dividir o pseudopotenial V ps
l (r) para um determinado átomo em duas partes: uma loal

V ps
lo(r) omum a todos os momentos angulares e uma parte de orreção, V ps

nl;l(r), para um momento

angular l. O resultado �nal é um potenial interativo entre o elétron de valênia a uma distânia r e o

(pseudo) íon na origem. O termo de energia potenial elétron-íon é desrito por um Hamiltoniano om:

Vlo(R) + V̂nl =
X
i

V ps
lo(ri) +

X
i

V̂ ps
nl;l (2.36)

sendo V̂ ps
nl;l um operador não loal que atua numa função arbitrária de ri omo:

V̂ ps
nl;i(ri) =

X
l;m

V ps
nl;l(ri)Ylm(!i)

Z
4�

Y �
lm(!

0

i)f(r
0

i)d!
0

i: (2.37)

A integração do momento angular seleiona diferentes omponentes de momento angular (s,p,d,...)

da função f(ri) e garante que ada momento angular tenha seu próprio potenial Vps
nl;l(r).

A teoria de pseudopoteniais efetivos do aroço (ECP,e�etive ore potential) tem sido amplamente

utilizados e revisados, mais reentemente por Foulkes.13 Existem várias familias de ECP disponíveis

12
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para uma boa parte dos elementos da tabela periódia, entre elas temos: LANL ( Los Alamos National

laboratory) de Hay e Wadt14 e o CEP (Consistent E�etive Potential) de Stevens, Bash e Krauss.15

O uso de pseudopotenial em ompostos ontendo elementos representativos tem apresentado bons

resultados quando omparados om álulos ab initio envolvendo todos os elétrons. A apliação de ECPs

reduz de forma onsiderável o número de funções de base neessárias para o álulo, requerendo somente

funções para os elétrons de valênia. Em muitos asos é quase impossível realizar álulos para sistemas

envolvendo elementos pesados sem usar o ECP.

2.4 Teoria de perturbação de muitos orpos

O prinípio fundamental dos métodos perturbativos está na onsideração de que o problema a ser

resolvido difere muito pouo de um problema que já tenha sido soluionado (exata ou aproximadamente).

Pode-se de�nir um operador Hamiltoniano em duas partes: uma de referênia (Ĥ0) e uma perturbada

(Ĥ
0

). A premissa dos métodos perturbativos é que o valor esperado do operador Ĥ
0

seja menor quando

omparado om o valor esperado de Ĥ0.

Considerando que o operador Hamiltoniano de referênia pode ser esrito omo:

Ĥ = Ĥ0 + �Ĥ
0

0 � � � 1 (2.38)

em que � é um fator que desreve a extensão da perturbação e varia ontinuamente entre 0 e 1, sendo o

0 (zero) a ausênia de perturbação e 1 quando a perturbação estiver ompletamente introduzida. Como

a perturbação aumenta ontinuamente de zero para valores �nitos, a energia e a função de onda também

mudam ontinuamente. Logo, a equação de Shrödinger para o sistema perturbado é esrita omo

Ĥ	 =W	: (2.39)

A energia e a função de onda podem então ser esritas omo expansões em séries de Taylor em função

do parâmetro �.

W = �0W0 + �1W1 + �2W2 + �3W3 + : : : (2.40)

	 = �0	0 + �1	1 + �2	2 + �3	3 + : : :

Para � = 0, 	0 = �0 e W0 = E0, o que orresponde a função de onda e a energia não perturbada, ou

função de onda e energia de ordem zero, 	1;	2; � � � ;	N e W1;W2; � � � ;WN são orreções de primeira,

segunda, n-ésima ordem, respetivamente.

É onveniente esolher a função de onda perturbada omo sendo uma função normalizada em relação

a função de onda não perturbada. Isto orresponde a assumir que todos os termos de orreções são

13
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ortogonais om relação a função de onda de referênia.

h	j�0i = 1

h	0 + �	1 + �2	2 + : : : j�0i = 1

h	0j�0i+ �h	1j�0i+ �2h	2j�0i+ � � � = 1 (2.41)

h�i6=0j�0i = 0

Com a expansão da Eq. (2.40) a equação de Shrödinger perturbada Eq. (2.39) torna-se:

(Ĥ0 + �Ĥ
0

)(�0	0 + �1	1 + �2	2 + � � � ) = (�0W0 + �1W1 + �2W2 + � � � ) (2.42)

(�0	0 + �1 1 + �2	2 + � � � ):

Pode-se agrupar os termos om os mesmos expoentes de � e observa-se que, independentemente do valor

deste parâmetro, uma solução para a Eq.( 2.42) torna-se

�0 : Ĥ0	0 =W0	0

�1 : Ĥ0	1 + Ĥ
0

	0 =W0	1 +W1	0

�2 : Ĥ0	2 + Ĥ
0

	1 =W0	2 +W1	1 +W2	0 (2.43)
...

�n : Ĥ0	n + Ĥ
0

n�1 =
nX

i=o

	n�1:

Estas são as equações de zero, primeira, segunda e n-ésima ordens. A equação de ordem zero orresponde

a equação de Shrödinger para um sistema não perturbado. A equação de primeira ordem ontém dois

termos desonheidos, a orreção de energia de primeira ordem, W1, e a orreção da função de onda de

primeira ordem, 	1. Desde que as soluções para a equação de Shrödinger para o sistema não perturbado

gerem um onjunto ompleto de funções, as orreções de primeira ordem desonheidas para a função

de onda podem ser expandidas nestas funções. Isto é onheido omo o teorema de perturbação de

Rayleigh-Shrödinger,16 e a equação �1, Eq.( 2.43), torna-se,

	i =
X
i

i�i (2.44)

(Ĥ0 �W0)(
X
i

i�i) + (Ĥ
0 �W1)�0 = 0:

Multipliando-se o lado esquerdo por ��0 e integrando-se sobre o espaço das oordenadas obtém-se ex-

pressões para a n-ésima energia. Para energia de primeira ordem teremos,

W1 = h�0jĤ 0 j�0i: (2.45)

14
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Correções para a função de onda de primeira ordem podem ser obtidas multipliando-se o lado esquerdo

da Eq. (2.43) por uma outra função �j. Integrando-se sobre todo o espaço obtém-se:

j =
h�jjĤ 0 j�0i
E0 �Ej

: (2.46)

A expansão dos oe�ientes determina a orreção de primeira ordem para a função de onda perturbada,

Eq. (2.44), e podem ser alulados a partir da função de onda e da energia não perturbada.

A partir das Eqs. (2.43) outras expressões podem ser geradas para orreções de n-ésima ordem. Para

segunda ordem temos

	2 =
X
i

di�i; (2.47)

W2 =
X
i 6=0

h�0jĤ 0 j�iih�ijĤ 0 j�0i
E0 �Ei

: (2.48)

As fórmulas para orreções de ordem superior apresentam uma omplexidade maior do que a Eq. (2.47).

O prinipal ponto, ontudo, é que todas as orreções podem ser expressas em termos de elementos de

matriz de operadores perturbados sobre funções de onda não perturbadas e energias não perturbadas.

2.4.1 Teoria de perturbação de Møller-Plesset (MP)

A apliação da teoria de perturbação ao formalismo Hartree-Fok foi introduzida em 1934 por Møller

e Plesset.17 Neste aso, o hamiltoniano eletr�nio Ĥ é dividido em um termo não perturbado Ĥ0 e um

termo perturbado �Ĥ
0

,

Ĥ0 =
NX
i=1

F̂i =
NX
i=1

0
�ĥi + NX

j=1

(Ĵij � K̂ij)

1
A =

NX
i=1

ĥi + 2hV̂eei

=
NX
i=1

ĥi +
NX
i=1

NX
j=1

hĝiji (2.49)

Ĥ
0

= Ĥ � Ĥ0 = Vee �
NX
i=1

NX
j=1

(Ĵij �Kij) = V̂ee � 2hV̂eei

=
NX
i=1

NX
j>i

ĝij �
NX
i=1

NX
j=1

hĝiji:

A função de onda de ordem zero é o determinante Hartree-Fok e a energia de ordem zero é o somatório

das energias dos OM. A orreção de energia de primeira ordem é a média do operador perturbado sobre

a função de ordem zero,

W1 = h�0jĤ 0 j�0i = hV̂eei � 2hV̂eei = �hV̂eei: (2.50)
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Isto produz uma orreção que superestima a repulsão elétron-elétron para a ordem zero. Visto que a

energia de orreção de primeira ordem é exatamente a energia Hartree-Fok. Usando a notação E(MPn)

para indiar a orreção de ordem n, MPn para indiar a energia total para ordem n e E(HF ) para a

energia Hartree-Fok, temos

MP0 = E(MP0) =

NX
i=1

"i (2.51)

MP1 = MP0 +E(MP1) = E(HF ): (2.52)

Assim, a energia de orrelação omeça a partir da segunda ordem envolve somente um somatório sobre

determinantes duplamente exitados. Estes podem ser gerados pela promoção de dois elétrons de orbitais

oupados i e j para orbitais virtuais a e b. O somatório preisa ser realizado de tal forma que ada estado

exitado seja ontado uma únia vez.

W2 =
oX
i<j

virX
a<b

h�0jĤ 0 j�ab
ij ih�ab

ij jĤ
0 j�0i

E0 �Eab
ij

: (2.53)

Os elementos de matriz entre o HF e os estados duplamente exitados são dados pela integrais de dois

elétrons sobre os OMs. A diferença da energia total entre os dois determinantes de Slater torna-se a

diferença entre a energia dos OMs (essenialmente o teorema de Koopmans) e a expressão para a orreção

de segunda ordem de Møller Plesset é

E(MP2) =
oX
i<j

virX
a<b

[h�i�j j�a�bi � h�i�jj�b�ai℄2
"i + "j � "a � "b

: (2.54)

Uma vez que as integrais de dois elétrons sobre os OMs são aluladas, a orreção de energia de segunda

ordem pode ser alulada omo um somatório de tais integrais, na ordem de M5 integrais, sendo M o

número de funções de base.

2.5 Teoria do funional de densidade

A Teoria do Funional de Densidade (DFT) é um método ab initio riado em 1964. A base da DFT

enontra-se no trabalho de Hohenberg e Kohn18 que a�rma que a energia eletr�nia do estado funda-

mental e outras propriedades moleulares eletr�nias são determinadas pela densidade de probabilidade

eletr�nia �. Desta forma, a energia do estado fundamental E0 é um funional de �. Esta teoria é

uma alternativa aos métodos de orrelação eletr�nia que dependem do método Hartree-Fok-Roothaan

(HFR). Sua prinipal vantagem é o usto omputaional inferior em relação aos métodos de orrelação

baseados no modelo HFR.
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2.5.1 O teorema de Hohenberg-Kohn e as equações de Kohn-Sham

O teorema de Hohenberg-Kohn18 estabelee que se N elétrons movem-se num potenial externo

Vext(r), a densidade eletr�nia do estado fundamental �0(r) que minimiza o funional de energia pode

ser expresso por

E[�(r)℄ = F [�(r)℄ +

Z
�(r)Vext(r)dr; (2.55)

em que F é um funional universal de � e o valor mínimo do funional E é E0, a energia eletr�nia do

estado fundamental. Kohn e Sham separaram19 F [�(r)℄ em três partes distintas

F [�(r)℄ = Ts[�(r)℄ +
1

2

Z Z
�(r)�(r

0

)

r � r0
drdr

0

+EXC [�(r)℄: (2.56)

Substituindo-se a Eq. (2.56) na Eq. (2.55) temos,

E[�(r)℄ = Ts[�(r)℄ +
1

2

Z Z
�(r)�(r

0

)

jr � r0 j drdr
0

+EXC [�(r)℄ +

Z
�(r)Vext(r)dr (2.57)

em que Ts[�(r)℄ é a energia inétia de um sistema de elétrons não-interagentes, dada por:

Ts[�(r)℄ = �1

2

NX
i=1

Z
 �
i (r)r2 i(r)dr (2.58)

e EXC [�℄ é a energia de troa e orrelação de um sistema de elétrons interagentes om a mesma densidade.

Na representação Kohn-Sham, o potenial de troa é de�nido omo a derivada do funional da energia

total de troa-orrelação:

VXC(r) =
�EXC [n(r)℄

�n(r)
(2.59)

e as  's satisfazem as equações de Kohn-Sham;

�
�1

2
r2 + Vext(r)

�
 i = "i i; (2.60)

proporionando a função de densidade de primeira ordem através da equação:

�(r) =
NX
i=1

j i(r)j2: (2.61)

As soluções das Eq. (2.60) geram a energia e a densidade eletr�nia para o estado fundamental e

todas as quantidades podem ser derivadas a partir dela. A qualidade dos resultados obtidos é função

prinipalmente do potenial VXC(r) empregado. Uma grande variedade de ténias e métodos dentro

da DFT têm surgido na literatura para a representação deste termo.20
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2.5.2 Aproximação de densidade loal

Uma aproximação empregada na DFT é a aproximação de densidade loal (LDA, Loal Density

Approximation). Esta aproximação assume que a energia de orrelação e troa por elétron num ponto

r, é igual a energia de orrelação e troa por elétron do gás eletr�nio homogêneo que tem a mesma

densidade �(r), dada por:

ELDAXC [�℄ =

Z
�(r)"XCdr; (2.62)

em que "XC(�) é a energia de orrelação e troa para um gás de elétrons uniforme de densidade �.

Existem várias parametrizações para LDA que apresentam resultados similares para energia total.

Estes são todos baseados em álulos de energia de orrelação e troa para um gás homogêneos de

elétrons, que usualmente é dividido em partes separadas para a energia de troa e energia de orrelação.

A fórmula para energia de troa para um gás de elétrons de densidade � é:

ELDAX [�℄ = �3

4

�
3

�

�1=3 Z
�(r)4=3dr: (2.63)

A energia de orrelação de um gás de elétrons uniforme tem sido geralmente determinada por métodos

Monte Carlo Quântio21 para várias densidades.

Apesar do grande suesso da LDA, suas limitações sugerem muito uidado quanto à sua apliação.

Para sistemas onde a densidade varia muito lentamente, a LDA tende a reproduzir bem o omportamento

químio do sistema. No entanto, em sistemas fortemente orrelaionado em que o modelo da partíula

independente deixa de ser válido, a LDA é muito impreisa.

Uma aproximação utilizada para melhorar o modelo LDA é onsiderar um gás de elétrons não-

uniforme. Um passo nesta direção é fazer a energia de orrelação e troa dependente não somente da

densidade eletr�nia, mas também da derivada da densidade. Tais métodos são onheidos omo Gra-

dient Correted ou Generalized Gradient Approximation (GGA) Existem várias aproximações baseadas

nas GGAs propostas por diferentes autores (Perdew 1985; Perdew e Yue 1986, Lee, Yang e Parr 1988;

Perdew e Wang 1991), que usam formas empírias para inluir o gradiente no gás de elétrons. Em tais

álulos, uma expressão simples e preisa para o gradiente é a do trabalho de Perdew e Yue22 em que

ECGAx [�℄ = �3

4

�
3

�

�Z
�(r)(4=3)F (s)dr; (2.64)

s =
jr�(r)j

(2kF �(r))
; (2.65)

kF = (3�2�(r))1=3; (2.66)

F (s) = (1 + 1:296s2 + 14s4 + 0:2s6)1=15; (2.67)

sendo FXC uma orreção esolhida para satisfazer um ou vários limites onheidos para EXC . Não existe

uma reeita únia para FXC , e vários outros funionais tem sido propostos na literatura.
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2.6 O método Hükel estendido

O método Hükel estendido (EH, Extended Hükel) foi desenvolvido primeiramente por Ho�mann.23

O método EH é um tratamento de um elétron e envolve álulos do tipo ombinação linear de orbitais

at�mios - orbitais moleulares (LCAO-MO, Linear Combination of Atomi Orbitas - Moleular Orbi-

tal). Desta forma, diz-se que os elétrons não são inseridos nos OMs até que o álulo de energia esteja

ompleto. Assim, a on�guração eletr�nia de oupação dos vários orbitais moleulares não tem efeito

para quaisquer que sejam suas energias. É bem onheido que o método EH em sua forma original não

inlui orretamente interações eletrostátias e, desta forma, não apresenta boas urvas de energia para

modos de estiramento. As bases do método podem ser entendidas da seguinte forma:

A. Todos os átomos no sistema moleular podem ser onsiderados;

B. O onjunto de base é formado por orbitais at�mios do tipo Slater,3 que são de�nidos expliitamente

no tratamento;

C. Todos os orbitais de ada átomo que fazem parte da sua esfera de valênia são inluídos, quer estes

estejam oupados ou não. Assim, para o hidrogênio é usado o orbital 1s; para o arbono 2s, 2px,

2py, 2pz; para oxigênio 2s, 2px, 2py, 2pz e assim suessivamente;

D. As integrais de sobreposição Sij são aluladas entre todos os pares de orbitais �i e �j de todos os

átomos e não somente na primeira vizinhança;

E. As integrais de Coulomb não são aluladas expliitamente, mas normalmente para todos orbitais

at�mios (ou subamadas) eles são obtidos omo sendo iguais ao potenial de ionização de valênia

(VSPI), que em muitos asos enontra-se disponível na literatura. Para onjuntos de bases de

orbitais at�mios que normalmente estão vazios, as integrais de Coulomb geralmente são obtidas

om valores de a�nidade eletr�nia;

F. As integrais de ligação não são aluladas expliitamente, mas são assinalados valores numérios

baseados na aproximação de Wolfsberg-Helmholz,24 em que

Hij = K
Hii +Hjj

2
Sij: (2.68)

Esta é uma aproximação razoável, desde que a integral de Coulomb para uma interação entre

dois orbitais i e j possam ser relaionados om a energia dos elétrons nos AOs individuais, omo

também o nível de sobreposição entre eles. A onstante K usualmente é tida omo 1,75; este valor

reproduz a barreira rotaional do etano.

Com base nestas aproximações nota-se que o modelo EH parametriza os elementos da matriz de Fok,

o que o torna um método não-iterativo bastante simples, neessitando somente de uma diagonalização de

matriz de Fok (Hükel). O determinante seular é então resolvido e obtém-se os autovalores (energias)

e os autovetores (oe�ientes).
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2.7 Modelos de argas at�mias

Carga at�mia é uma ferramenta extremamente importante na linguagem químia. A distribuição de

argas india a loalização dos elétrons na moléula e pode ser utilizada na interpretação da tendênia

de algumas propriedades químias de uma moléula, além de ser geralmente usada para disutir e

raionalizar diferenças estruturais e de reatividade dessas espéies. Apesar de sua grande utilidade,

atualmente, não existe meios de medir diretamente argas at�mias ou alulá-las de uma maneira únia.

A razão é simples de entender. Do ponto de vista da meânia quântia, uma moléula é onstituída

de núleos, ada um om arga positiva igual ao seu número at�mio, e de elétrons om argas -1.

Enquanto os núleos podem ser tratados omo argas pontuais, os elétrons neessitam ser vistos em

termos de uma distribuição negativa de argas. Esta distribuição onentra-se em regiões ao redor dos

núleos individuais e também entre núleos que estão próximos uns dos outros e são onsiderados omo

ligados. Para assinalar uma arga a um átomo, é neessário fragmentar a distribuição eletr�nia total

por átomos. Não existe uma únia maneira de realizar isso. Existe uma variedade de proedimentos

diferentes que servem para este propósito, entre elas: a análise populaional de Mulliken, métodos

baseados no ajuste do potenial eletrostátio, omo os métodos CHELP e CHELPG, e o método GAPT

que emprega o uso do tensor polar at�mio.

2.7.1 Cargas de Mulliken

A análise populaional de Mulliken é sem dúvida o método mais utilizado e mais ritiado entre os

químios. O método foi desenvolvido por Mulliken e baseia-se na teoria dos orbitais moleulares, em que

onjuntos de orbitais moleulares �i são de�nidos por ombinações lineares de k orbitais at�mios, �i,

�i =

kX
j=1

ij�j; (2.69)

ujos oe�ientes são obtidos pelo método Hartree-Fok-Roothaan. Desta forma, a densidade de proba-

bilidade assoiada a um elétron em �i é expressa omo;

j�ij2 = 2ji�
2
j + 2ki�

2
k + � � � + 2jiki�j�k + 2jili�j�l + 2kili�k�l + � � � (2.70)

Integrando-se a Eq. (2.70) sobre o espaço das oordenadas eletr�nias, assumindo que � e � são norma-

lizados, temos

1 = 2ji + 2ki + � � � + 2jikiSjk + 2jkliSkl + � � � (2.71)

em que Sjk é a integral de reobrimento entre �j e �k. Mulliken sugeriu que os termos da Eq. (2.70)

poderiam ter a seguinte interpretação: um elétron no orbital moleular �i ontribui em 2ji para a

população líquida em �j e 2ki para �k e 2jikiSjk para a população de reobrimento entre �j�k, que
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podem ser representadas pelas seguintes expressões:

qij = 2ij; (2.72)

pijk = 2jikjSjk (2.73)

somando-se as ontribuições de todos os elétrons presentes em um sistema obtemos a população at�mia

líquida qj para ada orbital at�mio �j, e uma população de reobrimento de Mulliken pjk para ada

par de orbitais at�mios distintos, �j e �k

qj =

MOsX
i

ni
2
ji �

MOsX
i

niq
j
i ; (2.74)

pjk = 2
MOsX
i

nijikiSjk �
MOsX
i

nip
i
jk: (2.75)

O esquema de população de Mulliken desrito aima assinala argas eletr�nias para regiões at�mias e

de ligação em nível de orbitais at�mios. Um esquema alternativo, que assinala argas para os átomos

também foi proposto por Mulliken. Denominando N(X) omo sendo a população total sobre o átomo

X, tem-se que:

N(X) = qx +
1

2

X
j 6=x

pxj: (2.76)

Apesar de ser um método bastante utilizado, ele é onsiderado arbitrário por sugerir a divisão das

populações de reobrimento em ontribuições at�mias idêntias, não distinguindo o aráter eletronega-

tivo dos átomos. Observa-se também uma forte dependênia das argas de Mulliken om os onjuntos

de base utilizados.

2.7.2 O método CHELP

No método CHELP (Charge from Eletrostati Potenial), proposto por Chirlian e Franl,25 o po-

tenial eletrostátio é determinado seleionando um erto número de pontos ao redor da moléula.

Tipiamente é seleionado 1 ponto por Å2 em quatro amadas situadas a distânias de 1,4; 1,6; 1,8 e

2,0 vezes o raio de van der Waals da moléula. Os pontos que aem dentro do raio de van der Waals

da moléula são desprezados devido as grandes distorções da proximidade dos núleos. Desta forma,

são onsiderados no �nal um número total de pontos, entre 100 e 300 pontos, para moléulas pequenas,

omo áido aétio, metanol, aetonitrila, et.

O melhor ajuste para as argas obtidas pelo potenial eletrostátio é obtido pelo método dos mínimos

quadrados enontrando o mínimo para a função:

y(q1; q2; : : : ; qn) =
mX
i=1

[Vi �Ei(q1; q2; : : : qn)℄2 m = número total de pontos para o ajuste (2.77)
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em que Ei é o potenial eletrostátio de�nido omo:

Ei =

nX
j=1

qj
rij

n = número de átomos na moléula (2.78)

e Vi, onsiderando o método LCAO, é dado por:

Vi =
X
A

ZA

r1 �RA
�
X
r;s

Pr;s

Z
�r�s

jr1 � r0 jdr0 (2.79)

e ZA é a arga nulear do átomo A entrado em RA e Pr;s é a matriz densidade determinada através

do proedimento Hartree-Fok.

O mínimo de y é usualmente obtido enontrando-se os pontos estaionários da função z:

z(qq; q2; : : : qn) = y(q1; q2; : : : qn) + �g(q1; : : : qn) (2.80)

sendo g uma ondição imposta sobre o sistema e � um multipliador lagrangiano assoiado a ele. Este

ajuste é neessário para evitar distorções relaionadas om a arga moleular total. A orrespondente

função é:

g(q1; q2; : : : qn) =
�X

qi

�
� qtot = 0 (2.81)

A solução de z é enontrada fazendo �z=�� = 0 e �z=�qk = 0. A solução deste onjunto de equações

gera um onjunto de n+ 1 equações para n+ 1 átomos, produzindo uma matriz de argas.

2.7.3 O método CHELPG

O método CHELPG (Charge from Eletrostati Potenial Grid based), foi proposto por Breneman

e Wiberg,26 também é baseado no ajuste do potenial eletrostátio, tal omo mostrado para o método

CHELP.

A prinipal diferença entre os métodos CHELP E CHELPG, é que o último emprega um algoritmo

para seleionar os pontos baseado na regularidade do espaçamento dos mesmos. O algoritmo utilizado

para seleionar os pontos ao redor do núleo reduz a dependênia da orientação da moléula, ao ontrário

do método CHELP, no qual observa-se mudanças signi�ativas nas argas aluladas quando a moléula

é simplesmente reordenada no sistema de oordenadas. O algoritmo envolve a de�nição de um ubo de

pontos espaçados de 0,3 a 0,8 Å ontendo a moléula e estendido até a distânia de 2,8 Å em todos os

lados do ubo. De forma semelhante ao CHELP, no CHELPG todos os pontos enontrados dentro do

raio de van der Waals e aqueles que aem fora do raio máximo 2,8 Å são eliminados do proedimento de

ajuste. Após o proedimento de seleção de pontos, o potenial eletrostátio é alulado analitiamente

a partir da função de onda e dos dados da geometria. Estes dados são então usados no multipliador de

Lagrange na rotina de mínimos quadrados, que força o ajuste na arga da moléula.
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2.7.4 Generalized Atomi Polar Tensor (GAPT)

Um dos modelos de argas mais promissores é o Generalized Atomi Polar Tensor (GAPT).27 Esta

análise populaional está diretamente relaionada om o formalismo dos tensores polares at�mios uti-

lizado no estudo e interpretação de intensidades vibraionais. Sob este aspeto este método é bastante

atraente, pois as argas at�mias de uma moléula podem ser determinadas a partir das intensidades

das suas bandas, medidas experimentalmente no espetro de infravermelho.

O tensor polar at�mio para um determinado átomo é de�nido em termos da derivada do momento

de dipolo om respeito às oordenadas artesianas nuleares, de�nidas omo:

V(TPA) =

2
64

��x
�x

��x
�y

��x
�z

��y
�x

��y
�y

��y
�z

��z
�x

��z
�y

��z
�z

3
75 : (2.82)

Cioslowski de�niu a arga at�mia omo sendo um terço do traço da matriz TPA, hamada de

Generalized Atomi Polar Tensor (GAPT). Assim, a arga no átomo A é de�nida omo:

QA(GAPT ) =
1

3

�
��x
�xA

+
��y
�yA

+
��z
�zA

�
(2.83)

Um proedimento utilizado para obtenção das argas GAPT é a realização de álulos de freqüênia

vibraionais para obtenção do TPA. No entanto, este proedimento torna o método GAPT um método

omputaionalmente aro para obtenção de argas at�mias. Contudo, se álulos de freqüênia forem

realizados, as argas GAPT podem ser determinadas diretamente.
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Capítulo 3

Estrutura Eletr�nia dos Sólidos

As leis físias apliadas ao entendimento das propriedades dos sólidos são as mesmas apliadas para

o entendimento de átomos e moléulas: Equações de Maxwell para ampos eletromagnétios e a equação

de Shrödinger para funções de onda da partíula. A esta última podemos ainda aresentar as leis da

Termodinâmia e da Meânia Estatístia.

Elétrons e núleos são partíulas arregadas e suas interações são predominantemente de natureza

eletrostátia. De uma maneira geral, um sólido é uma oleção de núleos e elétrons que interagem entre

si, via lei de Coulomb.

Basiamente o estudo dos sólidos metálios está dividido em três períodos:28 o lássio, que vai de

1900 a 1926, no qual predominam os modelos de Drude e de Lorentz; o semilássio, no intervalo de

1926 a 1928, araterizado pela apliação da estatístia de Fermi-Dira ao modelo de Drude-Lorentz;

e o quântio, a partir de 1928, quando Bloh usou a meânia quântia de Heisenberg-Born-Jordan-

Shrödinger para expliar a natureza dos metais. O onheimento adquirido por Bloh no estudo dos

metais foi estendido por ele próprio e por outros físios aos sólidos de um modo geral, no sentido de

ompreender suas propriedades ondutoras, semiondutoras e não ondutoras.

Hoje em dia álulos de energia total para sólidos tem sido obtidos através de diferentes aproximações

apliadas na resolução da equação de Shrödinger:

Ĥ	 = E	 (3.1)

em que 	 é a função de onda total que ontém informações sobre as propriedades assoiadas às partíulas.

Resolver exatamente esta equação para um sólido é impossível, uma vez que só são onheidas soluções

exatas para alguns pouos sistemas.

Neste trabalho, os sólidos são representados omo uma grande moléula, na qual as forças entre os

átomos provém das interações eletr�nias, e sua estrutura é ditada pelo arranjo nulear e eletr�nio. Esta

aproximação permite obter uma função de onda para o sistema de interesse através da aproximação da

ombinação linear de orbitais at�mias (LCAO).
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3.1 Teoria de bandas

Quando muitos átomos juntam-se para formar um sólido, o número de estados eletr�nios é onserva-

do, assim omo na formação de moléulas diat�mias. Da mesma forma, omo em moléulas diat�mias,

estados de um-elétron para sólidos podem ser desritos pela aproximação LCAO. Contudo, nos sólidos

o número de onjuntos de bases é bem maior.

Uma idéia qualitativa da teoria de bandas pode ser failmente assimilada se empregarmos a teoria

para uma moléula pequena omo H2 e depois expandirmos para sistemas maiores omo aglomerado de

silíio ou germânio. Considerando por exemplo, uma moléula de H2 e assumindo que a aproximação

LCAO possa ser apliada para desrever os orbitais moleulares da moléula de H2, temos:

� = a�1 + b�2 (3.2)

em que �1 e �2 são os dois orbitais at�mios 1s de ada hidrogênio. A função de densidade eletr�nia

assoiada om tais orbitais é então,

�2 = a2�21 + b2�22 + 2ab�1�2 (3.3)

Por simetria a densidade eletr�nia deve ser igual para ambos os hidrogênios, omo resultado temos

a = �b. Se S é a integral de reobrimento entre os dois orbitais de ada hidrogênio, então os orbitais

podem se ombinar em fase para formar um orbital ligante �b (�+g ) ou fora de fase para formar um

orbital antiligante �a (�+u ) que podem ser esritos omo:

�b = (1=
p
2(1 + S))(�1 + �2)

�a = (1=
p
2(1� S))(�1 � �2)

)
(3.4)

No método Hükel, a integral de Coulomb é de�nida omo sendo � = h�1jHeff j�1i = h�2jHeff j�2i
e � a integral de troa h�1jHeff j�2i, em que Heff é o hamiltoniano efetivo para o problema. Desta

forma, a energia Ea e Eb podem ser de�nidas omo:

Ei =
h�ijHeff j�ii

h�ij�ii (3.5)

sendo i = a; b, obtendo-se

Ea = (�� �)=(1 � S)

Eb = (�+ �)=(1 + S)

)
(3.6)

e ignorando S temos:

Ea = (�� �)

Eb = (�+ �)

)
(3.7)
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este resultado é onheido e é mostrado na �gura 3.1, na forma de um diagrama de energia.

Na �gura 3.1(a) observa-se que o orbital ligante tem energia menor do que o orbital antiligante 3.1(b).

A diferença de energia entre os orbitais depende da magnitude de sobreposição entre os orbitais 1s dos

hidrogênios. Por exemplo, se os núleos dos hidrogênios estão afastados um do outro a sobreposição

entre eles diminui e a diferença de energia é menor. Por outro lado, se os núleos estão muito próximos

um do outro, a sobreposição irá aumentar mas a repulsão eletrostátia dos núleos torna-se importante

e neutraliza os efeitos da sobreposição.

α

φ φ
1 2

σ

σ

σ

σ

+

+

++

u

u

g g

(a) (b)

Figura 3.1: Diagrama dos orbitais moleulares para H2 (a) sem inlusão da sobreposição e (b) om
inlusão.

Supondo que tenhamos uma adeia de átomos de hidrogênios, para N átomos de hidrogênio teremos

N orbitais moleulares. Os orbitais de menor energia serão aqueles que todos os orbitais 1s ombinam-se

em fase, e os orbitais de maior energia aqueles que os orbitais ombinam fora de fase. Entre eles N=2

orbitais moleulares ombinam-se em fase e outros N=2 fora de fase. A �gura 3.2 mostra um diagrama

dos níveis de energia om o aumento da adeia de átomos. Nota-se que om o aumento do número de

átomos, aumenta o número de níveis de energia que tendem a estabilizar-se om o aumento da adeia.

Extrapolando para um sólido, teríamos um grande número de níveis espaçados dentro uma determinada

faixa de energia. Um ristal pode onter 1020 átomos numa faixa de energia de 10�19 J, a separação entre

os níveis de energia é da ordem de 10�39J. Os menores níveis de energia do átomo de hidrogênio estão

separados por energias na faixa de 10�18J, mostrando que a separação de energias no ristal é mínima

omparada om a diferença de energia de uma moléula gasosa. A separação de fato é tão pequena que

podemos pensar no onjunto de níveis de energia omo uma faixa ontínua. Estas faixas ontínuas de

energias permitidas são hamadas de bandas.

Em lugar de níveis disretos de energia, então, temos bandas de energia. Para a adeia de hidrogênios

os orbitais foram onstruídos onsiderando somente os orbitais 1s formando uma banda de energia. No

entanto, para a maioria dos outros átomos da tabela periódia é neessário onsiderar outros orbitais

at�mios. Por exemplo, a on�guração eletr�nia do átomo de silíio é 1s22s22p63s23p2 e poderíamos

esperar a formação da banda 1s, uma banda 2s, uma banda 2p, uma banda 3s e uma banda 3p. No

entanto, as bandas de menor energia 1s, 2s e 2p apresentam uma proximidade om o núleo e poua

sobreposição om outros orbitais, assim, podemos onsiderar que somente as bandas de valênia, 3s e
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3p são importantes para a desrição dos níveis de energia.

E

HHHHH
H 2

4 6 8 10 12

Figura 3.2: Energia dos orbitais para uma adeia de N átomos de hidrogênio.

Na �gura 3.3 temos um diagrama esquemátio da formação de bandas para um sólido de silíio a

partir do átomo isolado.

E

Bandas

E

E

E

v

c
g

Muitos átomosÁtomo isolado

  s

Bandas
de 

Valência

de 
Banda

Condução

Figura 3.3: Representação esquemátia para a formação de bandas de energia a partir de átomos isolados.

A araterístia marante deste espetro é o agrupamento dos níveis de energia em bandas exibindo

faixas de energias permitidas, separadas por faixas de energia proibidas, hamadas gap, ou seja, regiões

de energias que o elétron não pode assumir. A faixa de energia na qual os elétrons estão �rmemente

presos às ligações ovalentes são hamadas de bandas de valênia ou faixa de valênia om energia

máxima Ev, e a faixa de energia na qual os elétrons de valênia se tornaram livres, é hamada de banda

de ondução ou faixa de ondução, om energia mínima E. A diferença Eg
�= E � Ev de�ne a banda

de energia 0. O maior nível oupado a 0 K é hamado de nível de Fermi.
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3.1.1 Algumas propriedades dos sólidos a partir do quadro de bandas

O modelo do elétron livre empregado aos metais apresenta bons resultados para apaidade alorí�a,

ondutividade elétria, suseptibilidade magnétia e elétria. No entanto, o modelo falha para expliar

outras questões importantes, tais omo: a distinção entre metais, semimetais, semiondutores e isolantes;

a oorrênia de valores positivos para o oe�iente Hall; a relação da ondução de elétrons em metais

om os elétrons de valênia do átomo isolado, e outros fen�menos.

Com o surgimento da teoria de bandas alguns resultados interessantes trouxeram alguma luz sobre

a ondutividade elétria dos sólidos. Uma questão importante sobre a ondutividade elétria é omo os

elétrons respondem ao ampo elétrio apliado ? Foi mostrado que num sólido os elétrons são arranjados

em bandas de energia, separadas por regiões na qual a função de onda do elétron não existe. Desta forma,

a presença de bandas vazias próximas a bandas oupadas estabelee um aminho para a ondução

elétria na presença de um ampo apliado. Uma ilustração para alguns destes proessos pode ser vista

na �gura 3.4. No aso da �gura 3.4(a) o material é um isolante e apresenta valores de gap aima de

4 eV ; no aso da �gura 3.4(b) é um metal, desde que não haja elétrons su�ientes para preenher a

banda de energia; no aso da �gura 3.4() orresponde a um omportamento de um semimetal, omo o

Bismuto. A banda de valênia esta quase totalmente preenhida e a banda de ondução quase vazia no

zero absoluto, mas para um semiomdutor puro torna-se um isolante no zero absoluto; nas �guras 3.4(d)

e 3.4(e) temos exemplos de semiondutores. Para a �gura 3.4(d) a ondução oorre através de proessos

térmios à temperaturas �nitas e para o aso 3.4(e) através de de�iênia de elétrons provoada por

efeitos de impurezas.

(e)

E

(a) (b) (c) (d)

Figura 3.4: Diagrama esquemátio para oupação de elétrons em bandas de energias permitidas para:
(a) um isolante, (b) um metal, () semimetal e (d) e (e) semiondutores extrínseos. As aixas indiam
regiões de energia permitidas; as áreas sombreadas indiam regiões preenhidas om elétrons.
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3.1.2 Os sólidos semiondutores

Materiais semiondutores geralmente são lassi�ados por sua resistividade elétria a temperatura

ambiente, om valores entre 10�2 a 109 ohm.m e sua forte dependênia om a temperatura. No zero

absoluto, um ristal perfeito da maioria dos semiondutores omporta-se omo isolante, omo visto na

�gura 3.4

Semiondutores onstituídos por elementos do grupo 14 da tabela periódia, tais omo silíio e

germânio enontram grande apliação na indústria eletr�nia. Estes elementos formam estruturas nas

quais os átomos estão oordenados de forma tetraédria. No estado sólido materiais de Si ou Ge podem

apresentar-se sob a forma ristalina ou amorfa. No primeiro aso, a estrutura apresenta um arranjo

geométrio na qual todos os átomos ou íons se agrupam de forma ordenada no espaço, obedeendo um

padrão repetitivo e sistemátio nas três dimensões, dando lugar a formação de um ou mais ristais. A

forma amorfa, em ontraposição aos sólidos ristalinos, apresenta ausênia da periodiidade, indiando

que a estrutura não pode ser reduzida a uma menor repetição elementar. Assim, só é possível estimar

a probabilidade de distribuição dos átomos ao redor de uma vizinhança de referênia. Uma ilustração

destas estruturas pode ser vista na �gura 3.5.

Semiondutores Intrínseos e Extrínseos

Em materiais semiondutores, os elétrons da banda de valênia podem ser transferidos para a banda

de ondução. Este proesso pode oorrer por absorção de luz, aumento na temperatura ou um defeito na

rede ristalina. A ausênia de elétrons na banda de valênia produz um burao eletriamente positivo que

pode se desloar da mesma forma que elétrons e ontribui para a produção da orrente elétria. O termo

semiondutor designa materiais que podem onduzir orrente elétria pela introdução de transportadores

de argas, sejam buraos ou elétrons, e são lassi�ados omo semiondutores intrínseos e extrínseos.

Diz-se que um semiondutor é intrínseo quando não há impurezas intenionalmente adiionadas ao

material semiondutor. Desta forma, ele apresenta números iguais de elétrons e buraos, uja onen-

tração dependerá da temperatura. O aumento na temperatura fornee energia para ionização do átomo

om liberação de elétrons. A probabilidade para que isto oorra é dada pela distribuição de Fermi-Dira.

No entanto, os ristais de síliio, quando extremamente puros, omportam-se omo isolantes elétrios.

Desta forma, o efeito da impureza é um fator importante para que oorra a ondução da orrente elétria.

Os tipos de impureza desejadas e suas onentrações são parâmetros �xados em função da tenologia a

ser empregada na fabriação do dispositivo eletr�nio.

Quando uma impureza é adiionada a um semiondutor, ou seja, quando átomos de outras espéies

são inorporadas à estrutura do semiondutor puro, diz-se que este é um semiondutor extrínseo.

Mais uma vez, nota-se que enquanto as interações entre os átomos do material ristalino om a

impureza são bem araterizados, no aso dos amorfos, estas interações entre as duas espéies são

di�ultadas pela ausênia de informação sobre omo o dopante enontra-se ligado a estrutura amorfa, e

onseqüentemente, omo esta interação produz alterações nas propriedades físias. Estes são alguns dos

motivos que tornam estes materiais uma fonte onstante de investigação teória e experimental.
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(a) Sistema ristalino

(b) Sistema amorfo

Figura 3.5: Ilustração para os sistemas ristalino e amorfo.
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No aso de impurezas tais omo: boro, alumínio, gálio e índio que apresentam um elétron a menos

na amada de valênia em relação ao silíio. Nota-se que para ada átomo de silíio troado por uma

impureza deste tipo, oorre a perda de um elétron na banda de valênia om a formação de um burao

positivo formado pela saída do elétron. Isto signi�a que ada impureza é uma armadilha apaz de

prender elétrons. Mas, omo a energia de ionização da impureza é pequena (déimos ou entésimo de

eV ) ela poderá perder esse elétron que poderá ser apturado por outra impureza. Materiais desse tipo

são onheidos omo semiondutores do tipo p e as impurezas são hamadas de aeptoras.

No aso de elementos ujos átomos têm um elétron de valênia a mais que o átomo de silíio, por

exemplo, elementos do grupo 15, o elétron exedente forma níveis de energia oupados entre as bandas

de valênia e ondução, próximo ao gap. Materiais deste tipo são onheidos omo semiondutores do

tipo n e as impurezas são denominadas doadoras.

Muitos dos dispositivos eletr�nios são onstituídos por ombinações de semiondutores do tipo p e n.

O que torna o semiondutor apliável é o fato de que a onentração de impurezas doadoras e reeptoras

podem ser produzidas e ontroladas de várias formas. Por exemplo, a junção de um semiondutor do

tipo-p om um do tipo-n pode produzir uma orrente elétria em uma direção perpendiular a interfae

e os dispositivos agem omo reti�adores de orrente alternada, sob outras ondições a junção p � n

pode agir omo emissor de radiação, seja omo um laser ou omo um diodo emissor de luz (LED).

Um transistor têm três regiões onseutivas p � n � p ou n � p � n, e agem omo um ampli�ador

de sinais. Outros dispositivos, tais omo detetores, moduladores, fotoélulas, onsistem estruturas

similares formadas por junções do tipo p e n.

3.2 Densidade de estados

Num sólido temos que tratar om um número muito grande de estados eletr�nios. Foi mostrado

que bandas de energia prevaleem ao invés de níveis disretos omo nos átomos ou moléulas. No

entanto, para átomos e moléulas podemos falar de um orbital de fronteira ou orbitais de valênia que

são responsáveis pela geometria e reatividade da moléula. E para um sólido? Existe alguma maneira

de atribuir a um únio nível a araterístia responsável pela reatividade ou geometria do sistema?

Neste aso, para reuperar a linguagem de orbitais de fronteira no estado sólido, temos que deixar

de pensar em um únio nível de energia omo sendo o responsável pela reatividade e pensar em faixas de

níveis, agrupando esses níveis dentro de ertos intervalos de energia. Uma maneira simples de produzir

um agrupamento ontínuo é através do que de�nimos omo densidade de estados (DOS). Formalmente

DOS(E) orresponde ao número de níveis de energia dentro do intervalo E e E + dE ou simplesmente

um histograma dos diversos orbitais moleulares.

Uma representação grá�a para a densidade de estados pode ser obtida através de soluções da

Eq.( 3.1) apliada aos sistemas de interesse. Soluções desta equação gera um grande número de níveis de

energia, que podem ser arranjados em ordem resente de energia. O número de níveis ontido dentro

de um intervalo de energia pode ser então avaliado e usado para produzir um histograma para DOS(E),

omo mostra a �gura 3.6.
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Figura 3.6: Diagrama esquemátio mostrando urvas de densidade de estados obtidas a partir de uma
oleção de níveis de energia.

Neste trabalho, as urvas de densidade foram onstruídas apliando-se ao onjunto de níveis de

energia disretos funções gaussianas exp(�(E�Ei)
2=�2) entradas em ada ponto eqüidistante de energia

Ei. A área abaixo da urva gaussiana orresponde a amplitude do ponto Ei. Ele orresponde ao número

de níveis de energia alulados na faixa entre Ei � x� e Ei + x�. � é a largura da gaussiana e pode ser

estimada pela dispersão das bandas de energia.
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Capítulo 4

O Controle de Átomos da Superfíie em

Clusters de Si e Ge Dopados om N

4.1 Introdução

As propriedades óptias e elétrias de materiais semiondutores são fortemente dependentes da in-

lusão de impurezas químias. Enquanto os metais apresentam uma ondutividade típia da ordem

de 105 (ohm.m)�1, os semiondutores apresentam uma faixa de ondutividade que varia de 10�8 até

103 (ohm.m)�1, bastando para isso variar a omposição do semiondutor, bem omo o tipo e a on-

entração da impureza. Desta forma, uma desrição dos estados eletr�nios e estruturais oasionados

pela presença de impurezas em semiondutores paree ser fundamental para o entendimento de muitas

outras propriedades óptias, elétrias, térmias e elástias, omo também para o desenvolvimento de

novos dispositivos semiondutores.29,30 Isto explia os esforços tanto teório31 quanto experimental32

dispendidos nos últimos anos no estudo destes materiais.

O nitrogênio é sem dúvida uma das impurezas mais estudadas em semiondutores de silíio e ger-

mânio. Este fato deve-se à várias razões, entre elas podemos itar que ele está presente em grande

quantidade durante vários passos no proesso de fabriação de materiais semiondutores. Desta forma,

o nitrogênio pode estar presente de forma não intenional na estrutura dos semiondutores. Ele também

apresenta um omportamento distinto em relação aos demais elementos do grupo 15 da tabela periódia,

tais omo: fósforo (P), arsênio (As), antim�nio (Sb) e bismuto (Bi) que oupam sítios substituionais

em Si e Ge om simetria tetraédria. Com exeção do N, sabe-se que estas impurezas produzem ní-

veis eletr�nios na banda proibida, níveis doadores para elementos do grupo 15 e níveis reeptores para

elementos do grupo 13. Um modelo que proura interpretar estes asos assume que somente quatro

elétrons são neessários para preenher os orbitais ligantes dos primeiros vizinhos, o elétron extra (no

aso um doador) está ligado a impureza por um potenial atrativo do tipo oulombio produzido pelo

exesso de arga oposta da impureza. A força atrativa é modi�ada pela onstante dielétria do ristal

e o potenial retiular pode ser desrito através da teoria de massa efetiva.33 Um argumento similar

pode ser empregado para obter uma desrição dos níveis eletr�nios dos estados reeptores. Estudos
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anteriores tem mostrado que o N apresenta um omportamento químio e elétrio bastante omplexo e

ainda não ompreendido.34�36

Dentro deste ontexto, a atividade elétria do N em materiais ristalinos e amorfos de Si37,38 e Ge39,40

tem sido investigada e as di�uldades experimentais atribuídas à: (i) durante o proesso de difusão ou

resimento do material semiondutor, o nitrogênio pode penetrar tanto no silíio quanto no germânio,

omo uma moléula de N2 que tem alta energia de dissoiação (9,8 eV) impedindo o meanismo de

difusão at�mia e (ii) a moléula de N2 poder estar livremente loalizada em sítios interstiiais de Si e

Ge. Além disso, o resfriamento de Si e Ge em atmosfera de N ou NH3 reage om a fase líquida formando

os nitretos Si3N4 e Ge3N4, om o N ligado de forma planar e os átomos de Si e Ge ligados de forma

tetraédria.

Métodos teórios também tem sido apliados ao problema do N omo uma impureza substituional

em elementos semiondutores. Estes métodos estão divididos em duas grandes ategorias: métodos

perturbativos e não perturbativos.41 O método perturbativo parte da solução do ristal perfeito e

introduz uma perturbação (defeito ou potenial da impureza); através do uso da teoria de perturbação.

No método não perturbativo, parte-se do ambiente loal do defeito, sem se preoupar om o resto do

ristal, tratando o problema de forma reduzida e loalizada. Esta última tem sido adotada ao longo do

tempo por um grande número de autores onforme veremos a seguir.

Um dos primeiros trabalhos teórios reportando o efeito do nitrogênio em sítios substituionais de

materiais semiondutores de diamante foi o trabalho de Messmer e Watkins.42 Usaram o método Hükel

estendido para estimar a energia total dos lusters e o desloamento do átomo do N do entro do

tetraedro. Os lusters ontinham 5, 17, 29, 35, 41, 47 e 71 átomos e veri�ou-se que o luster om 35

átomos era su�ientemente grande para representar as propriedades do ristal. O desloamento do N

produz uma redução da energia e uma estabilização da impureza em sítios tetragonais.

DeLeo et al43 estudaram desloamentos at�mios do nitrogênio e oxigênio em lusters de silíio atra-

vés dos métodos de estrutura eletr�nia ondas planas X� (SW-X�) e o Modi�ed Neglet of Diatomi

Overlap (MNDO). Os métodos foram apliados a lusters do tipo XSi4H12 e XSi16H36 (X = N, O).

Com a energia total alulada para os desloamentos da impureza observaram direções de desloamen-

to espontâneas para o nitrogênio na direção < �1�1�1 > e para o oxigênio (<100>). No entanto estes

desloamentos não foram observados para os lusters XSi16H36.

Posteriormente Shultz e Messmer44 realizaram álulos ab initio empregando o método generalizado

de ligação de valênia (GVB) para desrever os defeitos estruturais provoados pelo N em lusters de Si,

NSi4H12. Foi utilizado o oneito de ligação loal para disutir e prever o omportamento de impurezas

em semiondutores. Uma desrição qualitativa para o desloamento do N em Si assumiu que o átomo

de N prefere formar somente três ligações ovalentes �ando om um par de elétrons isolado omo no

aso da am�nia. Ele também observou que as ligações terminais dos lusters poderiam ser modi�adas

de forma a reproduzir as propriedades do sólido.

Fazzio et al45 estudaram a presença de N e N2 em lusters do tipo NX4H12 e N2X6H18 (X = C,

Si ou Ge) empregando métodos ab initio Hartree-Fok restrito e irrestrito. Analisaram a superfíie de

potenial para as ligações X-N e observaram posições estáveis para o átomo de N (N e N2) fora do entro
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do tetraedro om desloamentos na direção <111> para todos os semiondutores estudados. Para todos

os sistemas a energia mínima é enontrada numa simetria trigonal C3v.

Jones et al.46 estudaram a formação de pares de N em ristais de silíio usando uma ombinação

de ténias: espetrosopia de hanneling, espetrosopia IV e métodos ab initio apliados a lusters do

tipo N2Si44H42. Foram sugeridas duas possibilidades na formação de omplexos de N om silíio, uma

ontendo a ligação N-N e a outra om os átomos de N ligados diretamente aos átomos de Si. De aordo

om as ténias empregadas e os resultados empregando-se método ab initio foi proposto omo modelo

mais estável o modelo para o nitrogênio omplexado om silíio que onsiste de dois pares de ligação

N-Si arranjados em on�guração anti-paralela e om quatro ligações N-Si.

Venezuela e Fazzio47 estudaram as propriedades estruturais e eletr�nias de lusters amorfos de

Ge dopados om N. As estruturas iniiais foram geradas usando o método Monte Carlo, utilizando o

potenial de Terso� para desrever as interações interat�mias. As estruturas �nais �aram om 216

e 64 átomos de germânio. As on�gurações eletr�nias e estruturais foram estudadas om a teoria do

funional de densidade usando aproximação de densidade loal. Observou-se que os efeitos elétrios do

N dopando germânio amorfo não estão relaionados exlusivamente ao equilíbrio do entros oordenados

trigonal e tetragonal.

O número reduzido de trabalhos teórios envolvendo estes importantes ompostos nos dá uma idéia

do grau de di�uldade enontrado na simulação de estruturas dos semiondutores amorfos ou mesmo

de sistemas ristalinos dopados om elementos mais pesados da tabela periódia. Em todos os modelos

em que se representou sólidos por sistemas �nitos deparou-se om o problema de superfíie. Quanto

menor a representação do sistema, maior o efeito de superfíie. Uma das di�uldades assoiadas om

átomos nessa região está assoiada ao número de ligações químias que ada elemento tem que realizar.

Átomos de Si ou Ge são tetravalentes. Caso não sejam oordenados adequadamente apresentarão efeitos

eletr�nios espúrios devido aos elétrons desemparelhados. Desta forma, em geral é neessário utilizar-se

artifíios para saturar a estrutura de valênia de sólidos. Freqüentemente utiliza-se o hidrogênio omo

agente de saturação das ligações nos ristais.

O objetivo deste trabalho é veri�ar o efeito do tamanho dos orbitais at�mios do hidrogênio nas

propriedades estruturais e eletr�nias de lusters de Si e Ge. A alteração do tamanho destes orbitais

at�mios visa analisar os efeitos ausados no ambiente eletr�nio e estrutural de ompostos ontendo N

a �m de minimizar distorções na representação arti�ial dos elementos da superfíie.

4.2 Detalhes omputaionais

4.2.1 Os lusters de Si e Ge

A aproximação de lusters omo menionado anteriormente tem sido bastante usada e apliada para

simular as propriedades físias de sólidos semiondutores dopados. Neste trabalho, os lusters XH4 e

X2H6 (X=Si ou Ge) foram usados omo modelos para simular um pequeno pedaço do sólido �nito.

O primeiro luster representa uma unidade elementar do sistema tetraédrio, om um átomo entral
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erado por quatro vizinhos; o segundo onsiste de um átomo entral, X, erado por quatro vizinhos

oloados nos vérties de um tetraedro. As ligações terminais foram saturadas om átomos de H. Uma

ilustração destes modelos pode ser vista na �gura 4.1. O efeito da impureza foi simulado substituindo o

átomo entral de Si ou Ge por um átomo de nitrogênio. Este modelo tem omo araterístia básia a

representação da vizinhança da impureza omo se ela realmente estivesse num sólido real.

Neste trabalho, em todos os álulos foram empregados métodos ab initio Hartree-Fok e efeitos de

orrelação eletr�nia através das ténias de teoria de perturbação de muitos orpos de Møller-Plesset de

segunda ordem (MP2) e da teoria do funional de densidade (DFT). Os álulos DFT foram realizados

dentro da aproximação de densidade de spin loal (LSDA) usando o funional misto de troa-orrelação

de Beke-Lee-Yang-Parr (B3LYP). Os álulos foram realizados om os paotes Gamess48 e Gaussian-

98.49

Uma das primeiras onsiderações que envolvem álulos ab initio é a determinação do onjunto de

base a ser utilizado. Neste trabalho nos átomos de hidrogênio usou-se um onjunto de base mínima

STO-3G,5 no átomo de nitrogênio o onjunto de base 3-21G, e nos átomos de silíio um onjunto de

Dunning e Hay4 e nos átomos de germânio um onjunto de base de Binning e Curtiss.50 A geometria

estrutural de todos os lusters neutro, ati�nio e ani�nio foram otimizadas nos três níveis de teoria HF,

MP2 e DFT om os respetivos onjuntos de base. As argas de Mulliken51 e GAPT27 foram apliadas

para estudar a relação entre o tamanho do orbital 1s do hidrogênio representado pela função STO-3G e

as argas at�mias sobre os átomos, assim omo, o efeito da impureza nos luster de Si e Ge.

4.2.2 As ligações terminais num sólido

Uma aproximação empregada para representar as ligações terminais em um modelo �nito de sólido é

saturá-las om átomos de hidrogênio om uma distânia de equilíbrio entre os átomos Si-H de 1,48 Å ou

numa distânia de 2,35 Å omo num sólido de silíio, ou numa posição entre elas.44,52 Neste trabalho,

as ligações terminais da rede de Si ou Ge foram saturadas om átomos de hidrogênios, espeialmente

modi�ados para ompensar a diferença de eletronegatividade entre os átomos de Si ou Ge e o átomo

de H. Os orbitais at�mios 1s dos hidrogênios representados por funções STO-3G tiveram o parâmetro

de esalamento (�) variado entre 0,1 a 2,0.

Como foi desrito na seção 2.3.1, o onjunto de base STO-3G é de�nido por uma ombinação linear

de três funções gaussianas para representar uma únia função de Slater om expoente � = 1:0.

�CGF1s (� = 1:0; r) = 1�
FG
1s (�1; r) + 2�

FG
1s (�2; r) + 3�

FG
1s (�3; r) (4.1)

em que �CGF1s é a função de base que melhor se aproxima da função do tipo Slater om expoente � = 1:0,

i são os oe�ientes e �i os expoentes das funções gaussianas obtidas pelo melhor ajuste de mínimos

quadrados. Os expoentes dos orbitais são parâmetros de esalamento que modi�am o omprimento do

vetor r, expandindo ou ontraindo a função, sem alterar a sua forma funional. Logo, o parâmetro de

esalamento multiplia r omo sendo:

e�[�r℄  ! e�[
p
�r℄2 (4.2)
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(a)

(b)

Figura 4.1: Modelos de lusters utilizados neste trabalho; (a) XH4 e b) X4NH12 (X = Si ou Ge).
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o que permite estabeleer a seguinte relação:

�
0

�
=

"
�

0

�

#1=2
: (4.3)

O expoente de ontração apropriado, �, para ajustar a função de Slater om expoente orbital � é:

� = �(� = 1:0)�2: (4.4)

A modi�ação deste parâmetro altera o tamanho da função de base, de forma que, quanto maior

este parâmetro, mais ompato é o orbital at�mio e quanto menor este parâmetro mais difuso será o

orbital.16,53 Esta modi�ação foi feita aompanhando a densidade de arga de Mulliken e GAPT sobre

os átomos de Si ou Ge. Desta forma, as propriedades dos átomos de hidrogênio foram modi�ados de

forma a produzir arga nula sobre o átomo entral. Este proedimento foi empregado nos lusters XH4

e X5H12 (X = Si ou Ge).

4.3 Resultados e disussão

4.3.1 O parâmetro de esalamento e as argas at�mias

Como menionado anteriormente a modelagem da superfíie dos sólidos semiondutores é bastante

omplexa e requer uidados. Nos últimos anos, um proedimento bastante omum empregado para

simular à superfíie de semiondutores tem sido à substituição das ligações terminais Si-Si ou Ge-Ge

por ligações om o átomo de hidrogênio43�45,52,54 formando Si-H e Ge-H. Um dos problemas om esta

aproximação é a diferença de eletronegatividade entre o átomo de hidrogênio e o átomo prinipal. Para

ompensar esta diferença, Redondo et al.52 estudando a oxidação da superfíie de silíio analisou o

parâmetro de esalamento (�) e a neutralização da arga do átomo entral no luster Si5H12, propondo

omo � ótimo o valor de 0,2944. Os resultados foram obtidos empregando-se métodos ab initio HF e

GVB, om os orbitais do aroço do Si substituídos por pseudopoteniais. Shultz et al.44 adotou uma

estratégia similar para analizar o mesmo modelo de luster apliando álulos Hartree-Fok e GVB om

� = 0,5154.

Neste trabalho, utilizou-se um proedimento similar para neutralizar a arga do átomo entral nos

lusters XH4 e X5H12 (X = Si e Ge). Os lusters foram otimizados em nível Hartree-Fok e as argas

at�mias de Mulliken e GAPT sobre os átomos entrais foram avaliadas om relação a variação do

expoente da função de base STO-3G, utilizada nos átomos de hidrogênio.

Na �gura 4.2 temos o diagrama da arga líquida sobre os átomos de Si e Ge na geometria de equilíbrio

de SiH4 e GeH4. Em termos qualitativos e quantitativos as argas at�mias de Mulliken e GAPT

para ambos os átomos apresentam tendênia semelhantes e demonstram ser sensíveis ao parâmetro de

esalamento. As urvas obtidas mostram que a arga do átomo entral tende a zero em dois pontos

distintos e a de�nição deste ponto depende do modelo de arga. Esta dupla possibilidade na esolha
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do expoente para representar as ligações terminais deixa uma dúvida sobre qual expoente representa

melhor as propriedades do material desejado. Desta forma, serão avaliadas as modi�ações estruturais

e eletr�nias oorridas nestes sistemas devido à alteração de �.
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Figura 4.2: Relação entre argas at�mias dos átomos entrais e o parâmetro de esalamento da função

STO-3G do átomo de H. (a) SiH4 e (b) GeH4.

Na �gura 4.3 temos o omportamento das argas at�mias de Mulliken e GAPT sobre os átomos

entrais de Si e Ge para lusters Si5H12 e Ge5H12. Neste aso, as argas de Mulliken e GAPT apresentam

omportamentos distintos. Enquanto as argas de Mulliken variam om o parâmetro �, as argas GAPT

tendem a valores pratiamente onstantes em uma ampla região de valores de �. Apesar das urvas

apresentarem omportamento diferente em relação aos resultados obtidos para os lusters XH4, �gura
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4.2, observa-se também uma dupla possibilidade na esolha de �, onde neste aso, os métodos de arga

são onordantes om o expoente mais difuso (� = 0; 4) tanto para o silíio quanto para o germânio.

Já para o expoente menos difuso as argas de Mulliken apontam para � = 2; 0 para o silíio e � = 1; 4

para o germânio, enquanto o método GAPT mostra � � 0; 5 para ambos os átomos. Estes resultados

reforçam a neessidade de avaliar as modi�ações oorridas no sistema oasionada pela esolha de �.
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Figura 4.3: Relação entre argas at�mias sobre os átomos de Si e Ge e o parâmetro de esalamento da
função STO-3G do átomo de H. (a) Si5H12 e (b) Ge5H12.
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4.3.2 O efeito de � nos omprimentos de ligação Si-Si, Si-H, Ge-Ge e Ge-H

Espera-se que pequenas modi�ações em � aarrete modi�ações nos omprimentos de ligações. A

tendênia nos omprimentos das ligações Si-Si, Ge-Ge, Si-H e Ge-H nos lusters Si5H12 e Ge5H12 é

mostrado na �gura 4.4. Estes resultados podem ser omparados om as distânias interat�mias em um

sólido ristalino de silíio ou germânio, uja distânia Si-Si é de 2,35 Å e para Ge-Ge é de 2,44 Å. Para Si-

H e Ge-H a distânia de equilíbrio é de 1,48 Å e 1.85 Å, respetivamente. De aordo om estes resultados,

�gura 4.4, om exessão dos omprimentos para Ge-H e Si-H, todos os outros omprimentos podem ser

igualado aos valores experimentais através da esolha de dois expoentes distintos. Curiosamente, os

diagramas para Si-H e Ge-H mostram que mesmo aumentando-se inde�nidamente o tamanho do orbital

1s do H, não é possível enontrar-se um parâmetro que faça om que Re(X-H) seja igual aos valores

de Re(X-X). Esta situação demonstra que o equilíbrio entre as energias repulsivas e atrativas não pode

ser modi�ado de forma aleatória, restringindo o ampo de apliabilidade de determinadas alterações ao

bom senso em função de omparação om resultados experimentais.

Anteipadamente pode-se onsiderar que a utilização de hidrogênios para saturar as ligações terminais

não pode ser onsiderada omo a melhor alternativa, mesmo alterando-se as araterístias do átomo de

hidrogênio. De alguma maneira, a utilização deste artifíio deve imprimir nos resultados alulados o

efeito do átomo predominante para ontornar di�uldades teórias.
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Figura 4.4: O efeito da variação de � nos omprimentos de ligações (a) Si-Si, (b) Si-H, () Ge-Ge e (d)
Ge-H nos lusters X5H12(X= Si ou Ge).
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4.4 O efeito do N nos lusters de Si e Ge

Apesar da onlusão frustante do ítem anterior, prourou-se avaliar o efeito do hidrogênio modi�-

ado em outras propriedades eletr�nias. Diferentes proessos podem oorrer num sólido de silíio ou

germânio quando dopados om quantidades mínimas de impureza. Considerando que para um sistema

semiondutor os elétrons da banda de valênia podem ser exitados à banda de ondução através da

absorção de fótons ou proessos térmios e que, durante este proesso, podem existir estados ionizados,

representados aqui, omo estruturas neutras, sem a impureza, X5H12 denominado de (X0) e seus íons,

X5H+
12 denominado omo (X+) e X5H�12 denominado omo (X�); e os sistemas dopados representados

omo X4NH12 (N0
X) e seus íons X4NH

+
12 (N+

X) e X4NH
�
12 (N�X).

As estruturas de X0, X+ , X�, N0
X , N

+
X e N�X foram otimizadas em três níveis de teoria HF, DFT

e MP2. O efeito da impureza foi simulado substituindo-se o átomo entral por um átomo de N omo

no próprio material dopado. O efeito de � foi observado nos omprimentos de ligação entre os átomos

Si-Si, Si-N, Si-H e Ge-Ge, Ge-N e Ge-H, assim omo a distribuição das argas eletr�nias de Mulliken e

GAPT. Nas tabelas 4.1 e 4.2 apresentamos os resultados sobre o efeito do expoente nos omprimentos

de ligação para os lusters de silíio e germânio. Observa-se que a mudança do expoente, além de afetar

as ligações Si-H e Ge-H, também afetam signi�ativamente as ligações mais internas destes lusters.

Os valores alulados para as distânias de equilíbrio de Si-Si são omparadas diretamente om os

valores experimentais de 2,35 Å enontrada para Si-Si num sólido ristalino. Neste aso, os resultados

obtidos empregando-se o expoente 1,1 apresentam uma maior oerênia entre si do que os resultados

obtidos om o expoente 0,4. Enquanto a maior diferença entre os omprimentos de ligação não ultra-

passam 0,025 Å para � = 1; 1, para � = 0; 4, têm-se diferenças de até ' 0,065 Å. Comparando-se estes

resultados om o valor experimental, veri�a-se também que a �utuação dos resultados é menor quando

utiliza-se expoentes da ordem de 1,1. Comparando-se as ligações Ge-Ge, veri�a-se a mesma tendênia

nos dados alulados. Os omprimentos de ligação om � = 1; 1 apresentam menores desvios entre si e

em relação ao valor experimental, quando omparados om os resultados obtidos om � = 0; 4. Para os

sistemas i�nios observa-se que a média dos omprimentos de ligações são mais distendidas em relação

aos respetivos sistemas neutros, em todos os níveis de teoria.

A substituição do átomo entral por um átomo de nitrogênio provoa, omo esperado, uma redução

nos omprimentos de ligação X-N em relação a X-X, ujos valores para Si-N e Ge-N podem ser om-

parados om os valores de 1,73 Å para a distânia Si-N enontrada em N(SiH3)355 e para Ge-N 1,85 Å

enontrada em N(GeH3)3.56 Pode-se veri�ar que a presença de um quarto grupo ligado ao N aumenta

onsideravelmente os omprimentos de ligação em relação aos sistemas om três substituintes. Esta

alteração nas geometrias é ertamente um re�exo do maior aráter repulsivo entre átomos de Si e N em

lusters em que este último átomo enontra-se on�nado. Pode-se desta forma prever que di�ilmen-

te o N em ondições normais formará ompostos om quatro ligações equivalentes. Esta análise será

on�rmada a seguir e neessita de algum detalhamento.

Os resultados obtidos para os sistemas i�nios sem a impureza, tanto para o silíio, quanto para o

germânio, demonstram que a presença de elétrons desemparelhados no sistema provoa uma instabili-
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dade estrutural, oasionando o surgimento de uma ligação de maior omprimento em relação as demais

ligações. Esta ligação de maior omprimento é mostrada nas tabelas 4.1 e 4.2 entre parênteses, o que

oasiona a perda da simetria tetraédria. Com exessão dos resultados obtidos om DFT om o expoente

mais difuso, este omportamento é observado nos diferentes níveis de teoria apliados.

Já para o sistema dopado, a retirada do elétron exedente oasiona uma distribuição simétria das

ligações, em todos os níveis de teoria estudados e om ambos expoentes de �. Os resultados obtidos

mostram que o sistema sai de uma simetria tetraédria, em relação ao sistema ati�nio, e vai para uma

simetria trigonal. Experimentalmente Brower34 estudando ristais de silíio dopado om nitrogênio atra-

vés de ressonânia paramagnétia eletr�nia reportou que o entro de simetria do ristal sofre distorção

saindo de uma simetria Td indo para uma simetria C3v.

De uma maneira geral, observa-se que os omprimentos de ligação Si-H e Ge-H são relativamente

bem omportados e semelhantes em quase todo os álulos e que os álulos orrelaionados apresentam

mesma tendênia qualitativa e quantitativa para os sistemas dopados de Si e Ge, para os dois tipos de

expoentes. Para os sistemas om Ge os álulos orrelaionados são semelhantes. Porém, problemas de

onvergênia foram veri�ados para alguns dos sistemas estudados em nível MP2. Entretanto, deve-se

lembrar que o átomo de H não está sendo onsiderado omo um dopante espeí�o, mas sim, omo um

artifíio para saturar a distribuição eletr�nia dos átomos de Si e Ge.
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Tabela 4.1: Comprimentos de ligações para Si-Si, N-Si e Si-H nos lusters de silíio. Os valores entre parênteses representam a ligação

om maior estiramento no sistema.

Sistemas �

HF DFT MP2

0.4 1.1 0.4 1.1 0.4 1.1

Si5H+
12
Si-Si 2,402 (3,719) 2,395 (2,714) 2,398 (3,454) 2,378 (2,636) 2,358 (2,531) 2,372 (2,623)

Si-H 1,547 1,453 1,542 1,467 1,73 1,466

Si5H12
Si-Si 2,356 2,368 2,350 2,357 2,293 2,344

Si-H 1,571 1,462 1,570 1,472 1,588 1,471

Si5H�12
Si-Si 2,333 (2,316) 2,387 (3,507) 2,707 2,379 (3,118) 2,323 (2,613) 2,502 (2,373)

Si-H 1,591 1,460 1,641 1,478 1,634 1,477

Si4NH+
12

Si-N 1,835 1.874 1,839 1,883 1,842 1,882

Si-H 1,557 1,455 1,545 1,468 1,572 1.468

Si4NH12

N-Si 1,851 1,752 (3,855) 1,860 1,910 1,866 1,908

Si-H 1,577 1,459 1,562 1,468 1,584 1,468

Si4NH
�
12

N-Si 1,756 (3,280) 1,742 (3,810) 1,948 (1,796) 1,910 (3,584) 1,780 (1,965) 1,765 (3,460)

Si-H 1,585 1,462 1,564 1,474 1,586 1,491
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Tabela 4.2: Comprimentos de ligações para Ge-Ge, Ge-N e Ge-H nos lusters de germânio. Os valores entre parênteses representam a

ligação om maior estiramento no sistema.

Sistemas �

HF DFT MP2

0.4 1.1 0.4 1.1 0.4 1.1

Ge5H+
12

Ge-Ge 2,536 (4,394) 2,342 (3,215) 2,566 (4,348) 2,455 (2,616) 2,537 (4,393) 2,468 (2,853)

Ge-H 1,707 1,691 1,516 1,706 1,521

Ge5H0
12

Ge-Ge 2,478 2,438 2,450 2,445 2,488 2,438

Ge-H 1,655 1,508 1,671 1,520 1,696 1,509

Ge5H�12

Ge-Ge 2,443 (2,492) 2,483 (2,691) 2,898 2,540 (2,941) 2,942 2,484 (2,691)

Ge-H 1,975 1,520 1,772 1,531 1,806 1,516

Ge4NH+
12

Ge-N 1,936 1,945 1,954 1,961 1,945 1,953

Ge-H 1,655 1,506 1,626 1,517 1,676 1,520

Ge4NH0
12

Ge-N 1,854 (4,090) 1,961 1,985 (2,007) 1,988 1,979 1,974

Ge-H 1,626 1,509 1,643 1,521 1,691 1,524

Ge4NH�12

Ge-N 1,852 (3,913) 1,998 2,032 1,839 (3,913) 2,012 2.012

Ge-H 1,729 1,518 1,679 1,583 1,794 1,533
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4.4.1 As argas at�mias

As argas at�mias de Mulliken sobre os átomos de Si, Ge, N e H foram avaliadas e são mostradas nas

tabelas 4.3 e 4.4. Neste aso, estamos mostrando uniamente os resultados em nível Hartree-Fok, uma

vez que os resultados em nível DFT e MP2 apresentam mesma tendênia qualitativa. Para difereniarmos

os efeitos na vizinhança da impureza, os átomos de Si ou Ge foram designados omo Si� e Ge� para

indiar o átomo que sofre distorção no sistema e o H� omo o átomo de hidrogênio ligado diretamente

ao átomo que sofre a distorção. Os outros átomos de Si, Ge e H foram representados por seus próprios

símbolos químios indiando a presença de argas equivalentes. Para o sistema ati�nio observa-se

que a retirada de um elétron do sistema favoree uma distribuição simétria da densidade eletr�nia

om valores de argas equivalentes para os átomos de Si, Ge e H. Para os sistemas neutro e ani�nio

temos a presença de um elétron desemparelhado e um par de elétrons não ligados, respetivamente,

que ontribuem para uma maior distorção da distribuição eletr�nia. Neste aso, a quebra da simetria

tetraédria é evideniada pelo aumento do aráter retirador de elétrons de um dos átomos de Si� e

Ge�. Com exessão do sistema ani�nio de Si om o expoente menos difuso, observa-se uma maior

onentração eletr�nia ao redor da impureza, sendo maior para os sistemas ati�nios do que para os

ani�nios. Curiosamente, pode-se veri�ar que o aumento de arga sobre o N oorre quando passamos

da espéie N� para N+, aompanhada de uma diminuição na densidade eletr�nia dos átomos de Si ou

Ge da vizinhança. Este omportamento sugere que a loalização dos elétrons no sistema ani�nio ao

redor do N tende a aumentar as repulsões intereletr�nias proporionando uma transferênia de elétrons

para a vizinhança de Si ou Ge. Pode-se veri�ar ainda que embora oorram �utuações de arga nos

átomos de hidrogênio as mudanças mais signi�ativas oorrem nos átomos mais pesados. Este resultado

sugere que, aso haja ionização deste material provavelmente o proesso de transferênia de arga deve

oorrer pela mobilidade de buraos ao invés de elétrons.

Tabela 4.3: População de Mulliken em nível HF sobre os átomos Si, N e H nos lusters Si4NH12 e seus
íons.

� 0,4 1,1
N+ N0 N� N+ N0 N�

Si� -0,047 0,085 -0,512 -0,025 -0,556 -1,424
N -1,038 -0,935 -0,879 -1,312 -1,160 -1,107
Si -0,047 0,085 0,012 -0,025 -0,132 -0,156
H� 0,185 0,049 -0,024 0,201 0,184 0,163
H 0,185 0,049 0,044 0,201 0,174 0,174

4.4.2 A população de reobrimento

A tabela 4.5 permite ainda espeular sobre a natureza das ligações Si-N e Ge-N. Novamente vamos

mostrar apenas os resultados obtidas em nível HF para os três sistemas estudados, uma vez que os

resultados em DFT e MP2 apresentam a mesma tendênia. Os valores para Si�-N e Ge�-N indiam a
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Tabela 4.4: População de Mulliken em nível HF sobre os átomos de Ge, N e H nos lusters Ge4NH12 e
seus íons .

� 0,4 1,1
N+ N0 N� N+ N0 N�

Ge� 0,781 0,908 0,940 0,173 -0,121 -0,419
N -1,472 -1,357 -1,371 -1,723 -1,451 -1,109
Ge 0,7891 0,947 0,852 0,173 -0,121 -0,419
H� -0,054 -0,643 -0,686 0,169 0,161 0,148
H -0,054 -0,286 -0,130 0,169 0,161 0,148

ligação que sofre a distorção tetraédria enquanto Si-N e Ge-N representam as três ligações equivalentes.

Os resultados obtidos, tanto para o silíio, quanto para o germânio, mostram que o aráter da ligação

aumenta da espéie ani�nia para a espéie ati�nia. Para o sistema ati�nio a população eletr�nia

sobre as ligações Si-N e Ge-N são equivalentes de natureza ligante para o Si-Si e antiligante para Ge-Ge.

Neste aso, observa-se um aumento do aráter antiligante das ligações X�-N. Estes resultados indiam
que a presença da impureza provoa uma mudança no aráter das ligações entre os átomos pesados e a

impureza que deixam de apresentar um aráter ovalente e passa para i�nio. Esta mudança pode ser

diretamente orrelaionada om os valores de omprimentos de ligação mostrados anteriormente.

Tabela 4.5: População de reobrimento em HF sobre as ligações Si-N e Ge-N nos lusters Si4NH12 e
Ge4NH12 e seus íons.

� 0,4 1,1
N+ N0 N� N+ N0 N�

Si�-N 0,30 -0,61 -0,078 0,155 0,002 -0,023
Si-N 0,30 -0,61 0,239 0,155 0,221 0,232
Ge�-N -0,274 -0,004 0,005 -0,051 -0,366 -0,631
Ge-N -0,274 -0,002 -0,022 -0,051 -0,366 -0,631

4.5 � e o usto omputaional

Sabe-se que o usto omputaional é diretamente dependente do onjunto de base empregado em

ada átomo. Para álulos HF é da ordem de M4 e para MP2 é da ordem de M5, onde M é o número

de funções de base. O tempo omputaional pode ser failmente observado para ada sistema estudado.

A variação de � nos lusters de silíio e germânio demonstra que o tempo omputaional de um álulo

pode aumentar em até dez vezes em relação ao tempo normal. Neste trabalho, a versão A-7 do programa

Gaussian-98 ompilado para máquinas IBM-RS6000, onvenientemente instalado no CENAPAD-SP foi

avaliada. Observa-se que a maior variação oorre para os menores valores de �. Os resultados obtidos

para os lusters Si5H12 e Ge5H12 podem ser vista na �gura 4.5. Observa-se que tanto para o silíio

quanto para o germânio o maior usto omputaional é obtido om expoentes mais difusos entre 0,1 e
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Figura 4.5: Parâmetro de esalamento � e o tempo omputaional para os lusters Si5H12 e Ge5H12.

De aordo om os nossos resultados o parâmetro de esalamento da função STO-3G é responsável por

mudanças signi�ativas nas propriedades estruturais e eletr�nias dos lusters estudados. Esta variação

pode ser usada para obter uma melhor desrição de materiais semiondutores. No entanto, a esolha

inadequado do expoente pode também representar um usto omputaional elevado.
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4.6 Conlusões

Os resultados enontrados demonstram que o expoente da função de base STO-3G para orbitais 1s

dos átomos de hidrogênio pode servir omo parâmetro a ser modi�ado de modo a representar de maneira

mais apropriada um sistema sólido. No entanto, a esolha do expoente deve levar em onsideração as

distorções nas propriedades estruturais e elétrias oasionadas pela sua variação. Assim, não ahamos

que seja relevante a mudança do expoente no estudo dos sólidos em relação aos parâmetros usualmente

empregados para este átomo em álulos onvenionais.

Em termos qualitativos os modelos de argas de Mulliken e GAPT apresentaram mesma tendênia

em relação a variação de �.

Nos lusters de silíio e germânio observou-se que o efeito do nitrogênio, omo impureza, provoa

mudanças signi�ativas nas propriedades estruturais e eletr�nias destes sistemas. A retirada de um

elétron do sistema X4NH12 (X = Si,Ge) favoree a uma estabilização tetraédria, enquanto que para

o sistema neutro e ani�nio, a presença de elétrons desemparelhados favoree uma simetria C3v. Estes

resultados reforçam as observações experimentais da perda de simetria tetraédria quando materiais

ristalinos de Si e Ge são dopados om o N. Também observou-se que nos sistemas i�nios oorre uma

maior onentração de arga ao redor da impureza quando passamos do sistema N� para N+. Este

omportamento pode indiar que o proesso de transferênia de arga oorre pela mobilidade de buraos

ao invés de elétrons, omo oorre em semiondutores do tipo-p.
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Capítulo 5

Aspetos Estruturais e Eletr�nios de B,

Al, Ga, In, N, P, As e Sb em Clusters de

Si e Ge

5.1 Introdução

O estudo de materiais semiondutores dopados om impurezas espeí�as desperta grande interesse

ientí�o e tenológio. O entendimento das propriedades eletr�nias de impurezas em semiondutores

requer uma informação preisa sobre a loalização da impureza e sua vizinhança. Um onheimento

maior nesta área permite um melhor ontrole sobre os proessos de inorporação de impurezas e o

desenvolvimento de novos dispositivos eletr�nios.

Propriedades eletr�nias de materiais semiondutores de silíio e germânio tem sido estudadas usando-

se diferentes métodos omputaionais. Os mais empregados são os métodos baseados na teoria do funi-

onal de densidade, om aproximação de densidade loal (LDA) e os métodos de ampo auto onsistente

(SCF).

Sansores57�59 et al., numa série de artigos, estudaram o efeito de impurezas omo B, Al, N, P e

As em lusters amorfos de Si e Ge. Os lusters foram representados por estruturas do tipo YX20H28

om X = Si ou Ge e Y orresponde as impurezas. Estes lusters tinham omo araterístia prinipal

a presença de ângulos diedrais elipsado e estrelado, simulando a estrutura amorfa. Os álulos foram

realizados empregando-se o método Hartree-Fok e pseudopoteniais de Barthelat para representar os

elétrons do aroço. Foi observado que a dopagem provoava um aráter i�nio sobre as impurezas e

o átomo prinipal e que impurezas omo P e As formavam arranjos estáveis tetraédrios om Si e Ge,

enquanto B e Al formavam arranjos estáveis trigonais.

Jenkins e Srivastava60 apliando a teoria do funional de densidade om a aproximação de gradiente

generalizado usando o funional de Ceperley-Alder e pseudopotenial de Bahelet, Hammann e Shlüter

estudaram efeitos de Sb na superfíie de Si e Ge. A superfíie foi simulada usando oito amadas at�mias

de Si ou Ge na direção <001>. Os resultados mostraram que os dímeros de Sb são simétrios tanto para
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o silíio quanto para o germânio. Entretanto, estes dados ontrariam observações de difração de raios-X

de Lohmeier61 que suportam um modelo assimétrio.

Bo�a62 et al. empregando o método INDO/1 estudaram lusters de germânio dopado om As e

Ga. Veri�ou-se que existe um número mínimo de átomos que poderiam ser usados para representar

as propriedades de um material semiondutor. Os lusters empregados tinham 24, 56 e 92 átomos e os

melhores resultados para urvas de densidade de estados foram obtidos om os lusters Ge56 e Ge92.

Ushio63 et al. apliaram a teoria do funional de densidade empregando o funional de troa e

orrelação de Vosko, Wilk e Nusair para estudar efeitos de segregação do B, Ga e Sb na superfíie de

silíio, simulada por lusters do tipo Si9H12 e Si12H16. As impurezas foram substituídas em diferentes

posições destes lusters e álulos de energia total foram usados para loalizar os mínimos de energia.

Thiagarajan64 et al. estudaram efeitos de impurezas omo Al, P, S e Cl em lusters de silíio, Si17,

investigando as propriedades eletr�nias e a relação entre transferênia de arga e eletronegatividade das

impurezas. Observou-se que a transferênia de arga oorre do átomo entral para a impureza e que a

ligação entre os átomos de Si e a impureza era de natureza i�nia.

Trabalhos experimentais abordando o efeito de dopantes em materiais semiondutores de Si e Ge tem

resido ao longo dos últimos anos. Entre eles, podemos itar os trabalhos de Chambouleyron65�67 et

al que tem onduzindo um extenso trabalho experimental om destaque para �lmes de a-Ge:H dopados

om Ga. Nestes �lmes tem-se observado que a oordenação do Ga é modi�ada om o aumento da

onentração do dopante. Neste aso, oorre uma mudança na oordenação da Ga que, em prinípio,

sai de uma simetria tetraédria indo para uma trigonal.

No entanto, poua atenção tem sido dada a identi�ação da espei�idade do dopante no proesso de

dopagem. Esta é uma questão importante visto que muitas propriedades destes materiais são determi-

nadas pela minimização da energia loal envolvida na relaxação ao redor da impureza e depende muitas

vezes da araterístia do dopante empregado. Desta forma, embora os elementos e ompostos formados

pelos mesmos sejam tenológiamente importantes, observa-se uma profunda esassez em informações

mínimas sobre a estrutura assoiada om métodos teórios. Este foi o prinipal agente motivador pa-

ra a realização desta etapa do projeto e prouramos avaliar neste trabalho aspetos elementares sobre

possíveis efeito de dopagem em semiondutores de Si e Ge dopados om B, Al, Ga, In, N P, As e Sb.

5.2 Modelos e métodos

Neste trabalho foram utilizados dois modelos de lusters X4YH12 e X29YH31 (X = Si ou Ge e Y

= B, Al, Ga, In, N, P, As e Sb). O primeiro tipo de omposto onsiste de um átomo entral erado

por quatro átomos vizinhos de Si ou Ge em posições tetraédrias om as ligações terminais saturadas

om átomos de hidrogênio. No segundo tipo de omposto a segunda e a tereira esferas de oordenação

são ompostas por átomos do elemento prinipal, silíio ou germânio, e a quarta esfera de oordenação

também foi saturada om átomos de hidrogênio. Todos os lusters foram aranjados iniialmente em

posições tetraédrias onforme mostrado na �gura 5.1.

Os álulos foram realizados em nível Hartree-Fok (HF) restrito e empregando-se a teoria do fun-
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Figura 5.1: Modelos de lusters empregados neste trabalho.
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ional de densidade om o funional B3LYP. Nos lusters X4YH12 usou-se o onjunto de base 6-311G e

6-311G* para todos os átomos e nos lusters X29YH31 os elétrons internos foram substituídos por pseu-

dopoteniais de Hay e Wadt om o onjunto de base LANL2DZ. As argas at�mias foram avaliadas

através dos métodos de Mulliken e CHELPG. As geometrias destes sistemas foram otimizadas em ambos

os níveis de teoria utilizando o programa Gaussian-98.49

5.3 Resultados e disussão

5.3.1 O efeito das impurezas nos omprimentos de ligação

O efeito das impurezas nos lusters de silíio e germânio foram avaliados observando as araterístias

estruturais entre a impureza e o átomo prinipal. Os sistemas foram tratados omo isoeletr�nios, de

forma que os lusters dopados om elementos do grupo 13 foram onsiderados omo ani�nios e os lusters

ontendo elementos do grupo 15 foram tratados omo sistemas ati�nios. Desta forma, independente

da impureza, os sistemas foram tratados omo de amada fehada.

Nas tabelas 5.1 e 5.2 apresentamos os valores para os omprimentos de ligação entre as diferentes

impurezas e os átomos de Si ou Ge obtido para os lusters X4YH12. Os resultados foram omparados

om observações experimentais disponíveis e om outros valores teórios. A ausênia de informações

experimentais orresponde a um dos aspetos relevantes do trabalho e permite fazer uma espeulação

sobre a tendênia observada para as diversas ligações entre a impureza e o elemento prinipal.

Tabela 5.1: Comprimentos de ligações Si-Y (Y = Si, B, Al, Ga, N, P e As) em
Å, alulados em nível HF e DFT para os lusters Si4YH12.

Ligação HF DFT-B3LYP Outros
6-311G 6-311G* 6-311G 6-311G*

P
rov

a
P

rnp
b Ref.

Si-Si 2,398 2,368 2,395 2,359 2,360 2,340 2,35
Si-B 2,042 2,025 2,032 2,006 2,080 1,990 2,01 

Si-Al 2,536 2,519 2,515 2,496 2,480 2,430
Si-Ga 2,497 2,488 2,467 2,452 2,380 2,430 2,32 

Si-N 1,887 1,871 1,906 1,882 1,930 1,910 1,705 d

Si-P 2,351 2,309 2,360 2,311 2,270 2,270 2,250 e

Si-As 2,434 2,411 2,443 2,411 2,390 2,360 2,41 f

Os resultados obtidos mostram que dentro do mesmo grupo da impureza, os lusters de silíio e

germânio apresentam uma tendênia quase linear, entre o omprimento de ligação e o número at�mio

(Z), om exeção para as ligações entre os átomos de Si e Ge om as impurezas Al e Ga. Neste aso,

as ligações entre Si-Al e Ge-Al são maiores do que as ligações Si-Ga e Ge-Ga. No entanto, estes

resultados aompanham a mesma tendênia observada para os raios ovalentes destas impurezas; para

o Al é 1,30 Å e para o Ga 1,20 Å.70 Esta ontração do átomo de Ga em relação ao átomo de Al está
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Tabela 5.2: Comprimentos de ligações Ge-Y (Y = Ge, B, Al, Ga, N, P e As)
em Å, alulados em nível HF e DFT para os lusters Ge4YH12.

Ligação HF DFT-B3LYP Outros
6-311G 6-311G* 6-311G 6-311G*

P
rov

a
P

rnp
b Ref.

Ge-Ge 2,455 2,468 2,449 2,458 2,440 2,440 2,44
Ge-B 2,086 2,096 2.073 2,082 2,120 2.040 2,556 

Ge-Al 2,555 2,553 2,537 2,523 2,520 2,480 2,405 

Ge-Ga 2,512 2,529 2,478 2,496 2,420 2,480
Ge-N 1,959 1,962 1,975 1,979 1,970 1,924 1,84 d

Ge-P 2,391 2,379 2,397 2,379 2,320 2,320 2,517 e

Ge-As 2,469 2,474 2,474 2,475 2,440 2,410 2,594 e

a Ref.68

b Ref.69

 Ref.57

d Ref.56

e Ref.59

assoiado om o maior poder de atração nulear do primeiro elemento. Este não é um omportamento que

possa ser expliado a partir de algum modelo simpli�ado. Porém, tendênias em propriedades omo a

eletronegatividade sugerem o mesmo omportamento an�malo. O átomo de Ga orresponde ao primeiro

elemento representativo da tabela periódia em que os orbitais d estão ompletamente preenhidos e

eventualmente problemas assoiados om a penetração da distribuição eletr�nia sejam sentidos pelos

átomos ausando a anomalia.

Sabe-se que a inlusão de funções de polarização é extremamente importante na araterização de

várias propriedades. Assim, funções de polarização de Pople foram inluídas em todos os átomos. Nos

lusters de silíio observa-se que estas funções tendem a diminuir o omprimento de ligação entre a

impureza e os átomos de silíio em relação aos mesmos sistemas tratados sem a inlusão destas funções.

Já para os lusters de germânio à tendênia é ontrária aos lusters de silíio. Neste aso, a inlusão

das funções d aumenta os omprimentos das ligações entre os átomos de germânio e a impureza. Este

omportamento diferente para os sistemas de silíio e germânio pode ser atribuído ao fato de que nos

átomos de silíio os orbitais d são virtuais enquanto nos átomos de germânio os orbitais d são preenhidos

através dos orbitais at�mios 3d. Para os átomos do mesmo período que o Ge e abaixo dele, funções

de polarização em álulos de todos os elétrons são funções de base om momento angular superior ao

das funções já existentes. Programas omputaionais usualmente não inluem funções de polarização

sobre estes átomos. Na melhor das hipóteses são inluídas funções d adiionais. Desta forma, testes

inluindo funções de polarização f sobre o Ge foram realizados e os resultados indiam a tendênia do

Hartree-Fok em privilegiar os estados ligados, diminuindo os omprimentos de ligação.

Comparando os resultados da tabela 5.1 om a ligação Si-Si num sólido observa-se que o onjunto

de base 6-311G apresenta um omprimento de ligação superior em 0,05 Å, enquanto, om a inlusão das
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funções de polarização reduz a diferença para 0,02 Å. Para as ligações Si-B e Si-Ga os resultados são

omparados om valores teórios obtidos por Ushio et. al63 que alulou os omprimentos de ligações Si-

B e Si-Ga omo sendo uma média de três ligações equivalentes obtidas para sistemas do tipo H2BSiH3 e

H2GaSiH3. Nestas moléulas foi observado que a presença da impureza provoa uma distorção no retíulo

deixando uma ligação om maior omprimento e três equivalentes. Apesar de estarmos onsiderando

modelos bem diferentes, os resultados obtidos são pratiamente idêntios. No entanto, ao ompararmos

nossos resultados om a distânia Si-Si num sólido, as ligações Si-B e Si-Ga apresentam um desvio de

aproximadamente 0,3 Å e 0,15 Å, respetivamente, ompatíveis em parte om as alterações relaionadas

à diferença de raios at�mios.

Stohr et al.55 realizou medidas de EXAFS para ompostos de Si dopado om N reportando om-

primento de ligação Si-N omo sendo de 1,705 Å. Nossos resultados apresentam um desvio aproximado

de 0,2 Å maior do que a observação experimental. Neste aso, além de nosso sistema ser isoeletr�nio,

o modelo empregado para representar a vizinhança da impureza é diferente dos modelos propostos por

Stohr. No presente modelo, o nitrogênio enontra-se oordenado de forma tetraédria om quatro átomos

de silíio na primeira vizinhança, enquanto que os resultados de Stohr foram obtidos para �-Si3N4 ris-

talino, uja ligação Si-N é planar. Sistemas planares tem, além de uma hibridização signi�ativamente

diferente, a possibilidade de ligações do tipo �, que são dois fatores que usualmente tendem a diminuir

os omprimentos de ligação, o que é ompatível om a informação observada aima. Deve-se também

levar em onta que o modelo adotado está muito distante da realidade esperada para um sistema sólido.

Para a ligação Si-P nossos resultados são omparados om valores de outro trabalho teório de

Talwar et al.71 om boa onordânia entre eles, prinipalmente para os resultados om funções de

polarização, tanto em nível HF omo DFT. Já para a ligação Si-As os resultados podem ser omparados

om observações experimentais obtidas por EXAFS por Erbil.72 Neste aso, os resultados obtidos tanto

em nível HF quanto DFT om o onjunto de base polarizado apresentam exelente onordânia om as

medidas experimentais.

Na tabela 5.2 observa-se que as distânias aluladas para a ligação Ge-Ge são muito próximas

das observadas num sólido de germânio. Os desvios entre os valores teórios e o experimental são

de aproximadamente 0,01 Å om o onjunto de base 6-311G em nível HF e 0,02 Å em nível DFT

om a base 6-311G*. As ligações Ge-B, Ge-Al, Ge-P e Ge-As são omparadas om valores teórios

obtidas por Sansores59 para os lusters XGe20H28 (X = impureza). Nossos resultados apresentam boa

onordânia om exessão da ligação Ge-B uja diferença é aproximadamente de 0,46 Å. As ligações

Ge-N são omparadas om valores experimentais obtidos para Ge-N em -Ge3N4. A disordânia é de

aproximadamente de 0,16 Å, que é um aso similar ao Si-N em �-Si3N4 desrito anteriormente.

De maneira geral, nossos resultados apresentam boa onordânia om os valores experimentais e

são onsistentes om o somatório dos raios ovalentes,70 rov, e do raio ovalente não polar,69 rnp, que

será desrito posteriormente ver tabelas 5.1 e 5.2. Este proedimento foi desrito por Van Vehten e

Phillips73 omo uma maneira adequada de estimar as distorções no retíulo produzidas pela presença da

impureza. Neste aso, a distânia interat�mia d(AB) foi obtida omo o somatório dos raios at�mios

rA e rB , d(AB) = rA + rB .
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5.3.2 Os lusters X29YH30

Com a intenção de representar de forma mais adequada um sólido, os lusters X29YH30 foram

onstruídos e os efeitos das impurezas nas propriedades estruturais foram observados. Nas tabelas 5.3

e 5.4 apresentamos os omprimentos de ligações entre a impureza e os átomos de Si ou Ge. Observa-

se que a impureza provoa um efeito loalizado que é efetivamente sentido pelos primeiros vizinhos

ligados a ela, tanto para os sistemas de silíio quanto para os de germânio, em ambos os níveis de

teoria. Também observa-se que os omprimentos de ligação Si-Si e Ge-Ge tendem ao omprimento de

ligação enontrado num sólido de Si ou Ge à medida que se afastam da impureza. Em relação aos

omprimentos de ligação reportados nas tabelas 5.1 e 5.2 observa-se que os lusters de silíio apresentam

omprimentos de ligação menores om impurezas do grupo 13, enquanto que, impurezas do grupo 15

tendem a apresentar ligações maiores. Para os lusters de germânio, om exessão da ligação Ge-Al

todas as outras são maiores. Em todos os lusters observa-se que os omprimentos de ligação obtidos

om o método DFT para as impurezas do grupo 13 são menores do que as respetivas ligações em nível

HF. Para as impurezas do grupo 15 o efeito é ontrário, tanto para o silíio quanto para o germânio. De

uma maneira geral, estes resultados apresentam boa onordânia om os respetivos omprimentos de

ligação obtidos usando álulos envolvendo todos os elétrons.

Tabela 5.3: Comprimentos de ligações Si-Y (Y = Si, B, Al, Ga, In, P, As e Sb) em Å, alulados em
nível HF e DFT para os lusters Si29YH31. Os valores entre parênteses orrespondem aos valores obtidos
em DFT.

Ligação 1os vizinhos 2os vizinhos 3os vizinhos
Si-Si 2,364 (2,480) 2,356 (2,480) 2,347 (2,480)
Si-B 2,019 (2,078) 2,369 (2,382) 2,344 (2,355)
Si-Al 2,468 (2,465) 2,353 (2,363) 2,355 (2,353)
Si-Ga 2,452 (2,449) 2,353 (2,362) 2,354 (2,353)
Si-In 2,586 (2,587) 2,351 (2,361) 2,358 (2,353)
Si-N 1,947 (1,975) 2,384 (2,392) 2,334 (2,345)
Si-P 2,368 (2,387) 2,361 (2,370) 2,342 (2,354)
Si-As 2,442 (2,462) 2,360 (2,369) 2,346 (2,351)
Si-Sb 2,587 (2,607) 2,361 (2,370) 2,342 (2,352)

5.3.3 As argas de Mulliken e CHELPG

A distribuição das argas at�mias de Mulliken e CHELPG sobre os átomos entrais foram aluladas

para os lusters X4YH12 e X29YH30. Os resultados são mostrados nas tabelas 5.5 e 5.6 para os lusters

menores de silíio e germânio, respetivamente. Observa-se que os métodos empregados apresentam

tendênias quantitativas diferentes. Porém, uma maneira mais apropriada de avaliar-se os dados de arga

é através da �gura 5.2. Nesta �gura a linha traejada orresponde ao zero da arga líquida, normalmente

assoiada a situação de igualdade de eletronegatividade. As distribuições de arga ompatíveis om

esta de�nição são usualmente distintas das obtidas por métodos omo o de Mulliken, CHELPG, e
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Tabela 5.4: Comprimentos de ligações Ge-Y (Y = Ge, B, Al, Ga, In, P, As e Sb) em Å, alulados
em nível HF e DFT para os lusters Ge29YH31. Os valores entre parênteses orrespondem aos valores
obtidos em DFT.

Ligação 1os vizinhos 2os vizinhos 3os vizinhos
Ge-Ge 2,495 (2,471) 2,486 2,471
Ge-B 2,154 (2,145) 2,501 (2,521) 2,472 (2,489)
Ge-Al 2,531 (2,529) 2,485 (2,504) 2,473 (2,491)
Ge-Ga 2,514 (2,514) 2,485 (2,504) 2,473 (2,490)
Ge-In 2,648 (2,651) 2,483 (2,504) 2,473 (2,491)
Ge-N 2,029 (2,061) 2,517 (2,535) 2,467 (2,481)
Ge-P 2,454 (2,479) 2,494 (2,512) 2,469 (2,487)
Ge-As 2,529 (2,553) 2,492 (2,510) 2,472 (2,487)
Ge-Sb 2,675 (2,700) 2,491 (2,509) 2,468 (2,487)

outros. Todavia, espera-se que a tendênia qualitativa de maior ou menor eletronegatividade assoiada

a maior ou menor onentração de arga seja satisfeita. Neste sentido, a �gura 5.2 sugere que, embora

quantitativamente todos os átomos apresentem tendênia de reeber elétrons do restante da moléula,

qualitativamente veri�a-se diferentes tendênias de ada elemento. Antes de uma análise mais detalhada

deste aspeto, a �gura 5.2 apresenta algumas informações que devem ser omentadas. Em primeiro

lugar, veri�a-se que a diferença entre as argas líquidas aluladas através dos métodos HF e DFT

são qualitativamente semelhantes. Quando ompara-se as argas de Mulliken om CHELPG veri�a-se

que as diferenças entre os dois modelos é signi�ativa. Qualitativamente observa-se alterações menos

pronuniadas para as argas CHELPG. Nos lusters maiores veri�a-se a mesma tendênia.

Segundo a tendênia osilante dos dados da �gura 5.2 veri�a-se que toda vez que atingimos um

mínimo, estamos diante de um elemento do grupo 15 e nos máximos estamos observando a presença de

elementos do grupo 13. Estas diferenças são mais pronuniadas nas argas de Mulliken. Usualmente a

diferença de eletronegatividade entre essa família de elementos é de 0,5 unidades na esala de Pauling em

favor dos elementos do grupo 15, o que justi�a a tendênia observada destes elementos de aomodarem

mais arga negativa. Os elementos Ga e As, omportam-se de maneira muito semelhante em relação

ao modelo CHELPG, enquanto que o modelo de Mulliken apresenta onordânia om a diferença de

eletronegatividade apontada por outros modelos.
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Figura 5.2: Relação entre arga líquida e as diferentes impurezas para os lusters (a) silíio e (b) ger-

mânio.

Independente das diferenças espeí�as entre os modelos CHELPG e Mulliken, omo no aso do

Ge e As, deve-se levar em onsideração que os ompostos estudados om os elementos do grupo 15

apresentam araterístias ati�nias e os ompostos om elementos do grupo 13, ani�nia. Os elementos

do grupo 15 são usualmente assoiados om elementos rios em elétrons e eventualmente podem eder ou

ompartilhar os elétrons om outros elementos. Os resultados apresentados na �gura 5.2 mostram que,

apesar do aráter ati�nio, a arga positiva não se loaliza sobre os elementos do grupo 15, mas sim,

nos átomos de Si ou Ge, o que sugere que o proesso de transferênia de arga pode oorrer por migração

de buraos e não de elétrons, e que semiondutores dopados om elementos do grupo 15, prinipalmente

dopados om N, podem em determinadas irunstânias omportar-se omo semiondutor do tipo p.
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Uma análise mais detalhada desta possibilidade será estudada no próximo apítulo, espei�amente

para o N.

Tabela 5.5: Cargas de Mulliken e CHELPG sobre as impurezas nos lusters Si4YH12.
Impureza HF DFT

Mulliken CHELPG Mulliken CHELPG
Si -0,292 -0,421 -0,283 -0,404
B -1,381 -0,787 -1,116 -0,547
Al 0,180 -0,273 0,236 -0,173
Ga -0,003 -0,438 0,070 -0,346
N -1,964 -0,966 -1,622 -0,770
P -0,819 -0,506 -0,703 -0,396
As -0,521 -0,408 -0,382 -0,301

Tabela 5.6: Cargas de Mulliken e CHELPG sobre as impurezas nos lusters Ge4YH12.
Impureza HF DFT

Mulliken CHELPG Mulliken CHELPG
Ge -0,365 -0,411 -0.316 -0,264
B -1,368 -0,790 -1,061 -0,499
Al 0,195 -0,309 0,229 -0,184
Ga -0,017 -0,456 0,042 -0,315
N -1,756 -0,865 -1,399 -0,675
P -0,926 -0,541 -0,815 -0,405
As -0,629 -0,451 -0,485 -0,321

5.3.4 Algumas orrelações entre eletronegatividade, arga at�mia, raio ovalente

não polar e energia do gap

A eletronegatividade é uma medida empíria da tendênia dos átomos de atraírem elétrons no am-

biente moleular. Este oneito foi proposto iniialmente por Pauling,74 sugerindo que a energia de

dissoiação de ligações heterenuleares, DAB, entre os átomos A e B poderiam ser expressas omo uma

média aritmétia das energias homonuleares DAA e DBB mais uma energia de ressonânia ÆAB , esta

energia de ressonânia seria proporional ao quadrado da diferença de duas quantidades at�mias, que

foi assoiada om a eletronegatividade �A e �B dos átomos A e B:

DAB =

�
DAA +DBB

2

�
+ ÆAB =

�
DAA +DBB

2

�
+ 23(�A � �B)

2: (5.1)

Outras de�nições para eletronegatividade foram sugeridas na literatura. Mulliken prop�s uma esala

que utiliza a média aritmétia entre a a�nidade eletr�nia (AE) e o potenial de ionização (PI):

� =
(IP +EA)

2
: (5.2)
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A de�nição de eletronegatividade de Mulliken baseia-se na ligação entre as espéies A e B levando

em onsideração a teoria de ligação de valênia omo um híbrido ressonante de estruturas ovalentes e

i�nias. Outra esala que tem sido apliada no estudo de materiais semiondutores de Si e Ge é a de

Sanderson,69 que prop�s uma esala baseada na densidade eletr�nia dos átomos. Ela é simplesmente o

raio da densidade eletr�nia média do átomo (ED) pela densidade eletr�nia de um átomo isoeletr�nio

inerte (ED0). ED é dado por:

ED =
Z

4:19r3
; (5.3)

em que Z é o número de elétrons no átomo e r o raio ovalente. No aso do átomo isoeletr�nio inerte,

r é um valor interpolado. Outras esalas tem sido sugeridas, tais omo: Gordy,75 Allred e Rohow,76

entre outras. A eletronegatividade é uma tendênia espeí�a de ada átomo e tem sido orrelaionada

om muitas outras propriedades, omo argas at�mias, a�nidade por próton, energias de ionização entre

outras.

Nosso próximo passo será realizar uma omparação entre os valores de arga e algumas esalas de

eletronegatividade. Dentre as diferentes esalas de eletronegatividade disponíveis na literatura, apre-

sentamos na �gura 5.3 diagramas orrelaionando as argas líquidas obtidas para os ompostos de Si

om as esalas de eletronegatividade de Sanderson e Pauling. Observa-se que a tendênia genéria dos

pontos arateriza um aumento de arga para os elementos mais eletronegativos. Em outras palavras,

uma regressão linear para qualquer dos onjuntos de dados india uma inlinação negativa.

A seqüênia dos elementos não é exatamente a mesmo para os dois diagramas, onseqüênia da

maneira omo são de�nidas as esalas de eletronegatividade. Porém, se eliminarmos o Si, que orresponde

ao elemento predominante, veri�a-se que os ompostos ontendo elementos do grupo 15 estão loalizados

do lado direito da �gura, enquanto que os elementos do grupo 13 enontra-se à esquerda. Da mesma

maneira omo visto no ítem anterior, pela tendênia dos pontos, os átomos mais negativos enontram-se

a direita da �gura 5.3. Os resultados para os ompostos de germânio apresentam a mesma tendênia

observada na �gura 5.3 para os ompostos de silíio.
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Figura 5.3: Relação entre esalas de eletronegatividade e argas líquidas para lusters de silíio.

As diferenças para os asos partiulares podem ser atribuídas à espei�idade do ambiente eletr�nio

não onsiderado na de�nição das respetivas esalas de eletronegatividade. O boro que se apresenta

omo extremamente negativo em qualquer dos ompostos deve sua arga a vaânias na sua amada

de valênia. Porém, grande parte dos ompostos ontendo boro são trivalentes e algumas esalas de

eletronegatividade são de�nidas para este elemento neste estado espeí�o. Nos ompostos estudados o

boro enontra-se tetraoordenado e om possibilidade de interagir de maneira efetiva om quatro átomos

de Si ou Ge, uma situação diferente em que este elemento é usualmente enontrado.

Assim omo enfatizamos o omportamento do nitrogênio anteriormente omo dopante em semion-

dutores do tipo p, veri�a-se que o boro, que apresenta vaânia em sua valênia, apresenta-se sempre

próximo do nitrogênio, o que sugere uma similaridade de omportamento eletr�nio para estes dois
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elementos.

Um parâmetro freqüentemente assoiado às araterístias físias e químias dos dopantes é o tama-

nho dos átomos. Da mesma forma que a eletronegatividade e a arga apresentam de�nições arbitrárias, o

oneito de tamanho depende do ambiente em que o elemento está sendo analisado. Desta forma, vamos

avaliar o omportamento das argas em relação ao raio ovalente, de�nido omo a distânia internulear

entre dois átomos e o raio ovalente não polar, de�nido omo sendo a metade da distânia internulear

entre dois átomos iguais om arga elétria nula. O raio ovalente não polar apresenta valores ons-

tantes para um dado tipo de ligação entre átomos neutros, ao ontrário do raio ovalente que tende

a mudar om a arga. O raio ovalente não polar é uma medida relativa do tamanho de um átomo.

Muitos dos raios ovalentes não polares podem ser medidos experimentalmente. Alguns om um bom

nível de preisão, omo os raios ovalentes dos halogêneos e metais alalinos terrosos. Para elementos

que formam ligação metália o raio ovalente não polar é uma estimativa feita dos raios ovalentes para

vários ompostos, preferenialmente om baixa polaridade. Para os não metais ujos ompostos formam

ligações ovalentes simples, o raio ovalente não polar é estimado omo metade da distânia internulear

nos ristais sólidos.

Nas �guras 5.4 e 5.5 mostramos os diagramas orrelaionando o raio ovalente e o raio ovalente

não polar om as argas líquidas sobre o átomo entral. Ao ontrário das outras propriedades veri�a-

se um onjunto de dados que, independente do modelo de arga ou do nível de teoria, apresenta um

omportamento bem de�nido. Para o álulo de arga usando o método CHELPG a tendênia dos

valores é pratiamente linear usando ambos os raios. De maneira geral, quanto maior o raio ovalente,

mais positivo é o sistema e vie-versa. Esta tendênia sugere que átomos pequenos devem apresentar

um maior efeito de atração nulear efetiva sobre os elétrons de valênia, do que os átomos grandes. Esta

hipótese onorda om a sugestão de Sanderson69 sobre a baixa a�nidade de átomos grandes.
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Figura 5.4: Relação entre raio ovalente e argas at�mias para os lusters (a) silíio e (b) germânio.
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Figura 5.5: Relação entre raio ovalente não polar e argas at�mias para os lusters (a) silíio e

(b)germânio.

Nas �guras 5.4 e 5.5 da mesma maneira omo disutido anteriormente, sugere que N e B orrespondem

a um extremo do onjunto de dados e onseqüentemente podem apresentar propriedades semelhantes,

omo sugerido pela análise anterior.

Uma outra propriedade importante nos sólidos semiondutores é a energia da banda proibida, gap

(Eg). Ela é essenial na formação do par elétron-burao destes materiais e pode ser uma boa medida

para testar o modelo e o método de álulo empregado, podendo ser failmente alulada omo:

Eg = ELUMO �EHOMO (5.4)
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em que ELUMO é a energia do orbital moleular de menor energia desoupado e EHOMO é a energia

do orbital moleular de maior energia oupado. Desta forma, nosso propósito é investigar uma possível

orrelação entre a eletronegatividade das diferentes impurezas e a energia do gap de ada sistema.

Nas �guras 5.6 e 5.7 mostramos os resultados para os lusters X4YH12 e X29YH31, respetivamente.

As urvas obtidas para os sistemas menores mostram que existe uma orrelação quase que direta entre

a eletronegatividade das impurezas e energia do gap. No entanto, para os sistemas X29YH30 observa-se

uma tendênia pratiamente onstante. Esta diferença no omportamento das urvas pode ser atribuída

a relação entre o número de átomos da impureza e dos átomos de Si e Ge. Estes resultados mostram

que a eletronegatividade não é o únio fator deisivo no desloamento da banda proibida e que fatores

omo a relação entre o número de átomos da impureza e do hospedeiro, Si ou Ge, devem interferir

na desrição da sua banda. Os resultados apresentados nas �guras 5.6 e 5.7 referem-se aos valores da

banda proibida aluladas om o onjunto de base 6-311G e LANL2DZ, respetivamente. No entanto, a

mesma tendênia é observada om o onjunto de base 6-311G* tanto em nível HF quanto DFT. Também

observa-se que a tendênia para os lusters de Si e Ge são qualitativamente idêntios, independente da

esala de eletronegatividade, a impureza apresenta mesmo omportamento.
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Figura 5.6: Relação entre esalas de eletronegatividade e energia da banda proibida (gap) para os lusters
X4YH12 de(a) silíio e (b)germânio.
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Figura 5.7: Relação entre esalas de eletronegatividade e energia da banda proibida (gap) para os lusters
X29YH30 (a) silíio e (b)germânio.
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5.4 Conlusões

O efeito dos dopantes B, Al, Ga, In, N, P, As e Sb foram estudados nos lusters de X4YH12 e

X29YH31, X = Si ou Ge e Y orresponde a impureza. Com exessão dos omprimentos de ligação para

X-Al e X-Ga, os resultados obtidos para as demais impurezas apresentaram omportamento periódio, ou

seja, dentro de um mesmo período da impureza, os omprimentos de ligação resem om o aumento do

número at�mio. Em todos os asos os valores alulados apresentaram boa onordânia om os valores

experimentais ou om outros resultados teórios reportados na literatura. Nos sistemas onde foram

empregados pseudopoteniais para representar os elétrons do aroço observou-se que os omprimentos

de ligação apresentam boa onordânia om os álulos envolvendo todos os elétrons. Em todos os asos

observa-se um efeito loalizado da impureza que tende a se dispersar ao longo do sistema. Os modelos de

argas de Mulliken e CHELPG apresentaram um omportamento qualitativo semelhantes. Observou-se

que apesar do aráter ati�nio das impurezas do grupo 15 a arga positiva não se loalizava sobre a

impureza, mas sim, nos átomos de Si ou Ge. Este omportamento sugere que o proesso de transferênia

de arga pode oorrer por migração de buraos e não de elétrons e semiondutores dopados om elementos

do grupo 15, prinipalmente dopado om N, podem em determinadas irunstânias omportar-se omo

semiondutor do tipo p.
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Capítulo 6

Modelos Estruturais para Sólidos Amorfos

6.1 Introdução

Simular estruturas amorfas é signi�ativamente muito mais difíil do que estruturas ristalinas. Na

ausênia da periodiidade dos materiais amorfos, estudos de difração só permitem obter informações

sobre a vizinhança média de um determinado átomo de referênia, a partir do qual, outros átomos

estão distribuídos. Esta informação é obtida através de funções de distribuição radial (RDF, radial

distribuition funtion). Entretanto a natureza estatístia da RDF e das di�uldades experimentais em

sua determinação não permite, om esta únia informação, espei�ar uma estrutura. Porém, ombinada

om o onheimento da natureza dos seus elementos onstituintes e om outras propriedades físias é

uma ferramenta importante, para uma boa desrição estrutural de materiais amorfos.

Modelos estruturais para representar estruturas ristalinas e ompostos químios são enontrados em

salas de aula e em laboratórios de pesquisa. Um dos primeiros modelos físios que se tem onheimento,

onstruído para representar um ristal úbio de diamante, foi produzido por Nernst.77 Posteriormente,

esta idéia foi expandida para sistemas amorfos no estudo de óxidos vítreos por Zahariasen78 que em-

pregou a teoria ontinuous random networks (CRN) na elaboração do modelo. Na CRN ada elemento

retém seu número de oordenação at�mio, podendo apresentar ertos desvios nos omprimentos e ân-

gulos de ligação em relação aos mesmos sistemas ristalinos. Na CRN não se produz nenhuma ordem

de longo alane.

Um modelo físio para desrever semiondutores amorfos oordenados de forma tetraédria foi pro-

posto iniialmente por Polk.79 O modelo foi onstruído manualmente utilizando pequenas esferas metá-

lias e varetas plástias que se enaixavam formando um arranjo tridimensional. O modelo �nal ontinha

aproximadamente 440 esferas e um omprimento de 91 m. Com este modelo Polk obteve boa onordân-

ia om algumas medidas experimentais, tais omo: a densidade do material e a função de distribuição

radial do silíio e germânio amorfos. Outros modelos80�82 foram desenvolvidos para representar os só-

lidos amorfos de Si e Ge. Estes modelos diferem nas distorções dos omprimentos e ângulos de ligação

usados na onstrução do modelo e têm em omum a aproximação de oordenação tetraédria loal.

Para failitar a obtenção de modelos om uma grande quantidade de átomos, programas omputa-
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ionais foram desenvolvidos permitindo uma obtenção sistemátia para modelos om algumas entenas

de átomos. Henderson83,84 onstruiu manualmente um modelo para Si e Ge amorfos e re�nou as oor-

denadas obtidas om o uso de um programa omputaional. O primeiro modelo gerado ompletamente

por um algoritmo foi desenvolvido por Guttman.85,86 No entanto, os modelos gerados manualmente

apresentavam melhor onordânia om as observações experimentais, ao ontrário dos modelos gera-

dos pelo algoritmo de Gutmann. Logo depois, Wooten, Winer e Weire87 desenvolveram um programa

omputaional para gerar estruturas de silíio amorfo. O algoritmo �ou onheido omo W3. Neste

modelo anéis de ino e sete membros são introduzidos no retíulo mediante permutações de ligações

entre átomos adjaentes. Foi observado que os modelos obtidos por este algoritmo apresentavam boa

onordânia om a RDF experimental. Atualmente, on�gurações estruturais para silíio e germânio

amorfo são obtidas mediante métodos de dinâmia moleular88,89 e de Monte Carlo.13,90 Nestes méto-

dos é possível simular um resfriamento rápido de estruturas organizadas a partir das quais se obtém

estruturas desorganizadas.

O objetivo deste trabalho é obter um modelo estrutural que represente de forma adequada os sistemas

amorfos. Os modelos estruturais foram obtidos de diferentes maneiras: no aso mais simples, ujo modelo

é representado por um sistema linear, o modelo foi onstruído utilizando-se a matriz-Z para desrever

as oordenadas dos átomos; nos outros asos, que envolvem um maior número de átomos, utilizou-

se programas omputaionais desenvolvidos durante a exeução deste trabalho. Com a obtenção da

geometria moleular dos sistemas a-Si e a-Ge realizou-se álulos de estrutura eletr�nia onde foram

empregados métodos semi-empírios e ab initio dependendo do tamanho do sistema estudado .

6.2 Detalhes omputaionais

6.2.1 Os sistemas ristalinos

Num tratamento químio quântio é possível onsiderar formas intermediárias de sólidos podendo-se

representá-los por geometrias arbitrárias. Neste trabalho, diferentes modelos para sistemas de Si e Ge

nas formas ristalinas e amorfas foram gerados. O primeiro modelo representa uma adeia linear, omo

um �o de átomos e representa o resimento em uma únia dimensão, isto é, a partir do luster X4NH12

aumenta-se o número de átomos de Si ou Ge em uma direção preferenial até formar o X23NH50.

O segundo modelo foi elaborado de tal forma que a estrutura fosse expandida em duas dimensões

em torno do nitrogênio. No tereiro modelo os átomos seguem o mesmo padrão apresentado para

uma e duas dimensões e apresentam um resimento tridimensional no espaço. Todos estes modelos

levaram em onsideração o arranjo tetraédrio dos átomos de Si e Ge. Representações destes modelos

são apresentadas na �gura 6.1.

6.2.2 Os sistemas amorfos

Neste trabalho foram empregadas três metodologias para a obtenção de modelos distintos para os

sistemas amorfos:
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(a) Linear

(b) Bidimensional () Tridimensional

Figura 6.1: Ilustração dos lusters de silíio e germânio ristalinos.
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a) As estruturas foram geradas por meio de um programa omputaional. Este programa foi desen-

volvido em nosso grupo om o objetivo de gerar estruturas amorfas ontrolando ertos parâmetros

estruturais, tais omo: (i) arranjo tetraédrio para os átomos de Si ou Ge om desvios nos om-

primentos e ângulos de ligação previamente de�nidos. Neste aso, os desvios para os ângulos de

ligação foram de no máximo 5° e para os omprimentos de ligação de até 0,15 Å. Estes desvios

orrespondem à observações experimentais enontradas para estes meterias. (ii) o modelo �nal

deve apresentar densidade próxima do material ristalino, neste aso 2,33 g/m3 para o silíio e

5,32 g/m3 para o germânio.

b) No segundo modelo as estruturas amorfas foram obtidas mediante desvios nas oordenadas do

respetivo sistema ristalino, neste aso, primeiro obtém-se o sistema ristalino e em seguida as

oordenadas artesianas deste sistema são alteradas através de pequenos desvios, o que oasiona

a produção de uma estrutura semi-organizada. Os melhores resultados foram obtidos om desvios

de 0,3 Å.

) As estruturas amorfas foram representadas por miroristais, uja élula unitária foi expandida

nas três direções do espaço. Neste aso, partindo-se de uma élula om 18 átomos obteve-se um

ristal om 486 átomos e partindo-se de uma élula om 32 átomos obtivemos um ristal om 864

átomos. Alguns destes modelos são mostrados na �gura 6.2.

Re�namentos no primeiro modelo foram tentados em que um potenial analítio inluindo termos

oulombios e de Leonard-Jones foram utilizados. Neste aso, pequenos onjuntos de átomos vizinhos,

de 5 a 20 átomos, foram submetidos a um proesso de relaxação estrutural por meio de otimização

de geometria empregando-se o método simplex de Nelder e Mead.91 As estruturas resultantes ao serem

submetidas ao álulo de propriedades não produziam resultados que indiassem alterações signi�ativas

em relação as estruturas originais. Considerando-se o tempo omputaional e a qualidade dos resultados

obtidos, optou-se por explorar os resultados obtidos pelo modelo mais simples.

6.2.3 Os álulos estruturais e eletr�nios

Existe um ompromisso entre a qualidade do método empregado e o tamanho do luster estuda-

do. Desta forma, para lusters om mais de 100 átomos uma aproximação ab initio torna-se bastante

dispendiosa, espeialmente quando envolve átomos pesados omo Si e Ge. A utilização de métodos

semi-empírios é bastante onvidativa para estes sistemas, prinipalmente pelo seu usto omputaional,

embora modi�ações na estrutura ou parametrização seja onsideravelmente mais difíil do que para os

métodos ab initio.

Assim, devido a simpliidade e ao tamanho do modelo, álulos ab initio em nível Hartree-Fok

foram exlusivamente apliados aos sistemas unidimensionais. Nos átomos de Si e Ge foram empregados

pseudopoteniais de Wadt e Hay14,92 para representar os elétrons do aroço e reduzir o usto omputa-

ional; nos átomos de nitrogênio e hidrogênio usou-se o onjunto de bases 3-21G.93 Os álulos foram

realizados utilizando o programa Gaussian-98.49
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(a) (b)

()

Figura 6.2: Ilustração dos lusters de silíio e germânio amorfos, (a) usando o modelo baseado no CRN,
(b) modelo obtido a partir de variações das oordenadas do sistema ristalino e () miroristais, neste
aso, para uma melhor visualização do modelo a élula foi expandida em 2 direções.
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Para os sistemas bidimensionais e tridimensionais, que envolvem um maior número de átomos, foram

realizados exlusivamente álulos semi-empírios Hükel estendido23 utilizando o programa ICONC-

EDIT. Os parâmetros neessários para exeução deste programa são mostrados na tabela 6.1 . Nesta

tabela N india o número de elétrons de valênia, ns e np o número quântio prinipal dos orbitais s e p,

respetivamente, �s e �p são expoentes de Slater e Hpp e Hss são integrais de Coulomb, que são obtidas

através de dados espetrosópios e valores termodinâmios. O valor de 1,75 foi usado na aproximação

de Wofsberg-Helmholtz para as integrais de reobrimento.

Tabela 6.1: Parâmetros para o programa Hükel estendido. N india o número de elétrons de valênia,

ns e np número quântio prinipal dos orbitais s e p, respetivamente, �s e �p são expoentes de Slater e

Hpp e Hss são integrais de Coulomb.

Átomo N ns �s Hss(eV ) np �p Hpp(eV )

H (a) 1 1 1,300 -13,6

Si (a) 4 3 1,383 -17,3 3 1,383 -9,2

Ge (b) 4 4 2,160 -16.0 4 1,850 -9,0

N (a) 5 2 1,950 -26,0 2 1,950 -13,4

(a) Ref.94

(b) Ref.95

6.3 Os lusters lineares

Uma adeia de átomos de síliio ou germânio linear é um maneira simples de tentar-se espeular

propriedades eletr�nias de um sólido real e de avaliar as de�iênias do mesmo em relação a um sólido

tridimensional real. Esta simpli�ação estrutural permitiu que estes lusters tivessem a geometria es-

trutural otimizada utilizando-se métodos ab initio. Os lusters lineares foram onstruídos iniialmente

partindo-se de uma simetria tetraédria om um átomo de nitrogênio ligado diretamente a quatro átomos

de silíio ou germânio, as ligações terminais dos átomos de Si ou Ge foram saturadas om átomos de

hidrogênio, formando o luster X4NH12, X=Si,Ge. Em seguida um átomo de H foi substituído por um

grupo de SiH3 ou GeH3, sendo este proedimento repetido até obter-se o luster linear X23NH50. Alguns

destes lusters são mostrados na �gura 6.3.

Os resultados obtidos empregando-se álulos Hartree-Fok demonstram que este modelo apresenta

uma instabilidade estrutural que é re�etida na possível quebra da ligação entre o átomo de Si ou Ge

ligado diretamente ao átomo de N. Os valores obtidos para os omprimentos de ligação entre Si-N, Si-Si,

Ge-N e Ge-Ge são mostrados nas tabelas 6.2 e 6.3. De aordo om estes resultados veri�a-se dois

omportamentos estruturais distintos: (i) um em que o átomo de nitrogênio permanee ligado a três

átomos de silíio ou germânio, e (ii) um outro onstituído pela adeia linear dos átomos restante.

No fragmento da moléula ontendo o nitrogênio observa-se que este átomo forma três ligações

equivalentes para Si-N que variam entre 1,762, 1,764 e 1,765 Å e para Ge-N variam entre 1,838, 1,840 e
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1,841 Å. Estes valores podem ser omparados diretamente om observações experimentais para sólidos

de Si e Ge dopados om N, ujo os valores reportados na literatura são 1,705 Å para Si-N55 e 1.840 Å

para Ge-N.56

No segundo fragmento, onstituído por ligações Si-Si ou Ge-Ge observa-se que a medida que os

átomos pesados se afastam do átomo de nitrogênio os omprimentos de ligação Si-Si e Ge-Ge tendem

a valores próximos aos desritos na literatura para a ligação no sólido, 2,35 Å para Si-Si e 2,44 Å para

Ge-Ge.

Em todos os lusters o aumento da adeia linear tende a produzir um estado não ligado entre o átomo

de nitrogênio e o primeiro átomo pesado uja adeia é expandida. Este estado não ligado é araterizado

por um omprimento de ligação que varia de 4,364 à 5,678 Å para os lusters de silíio e de 4,764 à

6,499 Å para os lusters de germânio. Estes resultados reforçam a tendênia do átomo de nitrogênio em

formar três ligações.
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Figura 6.3: Ilustração dos lusters lineares de silíio e germânio.
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Tabela 6.2: Comprimentos de ligações Si-Si obtidos em nível HFnLANL2DZ para os lusters lineares. Veja a �gura 6.3 para de�nição

da numeração nos átomos.

RSi�Si Si4NH12 Si5NH14 Si6NH16 Si7NH18 Si8NH20 Si9NH22 Si10NH24 Si11NH26 Si12NH28 Si13NH30 Si14NH32

R2;1 1,917 1,829 1,765 1,765 1,765 1,762 1,762 1,765 1,765 1,764 1,765

R2;3 1,917 1,829 1,765 1,765 1,765 1,762 1,762 1,765 1,765 1,764 1,765

R2;4 1,917 1,829 1,765 1,765 1,765 1,762 1,762 1,765 1,765 1,764 1,765

R2;5 1,917 2,076 4,605 4,940 4,942 5,291 5,678 4,364 5,439 5,329 5,429

R5;12 5,392 2,332 2,332 2,332 2,332 2,332 2,333 2,332 2,333 2,333

R12;18 2,346 2,346 2,347 2,347 2,347 2,347 2,347 2,347 2,347

R18;21 2,342 2,343 2,344 2,344 2,344 2,343 2,343 2,344

R21;24 2,342 2,343 2,343 2,343 2,343 2,343 2,343

R24;27 2,342 2,343 2,343 2,343 2,343 2,343

R27;30 2,342 2,342 2,343 2,342 2,343

R30;33 2,341 2,342 2,343 2,343

R33;36 2,341 2,342 2,343

R36;39 2,341 2,343

R36;39 2,343
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Tabela 6.3: Comprimentos de ligações Ge-Ge obtidos em nível HFnLANL2DZ para os lusters lineares. Veja a �gura 6.3 para de�nição

da numeração nos átomos.

RGe�Ge Ge4NH12 Ge5NH14 Ge6NH16 Ge7NH18 Ge8NH20 Ge9NH22 Ge10NH24 Ge11NH26 Ge12NH28 Ge13NH30 Ge14NH32

R2;1 1,958 1,840 1,841 1,838 1,841 1,841 1,841 1,841 1,841 1,841 1,841

R2;3 1,958 1,840 1,841 1,838 1,841 1,841 1,841 1,841 1,841 1,841 1,841

R2;4 1,958 1,840 1,841 1,838 1,841 1,841 1,841 1,841 1,841 1,841 1,841

R2;5 2,055 4,933 5,089 5,433 5,947 5,542 6,279 6,499 6,245 4,764 5,851

R5;12 2,462 2,463 2,463 2,464 2,464 2,464 2,464 2,464 2,461 2,463

R12;18 2,470 2,472 2,473 2,473 2,474 2,473 2,473 2,470 2,473

R18;21 2,466 2,469 2,470 2,470 2,470 2,470 2,470 2,470

R21;24 2,466 2,468 2,469 2,469 2,469 2,469 2,469

R24;27 2,465 2,468 2,469 2,468 2,469 2,469

R27;30 2,465 2,468 2,469 2,469 2,468

R30;33 2,465 2,468 2,469 2,469

R33;36 2,465 2,469 2,468

R36;39 2,466 2,468

R36;39 2,465
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6.3.1 As argas at�mias em sistemas ristalinos

Proessos de transferênia de arga podem ser observados através de uma análise populaional

empregando-se os métodos Hükel estendido e ab initio. Neste último, além da distribuição das ar-

gas de Mulliken alulou-se as argas CHELPG. Uma omparação dos resultados das distribuições de

argas at�mias de Mulliken e CHELPG sobre o átomo de nitrogênio nos ompostos de Si e Ge pode ser

vista na �gura 6.4. Os resultados mostram que as argas apresentam tendênias qualitativas e quantita-

tivas semelhantes. Nos dois tipos de lusters observa-se que o átomo de N apresenta um maior aráter

eletronegativo e que as argas de Mulliken são pratiamente invariantes om o aumento da adeia, ao

ontrário das argas CHELPG que apresentam pequenas osilações ao longo da adeia.
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Figura 6.4: Distribuição de argas sobre o átomo de N para os sistemas lineares: (a) de silíio e (b) de
germânio.
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A distribuição de arga ao longo da adeia de silíio apresenta valores positivos sobre esses átomos

e ligeiramente negativos sobre os hidrogênios. A maior arga positiva enontra-se loalizada no átomo

de Si vizinho ao átomo de N e na extremidade oposta da adeia linear. Valores da ordem de 0,8 e 0,6

unidades de arga são observadas para o Si e Ge, enquanto que no entro das maiores adeias lineares

os valores de arga são da ordem de 0,3 a 0,4 unidades.

A retirada de um elétron deste sistema tende a produzir uma maior retirada de elétrons da adeia

de Si ou Ge do que do átomo de N. A �gura 6.5 ilustra a densidade eletr�nia dos orbitais de fronteira

da espéie estudada. Os orbitais na �gura 6.5 orrespondem ao último orbital duplamente oupado,

�gura 6.5(), que hamamos de HOMO, e o primeiro orbital moleular desoupado, �gura 6.5(a), que

denominamos de LUMO. O orbital intermediário, �gura 6.5(b) orresponde a um orbital om oupação de

um únio elétron e será denominado de SOMO. Na espéie moleular não substituída por nitrogênio, ou

seja, Si17H36, este último orbital não existe e o HOMO e LUMO orrespondem a distribuição eletr�nia

equivalente aos orbitais da �gura 6.5() e �gura 6.5(a), respetivamente. O SOMO existe únia e

exlusivamente em função da presença do nitrogênio. Embora veri�que-se uma onentração eletr�nia

onsiderável no N, a maior ontribuição está assoiada ao Si, que deve apresentar aráter radialar.

Numeriamente a remoção de um elétron diminui em torno de 2 a 3 vezes a densidade eletr�nia sobre

os Si em torno do N em relação ao próprio N. Em outras palavras, se um elétron for removido do sistema,

esta ionização se proessará em relação ao Si e não ao N.

Uma maneira distinta de analisarmos os dados de densidade eletr�nia será onsiderar um proesso

de exitação. A exitação de menor energia orresponde a transferênia de elétrons do SOMO para o

LUMO. A diferença de energia do HOMO para o SOMO ou HOMO para LUMO é onsideravelmente

elevada e será analisada na próxima seção. As araterístias de densidade eletr�nia do SOMO e

LUMO deixam laro a tendênia do sistema de propagar a densidade eletr�nia através de uma situação

loalizada, �gura 6.5(b), para uma desloalizada 6.5() durante o proesso de exitação. Esta alternativa

sugere que o tradiional meanismo de transferênia de elétrons durante o proesso de ondução seja

aeitável.

Analisando-se o onjunto de informações referentes as alterações na densidade eletr�nia, veri�a-se

que a presença do N nos lusters de Si ou Ge (não apresentado, porém semelhante), afetam signi�ati-

vamente a distribuição eletr�nia do sólido. Entretanto, as alterações provoadas nos efeitos eletr�nios

estão assoiadas, não ao aráter doador de elétrons do N, mas a impossibilidade de emparelhamento

de elétrons provenientes do Si ou Ge. Independente do meanismo de transferênia eletr�nia, nossos

álulos sugerem que todo o proesso depende dos defeitos na estrutura eletr�nia do Si ou Ge e não da

desloalização de arga proveniente de elétrons do N.

6.3.2 O gap de energia em sistemas ristalinos

O gap de energia entre as bandas de valênia e de ondução de um sólido pode ser relaionada om

a menor energia de exitação permitida. Em prinípio, a energia de exitação pode ser alulada de três

maneiras. A mais óbvia é alular a energia do estado fundamental e do estado exitado expliitamente
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(a) LUMO

(b) SOMO

() HOMO

Figura 6.5: Densidade eletr�nia dos orbitais do sistema unidimensional NSi16H36.
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e fazer a diferença das energias dos estados. Para se obter uma desrição dos estados exitados é

neessário a utilização de métodos que inluam efeitos de orrelação eletr�nia om funções de onda

desritas por mais de um determinante. Para sistemas muito grandes ontendo algumas dezenas de

átomos pesados omo o germânio esta metodologia torna-se inviável. Um método alternativo é alular

a energia de exitação omo a diferença entre o potenial de ionização (PI) e a�nidade eletr�nia (EA).96

Para sistemas �nitos, valores preisos de PIs e EAs são obtidos omo a diferença entre as energias do

átion ou ânion e do sistema neutro. Considerando-se que os ânions são mais difíeis de se alular, este

método não é failmente apliado aos sistemas maiores. No tereiro método a energia de exitação é

estimada omo diferença de energia HOMO (Highest Oupied Moleular Orbital) e o LUMO (Lowest

Unnoupied Moleular Orbital):

Eg = ELUMO �EHOMO: (6.1)

Isto orresponde a aproximação de orbitais ongelados, desde que os orbitais do estado fundamental

sejam usados para estimar a energia do estado exitado. Sabe-se que a energia do HOMO na teoria

Hartree-Fok se orrelaiona muito bem om o potenial de ionização vertial (teorema de Koopmans).

Entretanto, esta mesma aproximação de orbitais ongelados superestima a energia do gap de sistemas

em função da energia do LUMO. Apesar desta de�iênia a aproximação dos orbitais ongelados é um

método prátio, freqüentemente apliado aos sistemas om muitos átomos para se obter uma estimativa

do gap.

O gap medido experimentalmente para miroristais de silíio ristalino e amorfo reportado por

Takashi97 orresponde a valores da ordem de 1,4 a 2,3 eV. Estes valores são dependentes da onentração

da impureza, sendo normalmente aumentados à medida que a onentração de dopantes, no aso N,

aumenta. O gap para um sólido de germânio puro a 300K é de 0,66 eV.98 Makler99 reportou variações

de 1 a 4,5 eV om a inlusão de diferentes onentrações de dopante. Considerando a natureza dos

métodos de álulo empregadas neste estudo, não é nossa intenção reproduzir os valores experimentais,

mas prourar avaliar a tendênia geral dos resultados alulados e eventualmente analisar efeitos de

estrutura eletr�nia que possam sugerir expliações na natureza do omportamento desses materiais.

Neste sentido a �gura 6.6 ilustra a tendênia das energias dos orbitais de fronteira alulada om o

método Hükel estendido dos �os de Si na presença do N em função do aumento do tamanho da adeia.

Os �os de Ge apresentam exatamente a mesma tendênia. Como menionado anteriormente, os dados

referentes aos quadrados nessa �gura orrespondem ao SOMO (single oupied moleular orbital), que

aparee nestas estruturas em função da inlusão do N na adeia de Si ou Ge. A �gura 6.6 mostra

laramente que as energias do HOMO e LUMO tendem a diminuir o gap de energia à medida que a

estrutura moleular é aumentada. Nota-se que a aproximação destes dois orbitais onverge para um

valor onstante, que quantitativamente enontra-se muito distante do valor experimental (�=10 eV). Por

outro lado, a diferença entre o SOMO e o LUMO é signi�ativamente menor. Embora a �gura não

permita uma avaliação preisa da tendênia, a diferença de energia neste aso, também onverge para

um valor pratiamente onstante da ordem de 0,1 eV. e muito distante do experimental. Os métodos ab

initio mostram a mesma tendênia. Nos ompostos de Ge observa-se a mesma tendênia e a diferença
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entre a onvergênia do gap entre SOMO-LUMO oorrem na mesma região do Si. Alterações na posição

do N em relação ao Si da adeia linear podem alterar de forma drástia este valor. Na apresentação dos

resultados para sólidos bidimensionais detalharemos este aspeto.
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Figura 6.6: Comportamento dos orbitais HOMO, SOMO e LUMO om o aumento da adeia de átomos
de silíio.

6.3.3 Cargas at�mias nos lusters lineares amorfos

Uma maneira de simular estruturas amorfas para os sistemas lineares se deu por meio do desen-

volvimento de um programa omputaional que permitia deformar as respetivas estruturas ristalinas.

Este programa tinha omo dado de entrada as oordenadas artesianas dos sistemas lineares ristalinos e

através de desvios previamente forneidos produzia pequenas variações nas estruturas ristalinas. Assim,

as oordenadas artesiana dos lusters Si4NH12 ao Si23NH50 foram levemente distoridas produzindo as

respetivas estruturas amorfas. Neste aso, foram usados desvios de 0,3 Å.

Cálulos Hartree-Fok e Hükel estendido foram apliados nestes sistemas sem otimização da geo-

metria. As argas de Mulliken e CHELPG também foram observadas e os resultados são mostrados na

�gura 6.7. Nota-se que as argas de Mulliken apresentam uma tendênia pratiamente onstante om o

aumento da adeia, enquanto que as argas CHELPG apresentam variações signi�ativas, tanto para os

lusters de silíio quanto para os de germânio.

Considerando-se a onsistênia e regularidade dos valores das argas de Mulliken daremos ontinuida-

de nesta análise observando-se os seus valores. Da mesma forma omo observado nos sistemas ristalinos,

os sistemas amorfos preservam grande parte da arga do sistema sobre o átomo de nitrogênio. Os valores

absolutos são semelhantes, embora, veri�que-se uma maior onentração de arga sobre o N em algumas

estruturas amorfas (ompare as �guras 6.4 e 6.7). Os álulos ab initio tendem a apresentar maiores

diferenças de arga entre os sistemas ristalinos e amorfos. Os proessos de ionização ou exitação se-
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guem os mesmos padrões apresentados pelo sistema ristalino apresentado anteriormente. A diferença

mais signi�ativa está nas alterações apresentadas pelos orbitais SOMO e LUMO. A �gura 6.8 mostra

os orbitais de fronteira para o sistema amorfo onstituído por átomos de Si. Observações semelhantes

são obtidas para o Ge. Comparando-se as �guras 6.8 e 6.5 veri�a-se que o HOMO da estrutura amorfa

apresenta a mesma araterístia do sistema ristalino, ou seja, loalização da densidade eletr�nia sobre

os átomos de Si ou Ge. A densidade eletr�nia do SOMO no sistema amorfo apresenta-se menos loali-

zada do que no sistema ristalino e o ontrário é observado para o LUMO. Em prinípio, transferênias

de elétrons do SOMO para LUMO não propiiam uma maior desloalização eletr�nia, omo no sistema

ristalino em função do maior aráter loalizado deste último orbital. Embora esta seja uma onsideração

espeulativa em função das diferenças pouo signi�ativas de energia entre os outros orbitais virtuais,

é um argumento oerente om o fato dos semiondutores amorfos apresentarem ondutividade reduzida

em relação ao semiondutor dopado ristalino.
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Figura 6.7: Distribuição de argas sobre o átomo de N para os lusters lineares amorfos: (a) de silíio e
(b) de germânio.
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(a) LUMO

(b) SOMO

() HOMO

Figura 6.8: Densidade eletr�nia dos orbitais de fronteira do sistema unidimensional distorido para o

luster NSi16H36

.

6.3.4 Diagrama de orbitais moleulares

Embora tenhamos disutido a tendênia dos orbitais de fronteira, seria interessante veri�ar o om-

portamento do onjunto de orbitais moleulares nos diferentes ompostos estudados, uma vez que em

sólidos maiores deveremos analisar, não os orbitais isolados, mas densidades de estados. A �gura 6.9

ilustra três aspetos distintos da tendênia das energias dos orbitais moleulares. Os primeiros dois

onjuntos a esquerda da �gura 6.9 ilustram os níveis de energia em dois lusters om número de átomos

de Si diferentes, NSi16H36 e NSi23H50. Qualitativamente nota-se que a tendênia dos dois onjuntos de

dados é bastante semelhante, sendo maior a densidade de estados no omposto om maior número de
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átomos. As regiões de gap são muito bem de�nidas e as diferenças de energia entre os dois sistemas é

visualmente indistinguível, embora quantitativamente veri�quemos que os lusters maiores apresentam

um menor gap do que os lusters menores (�gura 6.6).

Figura 6.9: Ilustração dos níveis de energia para alguns sistemas de silíio.

No tereiro onjunto de dados da �gura 6.9, denominada de NSi23, foram repetidos os álulos para o

mesmo sistema apresentados na segunda oluna, NSi23H50, eliminando-se os hidrogênios. Nota-se neste

aso o efeito da presença dos dangling bonds. A impossibilidade de insaturar os elétrons de valênia dos

átomos de Si produzem o apareimento de um gap de energia em uma região distinta da usualmente

apresentada em sistemas ristalinos. O nível de Fermi oorre em uma região muito abaixo do gap e

próximo do HOMO dos álulos das outras duas estruturas, sendo as diferenças de energia entre os
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orbitais HOMO e LUMO onsideravelmente pequenas. A substituição do N por um átomo de Si ou Ge

nos respetivos modelos, neste aso partiular, não permite araterizar uma diferença entre as energia

HOMO e LUMO omo observou-se nos asos anteriores ou mesmo em sólidos maiores ( bidimensionais

e tridimensionais). Desta forma, embora a presença de hidrogênios seja um artifíio indesejável para

saturar as ligações terminais nos ompostos estudados, as informações obtidas são ompatíveis om as

esperadas para os semiondutores de Si e Ge.

Finalmente, na primeira oluna a direita da �gura 6.9 veri�a-se o efeito da deformação da estru-

tura ristalina, ou seja, NSi23H50 amorfo ou distorido. Comparando-se estes onjunto de dados om o

apresentado na segunda oluna (da esquerda para a direita) da mesma �gura, nota-se que as arate-

rístias eletr�nias gerais do sólido amorfo são semelhantes àquelas apresentadas pelo sólido ristalino.

Embora os efeitos sobre a distribuição eletr�nia nos orbitais de fronteira sejam observados, as energias

orbitais sofrem variações pequenas. Os níveis de energia apresenta algumas diferenças de distribuição,

mas preservam as regiões de gap aproximadamente onstantes.

Na �gura 6.10 mostramos a tendênia das energias dos orbitais de fronteira, HOMO, SOMO e LUMO,

alulada om o método Hükel estendido para os sistemas lineares distoridos, em função do aumento

do tamanho da adeia linear. Observa-se que as energias HOMO e LUMO tendem a diminuir o gap

om o aumento da adeia à medida que a estrutura moleular é aumentada, enquanto a diferença de

energia SOMO e LUMO osila ao longo da adeia. Quantitativamente os valores do gap alulado om

o Hükel estendido e ab initio onvergem para valores em torno de 10 eV, muito distante do resultados

experimental, omo menionado anteriormente. No entanto, o gap entre o SOMO e LUMO variou de

2 eV a alguns déimos de eV, demonstrando a alta sensibilidade desta medida em relação a estrutura

moleular.

De maneira geral, a utilização de modelos unidimensionais proporionou informações qualitativas

oerentes om o omportamento observado para semiondutores ristalino e amorfos. Quantitativamente

a natureza dos modelos não permite estabeleer onlusões preisas da natureza desses materiais, embora

tenha veri�ado oerênia e tendênias orretas para as energia aluladas tanto através de métodos ab

initio quanto empregando o método Hükel estendido.

6.4 Os lusters planares

Assim omo para os sistemas unidimensionais, os sistemas bidimensionais foram testados omo mo-

delos para representar pequenos aglomerados de silíio ou germânio. Estes modelos representam sólidos

de Si e Ge por planos de átomos ligados ovalentemente e arranjados de forma tetraédria. Os modelos

foram onstruídos utilizando um programa omputaional onde foram geradas estruturas planares ris-

talinas om 141, 205, 323, 469, 581 e 705 átomos. Estas estruturas apresentam o átomo de Si ou Ge

ligados de forma tetraédria aos seus vizinhos om os omprimentos de ligação �xados em valores de

2,35 Å ou 2,20 Å. Durante o proesso de dopagem, testou-se a otimização da geometria de estruturas

relativamente pequenas a �m de veri�ar alterações na estrutura do ristal pela presença do N. Estes

testes foram realizados om o método AM1 em sistemas ontendo até 150 átomos. Qualitativamente os
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Figura 6.10: Comportamento dos orbitais HOMO, SOMO e LUMO om o aumento da adeia de átomos
de silíio distorido.

resultados de distribuição de energias orbitais e densidade de arga foram onsideravelmente semelhantes

em relação aos álulos Hükel estendido obtidos em ondições semelhantes.

As estruturas amorfas foram obtidas a partir das respetivas estruturas ristalinas através de peque-

nas distorções em suas oordenadas artesianas, omo desrito anteriormente. Uma ilustração para estes

lusters é mostrada na �gura 6.11. O efeito da impureza foi observado substituindo o átomo entral

por um átomo de nitrogênio. No aso dos sistemas bidimensionais os álulos foram realizados somente

empregando-se o método Hükel estendido.

A restrição de expandir-se o sistema em duas dimensões produz uma distribuição eletr�nia inom-

patível om a esperada em sistemas sólidos. Em um sólido ristalino um dos átomos de Si ou Ge é

substituído por um átomo da impureza e, onseqüentemente, sendo um elemento do grupo V, deverá

apresentar uma distribuição eletr�nia de amada aberta. O resimento bidimensional tende a ligar o

N a três átomos de Si ou Ge e preservar as araterístias de amada fehada.

Foram onstruídos dois tipos de estrutura para que fossem avaliadas as impliações de empregar-se

uma estrutura moleular que apresentasse uma distribuição eletr�nia de amada fehada em relação a

mesma estrutura omplementada om um grupo SiH3 ou GeH3, e apresentado uma distribuição eletr�nia

de amada aberta. As onlusões para ambas as estruturas eletr�nias, nestes sistemas, são semelhantes

e as diferenças mais signi�ativas serão omentadas durante a disussão dos resultados.

Independente da estrutura empregada ou da distribuição eletr�nia ser de amada aberta ou feha-

da, veri�a-se que o aumento do número de átomos tende a alterar signi�ativamente a densidade de

arga sobre a impureza. Enquanto no átomo de N presente nos sistemas lineares enontramos argas

no intervalo de -1,4 a 1,5, para álulos Hükel estendido ou mesmo ab initio empregando o modelo

de Mulliken, nos sistemas bidimensionais as argas apresentam um aumento signi�ativo om valores
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(a) Planar - ristalino

(b) Planar - amorfo

Figura 6.11: Ilustração dos lusters planares.
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no intervalo de -1,6 a -1,8, para estruturas de amada aberta e hegando a atingir valores em torno de

-2,2 para sistemas de amada fehada. Da mesma forma omo observado para os sistemas lineares, os

bidimensionais apresentam argas positivas mais elevadas nos átomos de Si ou Ge próximos ao átomo

de N e nas extremidades da estrutura. Esta loalização de arga sobre e ao redor do N, quando es-

truturas maiores são observadas, reforçam a sugestão de que o nitrogênio tende a se omportar omo

um semiondutor do tipo p e que o proesso de ondução eletr�nia oorre em função da desloalização

de buraos na estrutura do Si ou Ge e não de elétrons doados pelo N. As tendênias das energias dos

Figura 6.12: Ilustração dos níveis de energias para os sistemas unidimensional e bidimensional.

orbitais moleulares podem ser observados na �gura 6.12. A primeira oluna a esquerda apresenta as

energias orbitais de um sistema unidimensional, a segunda orresponde a um luster bidimensional de

Si dopado obtido om omprimentos de ligação de 2,33 Å. Comparando-se estas duas olunas veri�a-se

algumas diferenças signi�ativas. A região do gap (entre -2 eV e -10 eV) apresenta uma menor diferença

de energia para o sistema bidimensional do que para o sistema unidimensional. Nesta mesma região
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observa-se o apareimento de um pequeno onjunto de orbitais na região do gap. Orbitais om a mes-

mas araterístias apareem no sistema unidimensional muito próximos da região de 2 eV. Alterações

na posição do nitrogênio nos ristais bidimensionais de Si ou Ge modi�am a posição destes orbitais

intermediários. Por exemplo, álulos utilizando a mesma estrutura bidimensional mas om o nitrogênio

em uma geometria planar produzem um desloamento dessas bandas para as proximidades da região

de valênia. Em álulos ab initio ou semi-empírios, realizados omo teste para sistemas pequenos,

veri�a-se normalmente uma disposição das energias orbitais semelhante a apresentada na segunda o-

luna da �gura 6.12. Neste pequeno onjunto de orbitais enontra-se o SOMO e formalmente o LUMO

om diferenças de energia muito pequenas. Nos sólidos puros bidimensionais tais bandas desapareem

e são devidas exlusivamente a presença do N no sólido. As �guras 6.13 e 6.14 mostram as densidades

eletr�nias dos orbitais de fronteira de dois sistemas bidimensionais ristalinos, Si53H71 e NSi53H73. Para

os sólidos sem a presença do dopante, o HOMO (�gura 6.13(b)) enontra-se desloalizado por grande

parte da estrutura ristalina e o LUMO está onentrado na região externa do omposto (�g 6.13(a)).

A substituição de um grupo SiH por NSiH3 produz um aráter mais loalizado no HOMO para o sólido

dopado do que no puro. A modelagem do sistema bidimensional pela inlusão de um grupo SiH3 sobre

o N exere um efeito de loalização no HOMO. Entretanto, o efeito mais interessante enontra-se no

SOMO. Por uma questão de representação grá�a, a �gura 6.14(b) passa a falsa impressão de que toda

a densidade eletr�nia do SOMO está onentrada no N. Entretanto, embora a densidade eletr�nia

seja onentrada ao redor do N e o mesmo apresente alguma partiipação neste orbital, boa parte da

densidade eletr�nia está assoiada aos átomos de Si. Nesta �gura, a densidade eletr�nia apresenta a

maior omponente de partiipação no Si fora do plano da estrutura. Dois outros orbitais apresentam

energias muito próximas deste e podem ser onsiderados omo estados quase degenerados om distribui-

ção eletr�nias que deixam lara a possibilidade do elétron desemparelhado onentrar-se em qualquer

um dos três átomos de Si vizinhos ao N no plano da estrutura. Aima destes três orbitais (SOMO e

dois outros orbitais quase degenerados) enontra-se um orbital que apresenta exatamente as mesmas

araterístias do LUMO do sistema ristalino.

A dependênia das bandas dentro da região do gap em relação a posição do N no sistema é sentida

tanto no omposto bidimensional quanto no unidimensional, demonstrando que modi�ações da estrutu-

ra da vizinhança da impureza afetam signi�ativamente o omportamento eletr�nio do sistema, embora

a onstituição dos orbitais de fronteira preservam as araterístias gerais mostradas na �gura 6.13.

Considerando-se este omportamento, pode-se prever que o sistema amorfo deverá apresentar diferentes

onjuntos de bandas na região do gap em função das diferentes geometrias assoiadas a impureza. A

primeira oluna a direita da �gura 6.12 mostra que a situação é mais rítia do que podemos imaginar.

A distorção da estrutura do ristal, além da alteração na posição do N produz uma mudança drástia no

diagrama de orbitais moleulares. Os intervalos de energia apresentados anteriormente para o sistema

unidimensional e bidimensional desapareem quando distoremos toda a estrutura produzindo um mate-

rial amorfo. O gap de energia (diferença entre SOMO e LUMO) ontinua a apareer no mesmo intervalo

de energia om valores próximos de zero. Porém as araterístias do diagrama de orbitais moleulares

são fortemente afetados. Para tornar mais visível estas diferenças eletr�nias entre os sistemas ristalinos

92



Tese de Doutorado Hermes Fernandes de Souza

(a) LUMO

(b) HOMO

Figura 6.13: Densidade eletr�nia dos orbitais de fronteira do sistema bidimensional Si53H71.
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(a) LUMO

(b) SOMO

() HOMO

Figura 6.14: Densidade eletr�nia dos orbitais de fronteira do sistema bidimensional NSi53H71.
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e amorfos, apresentamos nas �guras 6.15 e 6.16 diagramas de densidade de estados para um sistema bi-

dimensional ristalino e amorfo, respetivamente. A linha traejada no diagrama da �gura 6.16, mostra

a região onde se enontra o último orbital oupado ou nível de Fermi do ristal. Como menionado, as

distorções realizadas nos sistemas ristalinos produz alterações que riam estados espúrios na região do

gap de energia do sistema ristalino. Estes estados espúrios apareem independente da presença ou não

da impureza, deixando laro que tal efeito está assoiado também às alterações na distribuição eletr�nia

do Si e Ge. Segundo o diagrama apresentado na �gura 6.16, Si ou mesmo Ge no estado amorfo deveriam

apresentar omportamento metálio. Entretanto, experimentalmente o que se veri�a são alterações no

gap de energia no sentido de aumentar sua magnitude. Este aumento dependerá, entre outras oisas, da

natureza e da onentração do agente dopante utilizado.

Em resumo, a simulação de sistemas amorfos através do uso de modelos bidimensionais apresenta um

omportamento inadequado em relação as informações experimentais disponíveis. Entretanto pode-se

veri�ar algumas araterístias espeí�as e semelhantes ao modelo unidimensional :

(i) Independente da estrutura ou da distribuição eletr�nia ser de amada aberta ou fehada, veri�a-

se que o aumento do número de átomos tende a alterar a densidade de arga sobre a impureza e

a fehar o gap de energia.

(ii) O apareimento de bandas na região do gap omo onseqüênia da posição do N no sistema é sentida

tanto no omposto bidimensional quanto no unidimensional, demonstrando que modi�ações da

estrutura da vizinhança da impureza afetam signi�ativamente o omportamento eletr�nio do

sistema.

(iii) Sistemas bidimensionais amorfos apresentam omportamento eletr�nio inompatível em relação

as informações experimentais disponíveis.

6.5 Os lusters tridimensionais

Com o intuito de representar de maneira mais realista os sólidos ristalinos e amorfos, lusters de

Si e Ge tridimensionais foram gerados e álulos de estrutura eletr�nia foram realizados apliando-

se o método Hükel estendido. Os modelos ristalinos foram onstruídos utilizando-se um programa

omputaional desenvolvido em nosso grupo que gera oordenadas artesianas para um sistemas úbio

de fae entrada, mantendo-se os omprimentos de ligação Si-Si iguais a 2.35 Å e para Ge-Ge em 2,44 Å.

Os sistemas amorfos foram gerados de três maneiras diferentes onforme desrição dada na seção (6.2.2).

O efeito da impureza também foi simulado nestas estruturas através da substituição do átomo entral

por um átomo de N.

Algumas das araterístias dos sistemas tridimensionais são distintas dos modelos anteriores por

apresentarem todos os requisitos neessários para representar de forma adequada a distribuição de átomos

no espaço. Algumas das análises realizadas anteriormente são di�ultadas aqui pela presença de diversos

átomos em todas as direções do espaço e também do número onsideravelmente elevado de termos para
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Figura 6.15: Diagrama de níveis de energia para o sistema bidimensional ristalino.
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Figura 6.16: Diagrama de níveis de energia para o sistema bidimensional amorfo.

97



Tese de Doutorado Hermes Fernandes de Souza

se analisar. A �gura 6.17 orresponde a um exemplo em que são omparadas as energias orbitais para os

lusters de Si obtidos através dos três modelos: unidimensional, bidimensional e tridimensional. Pode-se

veri�ar que os três diagramas apresentam um grau de omplexidade que sugere que métodos apropriados

sejam utilizados para análise da estrutura tridimensional. A únia informação visível observável nos três

modelos é o gap do sistema ristalino que tende a diminuir quando passamos do sistema unidimensional

para o tridimensional. As distribuições de argas observadas nos sistemas dopados ou não tendem a se

assemelhar aos sistemas bidimensionais. Em outras palavras, observa-se uma grande onentração de

arga ao redor do átomo do N e dos átomos de Si ao seu redor, sugerindo que os aspetos de transferênia

de arga nos sistemas tridimensionais possam ser expliados de maneira semelhante ao observado nos

sistemas unidimensionais e bidimensionais.

Entretanto, detalhes da estrutura dos orbitais moleulares no sistema tridimensional estão profun-

damente omprometidos pela grande omplexidade de diversos estados eletr�nios possíveis em uma

mesma região. A únia maneira de obter-se informações mais detalhadas da estrutura eletr�nia destes

sistemas é através das densidades de estados, da mesma maneira omo foi realizado para os sistemas

bidimensionais.

Nas �guras 6.18, 6.19, 6.20 e 6.21 são mostradas as urvas de DOS para todos os sistemas de silíio

e germânio ristalino, sem a inlusão da impureza e om a inlusão da impureza. A forma destas urvas

são semelhantes as urvas de DOS reportadas na literatura.100�102 Para os lusters de silíio observa-se

que o aumento do tamanho do sistema provoa um desloamento das bandas de valênia e ondução para

valores de menor energia. No entanto, a forma da banda é onservada. Este efeito pode ser atribuído

a uma quantidade mínima de átomos neessária para representar as propriedades de um bulk, uma vez

que, a partir de um determinado número de átomos não se observa mais esta variação. Ao ontrário dos

sistemas de silíio, os sistemas de germânio não apresentam desloamento das bandas om o aumento

do tamanho dos sistemas. De uma maneira geral, o aumento do tamanho dos sistemas não provoa

mudanças signi�ativas nas estruturas das bandas. Por outro lado a inlusão da impureza provoa uma

redução no gap de energia om uma ligeira mudança na estrutura das bandas.

Observando-se a forma geral das �guras 6.18 a 6.21 nota-se que aima de 600 átomos os diagramas

de densidade de estados passam a apresentar ontornos aproximadamente onstantes. A observação dos

efeitos da presença da impureza é muito di�ultada em função da sua baixa onentração ( 1 átomo em

600 ou 1 átomo em 860), embora, em função de nosso onheimento prévio dos sistemas unidimensionais

e bidimensionais, possamos esperar na região do gap bandas relaionadas om a presença da impureza.

Nas �guras 6.19(e) e 6.19(f) para silíio dopado nota-se a presença de um pequeno sinal araterístio

da presença do N. Pode-se dizer também que a loalização deste sinal é independente da posição do N

no ristal, podendo ser desloado para qualquer direção dentro da região do gap. Nas �guras 6.21(e)

e 6.21(f) para Ge dopado não veri�amos a presença das mesmas bandas na região do gap, embora

possamos identi�ar alterações no iníio da região das bandas de ondução. Uma análise dos valores de

energia dos últimos orbitais oupados on�rmam a presença deste sinal nesta região.

Mesmo om um número onsiderável de átomos os dados das �guras 6.18(e) a 6.21 poderiam ser

melhor representados pela inlusão de periodiidade nos álulos de propriedades eletr�nias. Porém
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Figura 6.17: Diagrama de níveis de energia para os sistemas unidimensionais, bidimensionais e tridimen-
sionais.
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o objetivo prinipal deste trabalho não era o de araterizar estruturas ristalinas, mas sim sistemas

amorfos e, nesse sentido, a aparente falta de organização dos sistemas amorfos não permitiria a utilização

dos programas disponíveis. Considerando a reprodução das araterístias gerais dos diagramas de

densidade de estados para ristais om mais de 600 átomos areditamos que este número de átomos

poderia apresentar orretamente informações para sólidos amorfos.
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Figura 6.18: Densidade de estados eletr�nios (DOS) para lusters tridimensionais de silíio ristalino;
(a) om 171 átomos, (b) 280, () 428, (d) 524, (e) 621 e (f) 865 átomos.
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Figura 6.19: Densidade de estados eletr�nios (DOS) para lusters tridimensionais de silíio ristalino
om a inlusão do N; (a) om 171 átomos, (b) 280, () 428, (d) 524, (e) 621 e (f) 865 átomos.
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Figura 6.20: Densidade de estados eletr�nios (DOS) para lusters tridimensionais de germânio rista-
lino; (a) om 171 átomos, (b) 280, () 428, (d) 524, (e) 621 e (f) 865 átomos.
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Figura 6.21: Densidade de estados eletr�nios (DOS) para lusters tridimensionais de germânio ristalino
om a inlusão do N; (a) om 171 átomos, (b) 280, () 428, (d) 524, (e) 621 e (f) 865 átomos.
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6.5.1 Os lusters amorfos baseados nos sistemas ristalinos

O primeiro modelo amorfo foi produzido através de distorções nas oordenadas artesianas do sistema

ristalino. Desta forma, os sistemas tratados apresentam a mesma quantidade de átomos do respetivo

sistema ristalino sendo que as oordenadas artesianas foram alteradas de forma a simular uma estrutura

amorfa. Os desloamentos foram da ordem de 0,3 Å para ada oordenada artesiana e alguns testes

foram realizados no sentido de produzir desloamentos suessivos em algumas estruturas.

As urvas de DOS para os sistemas de silíio e germânio são mostrados nas �guras 6.22, 6.23, 6.24

e 6.25. Nestes asos, também observa-se que o efeito do aumento do tamanho do sistema não afeta

de forma drástia a estrutura das bandas e nem a presença da impureza. Em relação aos respetivos

sistemas ristalinos observa-se grandes mudanças na estrutura das bandas. Da mesma forma observada

para os sistema bidimensionais, as urvas obtidas não representam adequadamente as urvas de DOS

para os sistemas amorfos de silíio e germânio. Espera-se que os sistemas amorfos apresentem a mesma

estruturas de bandas dos respetivos sistemas ristalinos e que as mudanças oorram dentro da região

proibida entre a banda de valênia e a banda de ondução. Este modelo apresenta uma estrutura de

bandas que assemelha-se muito mais aos sistemas líquidos do que ao sólido.
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Figura 6.22: Densidade de estados eletr�nios (DOS) para lusters tridimensionais de silíio amorfo,
gerados a partir dos respetivos sistemas ristalinos; (a) om 171 átomos, (b) 280, () 428, (d) 524, (e)
621 e (f) 865 átomos.
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Figura 6.23: Densidade de estados eletr�nios (DOS) para lusters tridimensionais de silíio amorfo,
gerados a partir dos respetivos sistemas ristalinos om N; (a) om 171 átomos, (b) 280, () 428, (d)
524, (e℄) 621 e (f) 865 átomos.
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Figura 6.24: Densidade de estados eletr�nios (DOS) para lusters tridimensionais de germânio amorfo,
gerados a partir dos respetivos sistemas ristalinos; (a) om 171 átomos, (b) 280, () 428, (d) 524, (e)
621 e (f) 865 átomos.
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Figura 6.25: Densidade de estados eletr�nios (DOS) para lusters tridimensionais de germânio amorfo,
gerados a partir dos respetivos sistemas ristalinos om N; (a) om 171 átomos, (b) 280, () 428, (d)
524, (e) 621 e (f) 865 átomos.
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6.5.2 Os lusters amorfos baseados no CRN

Os modelos gerados baseados no CRN levam em onsideração a densidade do material, gerando

estruturas om mesma densidade. Desta forma, os lusters de silíio e germânio diferem quanto ao

número de átomos presentes em ada sistema. Para o silíio foram gerados lusters om 123, 303, 543,

689, 805 e 941 átomos e para o germânio 130,312, 524, 706, 834 e 980 átomos. As urvas de DOS para

estes sistemas são mostrados nas �guras 6.26, 6.27, 6.28 e 6.29. Para os sistemas de silíio observa-se

a presença de uma únia banda bem de�nida enquanto para os sistemas de germânio temos a presença

de três bandas. Estas bandas não apresentam mudanças signi�ativas quando a impureza é inorporada

ao sistema. Também observa-se que oorre uma sobreposição das bandas de valênia e ondução em

relação aos sistemas ristalinos, o que torna este modelo inadequado para a representação dos sólidos

amorfos.
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Figura 6.26: Densidade de estados eletr�nios (DOS) para lusters tridimensionais de silíio amorfo,
gerados pelo programa amorfo; (a) om 123 átomos, (b) 303, () 543, (d) 689, (e) 805 e (f) 941 átomos.
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Figura 6.27: Densidade de estados eletr�nios (DOS) para lusters tridimensionais de silíio amorfo,
gerados pelo programa amorfo, om a inlusão do N; (a) om 123 átomos, (b) 303, () 54, (d) 689, (e)
805 e (f) 941 átomos.
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Figura 6.28: Densidade de estados eletr�nios (DOS) para lusters tridimensionais de germânio amorfo,
gerados pelo programa amorfo; (a) om 130 átomos, (b) 312, () 524, (d) 706, (e) 834 e (f) 980 átomos.
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Figura 6.29: Densidade de estados eletr�nios (DOS) para lusters tridimensionais de germânio amorfo,
gerados pelo do programa amorfo, om a inlusão do N; (a) om 130 átomos, (b) 312, () 524, (d) 706,
(e) 834 e (f) 980 átomos.
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6.5.3 Clusters amorfos gerados a partir de monoristais

Uma alternativa enontrada para gerar estruturas amorfas se deu om a utilização de uma mono-

estrutura de referênia uja unidade monoméria era expandida no espaço nas direções X, Y e Z,

separadas uma da outra por uma distânia arbitrária. Iniialmente partimos de uma estrutura om 18

átomos que foi expandida gerando uma estrutura �nal om 448 átomos, que hamamos miroristais.

Uma outra unidade monoméria om 32 átomos foi usada para gerar um miroristal om 864 átomos.

Nas Fig. 6.30 e 6.31 mostramos as urvas de DOS para os lusters de silíio e germânio, om e sem

a inlusão da impureza. No silíio observa-se que o efeito da impureza provoa mudanças na estrutura

das bandas prinipalmente para os sistemas om 448 átomos, �guras 6.30(a) e 6.30(), enquanto para

o sistema om 864 não observa-se grandes alterações, �guras 6.31(b) �gura e 6.31(d). O mesmo oorre

para os sistemas de germânio. Neste modelo observa-se a presença das bandas de valênia e ondução

om valores de energia próximos aos mostrados iniialmente para os ristais (ompare �guras 6.30 om

6.18 ou 6.31 om 6.20). Aparentemente a presença de miroristais semi-desorganizados permite obter

densidades de estados ompatíveis om a observada experimentalmente. Nota-se, que as araterístias

gerais das bandas são preservadas, embora um grande número de estados seja enontrado na região do

gap de energia.

As oordenadas dos átomos nestes sólidos foram alteradas para que veri�ássemos a estabilidade

dos resultados obtidos. As �guras 6.32 e 6.33 mostram que pequenas distorções no sistema provoam

o desapareimento das bandas de energia, da mesma forma que oorreu nos dois modelos anteriores

(item 6.5.1 e 6.5.2).
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Figura 6.30: Densidade de estados eletr�nios (DOS) para lusters de miroristais de silíio, (a) e (b)
sem a impureza e () e (d) om a inlusão do N; (a) e () 448 átomos e () e (d) para 864 átomos.
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Figura 6.31: Densidade de estados eletr�nios (DOS) para lusters de miroristais de germânio, (a) e
(b) sem a impureza e () e (d) om a inlusão do N; (a) e () 448 átomos e () e (d) para 864 átomos.
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Figura 6.32: Densidade de estados eletr�nios (DOS) para lusters de miroristais modi�ados de silíio
amorfo, (a) e (b) sem a impureza e () e (d) om a inlusão do N; (a) e () 448 átomos e () e (d) para
864 átomos.
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Figura 6.33: Densidade de estados eletr�nios (DOS) para lusters de miroristais modi�ados de
germânio amorfo, (a) e (b) sem a impureza e () e (d) om a inlusão do N; (a) e () 448 átomos e () e
(d) para 864 átomos.
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6.6 Conlusões

Num tratamento químio quântio é possível onsiderar formas intermediárias de sólidos podendo-se

representá-los por geometrias arbitrárias. Neste trabalho utilizamos três modelos distintos: o primeiro

que onsiste de um �o de átomos om resimento unidimensional; no segundo modelo os átomos apre-

sentam arranjos bidimensionais e no tereiro modelo os átomos apresentam um arranjo tridimensional.

Os sistemas amorfos também foram gerados de três maneiras diferentes: no primeiro modelo utiliza-se as

oordenadas do respetivo sistema ristalino e a partir de desvios previamente de�nidos produz altera-

ções em sua estrutura, gerando uma estrutura semi-desorganizada; o segundo modelo é baseado na idéia

do ontinuous randon network levando em onsideração a densidade do material e desvios pré-de�nidos

em omprimentos e ângulos de ligação e no tereiro modelo é usado uma unidade monoméria do siste-

ma que é expandida nas três direções do espaço. Cálulos Hartree-Fok foram apliados uniamente aos

sistemas unidimensionais, enquanto que álulos Hükel estendido foram apliados em todos os sistemas.

De maneira geral, veri�ou-se que semiondutores ristalinos ou amorfos a base de Si ou Ge em

qualquer dos modelos estudados tendem a onentrar arga negativa sobre o átomo de N, utilizado omo

dopante nestes sistemas. Proessos de ionização ou exitação estudados em sistemas unidimensionais

ou bidimensionais sugerem que o proesso de transferênia de arga nesses materiais é produzido pelo

aráter radialar introduzido nos átomos de Si ou Ge pela presença da impureza.

Comparando-se os três modelos pode-se veri�ar que o aumento do número de átomos tende a di-

minuir o gap de energia tanto em sistemas ristalinos quanto amorfos. Os modelos bi- e tridimensionais

diferiram do unidimensional na representação das densidades de estados dos sistemas amorfos. Os �os

moleulares preservaram as araterístias gerais da distribuição dos orbitais moleulares, enquanto que

nos sistemas bi- e tridimensionais os materiais amorfos adquiriram araterístias metálias. Apenas

utilizando-se o modelo baseado em miroristais semi-desorganizados para ompostos tridimensionais

foi possível resgatar a estrutura dos diagramas de densidade de estados previstos experimentalmente. A

desorganização dos átomos (distorções da geometria) ou dos miroristais pode ser assoiada a efeitos

térmios, que aumentam a ondutividade dos semiondutores. Por outro lado, a presença da impureza

também é apaz de produzir estados na região do gap de energia do material puro afetando a ondu-

tividade elétria no mesmo sentido. A loalização espeí�a desses estados depende essenialmente da

posição do átomo de nitrogênio no sólido. Alterações na posição do átomo de N permite alterar o gap

alulado para qualquer resultado desejado. Entretanto, todos os modelos estudados sugerem que o

arranjo do nitrogênio em relação a sua vizinhança forma três ligações equivalentes om araterístias

de um grupo pontual C3v .
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Capítulo 7

Algumas Correlações entre A�nidade por

Próton, Cargas At�mias e

Eletronegatividades

7.1 Introdução

A habilidade de uma moléula neutra ou íon em interagir om um próton é de fundamental impor-

tânia na eluidação das reações áido-base que oorrem em fase gasosa ou em solução, por exemplo, em

espetr�metros de massa e em regiões aima da superfíie terrestre. Uma das mais importantes medidas

de basiidade intrínsea de uma espéie é a a�nidade por próton (PA). Ela é de�nida, usualmente à

temperatura de 298 K, omo sendo o negativo da variação da entalpia para a seguinte reação hipotétia

de protonação:

M�(g) +H
+
(g) ! MH(g) PA(M�) = ��Hf : (7.1)

No entanto, a simpliidade oneitual desta aproximação é ontrastada om as di�uldades experimentais

na obtenção de valores absolutos de energia para as espéies envolvidas na Eq. (7.1).103,104

Em prinípio, existem três métodos por meio dos quais valores absolutos de PA em fase gasosa podem

ser obtidos. O mais antigo e fundamental, envolve a determinação da energia assoiada à formação de

íons a partir da moléula neutra. Neste aso, o uso de ténias de impato de elétrons ou proessos de

foto-ionização possibilita a determinação da energia assoiada à formação de íons a partir da moléula

neutra, Eq. (7.2)

MH! MH+ + e�: (7.2)

Experimentos que determinam o alor de formação de MH+ onduzem diretamente a valores de PA

quando ombinado om o alor de formação da moléula neutra. Desde que, MH seja uma espéie

estável e possa ser introduzida num espetr�metro de massa ou gerada in situ, ou se MH+ existe omo

um produto da fragmentação a partir de espéies moleulares. Desta forma, valores absolutos para o

alor de formação de MH+ pode ser obtido utilizando o potenial de ionização da Eq.(7.2)
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O segundo método onsiste em obter valores absolutos de PA através da determinação da onstante

de equilíbrio para reações reversíveis,

B1H
+ +B2 *) B2H

+ +B1: (7.3)

A energia livre de Gibbs, �G0, pode ser obtida através de Eq. (7.4),

�G0 = �RT lnK (7.4)

em que K é dado pela equação:

K =
[B1℄[B2H

+℄

[B2℄[B1H+℄
: (7.5)

Se a onstante de equilíbrio é avaliada sobre uma faixa de temperatura, então �H0 e �S0 da reação

podem ser determinadas pela Eq. (7.6)

�G0 = �H0 � T�S0: (7.6)

Nos asos em que valores absolutos de B1H
+ ou B2H

+ estão disponíveis na literatura, valores para a

outra espéie pode ser estimada. Esta ténia tem sido usada para onstruir várias esalas de �G0 para

transferênia de próton.24

O tereiro método emprega álulos ab initio para determinar PA através da variação de entalpia da

Eq. (7.1). Desta forma, valores teórios de PA podem ser alulados omo:

PA = �Hf(M
�) + �Hf(H

+)��Hf(MH) (7.7)

Nos últimos anos, o uso de métodos mais so�stiados omo oupled luster om inlusão de exitações

simples e duplas,105 ténias de extrapolação, tais omo os métodos G1106 e G2107,108 e métodos da

oordenada geradora109 têm previsto valores para PA próximos dos melhores resultados experimentais.

No entanto, a apliação destes métodos está restrita à moléulas ontendo elementos do primeiro ao

tereiro período da tabela periódia e predominam álulos utilizando os onjuntos de base de Pople. Os

métodos G1 e G2 foram desenvolvidos somente para elementos até o tereiro período da tabela periódia.

O método da oordenada geradora é um proedimento geral para ajustar onjuntos de base, mas tem

sido apliado somente à moléulas ontendo elementos do segundo ao tereiro período.

A falta de informações omputaionais para a�nidade por próton de sistemas ontendo elementos

pesados deve-se prinipalmente à neessidade de onjuntos de bases mais realista. Em alguns asos, a

falta de funções difusas e de polarização para os onjuntos de base é um fator limitante nos experimentos

omputaionais. Sabe-se que álulos de a�nidade por próton de ânions requer uma espeial atenção.

Partiularmente, este tipo de álulo requer a inlusão de funções difusas. Geralmente, quando um

onjunto de base está disponível na literatura para elementos mais pesados, os expoentes das funções

difusas e de polarização não estão. A transferênia de expoentes otimizados de funções difusas ou de
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polarização para onjuntos de base requer a adequação de tais funções nas diferentes vizinhanças.

Se a a�nidade por próton de moléulas ontendo elementos pesados pode ser avaliada preisamente,

então a tendênia periódia desta propriedade pode ser examinada. Usualmente a periodiidade de uma

propriedade pode ser orrelaionado om outras propriedades at�mias ou moleulares, obtendo-se uma

melhor ompreensão físio-químia das alterações eletr�nias que governam proessos espeí�os. A

a�nidade por próton está assoiada om alterações no arranjo eletr�nio quando um átomo ou moléula

ganha um próton. Correlações qualitativas e quantitativas entre a�nidade por próton e propriedades

assoiadas om distribuição de argas podem ser enontradas na literatura. Por exemplo, Voets et al.110

observaram uma orrelação linear entre a�nidade por próton e argas de Mulliken para algumas piridinas

mono-substituídas nas posições 2, 3 e 4. Howard e Platts111 estudaram a relação entre a�nidade por

próton de fos�nas e propriedades de pares de elétrons isolados, usando a teoria de Atoms-In-Moleules de

Bader. Reed112 determinou uma orrelação rigorosa entre a�nidade por próton e argas at�mias obtidas

em nível Hartree-Fok usando o modelo da LCAO e o oneito de equalização de eletronegatividade.

Estas relações são interessantes, mas são restritas a ompostos ontendo elementos dos três primeiros

períodos.

O objetivo deste trabalho é avaliar a preisão e a tendênia da a�nidade por próton de hidretos

do tipo AH�n�1 ontendo elementos do segundo ao quinto período e dos grupos 14 ao 17 da tabela

periódia. A omparação será realizada em três diferentes níveis de teoria: Hartree Fok (HF), teoria

de perturbação de segunda ordem de Møller-Plesset (MP2) e teoria do funional de densidade (TFD)

utilizando o funional B3LYP e três diferentes onjuntos de base, disponíveis na literatura. Uma relação

entre a�nidade por próton alulada, argas efetivas e eletronegatividade será apresentada.

7.2 Conjuntos de base e funções difusas

Nos álulos envolvendo todos os elétrons foi adotado o onjunto de base 3-21++G**, tanto pelo

seu aráter duplo-�, (DZ), omo pela sua disponibilidade para todos os elementos investigados. Por

outro lado, erros intrínseos em seu desenvolvimento orrespondente ao mínimo absoluto do funional

de energia Hartree-Fok113,114 impossibilitam ótimos resultados para álulos de a�nidade por próton.

No entanto, a a�nidade por próton é uma medida de energia relativa, e é esperado que o uso desta base

nos álulos envolvendo todos os elétrons seja ompensada por anelamento de erros.

A a�nidade por próton depende de uma desrição razoável da região de valênia. Em álulos

de estrutura moleular que envolvem elementos pesados deve-se levar em onta a inlusão de efeitos

relativístios. Para se avaliar a importânia destes efeitos, empregou-se o método de pseudopoteniais

para desrever os elétrons do aroço, (veja seção 2.3.3). Dois onjuntos de pseudopotenias foram

usados neste trabalho. Um onjunto orresponde ao Compat E�etive Potenial (CEP) desenvolvido

por Stevens, Bash e Krauss15 e o outro é de Hay e Wadt (HW).14,92 O pseudopotenial de HW inlui

efeitos relativístios que foram inorporados aos elementos om (Z > 36). A versão mais nova do

CEP também inlui efeitos relativístios. Contudo, foi seleionada a versão original, na qual efeitos

relativístios não estão inluídos, om a intenção de avaliar a importânia destes efeitos.
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Nos álulos empregando pseudopoteniais utilizou-se onjuntos de base CEP-31++G** e HW--

21++G**. A base 3-21G foi utilizada para representar a distribuição eletr�nia do hidrogênio nos

álulos envolvendo todos os elétrons e nos esquemas om pseudopoteniais.

Os expoentes das funções difusas para a base 3-21G estão disponíveis para quase todos os elementos,

mas não para os onjuntos de base CEP-31G e HW-21G. Desta forma, para os três onjuntos de base,

os expoentes das funções difusas de todos os elementos investigados foram gerados através da seguinte

equação:20

�i+1(k) =
�2i (k)

�i�1(k)
(7.8)

na qual �i(k) é o menor expoente de simetria k, �i�1(k) é o próximo expoente menor e �i+1(k) é

o expoente da função difusa que será adiionada ao onjunto de base. Esta aproximação geométria

garante que o espaçamento logarítmio das funções difusas seja o mesmo da base original. Em geral,

têm-se uma exelente onordânia entre os expoentes obtidos pela Eq.( 7.8) e valores da literatura.1,115

A tabela 7.1 apresenta os expoentes das funções difusas para alguns onjuntos de base, de elementos

do segundo e tereiro período obtidos pela Eq. (7.8) e ompara om valores de expoente da literatura.

Funções difusas para elementos do quarto período também estão relativamente próximas daquelas obtidas

por Pietro et al.116 Os expoentes p da tabela (7.1) para bases de DZ também são similares aos propostos

por Dunning.4

Na tabela 7.2 temos o melhoramento da energia total om a inlusão das funções difusas, para ânions

e moléulas neutras do segundo período, omparado om valores da literatura.1

7.3 A�nidade por próton

Os valores de a�nidade por próton alulados neste trabalho foram obtidos de aordo om a seguinte

equação:

�H298K = �Eele +�Evib
298K +�Erot

298K +�Etrans
298K +�(pV)298K (7.9)

em que �Eele foi alulado usando a energia total da moléula neutra e do ânion, para ada onjunto

de base, nos três níveis de teoria: HF, MP2 e DFT. Os álulos empregando a DFT foram realizados

om o funional de troa de Beke118 (B3) e om o funional de orrelação de Lee, Yang e Parr (LYP).119

As geometrias moleulares de todas as espéies foram otimizadas nos três níveis de teoria, para ada

onjunto de base. �Evib foi alulado usando o proedimento padrão da meânia estatístia e através

de informações dos respetivos álulos ab initio. �Erot e �Etrans foram alulados lassiamente e

�(pV ) foi substituído por �nRT usando a leis dos gases ideais. Todos os álulos foram realizados

utilizando o programa Gaussian 94.49

A tabela 7.3 mostra a tendênia dos valores de a�nidade por próton à temperatura de 298,15K. Para

estes onjuntos de bases, a introdução da energia de orrelação melhora signi�ativamente os valores da

a�nidade por próton om relação aos mesmos resultados em HF. Também observa-se que o desvio médio

na energia, em relação aos valores experimentais é reduzido tanto nos métodos MP2 omo no DFT.
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Tabela 7.1: Expoentes de funções difusas para diferentes
onjuntos de base(a)

Átomo 3-21Gb 4-31Gb 6-31Gb 6-311Gb CEP-31Gb

H 0,0407 0,0406 0,0406 0,0324 0,0483
Li 0,0080 0,0188 0,0163 0,0094 0,0073
Be 0,0223 0,0337 0,0307 0,0197 0,0159
B 0,0332 0,0485 0,0447 0,0310 0,0256
C 0,0498 0,0557 0,0523 0,0438 0,0369
N 0,0698 0,0613 0,0582 0,0590 0,0517
O 0,0886 0,0752 0,0719 0,0721 0,0618
F 0,1115 0,0991 0,0954 0,0889 0,0746
Na 0,0098 0,0101 0,0057 0,0060
Mg 0,0152 0,0151 0,0113 0,0108
Al 0,0202 0,0194 0,0150 0,0169
Si 0,0288 0,0272 0,0230 0,0232
P 0,0381 0,0352 0,0185 0,0292
S 0,0443 0,0402 0,0214 0,0346
Cl 0,0527 0,0484 0,0314 0,0440

Ref.4() Ref.117(d) Ref1

s p s p
H 0,0335 0,0406 0,0320 0,0360
Li 0,0107 0,0183 0,0407 0,0074
Be 0,0189 0,0078 0,0307 0,0207
B 0,0321 0,0173 0,0218 0,0315
C 0,0474 0,0230 0,0456 0,0334 0,0438
N 0,0650 0,0365 0,0638 0,0486 0,0639
O 0,0862 0,0515 0,0846 0,0565 0,0845
F 0,1093 0,0637 0,0874 0,0691 0,1076
Na 0,0796 0,0101 0,0057 0,0076
Mg 0,0149 0,0130 0,0146
Al 0,0302 0,0192 0,0241 0,0150 0,0318
Si 0,0365 0,0281 0,0347 0,0230 0,0331
P 0,0450 0,0370 0,0453 0,0306 0,0348
S 0,0543 0,0435 0,0567 0,0363 0,0405
Cl 0,0673 0,0527 0,0696 0,0436 0,0483

(a) Expoentes sp para funções difusas.
(b) Expoentes obtidos através da Eq.(7.8)
() Conjunto de base duplo-�.
(d) Conjunto de base triplo-�.
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Tabela 7.2: Melhoramento na energia total Hartree-Fok (kal/mol) om a inlusão de funções difusas
obtidas através da Eq.(7.8) e resultados obtidos da literatura.1

Espéies
3-21G ! 3-21++G CEP-31G ! CEP-31++G

Este Trabalho Ref1 Este Trabalho Ref1

BeH 0,7 0,7 1,2 1,4
Be� 24,5 25,1 11,8 10,1
OH 17,5 17,2 0,6 0,5
O� 80,1 80,1 14,7 13,6
BH2 1,1 1,1 1,7 1,2
BH�2 23,5 23,5 10,6 9,8
NH2 10,6 10,3 0,7 0,6
NH�2 59,9 59,9 4.5 6.1
CH3 3,0 2,6 0,6 0,6
CH�2 31,2 31,0 11,0 10,8
C2H 5,2 4,8 1,7 2,2
C�2 25,9 25,5 5,8 6,3
CN� 36,9 36,4 63,8 64,4
O�2 64,5 64,3 7,7 7,0
N�3 47,4 46,6 6,5 6,5
BF2 32,4 31,8 0,7 1,1
BF�2 65,6 65,2 3,4 3,5

A tabela 7.3 mostra que o efeito da orrelação eletr�nia introduz quase a mesma redução na energia

para qualquer um dos três onjuntos de base. Considerando os resultados em MP2, a tabela 7.3 mostra

que a melhor onordânia om o experimental é obtida para ânions ontendo elementos dos grupos 15 e

16 da tabela periódia. A prinipal diferença entre estes ânions e aqueles ontendo elementos dos grupos

17 e 14 é que tanto os ânions omo a espéie protonada do grupos 14 e 17 apresentam exlusivamente

pares de elétrons ligados e pares isolados.

Tabela 7.3: Comparação entre valores teórios e experimen-

tais, de a�nidade por próton, para ânions AH�n a 298,15K.

Ânion Exp.120 Método 3-21++G** CEP-31++G** HW-21++G**

HF 371,0 372,2 373,4

F� 371,5 MP2 363,2 364,9 364,9

B3LYP 362,8 364,1 364,1

HF 327,0 327,0 326,2

Cl� 333,3 MP2 332,8 333,5 333,1

B3LYP 327,7 327,3 326,9

HF 321,3 317,0 315,3

ontinua na próxima página
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Tabela 7.3: Comparação entre valores teórios e experimen-

tais, de a�nidade por próton, para ânions AH�n a 298,15K.

(ontinuação)

Ânion Exper.120 Método 3-21++G** CEP-31++G** HW-21++G**

Br� 323,6 MP2 325,2 320,4 319,3

B3LYP 324,5 319,4 318,4

HF 307,0 308,4 306,0

I� 314,3 MP2 310,5 311,4 309,6

B3LYP 312,2 312,8 311,3

HF 395,3 395,8 396,7

OH� 390,8 MP2 385,8 385,9 386,4

B3LYP 385,4 385,3 385,6

HF 348,6 349,0 347,8

HS� 353,4 MP2 362,8 353,3 352,6

B3LYP 348,0 347,5 346,9

HF 341,7 339,1 337,8

HSe� 339,0 MP2 343,8 340,7 339,9

B3LYP 343,1 339,6 339,0

HF 332,7 327,5 327,8

HTe� MP2 329,9 329,4 329,8

B3LYP 331,1 330,5 331,1

HF 411,2 410,9 411,8

NH�2 403,6 MP2 403,7 403,1 403,4

B3LYP 401,7 400,8 401,6

HF 367,8 367,9 367,3

PH�2 370,4 MP2 370,0 370,2 369,9

B3LYP 365,8 364,0 365,1

HF 362,2 359,0 365,3

AsH�2 359,0 MP2 362,9 359,5 358,8

B3LYP 362,1 358,0 358,0

HF 348,2 348,0 347,3

SbH�2 MP2 348,5 348,7 348,1

B3LYP 349,2 349,4 348,9

HF 424,5 423,5 423,5

CH�3 416,6 MP2 419,5 419,1 418,8

B3LYP 415,7 415,2 415,7

HF 376,6 376,6 379,7

ontinua na próxima página
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Tabela 7.3: Comparação entre valores teórios e experimen-

tais, de a�nidade por próton, para ânions AH�n a 298,15K.

(ontinuação)

Ânion Exper.120 Método 3-21++G** CEP-31++G** HW-21++G**

SiH�3 371,5 MP2 376,1 376,0 379,2

B3LYP 370,5 370,1 373,4

HF 366,4 363,6 365,6

GeH�3 366,4 MP2 365,2 361,8 363,8

B3LYP 359,4 358,2 360,4

HF 351,1 340,7 349,8

SnH�3 MP2 350,4 348,5 348,7

B3LYP 345,7 346,6 346,8

Os ânions de hidretos do grupo 14 apresentam um par de elétrons isolado e quando protonado este par

forma um par ligante. Para ânions de halogênios a situação é oposta. Neste aso, os ânions apresentam

os elétrons de valênia emparelhados e após a protonação, um únio par é onvertido em um par ligante.

Assim é observado que a ompensação de erros é mais e�iente se ambos os pares de elétrons isolados e

ligantes estão presentes no átomo que será protonado, antes ou depois da protonação.

Os resultados obtidos para a�nidade por próton, usando MP2 ou B3LYP e um pseudopotenial

apresentam melhor onordânia om os resultados experimentais do que os álulos envolvendo todos os

elétrons, prinipalmente para ânions ontendo elementos dos grupos 15 e 16. A diferença entre os valores

experimentais e os resultados obtidos nos níveis MP2 e B3LYP é reduzido usando pseudopoteniais. Um

maior nível de orrelação eletr�nia, tal omo o método QCISD, foi apliado para alguns desses sistemas.

Para a base 3-21++G** a implementação om QCISD não foi signi�ativa. Para o onjunto de base

om pseudopotenial os resultados obtidos para os halogênios e para ânions ontendo elementos do

grupo 14 foram melhorados em aproximadamente 4 kal.mol�1, obtendo uma preisão razoável quando

omparada om valores experimentais. Desta forma, um onjunto de base de valênia maior paree

ser mais adequado para obter uma maior exatidão utilizando métodos envolvendo todos os elétrons e

pseudopotenial.

Uma desrição quantitativa dos desvios nos valores entre a�nidade por próton teório e experimental

foi obtido através de uma análises estatístia, utilizando a distânia eulidiana121 de�nida omo:

Dij =

vuut NX
k=1

(Xik �Xjk)2 (7.10)

na qual N é o número de variáveis e Xjk são as k-ésimas propriedades de referênia. A propriedade de

referênia foi esolhida omo sendo os valores da a�nidade por próton experimental.

A tabela 7.3 mostra que a melhor onordânia om os resultados experimentais é obtida em nível
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MP2 para qualquer um dos onjuntos de base. Contudo, o onjunto de base CEP-31++G** destaa-

se por apresentar uma melhor onordânia om os resultados experimentais em relação as outras duas

bases. Os dados obtidos om o método B3LYP são melhores do que os resultados obtidos usando Hartree-

Fok. Também não se observa diferenças signi�ativas entre álulos envolvendo todos os elétrons e

álulos om pseudopoteniais.

A magnitude dos desvios obtidos om a distânia eulidiana e o usto omputaional relativamente

baixo para álulos om pseudopotenial, om respeito a álulos envolvendo todos os elétrons, faz om

que o uso de pseudopotenias seja reomendado para álulos envolvendo elementos pesados.

Tabela 7.4: Distânia eulidiana entre valores de a�nidade por próton experimental em relação ao teório.

Método 3-21++G** LAN-31++G** CEP-31++G**

HF 17,70 22,22 17,50
MP2 13,45 13,24 11,63

B3LYP 16,48 16,48 16,81

7.4 A�nidade por próton, argas efetivas e eletronegatividade

Para examinar as possíveis orrelações entre a�nidade por próton e argas at�mias, dois méto-

dos diferentes de análise populaional foram usados: (a) análise populaional de Mulliken, desrita na

seção 2.7.1 e (b) o método do tensor polar at�mio generalizado (GAPT, Generalized Atomi Polar

Tensor), desrito na seção 2.7.4. O método GAPT tem sido bastante usado na literatura e observa-se

que o mesmo apresenta poua dependênia em relação a mudanças no onjunto de base ou efeitos de

orrelação, onforme mostraremos mais adiante.

A tabela 7.5 mostra as argas obtidas para os átomos de hidrogênio, aluladas para ânions e hidretos

protonados, em nível HF, MP2 e DFT, om os três onjuntos de base. Nos álulos envolvendo todos

os elétrons, os resultados mostram que as argas obtidas pelo método GAPT são pouo afetadas por

efeitos de orrelação eletr�nia, em níveis MP2 e B3LYP. A maior diferença nas argas GAPT oorre

entre os métodos Hartree-Fok e métodos orrelaionado, que apresentam uma diferença de ' 0,04 para

a espéie protonada e ' 0,08 para ânions. Comparando as argas GAPT om argas de Mulliken em

nível Hartree-Fok, a diferença é signi�ativamente maior: ' 0,27 para o hidreto neutro e ' 0,25 para o

ânion. Estas diferenças são maiores quando o número de átomos de hidrogênios ligados ao átomo entral

aumenta.
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Tabela 7.5: Cargas GAPT e Mulliken (entre parênteses) so-

bre os átomos de hidrogênios para as espéies AHn/AH�n�1.
Caluladas om diferentes onjuntos de base e em diferentes

níveis de aproximação.

AHn/AH�n�1 Método 3-21G++G** CEP-31++G** HW-21++G**

HF/F� HF 0.452 0.450 0.454

(0.392) (0.432) (+0.429)

MP2 0.418 0.413 0.418

(0.391) (0.425) ( 0.423)

B3LYP 0.412 0.403 0.410

(0.380 ( 0.422) ( 0.419)

HCl/Cl� HF 0.233 0.230 0.249

( 0.154) ( 0.181) ( 0.171)

MP2 0.216 0.213 0.231

( 0.152) (0.183) ( 0.170)

B3LYP 0.211 0.205 0.221

( 0.159) ( 0.180) ( 0.165)

HBr/Br� HF 0.145 0.130 0.144

( 0.153) ( 0.183) ( 0.153)

MP2 0.144 0.130 0.143

( 0.156) (0.184) ( 0.154)

B3LYP 0.127 0.114 0.125

( 0.140) ( 0.173) ( 0.133)

HI/I� HF 0.043 -0.004 0.050

( 0.096) ( 0.026) ( 0.091)

MP2 0.055 0.015 0.060

( 0.106) ( 0.044) ( 0.099)

B3LYP 0.036 -0.002 0.041

( 0.095) ( 0.035) ( 0.078 )

H2O/HO� HF 0.321/-1.085 0.309/ 0.063 0.317/ 0.072

(0.331/0.191) (0.343/0.219) (0.354/0.218)

MP2 0.293/0.086 0.278/0.075 0.287/0.084

(0.326/0.197) (0.337/0.228) (0.349/0.225)

B3LYP 0.285/0.054 0.269/0.031 0.279/0.046

(0.320/0.178) (0.336/0.214) (0.349/0.212)

H2S/HS� HF 0.049/-0.920 0.038/-0.092 0.051/-0.078

(0.032/-0.058) (0.090/-0.005) (0.065/-0.002)

ontinua na próxima página
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Tabela 7.5: Cargas GAPT e Mulliken (entre parênteses) sobre

os átomos de hidrogênio para espéies AHn/AH�n�1. Calu-

ladas om diferentes onjuntos de base e em diferentes níveis

de aproximação. (ontinuação)

AHn/AH�n�1 Método 3-21G++G** CEP-31++G** HW-21++G**

MP2 0.048/-0.072 -0.037/-0.082 0.050/-0.069

(0.038/-0.044) (0.095/ 0.008) (0.072/0.016)

B3LYP 0.046/0.082 0.032/-0.095 0.043/-0.086

(0.049/-0.047) (0.095/-0.003) (0.065/-0.014)

H2Se/HS� HF -0.012/-0.857 -0.032/-0.172 -0.012/-0.143

(0.063/-0.034) (0.056/-0.056) (0.072/-0.010)

MP2 0.003/-0.119 -0.017/-0.144 0.002/-0.121

(0.074/-0.017) (0.069/-0.036) (0.080/0.003)

B3LYP -0.012/-0.143 -0.029/-0.163 -0.013/-0.142

(0.058/-0.048) (0.064/-0.051) (0.056/-0.035)

H2Te/HTe� HF -0.102/-0.790 -0.126/-0.249 -0.102/-0.217

(0.031/-0.075) (-0.031/-0.143) (0.024/-0.088)

MP2 -0.076/-0.175 -0.098/-0.209 -0.029/-0.170

(0.045/-0.745) (-0.009/-0.112) (0.039/-0.064)

B3LYP -0.088/-0.199 -0.109/-0.227 -0.090/-0.203

(0.323/-0.076) (-0.013/-0.128) (0.025/-0.089)

NH3/NH�2 HF 0.185/-0.911 0.174/-0.061 0.195/-0.047

(0.255/0.131) (0.243/0.138) (0.258/ 0.136)

MP2 0.181/-0.039 0.165/-0.051 0.173/-0.038

(0.254/0.134) (0.243/0.148) (0.261/0.143)

B3LYP 0.173/-0.067 0.161/-0.085 0.171/-0.066

(0.259/0.127) (0.252/0.141) (0.271/0.140)

PH3/PH�2 HF -0.129/-0.483 -0.148/-0.274 -0.084/-0.260

(-0.136/-0.158) (-0.133/-0.195) (-0.075/-0.108)

MP2 -0.111/-0.238 -0.133/-0.258 -0.111/-0.239

(-0.118/-0.143) (-0.123/-0.183) (-0.056/-0.091)

B3LYP -0.106/-0.242 -0.133/-0.258 -0.111/-0.249

(-0.097/-0.153) (-0.093/-0.178) (-0.049/-0.117)

AsH3/AsH�2 HF -0.171/-0.392 -0.197/-0.310 -0.168/-0.304

(-0.089/-0.122) (-0.129/-0.189) (0.012/-0.093)

MP2 -0.139/-0.266 -0.168/-0.288 -0.142/-0.270

(-0.070/-0.100) (-0.098/-0.162) (0.029/-0.076)

ontinua na próxima página
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Tabela 7.5: Cargas GAPT e Mulliken (entre parênteses) sobre

os átomos de hidrogênio para espéies AHn/AH�n�1. Calu-

ladas om diferentes onjuntos de base e em diferentes níveis

de aproximação. (ontinuação)

AHn/AH�n�1 Método 3-21G++G** CEP-31++G** HW-21++G**

B3LYP -0.147/-0.283 -0.177/-0.300 -0.150/-0.284

(-0.096/-0.139) (-0.075/-0.168) (0.010/-0.109)

SbH3/SbH
�
2 HF -0.254/-0.288 -0.254/-0.358 -0.252/-0.366

(-0.058/-0.162) (-0.162/-0.244) (-0.034/-0.174)

MP2 -0.215/-0.312 -0.218/-0.316 -0.214/-0.323

(-0.036/-0.136) (-0.132/-0.212) (-0.009/-0.146)

B3LYP -0.220/-0.327 -0.222/-0.324 -0.219/0.996

(-0.043/-0.159) (-0.117/-0.217) (0.003/-0.158)

CH4/CH�3 HF -0.014/-0.644 -0.037/-0.129 -0.023/-0.105

(0.118/0.015) (0.263/0.112) (0.080/0.047)

MP2 0.004/-0.083 -0.017/-0.080 -0.003/-0.055

(0.132/0.028) (0.296/0.126) (0.099/0.059)

B3LYP 0.007/-0.110 -0.013/-0.106 0.003/-0.07

(0.160/0.038) (0.312/0.115) (0.114/)0,039)

SiH4/SiH�3 HF -0.303/ 0.360 -0.304/-0.469 -0.287/-0.422

(0.071/-0.225) (-0.244/-0.450) (-0.116/-0.288)

MP2 -0.271/-0.413 -0.273/-0.432 -0.255/-0.383

(-0.050/-0.206) (-0.216/-0.426) (-0.093/-0.268)

B3LYP -0.248/-0.401 -0.255/-0.419 -0.238/-0.372

(-0.004/-0.173) (-0.169/-0.382) (-0.055/-0.232)

GeH4/GeH�3 HF -0.287/0.469 -0.299/-0.519 -0.301/-0.472

(-0.013/-0.219) (-0.195/-0.455) (-0.035/-0.222)

MP2 -0.248/-0.435 -0.265/-0.467 -0.263/-0.422

(0.015/-0.181) (-0.163/-0.414) (-0.014/-0.189)

B3LYP -0.236/-0.448 -0.256/-0.467 -0.255/-0.422

(0.068/-0.161) (-0.128/-0.385) (0.005/-0.168)

SnH4/SnH�3 HF -0.358/ 0.604 -0.350/-0.545 -0.360/-0.531

(-0.135/-0.338) (-0.227/-0.474) (-0.120/-0.312)

MP2 -0.318/-0.480 -0.315/-0.494 -0.325/-0.478

(-0.111/-0.301) (-0.197/-0.432) (-0.098/-0.274)

B3LYP -0.319/-0.486 -0.303/-0.491 -0.313/-0.458

(-0.110/-0.301) (-0.163/-0.401) (-0.077/-0.252)
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Assumindo que o onjunto de base 3-21++G** produz uma desrição razoável da estrutura eletr�nia,

a partição arbitrária da população de reobrimento por um fator f = 1=2 para as argas de Mulliken

é provavelmente a responsável pela divergênia nas argas om este método. Avaliou-se qual seria o

fator neessário para dividir a população de reobrimento para se obter uma maior similaridade entre

as argas Mulliken e GAPT, a equação: f = (qh � nh)=nah foi usada, em que qh é a arga GAPT no

átomo de hidrogênio, nh é a população total não onsiderando a população de reobrimento no átomo

de hidrogênio e nah é a população total de reobrimento. A média de f para hidretos neutros ontendo

elementos da mesma oluna da tabela periódia foi obtida e uma orrelação linear entre f e o número

de átomos de hidrogênio(nh), f �= nh=8 + 1=3, foi obtida. Para ânions a araterização da população de

reobrimento omo antiligante sugere que o onjunto de base é inadequado para estas espéies, de�iênia

menionada anteriormente na análise populaional de Mulliken.

Os poteniais efetivos do aroço não são ortogonais om respeito aos orbitais internos. A orto-

normalidade requerida para separar elétrons de valênia dos elétrons do aroço é inluída no operador

pseudopotenial.14,15,92 Por outro lado, as argas GAPT dependem da derivada do momento de dipolo e

não são afetadas por esta aproximação. Cargas de Mulliken são afetadas pela ortogonalidade envolvidas

nas regiões aroço-valênia. Contudo, omparando as argas de Mulliken obtidas por álulos envolven-

do todos os elétrons e pseudopotenial, veri�a-se que a ortogonalidade não apresenta uma alteração

signi�ativa nos hidretos neutros ou nos ânions. Uma onsideração similar é observada om os onjuntos

de base 3-21++G** e HW-21++G** nos três níveis de teoria.

A �gura 7.1 ilustra a orrelação entre a�nidade por próton e as argas no átomo de hidrogênio, (a)

GAPT, (b) Mulliken, obtidas usando MP2 om o onjunto de base CEP-321++G**. Uma orrelação

aproximadamente linear é observada entre argas do próton GAPT e a�nidade por próton para hidretos

dos grupos 15, 16 e 17, seja para hidretos do mesmo período ou do mesmo grupo. A mesma orrelação

pode ser obtida usando valores de a�nidade por próton determinada por outros métodos. No entanto,

as argas de Mulliken apresentam um maior desvio da linearidade omo observado om as argas GAPT

�gura 7.1(a).

Esta orrelação é útil se quisermos onsiderar a possibilidade de estimar propriedades para outras

espéies. Por exemplo, argas at�mias podem ser orrelaionadas om a eletronegatividade. A or-

relação entre a�nidade por próton, a�nidade eletr�nia e argas at�mias pode ser expandida através

do oneito de eletronegatividade de grupo. Estudos desenvolvidos por Parr et al orrelaionaram ele-

tronegatividade om o negativo do potenial químio utilizando a teoria do funional de densidade.122

Parr identi�ou o potenial químio de aordo om a formulação de Izkowski-Margrave123 dado pela

equação:

�B = aB + bB�B (7.11)

O prinípio da equalização proposto por Sanderson;124 sugere que elétrons tendem a se desloar

de uma região de maior potenial químio para outra região de menor potenial, até que ambas as

regiões apresentem o mesmo potenial químio. Usando estes oneitos Hinze et al.125 e Huheey126

desenvolveram uma metodologia para determinar a eletronegatividade de grupos através da Eq. (7.11),

133



Tese de Doutorado Hermes Fernandes de Souza

17
16
15
14

(a)

Cargas GAPT

A
�n
id
ad
e
p
or
pr
ót
on
/
K
a
l
m
ol

0.40.20-0.2-0.4

420

390

360

330

300

17
16
15
14

(b)

Cargas Mulliken

A
�n
id
ad
e
p
or
pr
ót
on
/
K
a
l
m
ol

0.40.20-0.2-0.4

420

390

360

330

300

Figura 7.1: Correlação entre a�nidade por próton MP2 e argas at�mias (a) GAPT e (b) Mulliken,
obtidas om o onjunto de base CEP-31++G**
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ujos parâmetros aB e bB podem ser obtidos na literatura, para um estado de valênia apropriado e para

diferentes átomos. As argas at�mias são então aluladas usando a Eq. (7.11) e através da equalização

da eletronegatividade para ada elemento obtém-se um somatório de argas at�mias que será igual a

arga total da moléula. A arga resultante é então usada para de�nir a eletronegatividade do grupo.

Outros proedimentos para determinar a eletronegatividade de grupos tem sido obtidos apliando-se

o oneito de argas at�mias efetivas.127�129 Apesar do grande número de métodos omputaionais

disponíveis, poua atenção tem sido dada a orrelação entre argas at�mias e eletronegatividade.130,131

Além disso, observa-se uma restrição do uso destes modelos à moléulas ontendo elementos do segundo

e tereiro período da tabela periódia.

Neste trabalho foi observado uma relação entre argas at�mias e as esalas de eletronegatividade

de Pauling e Mulliken. O átomo de hidrogênio foi esolhido omo átomo de referênia e sua arga

alulada nos três níveis de teoria om os três onjuntos de bases para os quatro hidretos de halogêneos

em seu estado eletr�nio fundamental. A �gura 7.2 mostra a orrelação entre as argas at�mias GAPT

para os átomos de hidrogênio om as esalas de eletronegatividade de Pauling, �gura 7.2(a) e Mulliken,

�gura 7.2(b). Existe uma onsiderável orrelação linear entre as argas at�mias aluladas na moléula

e a esalas de eletronegatividade de Mulliken ou Pauling. A �gura 7.2 mostra que a eletronegatividade

de Pauling apresenta uma melhor orrelação para a maioria dos elementos.

Exepionalmente, os halogêneos apresentam uma linha reta independente. A esala de Pauling

é mais uniforme para todos os elementos próximos da linearidade. O desvio da linearidade pode ser

proveniente do efeito do tamanho da base, efeitos de orrelação nas argas ou a partir dos resultados

experimentais usados para gerar a esala de Pauling. As duas urvas foram ajustadas através do método

dos mínimos quadrados, obtendo-se:

�K(Mulliken) = 2:76 + 3; 95X�K ; (7.12)

�K(Pauling) = 2; 55 + 3; 34X�K : (7.13)

Com estas equações e as argas do próton da tabela 7.5, a eletronegatividade dos grupos foram estimadas.

A mesma orrelação apresentada na �gura 7.1 entre a�nidade por próton e argas do próton GAPT

pode ser obtida para eletronegatividade de grupos. A tabela 7.6 mostra a eletronegatividade de grupos

aluladas e omparadas om esalas obtidas por outros métodos. Uma boa orrelação entre os valores

obtidos neste trabalho om outras esalas sugerem que a tendênia linear observada entre a�nidade por

próton e argas at�mias dos hidrogênios resultam na validade da propriedade da eletronegatividade do

grupo.

7.5 Uma orrelação entre a�nidade por próton e argas at�mias

A lei de Hess pode ser usada para justi�ar uma possível orrelação entre a�nidade por próton (PA)

Eq. (7.14), energia de dissoiação (De) Eq. (7.15), potenial de ionização do átomo de hidrogênio (IP)
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Figura 7.2: Correlação entre argas at�mias GAPT (MP2/CEP-31++G**), e eletronegatividades: (a)
Pauling e (b) Mulliken
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Tabela 7.6: Eletronegatividades de grupos na esala de Pauling

Grupo � (a) � (b) � () � (d) � (e) � (f)

-OH 3,47 3,86 3,64 3,46 2,86 3,53
-SH 2,42 2,61 2,63 2,65 2,33 2,35
-SeH 2,49 2,56 2,47
-TeH 2,22 2,37
-NH2 3,10 3,41 3,10 3,10 2,50 2,82
-PH2 2,11 2,18 2,17 2,16 2,06
-AsH2 1,98 2,08 2,26
-SbH2 1,82 1,83
-CH3 2,49 2,60 2,56 2,68 2,28 2,30
-SiH3 1,64 1,69 1,91 1,76 2,22
-GeH3 1,66 1,67 2,05 2,28
-SnH3 1,49 1,69
(a) Calulado usando a Eq.(7.12)
(b) Calulado usando a Eq.(7.13)
() Ref.132
(d) Ref.133
(e) Ref.126
(f) Ref.125

Eq. (7.16) e a�nidade eletr�nia (EA) da espéie A�, Eq. (7.17).120

A� +H+ ! HA; PA(A�) (7.14)

HA! H �+A�; De(HA) (7.15)

H! H�+ + e; IP(H�) (7.16)

A�+ e! A�; �EA(A�): (7.17)

Combinando estas equações, obtém-se:

PA(A�) = EA(A)� IP(H)�De(HA): (7.18)

A eletronegatividade de Mulliken é de�nida omo sendo a média do potenial de ionização (PI) e a�nidade

eletr�nia (EA) da espéie A,

�B =
1

2
(IP(A) + EA(A)): (7.19)

Substituindo-se a Eq.(7.19) e Eq.(7.11) na Eq.(7.18) e reordenando obtemos,

PA(A�) = 2(aB + bB�B)� [IP(A) + IP(H) + De(HA)℄: (7.20)

Considerando a equalização da eletronegatividade, os parâmetros relaionados ao grupo B podem ser
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substituídos por parâmetros orrespondentes ao átomo de hidrogênio. Neste aso, um únio onjunto de

parâmetros aH e bH pode ser apaz de representar a tendênia da a�nidade por próton, om as argas

at�mias para diferentes espéies. A Eq.(7.20) sugere que uma linha reta pode representar a orrelação

entre todas as quantidades se os termos à direita da Eq.(7.20) forem onstantes. Com exeção do

potenial de ionização, os outros dois termos, o potenial de ionização da espéie A e a energia de

dissoiação homolítia de HA, diferem de grupo para grupo.

A Eq.(7.20) demonstra uma simples orrelação entre a�nidade por próton e argas at�mias. Contu-

do, a Eq.(7.11) é válida somente para átomos isolados e possivelmente somente para um número limitado

de on�gurações eletr�nias. Moléulas provavelmente exibem uma maior omplexidade na orrelação

entre eletronegatividade e argas at�mias. Conseqüentemente desvios da linearidade obtidas usando

a Eq.(7.20) podem ser atribuídas à neessidade de um desenvolvimento na orrelação das propriedades

moleulares.
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7.6 Conlusões

A�nidade por próton de hidretos AH�n�1 ontendo elementos do segundo ao quinto período da tabela

periódia e dos grupos 14 ao 17 foram aluladas usando três níveis de teoria: Hartree-Fok, teoria

de pertubação Møller-Plesset (MP2) e teoria do funional de densidade (B3LYP), usando o onjunto

de base 3-21**G++ e métodos empregando pseudopoteniais, CEP-31++G** e HW-21++G**. Os

expoentes das funções difusas foram gerados de aordo om a Eq. (7.8). Os resultados obtidos sugerem

que os métodos de pseudopoteniais apliados ao elétron do aroço apresentaram um melhor desempenho

quando omparados om valores experimentais do que os resultados obtidos om a base 3-21++G**. A

a�nidade por próton de hidretos ontendo elementos do grupo 15 e 16 da tabela periódia foram obtidos

om um desvio médio absoluto de 4,4 kal.mol�1 em relação ao experimental. Para hidretos ontendo

elementos dos grupos 14 e 17 os desvios em relação aos dados experimentais foi de quase duas vezes os

valores observados para outros grupos.

Foi observada uma orrelação quase linear entre a�nidade por próton e argas at�mias nos átomos

de hidrogênio obtidas pelo método GAPT. Cálulos de eletronegatividade de grupos usando a equação

de Izkowski e Margrave mostram que esta orrelação pode ser assoiada om o oneito de eletronega-

tividade.
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