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Resumo

O sucesso do GaN cristalino como um material de aplicagdes eletronicas e opticas tem motivado
enormes esforgos tedricos € experimentais nos ultimos anos, a fim de que sejam entendidas suas
propriedades. Neste trabalho, apresentamos uma teoria quantitativa, embora modelar, da
superficies GaN (111) relaxada, segundo varios modelos e contendo defeitos nativos como
vacancias (Va € V) e defeitos de antisitios (N, ¢ Gay) contidos na sua camada superior, Nossa
abordagem € baseada em calculos modelo ab initio de energia total de aglomerados moleculares
planares de tamanhos variando de 1x1 a 6x6 anéis de Ga;N;. Acompanhamos a convergéncia dos
estados eletronicos de superficie, das cargas atémicas e densidades de estados, como uma fungdo

do tamanho do aglomerado molecular.



Abstract

The success of crystaline GaN as an electronic and optical material has motivated enormous
theoretical and experimental efforts in recent years m order to understand its properties. In this
work we report a quantitative theory of the GaN (111) surface relaxed according several models
and of native defects. We are concemed with the vacancies (Vi, and Vy) and the anti-site defects
(Ng, and Gay) as bonded on the uppermost atomic layer. Our approach is to use total energy ab
initio model calculations of planar molecular clusters of sizes ranging from 1x1 to 6x6 Ga;N;
units. We follow the convergence of the surface electronic states, atomic charges, deasity of

states, as a function of the molecular cluster’s size.
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Capitulo 1

Introducio

Nosso trabalho faz uma simulagao tedrica das superficies (111) da fase zincblende (cibica)
do Nitreto de Galio por meio do modelo de aglomerado molecular (“cluster”). Trata-se de um
estudo baseado em técnicas de calculo “ab initio” de Quimica Quantica, aplicados a um problema
de Fisica de Semicondutores. E uma extensdo natural de nossos trabalhos anteriores [1,2], que
realizamos em nivel de Iniciagdo Cientifica, nos quais estudamos as estruturas atomicas das
superficies GaN (100, 110, 111) utilizando pequenos “clusters™.

No presente trabalho fazemos um estudo detalhado e sistematico das estruturas atomica e
eletronica da superficie GaN (111) ideal, relaxada e com defeitos nativos (vacincia de galio,
vacancia de nitrogénio, antisitio de nitrogénio, antisitio de galio) baseados em calculos de energia
total “ab initio” e tendo em vista as aplica¢Ges tecnolégicas do material.

Trata-se, antes de tudo, de um estudo modelo em que especial atencdo é devotada a
convergéncia dos resultados em fungdo do tamanho do “cluster” que é utilizado para simular a
superficie. Os “clusters” variam em tamanho desde Ga;N; até GayN.s. Como se trata de um estudo
modelo preferimos ndo utilizar o procedimento usual de saturar ligagdes pendentes por meio de
atomos artificiais de hidrogénio, Desta forma podemos examinar as estruturas atdmica e eletronica
dos “clusters™ per-se. Numa fase posterior podemos analisar os efeitos da saturagdo com atomos de
hidrogénio. Alguns calculos envolvendo os “clusters™ GagNzH; ja foram realizados mas ndo serdo
apresentados aqui. Nas simulagdes os “clusters™ sdo bi-camadas de galio e nitrogénio orientadas na
diregdo (111) e que se ligariam aos atomos do plano subjacente, separado de uma distancia igual a
um comprimento de ligagio (1.964).

No que se refere ao objeto de estudo escolhido, o semicondutor Nitreto de Galio, trata-se
de um material de grandes perspectivas tecnologicas com aplicages em optoeletronica e que so
recentemente aparece com freqiiéncia na literatura cientifica, tanto experimental quanto tedrica.

No que se refere a metodologia empregada, além do modelo de “cluster” para simular a



superficie utilizamos ¢ tradicional método “ab initio” de Hartree-Fock conforme disponivel no
codigo computacional Gaussian 94 [3] que utiliza conjuntos de fungdes base gaussianas. Dada a
envergadura dos calculos computacionais limitamo-nos ao uso da base mais simples STO-3G, que
¢ uma base minima, apropriada ao estudo de sistemas grandes, em que um orbital de Slater é
aproximado por trés gaussianas primitivas. Além disso para averiguar a influéncia do conjunto das
fungdes base comparamos alguns resultados obtidos com a base STO-3G ¢ com os obtidos com a
base LANL2MB em que os elétrons proximos do niicleo sdo tratados de uma forma aproximada,
via potenciais de carogo (core) efetivos (ECP). Este tratamento inclui alguns efeitos relativisticos.

Quanto a analise de resultados ela € calcada no acompanhamento de cargas atdmicas totais,
espectros de autovalores, densidades de estados eletronicos, densidades de cargas eletronicas e
diferencas de densidades de cargas eletrOnicas, e segue em parte as sugestdes contidas nos
trabalhos de Muilu e Pakkanen {4] e Nishida [5].

O trabalho esta organizado na forma que passamos a descrever.

No Capitulo 2, “Diodos Emissores de Luz e Laser’s Baseados em GaN”, fazemos uma
apresentagdo sucinta do material objeto de nosso estudo, sua importancia tecnologica e a motivagao
do nosso trabalho,

No Capitulo 3, “A Simulagdo da Superficie (111) do GaN™, descrevemos em detalhes os
modelos que utilizamos para simular a superficie, relaxada e ndo relaxada, com e sem defeitos.

No Capitulo 4, “Teoria de Aproximagdo Orbital Molecular-Hartree-Fock” fazemos a
apresentagao de uma forma didatica de introduzir o tradicional Método de Hartree-Fock, baseado
em aulas de Justin T. Fermann. (http://physicsweb.org/TIPTOP/; The Internet Pilot To Physics)

No Capitulo 5, “A Superficie sem Defeitos”, apresentamos e analisamos os resultados para
diversas geometrias da superficie sem defeitos.

No Capitulo 6, “A Superficie com Defeitos Nativos”, apresentamos e analisamos os
resultados para as vacancias de galio e nitrogénio e para os antisitios de galio e nitrogénio.

No Capitulo 7, “Resultados e Conclusdes”, coletamos as principais inferéncias de nossos
calculos e de suas analises.

Nos Apéndices Al, A2 e A3 apresentamos programas de computagdo, por nds elaborados,
em linguagem FORTRAN, que esperamos sejam uteis para quem pretenda fazer estudos e analises

similares.



Capitulo 2

Diodos Emissores de Luz e Laser’s

Baseados em GaN [6]

2.1 Introducio

Muito se tem pesquisado sobre diodos emissores de luz (LEDs) e diodos laser’s (LDs) para
aplicagdes em, por exemplo, painéis eletronicos e lampadas de alta eficiéncia, alta confiabilidade e
alta velocidade. Com esse propdsito, o SiC, materiais II-V como o ZnSe ¢ materiais III-V como o
GaN, tém sido investigados por um longo tempo. Contudo até recentemente foi impossivel obter
LEDs azuis de alto brilho, acima de 1 candela (1 cd) ¢ LDs azuis confiaveis. No passado recente
houve um progresso grande em LEDs e LDs verdes usando materiais II-VI. Contudo a sua pequena
vida média tem impedido a comercializa¢do de dispositivos baseados em materiais II-VI. Acredita-
se que a vida média curta destes dispositivos seja causada por defeitos cristalinos (com densidade
da ordem de 10" cm™). Um defeito cristalino causa a propagagdo de outros defeitos causando as
falhas dos dispositivos apos uso de 1 a 100 horas.

0 SiC é outro material de “gap™ largo candidato a produgao de LEDs azuis. O brilho destes
LEDs, entretanto, é de apenas 10 — 20 mcd por causa do “gap” indireto do material. A despeito de
seu desempenho ruim LEDs azuis de SiC tém sido comercializados ha longo tempo por falta de
alternativa melhor,

Para dispositivos de luz verde a eficiéncia dos LEDs convencionais de GaP é de apenas
0.1% devido ao “gap” indireto deste material e além disso a emissdo é em 555 nm, o que significa
“verde amarelado”.

AllnGaP também tem sido usado como material para dispositivos de emissio verde.
Todavia o desempenho destes LEDs ¢é de uma eficiéncia maxima de 1% para emissao a 570 nm
(verde amarelado). Quando o comprimento de onda de emissdo ¢ reduzido para a regido de luz
verde, a eficiéncia cai drasticamente porque a estrutura de bandas do AllnGaP se toma de transicdo

quase indireta.



Portanto, LEDs verdes puros de alto brilho que tenham eficiéncia acima de 1% emitindo na
faixa 510 — 530 nm precisam ser baseados em outros materiais.

O GaN e materiais relacionados como AllnGaN sdo semicondutores III-V (Ill-nitretos)
com estrutura cristalina wurtzita e com um “gap” direto que é adequado para fabricagio de diodos
emissores de luz. O “gap” de energia do AllnGaN varia entre 6,2 eV ¢ 1,95 eV dependendo da sua
composi¢ao (Figura 2.1). Portanto os semicondutores Ill-nitretos sdo particularmente uteis para a

fabricagdo de dispositivos emissores de luz nas regides de pequeno comprimento de onda.
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Fig. 2.1. Parametro de rede de IlI-nitretos como fungdo do “gap” de energia.

Até recentemente os substratos usados para o crescimento de cristais de Ill-nitretos tem
sido o MgAl,O, (spinel) que possui um desvio de 9,5% em relagdo ao parametro de rede do GaN,
o SiC que tem um desvio de 3,5% e a safira com um desvio de 13%. Atualmente a pesquisa em 111-
nitretos tem possibilitado o crescimento de cristais de alta qualidade de GaN, AlGaN e GalnN ¢
dopagem do tipo p em GaN e AlGaN.

LEDs azuis de alto brilho baseados em Ill-nitretos tém sido fabricados desde 1995 com
intensidades luminosas acima de 1 cd. Estes LEDs estio agora disponiveis comercialmente.
Também, fabrica¢des de LED’s azul, verde e amarelo baseados em estruturas de pogo quantico de
InGaN com luminosidade acima de 10 cd foi conseguida e comercializada. Combinando estes
LEDs de alto brilho ¢ alta poténcia de InGaN (azul), InGaN (verde) e AllnGaP (vermelho) muitos
tipos de aplicagdes sdo possiveis como os painéis eletronicos a LED, de “espectro de cores
completo”, e ldmpadas a LED de cor branca para substituirem lampadas comuns incandescentes e
fluorescentes, com as vantagens de alta confiabilidade, alta durabilidade e baixo consumo
energetico.

Atualmente, o principal objeto da pesquisa em Ill-nitretos é o desenvolvimento do diodo



laser operando em “onda continua™ & temperatura ambiente. Nakamura et al. [7] fabricou o
primeiro LD de inje¢do de corrente usando uma estrutura de pogos quéanticos multiplos tendo o
INGaN como camada ativa. A emissio laser em 417 nm foi a de menor comprimento de onda ja
produzida por um LD semicondutor.

Assim, os LEDs tomados disponiveis para o azul e verde cumprem a finalidade dupla de
suprirem alto desempenho e complementarem o espectro de cores dos LEDs disponiveis. A Tabela
2.1 compara os diversos LEDs azul, verde e vermelho, e a Tabela 2.2 compara o desempenho das

lampadas incandescentes e dos LEDs para aplicagdes em sinais de trafego.

Tabela 2.1. Comparagio dos LEDs vermelho, verde e azul

LED Material Comprimento  Intensidade Poténcia Eficiencia
de onda Luminosa emitida quantica
(nm) (mcd) _guw) externa (%)
Vermelho GaAlAs 660 1790 4855 12.83
Verde GaP 555 63 30 0.07
Verde InGaN 500 2000 1000 2.01
Azul SiC 470 9 I1 0.02
Azul InGaN 450 1000 1200 2.16
Azul InGaN 450 2500 3000 5.45

Tabela 2.2. Comparacio de lampadas incandescentes LEDs para aplicagGes em sinais de trafego.

Lampadas Incandescentes LEDs
Poténcia Consumida (Watt)
Vermelho 70 Vermelho 18
Amarelo 70 Amarelo 20
Verde 70 Azul-verde 35
Intervalo de reposigao
6 a 12 meses 5 a 10 anos
(estimado)
Falha
Falha total repentina Decrescimo gradual da intensidade
Visibilidade
Usa filtros coloridos, Direta

Reflectores de luz solar

Por outro lado, os LDs azul, verde e violeta bascados em GaN tém aplicagoes
revolucionarias no mercado de optoeletronica para leitura e escrita optica de dados em discos de

meméria. Desde que a densidade de armazenamento nestas memarias ¢ grandemente determinada

wn



pelo comprimento de onda da luz (outros fatores sdo propriedades do material ¢ efeitos térmicos)
espera-se que os LDs azuis aumentem a densidade de armazenamento por um fator de quatro

comparada com as densidades usuais para LDs vermelho e infravermelho.
2.2 Compostos II-VI Versus IlI-Nitretos

Os melhores dispositivos baseados em compostos 11-VI degradam num periodo de 1 a 100
horas devido a criagdo e propagagao de defeitos.

Uma questio intrigante é que a densidade de defeitos é muitissimo maior em dispositivos
de GaN que de II-VI; contudo, a despeito disto, os dispositivos 1I-V] sdo muito menos estaveis.
Realmente € um fato espantoso que os dispositivos baseados em GaN funcionem tio bem apesar da
quantidade enorme de defeitos que possuem.

Os compostos II-VI tém a aparente vantagem de terem a mesma estrutura cristalina e
constante de rede muito proxima do GaAs. Portanto o crescimento de semicondutores 1I-VI em
substrato de GaAs é relativamente facil e atinge alta qualidade das camadas de II-VI, medida em
termos de densidade de defeitos. Contudo os materiais II-VI sdo crescidos a temperaturas muito
mais baixas que os materiais baseados em GaN e sio geralmente mais frageis. A Figura 2.2 mostra

a energia do “gap” versus a constante de rede para os diversos semicondutores compostos.

@ gap direto
6.0~ @& gap indlreto

Gap de Energia [eV]

3.0 4.0 5.0 6.0
Pardmetro de Rede [A]

Fig 2.2. “Gap” de energia de diferentes semicondutores em fungdo do pardametro de rede.

Os compostos relacionados ao GaN sdo crescidos a temperaturas acima de 1000°C e assim
suportam “annealing” e alta temperatura de processamento, por exemplo, na fabricagio de contatos
ohmicos, e sdo também materiais mais duros. Portanto, os compostos de GaN parecem representar

um grupo intrinsecamente mais estavel e robusto que os compostos II-VI. Contudo, ndo existe



material de substrato que tenha constante de rede que se ajuste adequadamente ao nitreto de galio,
0 que toma seu crescimento cristalino extremamente dificil. Por causa destas dificuldades, até
recentemente, quase todos os grupos de pesquisa desistiram de estudar o GaN.

Desde 1971 ja era conhecido o LED baseado em GaN. Contudo nio for conseguida a
dopagem do tipo p, necessaria para a produgao de jungdes p-n, essenciais na fabricagdo de LEDs de
alta eficiéncia.

Uma dificuldade para a obtengdo de filmes de GaN com dopagem do tipo p € que o GaN
apresenta uma concentracio intrinseca alta de doadores rasos (tipicamente da ordem de 10'*cm™),
geralmente atribuida a vacancias de N.

Em trabalho pioneiro Akasaki et al. conseguiram crescer cristais de GaN de qualidade e
descobriram a possibilidade de dopagem do tipo p com Mg [8].

A dificuldade de crescimento de filmes cristalinos de GaN reside entdo no problema de
encontrar o substrato adequado. Akasaki et al. [8] demostraram em 1986 que crescimento de
camadas de GaN de alta qualidade é possivel por meio de MOVPE sobre safira usando uma
sequéncia de camadas “buffer” crescidas a diferentes temperaturas do substrato. As constantes de
rede da safira e do GaN wurtzita diferem de 15% e além disso as expansGes térmicas sao muito
diferentes levando a produgdo de quebras nas camadas de GaN a menos que sejam usadas as

camadas “buffer”.

2.3 O Nitreto de Galio

Enquanto que para o GaAs existe uma imensa quantidade de informagdes disponiveis na
literatura cientifica, o mesmo ndo acontece com o GaN, o que se explica por ser um campo de
pesquisa novo, embora com avango muito rapido atualmente. Muitos dos parimetros fundamentais
do GaN ainda ndo tém valores suficientemente precisos, tedricos ou experimentais, aceitos de
forma generalizada. Nesta sec¢do discutimos um pouco da fisica do nitreto de galio, objeto de
nosso estudo, e da motivagdo de nosso trabalho.

O nitreto de galio e seus compostos relacionados podem se cristalizar em ambas as
estruturas, zincblende e wurtzita; contudo, a estrutura wurtzita ¢ a mais comum. As propriedades
eletronicas das modificagdes wurtzita e zincblende do GaN, InN e AIN sdo relacionadas mas
apresentam diferengas importantes, 0 que acrescenta um problema extra neste campo de pesquisa.
Cristalograficamente as duas estruturas s3o muito proximas. Em ambas, as ligagdes com os
primeiros vizinhos é tetraédrica. A rede de Bravais da estrutura wurtzita € hexagonal e o eixo
perpendicular aos hexagonos € o eixo ¢. Ao longo do eixo ¢ a estrutura pode ser pensada como uma
seqiéncia de camadas de atomos do mesmo elemento (Ga ou N) constituida de hexagonos

regulares. Para a estrutura zincblende a sequéncia de empilhamento de camadas ¢é



GaANA GaBNB Gach Ga,\NA GaBNB Gach...,

a0 passo que para a estrutura wurtzita a sequiéncia é:

Ga,\N,\ GaaNBGaANA GagNBGaANAGaBNB...

As Figuras 2.3 (a) e 2.3 (b) mostram as estruturas wurtzita e zincblende respectivamente.
Para a estrutura wurtzita existem as constantes de rede a e b iguais, e ¢.

(@) (b)

Fig. 2.3. (a) Estrutura wurtzita (hexagonal), (b) estrutura zincblende (cibica).

Existe um atomo de Ga nos pontos (0,0,0) e (2/3, 1/3, 1/2) enquanto que os atomos de N estdo em
(0, 0, u) e (2/3, 1/3, 1/2+u). u é aproximadamente 3/8. De fato, para u = 3/8 os tetraedros de
primeiros vizinhos sdo exatamente os mesmos para as estruturas wurtzita e zincblende, enquanto
que para os vizinhos mais afastados as posigoes diferem entre si.

Embora a wurtzita seja a estrutura em que em geral tém sido crescidos filmes de GaN para
as aplicagbes, a estrutura zincblende (cubica) tem seus atrativos. Espera-se que nesta ultima
estrutura o GaN possa apresentar alta condutividade do tipo p, e tem sido também predito
teoricamente que o ganho Optico em pogos quanticos de GaN cubico possa ser muito maior.
Calculos de estrutrura de bandas mostram que as estruturas eletronicas das duas estruturas do GaN
apresentam diferengas, mas ambas sdo de “gap™ direto. Alias esta ¢ a propriedade mais importante
do GaN, AIN e InN, o seu “gap™ direto, o que permite emissdo eficiente de luz. A estrutura de
bandas destes materiais ¢ bastante semelhante a de outros semicondutores de “gap™ direto e de
estrutura zincblende como o GaAs, mas ha diferengas significativas. Uma delas é que a
degenerescéncia da banda de valéncia é levantada no GaN pela interagdo de campo cristalino ¢ de



spin-orbita e consequentemente ha trés bandas de exitons. Qutra diferenga importante é que
enquanto a aproximacdo de massa efetiva é muito util em GaAs e outros semicondutores [11-V,
tem uso limitado para estudo das bandas de valéncia do GaN desde que estas sio altamente nao-
parabolicas.

Tensdo (“strain™) possui um efeito menos pronunciado sobre a dispersio da banda de
valéncia do GaN que sobre, por exemplo, do GaAs. Isto é devido ao fato de que o cristal
hexagonal, com interagdo de campo cristalino forte na estrutura wurtzita, pode ser interpretado
como uma estrutura cubica tensionada “intrinsecamente”. Neste sentido, a estrutura wurtzita age
como uma estrutura cubica “pré-tensionada”. Portanto os efeitos de confinamento e de “strain” na
estrutura da banda de valéncia de pogos quanticos de GaN sdo muito menos dramaticos que em
GaAs e estruturas correlatas.

Estudos detalhados da estrutura de bandas dos Ill-nitretos tém sido constantemente
revistos. Estudos recentes incluem trabalhos em GaN [9], AIN [9], InN [10], In,Ga, ..N [10],

In Al;- <N [10] e Ga Al (N [11].
Os parametros de “splitting” das bandas (Figura 2.4) ¢ “band offsets” para GaN, AIN e

InN determinados tedrica e experimentalmente sdo mostrados nas Tabelas 2.3 e 2.4,

" E,=3.504 eV

1 AE;=6 meV

AEnc=37 meV

Ky Ky

Fig. 2.4. Estrutura de bandas, proxima do ponto k=0, da fase wurtzita do GaN. O topo da banda de

valéncia tem sua degenerescéncia levantada pelas interagoes de campo cristalino e spin-orbial.



Tabela 2.3. Valores tedricos e experimentais para constantes de rede, parametros u, “sphitting”de
spin-orbita A,,, prametro de campo cristalino A, e energias de “splitting”da fase wurtzita. Também
sdo mostrados os valores claculados da fase zincblende (A= 0).

AIN GaN InN
Wurtzita
Aexp (A) 3112 3.189 3.544
Cexp (A) 4,982 5.185 5.718
u 0.3819 0.3768 0.3790
A (meV) =217 42 4]
A (meV) 19 13 1
AE g (meV) 211 7 2
AE,c (meV) 224 48 43
Zincblende
e (A) 436 4.50 498
Ay (meV) 19 15 6

Tabela 2.4, Band “offsets™ calculados e medidos para varias interfaces.

AIN/GaN GaN/InN AIN/InN
(eV) (eV) (eV)
Wurtzita
LAPW 0.81 0.48 1.25
Exp. 1.36 £0.07
Exp. 0.70 =024 1.05 +0.25 1.81 +0.20
Zincblende

LMTO 0.85 0.51 1.09
LAPW 0.84 0.26 1.04

No que se refere as propriedades elasticas a maior dureza do GaN, AIN e InN se expressa
também em maiores freqiiéncias de fonons, muito maiores que as do GaAs, por exemplo.

Outras propriedades interessantes dos IlI-nitretos é a eletroafinidade negativa. A estrutura
semicondutora 11I-V é baseada na hibridizagdo sp’ e a banda de condugdo mais baixa no ponto I”
(k=0) é devida a orbitais s anti-ligantes. O limiar da banda de condugdo numa superficie pode, em
principio, cair acima do nivel do vacuo, causando eletroafinidade negativa, i. e., elétrons injetados
na banda de condugdo podem facilmente serem emitidos para o vacuo. Em semicondutores I11-V,
contudo, o nivel de Fermi numa superficie é normalmente agarrado (“pinned”) nos niveis de
defeito de superficie, no meio do “gap”, de modo que o efeito ndo pode ser observado, por exemplo
em GaAs; um revestimento de Cs é necessario para que seja conseguida a eletroafinidade negativa

nas superficies de GaAs e ¢ de fato usada em fotomultiplicadoras, por exemplo. Recentemente [12]

10



foi observada eletroafinidade negativa para filmes epitaxiais de AIN. A eletroafinidade negativa
dos Ill-nitretos pode entdo ser util em, por exemplo, fotodetetores e fontes de elétrons.

Outras importantes aplicagdes possiveis dos Ill-nitretos estdo na eletronica de altas-
temperaturas, alta-poténcia e alta-freqiiéncia. Para isto uma grande quantidade de dados confiaveis
e um bom entendimento das propriedades fisicas dos Ill-nitretos sdo necessarias e a maior parte do

trabalho esta por ser feito,

2.4 A Morfologia das Superficies de GaN

Como vimos, o nitreto de galio e outros [lI-nitretos possuem as propriedades necessarias
para a fabricagdo de diodos emissores de luz e de diodos lasers que operam na regido de pequenos
comprimentos de onda (azul e ultravioleta). Estes materiais tém varias propriedades que os
distingue dos semicondutores convencionais IlI-V (como GaAs, GaP, InP, etc). O tamanho
relativamente pequeno do N comparado com o Ga ou In conduz a varias estruturas ndo usuais das
suas diversas superficies, o que comega a ser explorado experimentalmente e teoricamente. As
aplicagbes exigem filmes bem ordenados dai o grande interesse atual nos mecanismos de
crescimento. O crescimento de camadas epitaxiais de GaN tem sido realizado principalmente pelas
técnicas de MBE (molecular beam epitaxy) ¢ MOCVD (metalorganic chemical vapor
deposition). Os filmes mais comuns sdo crescidos na diregdo normal ao plano basal [0001]. Este
plano basal & semelhante aos planos [111] da estrutura zinc-blende. Estes planos tém uma
configuragdo polar, i1.e., podem ser terminados em um dos dois sub-planos atémicos. Para o GaN o
plano basal pode ser terminado em sub-planos de Ga ou N, t.e., 0 Ga ou N pode ocupar a primeira
camada atomica. A polaridade destas superficies pode ter efeitos importantes nas faces e interfaces
dos semicondutores. Por exemplo, é sabido que o crescimento ao longo de superficies (111)
terminadas em Ga ou N ocorre a diferentes taxas de crescimento ¢ produz superficies com
diferentes graus de aspereza. A morfologia da superficie depende criticamente da polaridade.

No crescimento do GaN tem sido usada uma grande variedade de substratos e camadas
“buffer”, o que torna a interpretagao dos dados experimentais muito dificil. Isto se reflete, por
exemplo, no fato de que amostras crescidas por MOCVD sobre safira podem apresentar diferentes
terminagoes dependendo da preparagdo da camada “buffer” ou dos pardametros de crescimento. Os
filmes de GaN tém sido estudados por uma série enorme de técnicas de analises de superficies ¢ o
comportamento da termina¢do da superficie ainda ndo € bem conhecido. Em geral existe
concordancia em que amostras crescidas por MOCVD e terminadas em Ga sdo lisas, o que é
consistente com o crescimento observado por MBE para uma superficie terminada
presumivelmente em Ga. Contudo as conclusdes sdo conflitantes no que se refere a amostras

terminadas em N, podem apresentar inversdo de dominios, serem facetadas, terem reconstrugdo
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quando cobertas por uma camada 3/4 de hidrogénio.

O entendimento das estruturas das diversas superficies destes materiais € entdo importante
no dominio da tecnologia que conduz ao crescimento epitaxial de alta qualidade dos materiais
requeridos nas aplicagdes optoeletronicas, Nesta situagdo uma caracterizagdo tedrica da morfologia
das superficies é necessaria para possibilitar a interpretagio e previsio dos resultados
experimentais.

As superficies polares ideais de semicondutores compostos sdo caracteristicamente
instaveis devido as ocupagdes eletronicas parciais de suas ligagoes pendentes (dangling bonds -
DB). Estas superficies em geral atingem estabilidade e comportamento semicondutor por meio de
uma reconstru¢do relativa ao cristal infinito  (“bulk™) na qual as liga¢Ges pendentes coalescem em
ligagdes de dimeros ou se tomam completamente vazias ou cheias por meio de transferéncia
eletronica do elemento mais eletropositivo para o elemento mais eletronegativo. Tal situagdo
resulta em uma superficie semicondutora na qual todas as ligagdes pendentes sdo completamente
cheias ou vazias (electron couting rule-ECR), ie. , a superficie se autocompensa. A
autocompensagio da superficie pode ser também atingida por adsorgdo de atomos contaminantes
provenientes de gases residuais (H;0, C. hidrocarbonetos) remanescentes na camara da vacuo
de crescimento do filme. As caracteristicas desta autocompensag¢do deve depender da natureza do

atomo terminando a superficie, atomo de N ou Ga, respectivamente.
2.5 Defeitos em Superficies de GaN

Como vimos, as aplicagdes geralmente requerem o crescimento de filmes finos de GaN
crescidos por técnicas de epitaxia por feixe molecular (MBE, MOVPE, MOCVD, HVPE, etc.) nas
fases wurtzita (hexagonal) ou zinc-blende (cibica). A falta de materiais nativos adequados obriga
a utilizagdo de heteroepitaxia sobre substratos com redes cristalinas ndo ajustadas adequadamente
ao GaN. Isto conduz ao aparecimento de um nimero grande de defeitos no material (vacancias,
antisitios, intersticios, deslocagdes, defeitos de empilhamento, etc.). Por exemplo, o GaN apés
crescido apresenta uma condutividade do tipo m intrinseca que tem sido atribuida a defeitos
introduzidos durante o crescimento. O proprio mecanismo de crescimento dos materiais constitui
objeto de intenso estudo tedrico e experimental. Os substratos utilizados no crescimento de GaN
tém sido a safira (Al;0;), SiC, Si, GaAs e AIN, a cada um correspondendo uma dinamica de
crescimento peculiar. Por outro lado, remanescentes de cada processo, existem impurezas presentes
como Si, C, H, O, etc,, além das impurezas introduzidas propositalmente para a produgdo de
condutividade do tipo m ou p. Estas impurezas introduzem niveis doadores e aceitadores rasos e
niveis profindos. Os defeitos rases sdo principalmente aqueles atomos que na tabela periodica

estido numa coluna imediatamente a esquerda ou a direita do atomo que substituem. As impurezas
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rasas sdo chamadas desta forma porque criam niveis que se localizam proximo dos estremos das

bandas proibida. A fungio destes niveis é tormar possivel a introdugdo controlada de portadores de
carga, elétrons ou buracos, nas bandas de condugdo e de valéncia. As impurezas rasas sdo
responsaveis pelas condugao do tipo n e p, exploradas em diodos, transistores, ¢ na maioria de
outros dispositivos eletronicos que funcionam a temperatura ambiente, bem como em detetores de
infravermelho que fazem uso da foto-condutividade extrinseca a baixa temperatura. Existem
também muitos dispositivos, tais como fotodiodos, detetores de radiagdo nuclear, termometros de
resisténcia, cuja operagdo depende primariamente de geragdo de pares elétron-buraco em resposta a
um estimulo eletromagnético ou térmico externos. Este processo se relaciona ao cristal hospedeiro
e ndo as impurezas que foram adicionadas a ele. Mesmo neste caso, contudo, a operagdo do
dispositivo depende dos contatos elétricos que geralmente consistem de camadas em que impurezas
rasas foram adicionadas. As impurezas e defeitos profundos introduzem um ou mais niveis
relativamente distantes dos limites da banda proibida. Os niveis profundos sdo geralmente
provocados por defeitos puntuais nativos ou por impurezas metalicas e em geral, estdo presentes
em muito menor concentragao que os niveis rasos. Normalmente os niveis profundos contribuem
para a concentracao de portadores de uma maneira desprezivel, quando eles sdo mtroduzidos
intencionalmente, sua funcgdo é catalisar a recombinagdo de elétrons e buracos através da banda
proibida tonando possivel a recombinagdo via dois ou mais degraus energeticamente menores.
Niveis profundos sdo freqiientemente introduzidos ndo intencionalmente durante o crescimento do
cristal ou fabrica¢do do dispositivo e sua presenga pode degradar seriamente o desempenho dos
dispositivos semicondutores, limitando o tempo de vida dos portadores minoritarios.

O presente trabalho é em parte devotado ao estudo teérico dos defeitos nativos e dos
estados eletronicos induzidos por eles em superficies (111) de GaN.

O estudo tedrico das estruturas eletronicas dos defeitos  em semicondutores é essencial
para um entendimento mais profundo dos resultados experimentais, bem como para a sugestio de
novos experimentos. Os Ill-nitretos tém sido objeto de intensa caracterizagdo experimental no que
se refere a estados eletronicos associados a defeitos e impurezas aceitadoras e doadoras (C, Si, Ge,
Be, Mg, B, Al). Todavia os resultados experimentais padecem de ambiguidades (Tabela 2.5) que
tomam imprescindivel a elaboracdo de modelos microscopicos que permitam sua melhor
interpretagdo. GaN nio dopado é do tipo n com concentragio eletronica n > 10" cm™. O doador
dominante é supostamente a vacdncia de nitrogénio. A energia de ligagao deste doador esta sujeita
a uma grande controvérsia. Os valores experimentais constantes da literatura sdo 42 meV, 29 meV
e 17 meV. Um nivel doador profundo com E; = 110 meV também foi determinado. Nenhuma
informagdo detalhada existe a respeito da identidade destes doadores. Com relagdo aos aceitadores,
a maioria dos dados foi obtida a partir de picos de fotoluminescéncia que tém origem na
recombimagdo de elétrons livres ou ligados com buracos ligados. Como ja observado anteriormente

o GaN ndo dopado é invariavelmente do tipo n com uma concentragio de elétron livre de 10" a
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10" cm™ & temperatura ambiente. Embora o doador dominante ndo tenha sido identificado sem
ambigiiidade, existe um consenso de que € um defeito intrinseco e muito provavelmente a vacancia
de nitrogénio. A resistividade do material pode ser aumentada dramaticamente pela adi¢io de
atomos do grupo II; estes elementos introduzem niveis aceitadores profundos que compensam os
doadores nativos. A mesma energia de ligagdo de 225 meV é reportada para a adigdo de Zn, Cd,
Mg, e Be; contudo, parece pouco provavel que estas quatro espécies dissimilares sejam idénticas e
consequentemente tem sido proposto que o aceitador seja na verdade vacancia de galio. Acredita-se

que a concentragio de vacancias seja aumentada pela presenga destes elementos do grupo I1.

Tabela 2.5. Energias de fotoluminescéncia de defeitos no GaN.

Identificagio [eV] T [K]

Li 223 77

Be ou Vg, 3.264 42

complexo de Be ou Beg, 2.36

Mg ou Vg, 3.264

complexo de Mg ou Mgg. 295

Dy 3.15 77

Cd ou Vg, 3.268 42
3.263 1.6

complexo de Cd ou Cdg, 2.7

Znou Vg, 3.268 42

complexo de Zn ou Zng, 29

(banda -A)

Znn(?) (banda B) 2.6

Zn"n(?)banda C) 2.2

Zn%(?)(banda D) 1.8
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Capitulo 3

A Simulacao da Superficie (111) do GaN

3.1 Introducio

Os modelos de aglomerado atomico (“cluster™) tém sido largamente utilizados no estudo de
propriedades de “bulk™ e de superficies de cristais. Os problemas decorrentes da terminagdo
artificial do modelo podem ser levados em consideragdo por tratamentos especiais como
encrustamento (“embedding”) por exemplo. Por outro lado, os sistemas iénicos e covalentes tém
estruturas eletronicas razoavelmente localizadas e, conseqiientemente, as influéncias das fronteiras :
do “cluster” e outros efeitos locais sdo limitadas a uma pequena regido do espago. Isto toma
possivel o uso de modelos razoavelmente pequenos. Poucos estudos na realidade existem que
definam qudo grande deve ser o modelo e como a estrutura eletronica e a mfluéncia dos efeitos
locais mudam quando o tamanho do modelo varia. Um objetivo do nosso trabalho é estudar os
efeitos de tamanho e a influéncia das fronteiras da superficie GaN (111) & propor¢do que o tamanho
do modelo aumenta. O GaN foi escolhido por causa de suas propriedades e fendmenos nido usuais
de superficie e por suas aplicagdes recentes em optoeletronica.

As técnicas de “cluster” sdo baseadas, em geral, em métodos “ab initio” de quimica tedrica.
Tais métodos tém vantagem de ndo incluirem parametros empiricos e o nivel de precisdo pode ser
aumentado de uma forma controlada. O método usado por noés é baseado no modelo Hartree-Fock,
largamente utilizado em calculos moleculares, e descrito no Capitulo 4. Outras maneiras
alternativas sdo as técnicas “ab initio” de estado solido baseada em modelos infinitos. Embora tais
meétodos fomegam resultados mais precisos para as propriedades de “bulk™ de cristais, os efeitos
locais (como defeitos, por exemplo) ndo podem ser estudados facilmente.

O problema comum em ambos os caso € a enorme quantidade de interagbes de muitos
corpos que tém que ser levadas em conta. Na teoria de Hartree-Fock, em que as intera¢des sdo
tomadas em média auto-consistentemente, o numero de componentes de duas particulas, as
integrais de dois elétrons, a serem calculadas e armazenadas aumentam com N, em que N é o
namero de orbitais (fungdes base para expansdo da funcdo de onda). Recentemente, algoritmos
rapidos, como o Gaussian-94, tém sido desenvolvido para célculos das integrais e os problemas de

armazenamento podem ser evitados por métodos dirctos em que as integrais sdo recalculadas a
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propor¢do que sdo necessitadas. Embora o aumento de integrais de dois elétrons ndo seja
necessariamente O(N*), na pratica isto impde um limite sério. Nas técnicas de estado sélido a
simetria translacional das integrais sobre vetores da rede é tradicionalmente usada para reduzir os
calculos. Nos calculos de “cluster” sdo utilizadas as propriedades de simetria do seu grupo de ponto

com a mesma finalidade.

3.2 Modelo da Superficie GaN (111)

Neste trabalho estudamos modelos bi-dimensionais da superficie GaN (111) (Figura 3.1)
contendo apenas uma bi-camada de atomos de Ga ¢ N. Embora tais modelos difiram dos sistemas
multicamadas reais, esperamos que possam fornecer com precisdo as tendéncias das propriedades
como fun¢do do tamanho do “cluster” que simula a superficie. Este modelo da lamina,
representativo da superficie, ¢ computacionalmente muito menos caro que os modelos
tridimensionais e pode ser estudado mais extensivamente, provendo uma base para estudos mais
elaborados. O modelo consiste de superficies (111) que tém um numero crescente de anéis de GaN,

mantendo arestas homogéneas correspondendo a planos de baixo-indice.

Fig. 3.1. Estrutura cristalina zincblende cibica do semicondutor GaN, as linhas vermelhas

tracejadas ligam atomos da superficie (111).

Foram usados inicialmente comprimentos de ligagdo experimentais [R(GaN)=1,96A e
angulos de ligagdes ideais (o = 109.4712°). Reconstrugdes das superficies foram consideradas

posteriormente.
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Os modelos sdo identificados pelo nimero de anéis Ga;N;. Por exemplo, 0 modelo GaysNyg

da Figura 3.1 é 6x6. As influéncias dos defeitos locais nativos foram estudadas, 1) removendo um

atomo de Ga (vacancia de galio, Vg,), ii) removendo um atomo de N (vacancia de nitrogénio, Vy),

iii) substituindo um atomo de Ga por nitrogénio (antisitio de galio, Ng,), 1v) substituindo um atomo

de N por galio (antisitio de nitrogénio, Gay), no centro do modelo marcado pela letra B (Figura

3.2). As cargas nos graficos apresentados nas figuras que se seguem correspondem as cargas nos

atomos contidos na secgdo A da Figura 3.2.

5x5

4x4

3x3

1x1

(@)

5x5

4x4

3x3

1x1

®)
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Fig. 3.2. Modelos nxn da superficie GaN(111). A se¢do A contém os atomos que serdo

acompanhados a proporg¢do que o tamanho dos modelos for aumentado. B indica a posigao dos

defeitos nas redes: a) sem defeito; b) com vacancia de galio, Vg, ; ¢) com antisitio de galio, Na.,

d) com vacancia de nitrogénio, Vy; ¢) com antisitio de nitrogénio, Gay.
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As outras geometrias da superficie (111) consideradas foram escolhidas com base em
argumentos empiricos simples de quimica estrutural: i) geometria totalmente relaxada em que os
atomos de Ga e de N situam-se num mesmo plano; ii) geometria em que o plano de atomos de N é
afastado do plano de atomos de Ga por uma distancia dupla em relagdo a separagdo ideal ndo
relaxada; iii) relaxa¢do empiricamente determinada para os atomos de Ga baseada na ordem de
ligagao (bond order - BO) e nas formulas de Pauling; iv) relaxagdo empiricamente determinada
para os atomos de N baseada na ordem de ligagdo e nas formulas de Pauling.

Estas geometrias da superficie podem ndo ser realistas, mas sdo escolhidas de modo a
mostrar a sensibilidade da energia e do carater dos estados de superficie a uma variagdo do grau de
relaxagdo da superficie.

As faces (111) da estrutura zincblende tém planos que alternam atomeos superficiais ligados
simplesmente ou triplamente. Contudo a superficie constituida de atomos com ligagdes simples
com a rede ndo é estavel, obviamente, Consequentemente a camada mais externa na superficie
(111) é ligada triplamente com a rede. Além disso os compostos [1I-V, com a estrutura zincblende,
tém uma polaridade ao longo da diregdo (111) por causa das duas espécies diferentes de atomos.
Consequentemente temos dois tipos de superficie (111), um tendo atomos do grupo 1l e outro de
atomos do grupo V.

Estamos interessados em como tal diferenga dos atomos da superficie afeta a estrutura
eletrénica da superficie. E possivel que os atomos de Ga da superficie relaxem em diregdo ao
cristal e os atomos de N da superficie terminada em N se desloquem em dire¢do ao vacuo, como
nas superficies ndo polares (110). Existem poucos trabalhos tedricos a respeito dos efeitos de
relaxagdo sobre os estados eletrénicos das superficies GaN (111). Em nosso trabalho analisamos a
dependéncia da estrutura eletrdnica sobre a geometria da superficie. Investigamos trés diferentes
geometrias para cada terminagdo da superficie. Os resultados podem ser comparados com
resultados experimentais (ainda ndo disponiveis) de, por exemplo, espectroscopia de foto emissdo
ultravioleta (UPS) e espectroscopia de perda de energia eletronica (ELS).

Experimentalmente, as superficies (111) (que ndo sdo as de clivagem natural) sdo
preparadas com diferentes estruturas de, reconstrugdo, mais on menos complexas, dependendo das
condigdes experimentais. Por causa de tal complexidade e nossa ignorancia em sua ordem atomica
local, em nosso trabalho escolhemos estudar superficies GaN (111) ndo reconstruidas, apenas
relaxadas.

Conforme mencionamos anteriormente, diferentes geometrias de relaxagdo foram
consideradas em nosso trabalho. A primeira geometria foi escolhida com base em argumentos
empiricos simples de quimica estrutural. Na formacdo das superficies (111) por meio de um corte
entre planos em que o Ga e o N sdo ligados entres si por ligagdes simples, produz dois tipos de
ligagio pendente (“dangling-bonds™-DB), uma no Ga e outra no N. No “bulk” do GaN, cada orbital
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hibrido sobre o dtomo de Ga contém em média 3/4 de elétron e sobre o atomo de N contém em
media 5/4 de elétron (porque o Ga e o N normalmente tem valéncias 3 e 5 respectivamente). Na
superficie, contudo, as caracteristicas fisicas ¢ quimicas dos atomos devem ser diferentes para os
mesmos atomos no “bulk”. E pouco provavel que as ocupagdes e carater dos orbitais hibridos (um
“dangling-bond” e trés “back-bonds”-BB) nos atomos da superficie permane¢gam os mesmos que
no “bulk™. Antes, os orbitais de valéncia associados com os atomos da superficie devem se
rehibridizar de modo que as ocupagdes e carater dos orbitais resultantes sio diferentes do “bulk” e
consequentemente é causada uma relaxagio da superficie. Supomos entdo que os quatro orbitais de
valéncia do atomo de Ga se rehibridizam de modo que o DB resultante fica vazio e os trés BB
contéem 1 elétron cada um ao imvés de 3/4 de um elétron no “bulk™, supomos que os
correspondentes orbitais do N se rehibridizam de modo que o DB fica duplamente ocupado
formando um par isolado (“lone-pair”) e os trés BB contenham um elétron cada, em contraste com
os 5/4 do “bulk”™.

Neste estigio, a suposi¢do de que os DB da superficie (111) terminada em Ga estdo vazios
¢ de que os da superficie termmada em N estdo totalmente ocupados deve ser entendida
simplesmente como uma hipdtese tedrica de trabalho com o propdsito de estudar a sensibilidade da
estrutura eletronica da superficie com a sua geometria. Deve ser notado que esta suposigdo implica
ainda que os atomos permanegam imutaveis em carga para a rehibrnidizagdo de seus orbitais de
valéncia.

De acordo entdo com, o presente modelo, cada um dos 3 elétrons de valéncia do Ga da
superficie terminada em Ga ¢ transferido a cada um dos trés atomos de N da camada subjacente.
Isto implica que a ordem de liga¢do (BQO) de cada DB entre o Ga e um N subjacente aumenta de 1
para 9/8, de modo que a BB ¢ reforgada ¢ contraida. Semethantcmente 2 dos 5 elétrons de valéncia
do atomo de N da superficie terminada em N formam um “lone-pair” e cada um dos 3 elétrons
restantes contribui para cada um dos trés atomos de Ga subjacentes. Consequentemente o BO de
cada BB entre o N ¢ o Ga subjacente decresce de 1 para 7/8 resultando num enfraquecimento e
conseqiiente expansdo das BB.

A variagdo no comprimento das BB entre os dtomos da superficie € os atomos subjacentes
devido a variagdo na BO pode ser racionalizada com base nos argumentos empiricos de Pauling

[13]. As formulas de Pauling sdo expressas com se segue:
R(m)=R(1)-0.71 logn (A) (n=1), (contragio) (3.1
R@m)=R(1)-0.60logn (A) (n < 1), (expansdo) (3.2

emque n ¢a BO e R(1) é o comprimento de ligagdo para n = 1 no “bulk”, (Na verdade, além da

corregdo do comprimento de ligagdo devida a variagdo da BO, que é associada apenas ao carater
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covalente da ligagdo, deveriamos levar em consideragdo o carater i6nico da ligagdo. Todavia esta
corregdo € pequena e ndo a julgamos essencial a nossa andlise). Os deslocamentos resultantes para
os atomos de Ga e N estdo listados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Geometrias de relaxagdo das superficies GaN(111) (negativas para o Ga e positivas
para o N).

Ga N
Relaxagao Relaxagdo Relaxacdo Relaxacao
Empirica Plena Empirica dupla
Relaxagio [A] -0.119 -0.653 0.098 0.653
Distancia Ga-N [A] 1.924 1.848 1.995 2.263
Angulo interligagdes [°] 112.59 120.00 106.69 90.00

As outras geometrias consideradas para as superficies ¢ mostradas na Tabela 3.1 sdo a
relaxacdo total da superficie terminada em Ga e a expansdo dupla da superficie terminada em N.
Na relaxacio total o Ga se move em diregao a superficie de modo que sua DB se tome dotipopea
ligagio com cada um dos seus atomos vizinhos de N se tome planar da forma sp”. Na geometria
duplamente expandida o dtomo de N da superficie se move em dire¢do ao vacuo de uma distancia
igual ao espagamento ideal (ndo relaxado) entre as camadas de 4tomos. Nesta geometria os DB e
as ligagGes associadas ao N sdo totalmente dehibridizadas em um orbital “lone-pair” e em trés
orbitais puramente do tipo p. (O dngulo entre as suas BB sendo, entdo, de 90°)

Estas geometrias da superficie podem ndo ser realistas mas foram escolhidas com o
proposito de mostrar a sensibilidade da energia e do carater dos estados de superficie ao grau de
relaxacgdo da superficie.

Finalmente devemos notar que o modelo molecular baseado nas formulas empiricas de
Pauling descritas acima serve apenas como um guia grosseiro, ou um ponto de partida para o

estudo de efeitos de relaxacdo mais elaborados (e também mais caros computacionalmente).
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Capitulo 4

Teoria de Aproximacao Orbital

Molecular - Hartree-Fock [14, 15]

4.1 Introdugao

Definimos o problema comegando com a equagio de Schrodinger

HY = BV, (4.1)

Nosso objetivo é encontrar uma equacao analilica para a energia de um sistema
molecular que possa ser minimizada com respeito a alguns parametros variacionais, de
modo a obter um limite superior da energia.

Para fazer isto, devemos:

1. Entender o operador Hamiltoniano H.

2. Encontrar uma funcio de onda apropriada ¥ que permita calculos simples da

energia eletronica.

3. Examinar os parametros variacionais do potencial para entender como minimizar

a energia.

4.2 O Hamiltoniano

O Hamiltoniano é o operador energia total de um sistema e ¢é escrito como a soma da
energia cinética de todos os componentes do sistema com a energia potencial interna.

Num &tomo ou molécula, a energia potencial é simplesmente aquela devida as interagoes

22



coulombianas presentes. Assim, para um sistema de M micleos e N elétrons, temos para

a energia cinética,

M
(4.2)
A
X1
R o & _
T, = Z 5V (4.3)
e para a energia potencial:
M
- ZaZ
Ve =y =2 (4.4)
Asp TAB
R |
Vie= ) — (4.5)
oz’
1>
) M N g
Venw = — EA: Z a (4.6)
L)

" -

Desde que H=T+ +V,

ZA 2 2 ZaZp
Z 2\72 E}: Z m—v +§ : (4.7)

r

(Adotamos o sistema de unidades atdomicas em que =1, e=1, energia medida em
hartree e distancia em raio de Bohr.)

Na aproximagao de Born-Oppenheimer(B-0), supomos que os niicleos sejam consid-
erados praticamente fixos enquanto os elétrons se movem rapidamente em torno deles
(note: M, /M, = 1840). Neste caso, o movimento nuclear e 0 movimento eletrénico sao
separados. Qs dois 1iltimos termos podem ser removidos do Iamiltoniano 4.7 dando

origem ao Hamiltoniano eletrénico H,, desde que Viyy € entdo uma constante, e

0O movimento nuclear deve ser considerado numa analise dos movimentos rotacional
e vibracional de uma molécula. Trabalharemos dentro da aproximagao B-O, o problema

sendo definido completamente por:

N 1 M‘ N A N 1
Z Vi VB s (4.8)
1 A i 4 i>y W
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Resolvendo a equagao eletronica de Schrodinger usando este operador obtemos a es-

trutura eletronica de um sistema molecular numa geometria nuclear fixa.

4.3 A Funcgao de Onda

Na seccio anterior estabelecemos o operador Hamiltoniano de muitos elétrons. Natu-
ralmente, a equacio de Schrodinger envolvendo-o é intratdvel, assim vamos considerar
um problema mais simples, envolvendo o Hamiltoniano de um elétron

1 5 3

h(i)=—=Vi+ ) — (4.9)
2 TiA
A

que nao envolve nenhuma interagao elétron-elétron. A equacio de Schrodinger é agora
soliivel na aproximacao B-O. Chamemos a solu¢ao da equacao de Schrodinger para um

atomo de um eléiron de y;(x),

R(3)xs(xi) = eixi(%i), (4.10)
com a interpretagio de que o elétron i ocupa o orbital y; com energia £;. Mais tarde
estes orbitais constituirdo os "spin-orbitais” quando considerarmos as variaveis de spin.
Se ignorarmos a interacao elétron-eletron em H,, construimos um sistema mais simples

com o Hamiltoniano

N
H =" h(i). (4.11)
As auto-funcoes correspondentes sao produtos simples de spin-orbitais ocupados e

a energia € a soma das energias dos orbitais individuais,

’I’P”

(xmﬁw)

= xi{x1)x;(x2)xx(X3) - Xn(Xn) (4.12)
6.'+6,'+€k+"'+€n=E- (4'13)

Esse tipo de autofungao é chamada Produto de Hartree (PH), e nio é fisicamente
realista. Em primeiro lugar,corresponde a um modelo de elétrons independentes e
sabemos que os elétrons se repelem. Em segundo lugar, nao satisfaz o principio da anti-
simetria de Pauli, pelo qual a fungao de onda deve trocar de sinal sob uma operacao

de troca das coordenadas de dois elétrons quaisquer, ou
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W{- iy e Xy <) = =W s KgoemsXgn e s (4.14)

Para exemplificar, consideremos um sistema de dois elétrons, tal como no dtomo de

hélio. Duas fungbes de onda equivalentes para o Produto de Hartree deste sistema sao:

WP = xi(xa)xi(x2)
U = xa(xa)xs(xa). (4.15)

Obviamente nenhuma destas é apropriada. Por inspecao, notamos que a funcao

apropriada é:

v = % [i(0)x3(x2) — xs(e2)xs (1)) (4.16)

A forma matematica desta fungio de onda pode ser gerada pelo determinante de x’s,

xi(x1) x;(x)
xilx2) x;(x2)

O principio de exclusido de Pauli sai diretamente deste exemplo. Quando tentamos

g =271/2 ; (4.17)

ocupar duplamente o spin-orbital y; colocando os elétrons 1 e 2 nele:

xi(x1) xi(x1)
xi(x2) xi(xz)

v = 2712 s (4.18)

= —1\/__—2— [X,'(X])X.’(XQ) = Xi(x2)Xi(x1 )]
0.

A 4.17 pode ser generalizada na forma do Determinante de Slater (DS) de N elétrons,

xi(x1) xi(x1) o0 xp(x1)

xi(x2)  xi(X2) <+ xy(x2)

¥ = (N1)™1/2 (4.19)

Xl'(xN) Xj(xN) Ll Xr)(xN)
Numa nota¢ao mais simples para o DS todos os elementos da diagonal do determi-
nante sao escritos em ordem como num vetor “ket”; a equacgio 4.19 pode ser escrita

como:



U = |xi(x1)x5(x2) - - Xa(xw)) (4.20)

em que a constante de normalizacgao é absorvida na notagao.

Acabamos de escrever uma fungao de onda apropriada para usar no caso em que
H = Y h(i). Na teoria Hartree-Fock (HF) fazemos algumas simplificacées para que
atomos de muitos elétrons ou moléculas possam ser tratados do mesmo modo. Supon-
hamos que cada elétron se mova percebendo um campo elétrico gerado pelo niicleo
estacionario e pela distribuicao espacial média de todos os outros elétrons; o proble-
ma torna-se entao um problema de elétrons independentes. O procedimento de Campo
Auto Consistente HF (SCF) consiste na busca das fungdes x(x) que conduzam a menor

energia.

4.4 Expressao da Energia

Suponhamos a fungio de onda na forma de um DS e procuremos uma expressio para o
valor esperado da energia. Ja escrevemos o DS como um vetor “ket”, permitindo assim

usar a notacao de Dirac para coisas como o “overlap”. Neste contexto, lembremos que

(‘pclq’b) o (\I’a, ‘I’b)
- / ()3 (x)dx. (4.21)
Assim, colocando um operador (tal como H) dentro do “bra-ket”, obtemos os valores

esperados do observivel associado a este operador. Desde que, /T é o operador de

energia,

By = / dr Wi H W,

- ( Wolﬁ,wo) , (4.22)

dr é o diferencial de todas as coordenadas espaciais e de spin de todos os elétrons.
Continuamos a simplificar o problema escrevendo H, como uma soma de operadores

de um e dois elétrons.

i, = Z h(i)+ Y :—J (4.23)

>4
= H, + H,. (4.24)

26



Isto nos permite desenvolver a energia por suas componentes. Primeiramente exami-

namos o H;.

(o[m|®) = (e frafe) (125
= Z(Xl(xl)"‘Xi(xi)‘“[il(i)lxl(xl)---x;(x,')---). (4.26)

:
A natureza desta componente é melhor evidenciada por um exemplo. Assim retornamos

ao dtomo de hélio, com ¥ = |x3(x;)x2(x2)). Tomemos um termo da soma acima, por exemplo

t=1.

(e [ xeata)) = 5 [ iGaxite) - xita)xita)l i)
[ (x1)xa(x2) = xa(x2)xa2(x1)] dxydx2
(4.27)

- % / X (x1)x3(x2)A(1)x1 (%1 ) x2(x2)dr + / X: (x2)x50x ) A( L) xa (x2)x2(x1 )dr

s / X3 Gea)x3 (e )h(L)xa (e )xa (e — / X)X xa) (L) (xa)xa(xa)dr
(4.28)

= (Gl + i) a2

Aqui (x, |h| x,) é definido como [ X5(x1)h(1)x1(x1)dx;. Nos dois primeiros termos da eq.
4.28 a integragdo sobre as coordenadas do elétrons 2 poder4 ser realizada sem levar em conta
o clétron 1 e resulta nos dois termos da eq. 4.29. Os dois {ltimos termos integram em zero,
devido 4 ortogonalidade de x; e x2. Repetindo isto para fl(?) obtemos exatamente a mesma

coisa e vemos que

Z (‘1’ If‘(‘)l‘l’) = (X1 lfll)m) + (m [fz| n)- (4.30)

Cada spin-orbital ocupado, y;, fornece um termo da forma ( Xi |h| x;) para a energia de um

elétron. Consideremos agora Ho:

1

T‘J

(v IE,I w) > <~1r

v)
>3

Z(m(xl)""“("‘)”'lé

i>]

xa(x1) -+ xi(xi) - > ) (4.31)
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Continuando a trabalhar com o exemplo do dtomo de hélio e tomando o termo (i, ) = (1,2)

) = 3 [ bitaxien) - xiGaie)l
Dxa(ex)xa(xz) — xa1(x2)x2(x1)] dx1dxs
(4.32)

1
r12

<X1 (x1)x2(x32)

= % / x;(xl)x;(x'z)ixl(xl)Xz(xz)d"'+ / X’{(x2)X§(x1);12XI(x7)xg(xl)dr

- [xitanitn); xaGaatear — [ xiGaita)xxx)ir
(4.33)

Infelizmente, o operador "LQ impede a separacdo das integrais sobre as coordenadas dos

elétrons 1 e 2, Desde que x; e x; sio varidveis mudas, o primeiro e segundo termos da eq.

4.33 sao iguais, como o 8ao os dois iltimos. Assim, para o operador de dois elétrons ;f;,

<X1 (xl )XQ(XQ) %l xl(xl)xg(x2)> = (12'12) = (12'21) — (12”12) (4.34)
em que
s 1
iy = | dxadxa; ()3 (xa); Xk (k1) x(xa) (4.35)
Gllkly = (k1) = Gijltk). (4.36)

A expressao (ij||k!) é chamada de integral de dois elétrons anti-simetrizada. Pela extensao dos
resultados mostrados podemos escrever a energia HF para um dado conjunto de spin-orbitais
ocupados:

Egp = (‘I’ A,

v)= (w IfI; + | ) (4.37)

Egr = (Xl(xl)"‘Xi(xi)"'lfIl Xl(xl)“‘X:'(xi)"‘>+
(Xl(xl)‘”Xi(xi)“'Iﬁz X1(x1)"'xz'(xi)"'> (4.38)
Z <X1(X1)"'X£(xi)"' il(i)IX1(x1)~-~x.-(X,-) ) 4

s

1]

1
§<X1(x1)...xi(xg)-.. = X1(X1)--~x.'(X;)---> (4.39)
= > (xlhlxa)+ Y (dllis). (4.40)
‘ >
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Consideremos agora funces separdveis na parte espacial e de spin

Xi(x) = va(r)w. (4.41)
No sistema de dois elétrons podemos identificar as fungoes de spin « (para cima) e 3

(para baixo),

xi(x) = #i(r)a (4.42)
xa(x) = t(r)8. (4.43)
Isto muda a maneira pela qual escrevemos os DS. Usando uma barra para denotar a

ocupagio do orbital espacial por spin 3, ¥,

[x1(x1)xa(x2)) = [¢1(r1)¥y(x2)) = [¥1%y) - (4.44)

Reescrevendo as integrais de um elétrons para este caso,

> (ot i wathn) = (a [b0)| ) + (% [ic2)| %) (4.45)
= (v |p|wn) + (o |5] 1) (4.46)
= hu+hn. (4.47)

A notagio (1/:1 |fz‘ t,{),) é usada para denotar uma integral sobre coordenadas espaciais
apenas, que permanece apos levarmos em conta as integragdes de spin, que ddo um fator de

1 ou 0. Este é um sistema de camada fechada. Num caso de camada aberta, por exemplo

¥ = |¢1;51¢'2)1

Z (W Ii'(’)l \I'> = ('/’1 li*[ %f’l) + (31 [HE]) + ('I’z I;EI '/’2) (4.48)
= (v [R[ ) + (o B n) + (02| ] 2) (4.49)
= 2hy1 + ho

doc soc
= 2 Z hii + Z hii
= 2ifghﬁ. (4.50)

O coeficiente f; estd relacionado com a ocupacgao do orbital espacial i e serd definido de
maneira precisa posteriormente,

Para as integrais de dois elétrons sao usuais as notag¢oes:
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(xaxzhxaxa) = (1thle1) (4.51)

S AT (4.52)
= (thtltath) (4.53)
(x1xzlx2x1) = ('¢151 Wﬂ/)l) (4.54)
= [¥1vn|9¢] (4.55)
= 0. (4.56)

Na notagao, (¥;9;|9xiy) refere-se & integral de dois elétrons em que ¥; e ¥ sdo fungdes do
elétron 1, enquanto ; e 1y sdo fungdes do elétron 2. Na notagio ([ ]), a fungdo do elétron 1
se situa na esquerda, enquanto a fun¢ao do elétron 2 na direita. Quando duas funges de um
megmo elétron ndo tem o mesmo spin, a integral total é zero; quando tem o mesmo spin, a
integral de spin é igual 1. Portanto a notagao sem spin é (1 |¢191).

Quando dois elétrons sdao de spin paralelos e requerem orbitais espaciais distintos com

¥ = |thia),

(avallngs) = (12][12)
= (12[12) — (12]21)
= [11]22] - [12]21]
= (11]22)—(12}21) (4.57)
= Jiz — Kia. (4.58)
Jij @ a integral de Coulomb e tem a interpretacao fisica de repulsio eletrénica entre os
elétrons do orbital molecular i e do orbital molecular j. KA;; a integral de “exchange”, nao

tem uma analogia clissica e nenhuma interpretacao fisica. Pode-se tentativamente dizer que

correlaciona os movimentos dos elétrons 7 e § quando eles tém spins paralelos.

Resumindo:

As integrais de um elétron contribuem com hy; para cada elétron no orbital 1. As integrais
de dois elétrons contribuem com J;; para cada par de elétrons e com (—Kj;) para cada par

de elétrons de spin paralelos.

Eyp = 22.&'1.-.-+Z{ae,-(iiljj)+ﬁ.-,-(ijlij)}
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= 2} fihia+ Y {aiJii + BiKis) (4.59)

iJ
1 se1 for duplamente ocupado
K= ) . (4.60)
1/2 se i for simplesmente ocupado
2 se i e j forem duplamente ocupados
a; =4 1 se i ou j for duplamente ocupado e o outro simplesmente ocupado simples
1/2 seie j forem simplesmente ocupados
(4.61)

—1  seie j forem duplamente ocupados
8 —1/2 se i ou j for simplesmente ocupado, e 0 outro duplamente ocupado
i =

—1/2 seie j forem de simples ocupacio, com spins paralelos

1/2  seie j forem de simples ocupacio, com spins opostos.
(4.62)

4.5 Os Parametros Variacionais

Consideremos a aproximagao de conbinacio linear de orbitais atémicos (LCAQ) para expandir
um orbital molecular (MO):

b= Cidu (4.63)
I

em que 1; é um orbital molecular espacial, ¢, é um orbital atémico espacial (AO) e C,'; 840
os coeficientes de expansao. Para minimizar variacionalmente a energia, necessitamos variar
os préprios MO ’s. O conjunto ébvio de parimetros variacionais é constituido pelos C',",. A

energia HF de camada fechada em termos de MO ’s espaciais é

doe doc
Eugp = 22’1.'.' + Z {2J;; — Ki;)
i

15

doc dao
23 his+ 3 {2 (iili) - (iflif)} -

Desde que (¢ [h] 9:) = [ 7 (r))h(1)i(r1)dry e v = X5, Clidy

/ B rOR(D)(r)dr = / Y Corgreh(1) 3 Cid (r1)dry
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>3 cich [ 1)),
2D CiCl(dulhl 6) (4.64)

= Y ¥ CHCih (4.65)
s v

(¢4 |h| $,) é a integral de um elétron sobre orbitais atomicos. Tipicamente, fun¢des base

sao construidas de modo a imitar orbitais atomicos reais, O dtomo de hidrogénio pode ser
descrito rigorosamente e suas auto-fungoes sao conhecidas. O orbital 1s tem a forma Ne™¢",
Ele satisfaz todas as condigoes de contorno apropriadas, tendo um “cusp” no niicleo e decai
exponencialmente a zero no infinito. Funges de momento angular mais alto, como 2p e
3d, podem ser contruidas através desta estrutura basica acrescentando os nés angulares pela
multiplicagao por fatores de x, y e 2. Fungoes base como estas sao chamadas de Orbitais do
Tipo de Slater (STO). Se ao invés da exponencial Ne ", usarmos fungbes gaussianas, N e"‘"?,
perdemos as condigoes de contorno mas geramos nm problema mais tratavel para calcular as
integrais, Usando uma combinagao linear de orbitais cartesianos do tipo gaussiano simples
(SGTO) para aproximar um orbital do tipo de Slater, conseguimos uma melhor precisio

computacional sem esfo¢co muito maior. As formas funcionais dos trés tipos sao:

#3T0r) = Nz'y™z"e ™ (4.66)
$0T0r) = Na'y%ate™ (4.67)
$2T0(r) = ) CeiTo(). (4.68)

Uma integral de um elétron fica, por exemplo,

(3779 (r1) |R(1)| 63579 (1)) = N? / e (—V2 + %) e dr, (4.69)
Necessitamos agora expandir a integral de dois elétrons em base de MO’s. Seguindo um

procedimento analogo ao da eq 4.64, obtemos

(i) =322 Y CrCiCC; (uvlpo). (4.70)
“ v p G

Todas estas integrais sobre AQ’s podem ser calculadas e armazenadas para serem usadas
quando necessirias no cédlculo da energia eletrénica. A energia de camada fechada na base

AQ, pode ser escrita como

ES = 23 " Dyhu+ Y DDy {2 (uvlpo) — (pplvo)} (4.71)
v pvps
= Dy (2 + 3Dy {2 (uvlpo) — (uplvo)} | - (4.72)
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D, é a matriz densidade,
Dy = z C :,'C',';
v

= cle, (4.73)

4.6 Equacgoes de Hartree-Fock

A energia eletronica é um funcional dos spin-orbitais e queremos minimiza-la sujeita a algu-
mas condigées. Isto pode ser feito usando cdlculo variacional aplicado a funcionais. Vamos
examinar um exemplo geral de variagdo funcional aplicada a E, que é um funcional de nma

funcio de onda tentativa que pode ser variada linearmente sob uma iinica condigao.

E

(® |H|B) (4.74)

N
2) = D eil¥s). (4.75)

Pela eq. 4.74 vemos que E [®], depende da forma da fungdo de onda e pela eq. 4.75 que |®)
pode ser expandida linearmente (assim variando linearmente) em um conjunto de N fungoes.
A tarefa é minimizar a energia com a restrigio inica de que a fungdo de onda permaneca

normalizada, ou

(®B]®) =Y eie; (W] ¥5) = 1. (4.76)
]
Escrevendo a energia como
E=(®|H|®) =) ce; (¥ |H|¥;), (4.77)
i
queremos que § £ = 0; entdo,
JdE JF JE L
0 = —& —_— — cond —=@
acl (5] + 662662 + ac36c3+ + aCN cN
N
IE
a—Ci'GCi =0 (4'78)

Entretanto, devido & restric¢io de normalizagio, hd uma dependéncia linear nos coefi-
cientes de expansio. Se simplesmente resolvermos a eq. 4.78 para obtermos os coeficientes
eles nio podem mais ser normalizados e se resolvermos para os (N — 1) coeficientes e in-
vocarmos a condigao de normalizagdo para determinar o N-ésimo, a energia pode ndo ser

estacionaria. Construimos entdo a funcio
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L[®]

(@|H[®)+ E((®|®)-1)

3 e (W H| )+ 3 eie; E((Wi]95) - 1). (4.79)

Tomando a diferencial de £ ,

8L [®]

Z deie; (
i

i

EZ&.:;C,- (;]¥;) + Lz ctbe; (W;|W;)
1y LV

D beie; [(W: [H] %) + E (:]¥;)] +

)
> cibes (W [H] ¥5) + E (W] ¥5)]

> bet

| D0 e (7| W5) + E (:4¥5)

| ST e (5 12| %) + E (95]85))
%

- -

3 e (W | H| ;) + E(¥;],))
J

ch ((%; | H| ;) + E(¥:]%;))

- -

Vi |H| ;) + ) crbe; (W |H| ;) +

: ch (Hi; + ES.',')] + chi [Z e (A

(4.80)

=+ Es;,-)J - 0.

(4.81)

Desde que é¢; e 6ef sao arbitrarios, os colchetes da eq. 4.81 devem ser nulos, Assim,

E (H;j¢5 — ESije;) = 0.
]

(4.82)

Esta equacdo pode ser escrita como um produto de matrizes e é de fato uma equagao de

autovalor na forma

He = ScF.

(4.83)

Sabendo que H e S sao Hermitianos, esta equagao matricial de autovalor pode ser escrita

como
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S™12He = SYi%E
STUtHST28Y 2. = §'/%ep, (4.84)

A matriz SY/2HS™/? & simétrica e facilmente diagonalizada com autovetores S'/Ze.
Estas podem ser transformadas (multiplicadas 2 esquerda por S™1/2) para dar os coeficientes
6timos ¢; para cada estado estaciondrio. Obtemos entido o espectro inteiro de energia e as
funges de onda apropriadas, ortonormalizadas, para todos os estados. Num problema real,
suponhamos nma fun¢do de onda na forma de um Determinante de Slater de spin-orbitais,
¥y = |xixz+--xv). Queremos minimizar a energia eletrénica deste determinante inico
sujeito a restricio de que todos spin-orbitais permanegam ortonormais entre si. As restri¢oes

podem ser escritas como

(alB) — bap = 0. (4.85)
H4 N spin-orbitais, entdao hd N (N + 1) /2 restrigoes independentes (note: (alb) = (bla)”).
N

LUH{XH = Eol{xa}] = ). D ea ({a]8) — 8as)- (4.86)
b

a

Tomando o complexo conjugado das restri¢oes e da fungao lagrangiana, eq. 4.86,

(alb)" — b = O
(bla})— b, = 0 (4.87)

N a
LHxaYl = Eol{xa}l =Y. D 5. ({bla) — bas), (4.88)
a b

e restringindo &,5 a ser uma matriz hermitiana, tal que €}, = €34, a funcio lagrangiana pode

ser escrita,

N N
L{xa}l = Fol{xa] = Y_ > sa((alb) — 6a). (4.89)
a b

A diferencial desta fungdo deve ser nula como antes:
N KN
§L=6Eo— ) Y esad (alb) = 0. (4.90)
a b

Desde que temos uma energia eletronica em termos dos spin-orbitais
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N 1 N
By = ) (alHla)+ 5 (abllaby
@ ab

N N
3 alitla) + %%[(ablab)— (ablpa)], (4:01)

podemos escrever a variacao de energia 6 Ey como

N
§Bo = 3 ((6a|H|a)+ (a|H]|ba)) +

(éablab) + (aéb|ab) + (abléab) + (ablabb) +

1 N
52; — {6ablba) — (abb|ba) — (abéba) — (ablbéa) | (4.92)

H4 somente duas integrais nicas de dois elétrons nesta expressio, e ela pode ser escrita

como

N N
§Ey =) (ba|H|a)+ )" ((6ablab) — (6ablba)) + complezoconjugado. (4.93)
a ab

A outra variagdo que necessitamos é £3,8 (a|b), que pode ser expandida na forma

D esa (Balb) + D £a (al6b) = > esa (Balb) + D €as (blba)
ab ab ab ab

= ) (esa (8alb) + &2, (5a]8)"). (4.94)
ab

Chegamos entio a

N N
6L = 3 (ba|H]|a)+ Y (Falb)+ Y ((6ab||ab) — e4s (Falb))
a a ab

+complezoconjugado = 0. (4.95)

Se definimos um operador de Coulomb J;(1) e um operador de exchange K;(1) como

(1) / dxa (2 iz (4.96)

/ dx2x;(2)ra Xa(2)xs(1); (4.97)

I?b(l)Xa(l)

podemos reescrever a integral de dois eléirons como
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(abllad) = [ axaxc () (4 () - Ko (1)) xa (1)
(a |(jb(1) - 1‘(,,(1))|a) ; (1.98)
Isto leva & variagao da fungao lagrangiana a ser escrita
L = Z/dxx6x.’, (1) [5 (Dxa () + ) {(fa(l) = ffb(l)) Xa(1) - SbaXb(l)}]
e b

+conjugadocomplexo = 0. (4.99)

Como antes, a parte em colchetes deve ser nula, desde que dy;(1) é arbitrdria. Apés um

rearranjo para fazer parecer com algo do tipo equagao de autovalor,

[&(1) + (J‘,,(l) - 12',,(1))] % (1) = ) aaxll) (4.100)
b b
FWxa () = Y esaxs(1). (4.101)
b

Estas sao as equagoes de Hartree-Fock derivadas de modo geral na base de spin-orbitais.
Estas sao equagoes integro-diferenciais acopladas. Apliquemos uma rotagio unitédria ao con-

junto de spin-orbitais, gerando um novo conjunto

X =2 0¥ (4.102)
b

em que U é unitaria, isto é, uf=u-1. 4 rotagao pode ser escrita como uma matriz produto
se definirmos A como uma matriz semelhante ao Determinante de Slater para o sistema, isto
é, (N2 det(A) = |¥g). Neste caso,

det (A’) = det (A)det (U). (4.103)
Desde que esta matriz U é unitéria, |det(U)|* = 1, det(U) = €' e a nova fungio de onda

difere da anterior por um fator de fase, nio afetando nenhum observivel. Por outro lado,

com relagao a f(1)
YEW = ¥ [aai@re (4.104)

= X / dxa ) Ui xs (213 Y VeaXe(1) (4.105)
a b ¢

= Z (Z U;aUca) /dxsz'@)'r{zlxc(?) (4.106)
be a

= D b / dxax3(2)ri xe(2) = Y Js(1). (4.107)
be b
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Y EMxa) = 3 / dxaxy (2)r Xa(2)Xa(1) (4.108)
= > / dxz Y U xb(2)ra Xiu(2) ) Usaxe(1) (4.109)
« 5 c

= Z (z UI::Um) /dx;sz'(?)fleXQ(?)xc(l) (4.110)
be a
= Y [ drai @@ = ¥ R
be b
(4.111)
Logo f(1) = f(1) ! Com relagao a £,
(Xe | £l Xa) = Y €ba (xclxs) (4.112)
b
= & (4.113)
= [ daxsrdQ) (4.114)
= Y UsUnta (4.115)
od
= uleu. (4.116)

Este dltimo resultado também pode ser escrito como um produto de matrizes e é uma
transformagao unitdria da matriz . Escolhendo U de modo a tornar ¢ diagonal, podemos

reescrever as equagoes de Hartree-Fock como

flXa) = €a |Xa) - (4.117)
Quando isto é feito, os spin-orbitais resultantes sao chamados orbitais canonicos Hartree-Fock.
Estas equagoes continuam integro-diferenciais. Atraveés dos resultados de Roothaan podemos
transforma-las em um conjunto de equagdes algébricas formuladas matricialmente que sio
convenientes para uso em computadores. Vamos limitar-nos ao caso de camada fechada,
HF restrito (RHF). Para tirar vantagem das simplificagbes que isto permite, necessitamos

retornar a base orbital espacial. O operador de Fock, na base de spin-orbitais,

N
fa) = h(xa)+ 3 (j,,(xl) = k,.(xl)) , (4.118)
na base de orbitais espaciais fica,
N/2
f(rl) = fl(rl) ) c (Qja(rl) o= I?a(rl)) (4.119)

a
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Kies = / dra |s(ea)P r (4.120)
Ki(ry)palrs) = / A3 (r2)rtba(r2)u(r), (4.121)

com as propriedades

f(r)gi(r1) = &95(r) (4.122)
N2
& = hi+ 22.1,‘5 — K. (4.123)
b

Fazendo a expansio ¥; = 3, C',‘;@,

)Y Cigy =&Y Cigs. (4.124)

Multiplicando por ¢}(1) e integrando sobre o elétron 1 obtemos

¥ 6 [ angy 1@y =& 36 [ dns6.0). (4.125)

Identificando as integrais como elementos de matriz do operador de Fock e da matriz de

overlap, respectivamente,
Y. Foti=5%"8,.0% (4.126)
¥ v
Usando o fato de que ¢ é diagonal, esta equacao pode ser escrita como o produto matricial

FC = SCk. (4.127)

F,, foi definido antes como o elemento de matriz do operador de Fock de um elétron, f(1),
na eq. 4.119.

F., / dri (1) £(1)6u(1)

/ dr163(1) [h(l) +3 (24u1)- 1“(,.(1))] (1)

2 fdncﬂ(l)j,(l)q},(l)
- fdrl‘f';(l)ka(l)%(l)

[ dngnws.)+ Y [ } (4.128)

= hw+ ) 2(uvjaa) — (ualav)

= hw+ ) [Z C;C32 (uvlpa) - (/tplov)}
a Lpo

= Kot ) (Z C:CS) (2 (uv]po) — (uplov)]
pa a
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= hu+ Y Dy [2(urlpo) - (uplov)]. (4.129)

Esta é uma quantidade que pode ser facilmente constrnida dado um conjunto de orbitais
moleculares (os coeficientes C}}) e um conjunto de integrais sobre orbitais atomicos calculadas
previamente, Neste ponto, as equagoes de Hartree-Fock foram reduzidas a um problema
matricial de autovetor, FC = SCe¢, mas nio numa forma computacionalmente conveniente.

Seguindo a andlise que precede a eq. 4.84, definimos a matriz de Fock transformada, como

Ft =8~ 1/2pg-1/2 (4.130)

podemos entdao tomar

F (s'/2c) = (s'/°c)e (4.131)

como equivalente a eq. 4.127. Desde que £ é diagonal por escolha, diagonalizando a matriz
transformada de Fock obtemos um conjunto de coeficientes dos orbitais moleculares trans-
formados, C! = S1/2C. A matriz S'/2C pode ser novamente transformada para fornecer a
matriz dos coeficientes dos MO’s verdadeiros, C. A matriz densidade para estes coeficientes
é formada. pelo produto D = CtC, e pode subsequencialmente ser usada para construir uma
nova matriz de Fock via eq. 4.129. Desde que a matriz de “overlap” S nao depende dos co-
eficientes MO, a mesma transformacao unitaria poderd ser aplicada na nova matriz de Fock
para dar uma nova matriz de Fock transformada. Esta pode ser diagonalizada para produzir
novos coeficientes MQO's, e o processo se repete até que seja alcancada a convergéncia. Como
um palpite inicial para a matriz de Fock, usa-se geralmente o Hamiltoniano “core”, ignorando

todas as integrais de dois elétrons.

A 1

Do Hamiltoniano “core”, é obtida uma matriz C inicial e uma nova matriz de Fock pode
ser construida incluindo as integrais de dois elétrons.

No caso de camada aberta o tratamento é um processo mais complicado. A minimizagao
da energia com relagdo aos spin-orbitais juntamente com as condigdes de ortonormalidade
conduzem a dois conjuntos de equagdes respectivamente para os orbitais de camada fechada

e de camada aberta

F.C = £SC. (4.133)

F,C = ¢SC. (4.134)
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em que os operadores F, e F, para camada fechada e aberta respectivamente, sio funcoes

complicadas das constantes f;, a;j e (3,7 da equacio 4.59.
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Capitulo 5

A Superficie sem Defeitos

5.1 Superficies Ideais

A proporgio que o tamanho do modelo cresce as propriedades eletrnicas devem convergir
e a influéncia das arestas sobre o sitio central do modelo deve se torar desprezivel. Em principio, a
convergéncia deve ser monotdnica, se a simetria ¢ a topologia forem mantidas.

A influéncia do tamanho do “cluster” na distribuigdo de carga foi estudada, usando as
cargas atdmicas determinadas pela analise populacional de Mulliken [16] (Figura 5.1). Se
tomarmos, por exemplo, o modelo 6x6, notamos inicialmente que a influéncia das fronteiras
decresce tdo logo afastamos das arestas em dire¢do ao centro e numa area relativamente grande do
centro a carga permanece constante. As cargas dos atomos de Ga nas arestas variam entre 0.02% ¢
0.621e com o valor médio 0.343e e na regido central sdo estaveis em 0.507e. As cargas dos atomos

de N nas arestas variam entre -0.183e e -0.357e com o valor médio -0.292e e na regido central sdo

estavels em -0.5%1e.

Fig. 5.1. Cargas atémicas dos atomos de Ga e N na secgdo A a proporgdo que o tamanho do

modelo aumenta.

o Ga
—a—N
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A maxima varia¢do de carga dos Ga(N) da aresta em relagdo a média das cargas de todos
os atomos de Ga(N) ¢ 0.20e -0.06e. Observamos também que quando melhoramos o conjunto de
fungdes base (passando por exemplo de fungdes base LANL2ZMB para STO-3G) a distribuigdo de
carga se torna mais uniforme e a influéncia das arestas se torna menor,

A Fig. 5.1 mostra as cargas dos atomos na secgdo A dos modelos contendo de um a trinta e
seis anéis de nitreto de galio. Em todos os casos as cargas mudam consideravelmente de um atomo
da aresta para a camada seguinte de atomos e depois deste grande salto elas convergem
rapidamente, enquanto diminuem ligeiramente. A influéncia do tamanho do modelo sobre os
atomos internos é pequena e apds o modelo 4x4 as cargas permanecem quase constantes. Nas
arestas existem algumas variagdes de convergéncia entre os modelos. Estas variagdes sdo
relacionadas a oscilagdo das cargas ao longo das fronteiras, existindo em todos os modelos maiores
que 3x3 . Estas oscilagdes podem ser observadas na Figura 5.3 em que as cargas dos atomos do

modelo 6x6 sio mostradas, de acordo com os planos indicados na Figura 5.2.

‘v 74 . Ga
\\: \: 6 ’ - N
\‘. ® 20 5’ . ,
‘e ‘\‘0 ‘e !J 4 ..o "o ‘. /
o, LD %6 4
we e e e . 3, e .- ,' ‘ » .
e ‘.. .‘,O ‘\. ‘\\. .‘.O 2 ‘ ’ ‘ o ". 't
P PR, O I, Y 2 96 .0 o F
@\ e e e e te e 1y . .: et d®y
1 .\o °‘o “ee Yete® T o L Je
2“;‘;!“.‘;‘\.!‘ a b' ‘ ..Jo'o..o'.
.
Ste e e s “‘ ! o ) ‘ ,'o ‘o .
4o VaNet " e e

e 8 q4° ‘ , ®

5% _W_"% ‘d A
Pl by A,

5} .-'o .‘b £ . e

7 > ‘
Ga !-a >

Fig. 5.2. Camadas de atomos (a, b, ...) varridas para confecgdo das Figuras 5.3 e 5.4. Os nimeros
ordenam os sitios atomicos nas camadas.

Naturalmente, as oscilagdes decrescem quando consideramos camadas sucessivas de
atomos afastando de uma aresta em diregdo ao centro, Um conjunto de fungdes base melhor,
também decresce a amplitude das variagdes, conforme pode ser visto pela comparagdo das Figuras
53e54.

Quando o tamanho do modelo é aumentado, a proporgio de atomos da aresta se toma
menor e a energia média por atomo da superficie (ou por unidade de GaN) se toma mais negativa.
Isto pode ser visto na Figura 5.5. A energia converge monotonicamente mas ndo tdo rapidamente
como a distribuigdo de carga. A melhoria do conjunto de fungdes base (passando de LANLZMB

para STO-3G) naturalmente abaixa a energia.
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Carga Atomica [elétrons)

T T = T
4 5 6 7
Sitio

Fig. 5.3. Cargas atomicas nas camadas de a a g ¢ sitios atomicos de 1 a 7. Modelo 6x6, base STO-
3G.
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=
o

-0.6-
-07 1 I 1 1

i

4
Sitio

Fig. 5.4. Cargas at6micas nas camadas de @ a G e sitios atomicos de 1 a 7. Modelo 6x6, base
LANL2ZMB.
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Fig. 5.5. Energia de ligagdo, por atomo, da superficie ideal em fungdo do tamanho do modelo.

O espectro de autovalores e a densidade de estados para os modelos de 1x1 a 6x6 sdo
mostrados na Figura 5.6. A propor¢do que o tamanho do modelo aumenta, as bandas s, p e d se
tomam evidentes. Todavia ndo existem “gaps” de energia nitidos porque os orbitais nos topos das
bandas sdo formados principalmente por orbitais atdmicos centrados nas fronteiras ¢ tém entdo
energias mais altas. Estes estados de fronteira s3o também responsaveis pelas energias mais baixas
dos orbitais desocupados. A Figura 5.6 também mostra pequenas variagdes regulares entre os
diversos modelos que podem ser percebidas acompanhando a evolugio da largura das bandas de
energia. Por outro lado existem flutuagdes razoavelmente grandes no “gap™ entre os orbitais
moleculares mais altos ocupados (HOMO) e os orbitais moleculares mais baixos desocupados
(LUMO). A explicagdo da variagdo pode estar na ligeira diferenca topologica entre os modelos
adjacentes. Em “clusters” reais existem também efeitos dependentes do tamanho que decorrem da
estrutura nodal da fungdo de onda confinada entre as paredes de potencial do sistema finito. Este
efeito quantico de tamanho pode conduzir a uma variagdo nos estados eletronicos, a proporgao que
o tamanho aumenta, porque nio existe necessariamente uma correspondéncia exata entre o nimero
de nos e a dimensdo dos diferentes modelos, e consequentemente um deslocamento nas energias
(fregiiéncias) é obtido. O mesmo tipo de fendmeno ¢ também observado nos modelos do GaN que
estamos cxaminando. Na Figura 5.6 esta ainda incluido, para comparagdo, o modelo 7x7.
Comparando os modelos 5x5 (Ga;sNis), 6x6 (GagsNas) e 7x7 (Gag:Ngz) vemos que ja para o modelo
6x6 as densidades de estados estdo convergidas.
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Fig. 5.6. Espectros de autovalores de energia e densidades de estados para os diversos modelos da
superficie.
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Fig. 5.7. Espectros de autovalores e densidades de estados para o modelo 6x6 com diferentes bases
de fungoes.

Na Figura 5.7 comparamos os efeitos de diferentes conjuntos de fungdes bases, STO-3G e
LANL2MB para o modelo 6x6. Afora um deslocamento de nivel de referéncia da energia,

observamos um maior detalhamento das bandas. Na Figura 5.8 sdo mostradas as energias dos
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HOMO e LUMO dos modelos 1x1 e 6x6 com uso da base LANL2ZMB.
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Fig. 5.8. Energias dos orbitais moleculares HOMO e LUMO para os modelos de Ix1 a 6x6.

5.2 Relaxacio das Superficies Terminadas em Ga e N.

6x6 para as diversas geometrias de relaxagdo, descritas no Capitulo 3. Afora o comportamento
geral analogo ao da superficie ideal, as cargas na regido central apresentam uma convergéncia mais

lenta, ligada a maior interagdo entre os atomos de Ga e N no caso da relaxagdo dos atomos de Ga e

ao desacoplamento entre os atomos de Ga e N no caso da relaxagdo dos atomos de N.
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Fig. 5.9. Cargas atomicas dos atomos de Ga e N na secgdo A para as relaxagdes: a) atomos de Ga
relaxados de acordo com a relagao de Pauling; b) dtomos de Ga totalmente relaxados, coplanares
com os atomos de N; ¢) atomos de N relaxados de acordo com a relagdo de Pauling; d) atomos de
N totalmente relaxados com angulos entre ligagdes de 90°.

Na Figura 5.10 reunimos os valores das cargas atomicas para o modelo 6x6 para facilitar as
comparagdes do leitor. Nas Figuras 5.11 e 5.12 mostramos as energias e as densidades de estados

para os diversos casos de relaxagdo e as contribui¢des principais para as diversas regides do
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Fig. 5.10. Cargas atomicas dos atomos de Ga e N para as diversas geometrias do modelo 6x6; a)
relaxacao do Ga, b) relaxagao do N.
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Fig. 5.11. Espectros de autovalores de energia e densidade de estado para as geometnias da
superficie: a) ideal (ndo relaxado); b) dtomos de Ga relaxados de acordo com a relagdo de Pauling;
¢) atomos de Ga totalmente relaxados, coplanares com o atomos de N. (Modelo 6x6)
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Fig. 5.12. Espectros de autovalores de energia e densidades de estado para as geometrias da
superficie: a)ideal (ndo relaxado); b) atomos de N relaxados de acordo com a relagdo de Pauling;
¢) atomos de N totalmente relaxados, com dngulos entre ligagdes de 90°. (Modelo 6x6)

Como mostrado na Figura 5.11 os orbitais DB associados principalmente com o atomo de
Ga (4s + 4pz) aparecendo no “gap” se deslocam para cima em energia com o aumento no grau de
relaxacdo, provavelmente porque os DB se tornam mais do tipo pz e as intera¢des indiretas entre os

DB, através dos N subjacentes, aumenta em magnitude. E interessante notar a contribui¢ao dos
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elétrons 3d do Ga para o topo da banda de valéncia e seu acoplamento com os estados p do N e
Ga, mostrando a importancia de inclusdo dos elétrons 3d nos calculos. Ainda com relagdo aos
elétrons 3d eles formam uma banda larga que se desloca para as energias mais altas, a0 mesmo
tempo que aumenta seu acoplamento com os elétrons 2p do N, em fungdo do grau de relaxagdo. Por
outro lado, com a relaxa¢do o fundo da banda de condugdo apresenta contribuigdes crescentes dos
orbitais p do N.

Na superficie ndo relaxada a maioria dos estados BB associados com os orbitais px e py.
sobre os atomos de Ga e N, sio fracamente ressonantes com os estados de “bulk”, mas tomam-se
mais proeminentes com a relaxacdo da superficie, como deveria ser esperado devido a contragao
das BB.

Os estados de superficie associados com os orbitais s do Ga, na geometria ndo relaxada,
aparecem como ressonancias fracas e como estados verdadeiros de superficie no “gap”. No caso

totalmente relaxado ocorrem apenas como estado de superficie verdadeiro.

A proeminéncia dos estados de superficie associados com os orbitais s e pz do Ga nas
superficies relaxadas reflete os efeitos devidos a rehibridizagdo orbital pela qual a relaxagdo da

superficie € acompanhada.

Em contraste com os DB da superficie terminada em Ga os DB associados com o atomo de
N (2 pz) da superficie terminada em N se desloca para baixo em energia com o aumento do grau de
expansdo. Para a geometria expandida 0.098A, como mostrado na figura 5.12, orbitais 2p do N
tém uma delocalizagio. As BB associadas com os orbitais px e py do N tendem a ser altamente
localizadas como ressonancia € estados dentro do “gap”, refletindo o desacoplamento dos orbitais
px e py causado pelo aumento de distancia com os atomos de Ga. Como os orbitais px e py dos
atomos de Ga estdo em situagdo semelhante, eles também aparecem, como resultado da expansio,
conforme mostra a figura 5.12. Os estados s associados com o Ga na superficie expandida sdo

ressonancias fracas. Isto € causado pela perda de interagdo dos atomos de Ga com os atomos de N.

A Figura 5.13 mostra o comportamento das energias dos orbitais moleculares HOMO e
LUMO com o crescimento dos modelos, para as diversas geometrias da superficie. Aqui
observamos interessantes oscilagdes das energias, analogas as oscilagdes observadas para as cargas ,
(Figura 5.3). Como os HOMO e LUMO estdo localizados nas fronteiras dos modelos, € natural que ;

da mesma forma que aparecem oscilagGes nas cargas ao longo das fronteiras de um modelo, ,



aparecam oscilagdes nas energias dos orbitais moleculares localizados nas fronteiras quando a

topologia dos modelos varia.
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Fig. 5.13. Energias dos orbitais moleculares HOMO e LUMO para os modelos de 1x] a 6x6 para
os casos de relaxagdo: a) atomos de Ga relaxados de acordo com a relagdo de Pauling; b) atomos de
Ga totalmente relaxados, coplanares com os atomos de N; ¢) atomos de N relaxados de acordo com
a relagdo de Pauling; d) atomos de N totalmente relaxados com dngulos entre ligagdes de 90°,

Na Figura 5.14 comparamos as evolucoes das energias de relaxa¢do (em relagdo a energia
da superficie ideal, por atomo) e de ligagdo, para as diversas geometrias de relaxagao consideradas.
Para o modelo 6x6 as energias ja estio bem proximas da convergéncia. Observamos que as
energias de relaxacado e ligagdo favorecem a relaxacdo dos atomos de Ga. Isto &€ um indicio de que
numa superficie real (de um filme sobre um substrato, por exemplo) é favorecida uma superficie
“lisa” terminada em galio. Por outro lado, uma superficie real, terminada em N seria mais

energética e “‘rugosa”.
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Fig. 5.14. Energias de relaxagdo (a) e de ligagdo (b), em fungdo do tamanho dos modelos, para as
diversas geometrias da superficie.

A Figura 5.15 mostra as densidades de carga totais, em planos (111), para as diversas
geometrias @ para os diversos modelos de superficie considerados. A Figura 5.16 mostra as
densidades de carga totais no plano que contém a ligagdo Ga-N. Observamos de inicio o carater
covalente-ionico das ligagdes Ga-N. (O que esta de acordo com as cargas atdmicas Ga (~+0.5¢) e N
(~-0.5¢)). Os diametros dos atomos da superficie podem ser avaliados em ~1.25A (Ga) e ~2.00A
(N). As densidades de carga sdo pouco sensiveis ao tamanho do modelo e de comportamento suave
nas fronteiras dos “clusters”. As varia¢des bruscas de carga atémica, quando passamos da fronteira
para o centro do modelo, mostradas nas Figuras 5.1 e 5.3, ndo refletem, entdo, variagdes bruscas de
densidades de carga totais. Antes, parecem refletir a variagdo de nimero de vizinhos quando o
atomo considerado passa da fronteira para o centro do “cluster”, (no caso, de 2 para 3). Podemos
verificar que em todos os casos (incluindo todas as geometrias consideradas) a relagdo entre a carga
do atomo central para o atomo de periferia € da ordem de 2/3. Um atomo de Ga, do centro, tem 3
atomos de N a quem ceder elétrons, enquanto o atomo de Ga da fronteira, apenas 2.

As densidades de carga dos atomos de N sdo mais sensiveis as variagdes de tamanho dos
modelos, as variagdes topologicas e as variagdes de geometria, Os didmetros atdmicos sdo pouco
sensiveis as relaxagoes consideradas.

A Figura 5.17 mostra as diferencas entre as densidades de carga dos diversos modelos e a
densidade de carga da superficie ideal, nos planos de atomos (111). Elas permitem avaliar, em
detalhe, a evolugdo, com o tamanho do modelo, dos efeitos provocados pelas diversas relaxagdes
consideradas. Em geral os &tomos de nitrogénio contribuem para um aumento (diminui¢do) da
densidade de carga nos planos considerados quando a relaxagdo ¢ devida aos atomos de galio
(nitrogénio). Ja os atomos de galio contribuem com aumentos e diminuigdes simultneas das
densidades de carga, nos mesmos planos, para as mesmas relaxagoes.

As Figuras 5.18 e 5,19 mostram as evolugdes dos orbitais moleculares HOMO e LUMO
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com as diversas geometrias consideradas para o modelo 6x6. As posigdes atomicas tém
correspondéncia com as da Figura 3.2 . Observamos claramente que estes orbitais moleculares sdo

localizados na fronteira do “cluster”.
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Fig. 5.18. Orbital molecular HOMO no plano (111), para o modelo 6x6, nas diversas geometrias
consideradas. O codigo de cores vai do azul (-0.3) ao vermelho (0.3) gradualmente). a) Superficie
ideal; plano (111) que contém os atomos de Ga da superficie. b) Superficie ideal; plano (111) que
contém os atomos de N da superficie. ¢) Superficie relaxada com os atomos de Ga relaxados de
acordo com a relagdo de Pauling; plano (111) que contém os atomos de Ga. d) Superficie relaxada
com os atomos de Ga relaxados de acordo com a relagdo de Pauling; plano (111) que contém os
atomos de N. e) Superficie relaxada com os atomos de Ga totalmente relaxados; plano (111) que
contém os atomos de Ga e N, f) Superficie relaxada com os atomos de N relaxados de acordo com
a relagdo de Pauling; plano (111) que contém os atomos de Ga. g) Superficie relaxada com os
atomos de N relaxados de acordo com a relagio de Pauling; plano (111) que contém os
atomos de N. h) Superficie relaxada com os atomos de N totalmente relaxados, com dngulos entre
ligagdes de 90°; plano (111) que contém os atomos de Ga. i) Superficie relaxada com os dtomos de
N totalmente relaxados, com angulos entre ligagdes de 90°; plano (111) que contém os dtomos de
N.
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Fig. 5.19. Orbital molecular LUMO no plano (111), para o modelo 6x6, nas diversas geometrias
consideradas. O codigo de cores vai do azul (-0.3) ao vermelho (0.3) gradualmente). a) Superficie
ideal; plano (111) que contém os atomos de Ga da superficie. b) Superficie ideal; plano (111) que
contém os atomos de N da superficie. ¢) Superficie relaxada com os 4tomos de Ga relaxados de
acordo com a relagio de Pauling; plano (111) que contém os atomos de Ga. d) Superficie relaxada
com os atomos de Ga relaxados de acordo com a relagio de Pauling; plano (111) que contém os
atomos de N. e) Superficie relaxada com os atomos de Ga totalmente relaxados; plano (111) que
contém os atomos de Ga e N. ) Superficie relaxada com os 4tomos de N relaxados de acordo com
a relagao de Pauling; plano (111) que contém os atomos de Ga. g) Superficie relaxada com os
atomos de N relaxados de acordo com a relagio de Pauling; plano (111) que contém os
atomos de N. h) Superficie relaxada com os atomos de N totalmente relaxados, com angulos entre
ligagoes de 90°; plano (111) que contém os atomos de Ga. i) Superficie relaxada com os atomos de
N totalmente relaxados, com angulos entre ligagdes de 90°; plano (111) que contém os atomos de
N.
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Capitulo 6

A Superficie com Defeitos Nativos

6.1 Influéncia dos Defeitos nas Cargas Atomicas dos
Vizinhos

A Figura 6.1 mostra as cargas atomicas ao longo da secgdo A (Figura 3.2) para o modelo
de superficie ideal e para os diversos defeitos. Para todos os defeitos as cargas estdo praticamente
estabilizadas no modelo 6x6, exceto por algumas oscilagdes topologicas (e talvez por um ou outro
problema de convergéncia). A Figura 6.2 mostra as cargas atomicas ao longo da secgdo A para o
modelo 6x6 ideal e para os diversos defeitos. Observamos que a Vi, diminui drasticamente as
cargas negativas de seus primeiros vizinhos, N, e diminui levemente as cargas positivas de seus
segundos vizinhos, Ga. A Vy diminui drasticamente as cargas positivas de seus primeiros vizinhos,
Ga, e diminui levemente as cargas negativas de seus segundos vizinhos, N. Tais comportamentos
sdo compreensiveis pelo fato de Vg, eliminar um atomo que fornece elétrons para seus primeiros
vizinhos e Vy, um atomo que retira elétrons de seus vizinhos. O Ng, possui uma pequena carga
negativa, aumenta ligeiramente a carga positiva de seus segundos vizinhos, Ga, e diminui bastante
a carga negativa de seus primeiros vizinhos, N. O Gay adquire uma grande carga negativa, diminui
ligeiramente a carga negativa de seus segundos vizinhos, N, diminui drasticamente a carga positiva
de seus primeiros vizinhos, Ga, e aumenta ligeiramente a carga de seus terceiros vizinhos, Ga.
Novamente estes comportamentos podem ser entendidos em termos de troca de um fornecedor de

elétrons (Ga) por um recebedor de elétrons (N).
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6.2 Densidades de Estado e Energias dos Defeitos

A Figura 6.3 mostra os espectros de autovalores e densidades de estado para os diversos
modelos de superficie e para os diversos defeitos. Para todos os casos, salvo algumas variagoes
topologicas (e talvez um ou outro problema de convergéncia), as densidades de estado estdo
praticamente estabilizadas no modelo 6x6. Na Figura 6.4 comparamos as densidades de estados
para os diversos defeitos no modelo 6x6. Observamos que Vg, nao deve produzir niveis de energia
dentro do “gap”, ao passo que Vy deve produzir varios niveis no “gap” e possivelmente ser um
doador de elétrons para a banda de condugdo (indicio da condugdo do tipo n no “bulk”™). Os
antisitios Ng, e Gay possuem espectros bastante semelhantes e devem produzir “gaps™ “limpos”.

A Figura 6.5 mostra que para todos os defeitos, ja no modelo 6x6, as energias médias por
atomo convergem para um valor (-977.03 Hartree) que é proximo da média das energias atdomicas
dos atomos de Ga e N (-977.22 Hartree), como deveriamos esperar numa superficie infinita. Assim,

mais uma vez, o modelo 6x6 parece adequado ao estudo de defeitos.
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Fig. 6.3. Espectros de autovalores de energia e densidades de estado para os diversos defeitos ¢
modelos da superficie. a) vacancia de galio, Vg, b) vacancia de nitrogénio, Vy: ¢) antisitio de
galio, N, ; d) antisitio de nitrogénio Gay.
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Na Figura 6.6 mostramos a influéncia dos defeitos nos sitios em que se localizam,
Observamos que no caso das vacancias, os espectros de autovalores dos sitios sdo naturalmente
dominados pélos orbitais dos primeiros vizinhos a elas; todavia seus efeitos se estendem sobre
toda a banda de valéncia. No caso da vacancia de nitrogénio, Vy, existe uma contribuigao forte,
proxima do fundo da banda de condugdo. O antisitio de galio, Ng,, contribui para o topo da banda
de valéncia e o antisitio de nitrogénio, Gay, para o fundo da banda de valéncia.
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e densidades de estado totais. Modelo 6x6).

Finalmente, os calculos de energia total dos defeitos fornecem energias de formagio
14.723 eV (Ng,), -3.12 eV (Gay), -39.097 eV (Vy) e -88.517 eV (V) e energias de ligagao -2.259
eV (Na), -2.444 eV (Gay), -2.849 eV (Vi) e-3.369 eV (Vo).

6.3 Densidades de Carga dos Defeitos

A Figura 6.7 mostra as densidades de carga totais, em planos (111), para os diversos
defeitos e para os diversos modelos de superficie considerados. A Figura 6.8 mostra as densidades
de carga totais no plano que contém o defeito ¢ a ligagdo Ga-N, no modelo 6x6. A Figura 6.9
mostra as densidades eletronicas totais para o modelo 6x6, em escala maior, para facilitar o
acompanhamento das analise que se seguem, A Figura 6.10 mostra as diferengas de densidade de
carga entre os diversos defeitos e a densidade da superficie sem defeito, ou seja, as variagdes
provocadas pelo defeito.

Observamos de inicio que as vacancias tém influéncias maiores que as dos antisitios sobre
as densidades de carga nas fronteiras dos modelos. Provavelmente a simulagio das vacancias
necessita de um modelo maior que o 6x6. Concentrando nossa aten¢do no modelo 6x6, vemos que
as vacancias influenciam todos os sitios das fronteiras e os antisitios influenciam apenas, e
fracamente, parte dos sitios das fronteiras. A Vg, influencia as suas primeira e segunda vizinhangas
de nitrogénio e galio, respectivamente. A Vy influencia apenas as densidades nos sitios de sua

primeira vizinhanga de galio. O antisitio Ng, influencia as densidades de carga sobre suas primeira



e segunda vizinhangas de nitrogénio e galio, respectivamente. O antisitio Gay influencia apenas a
sua primeira vizinhanga de galio. Aparentemente, entdo, os defeitos no sitio do Ga tendem a ter
maior alcance que no sitio do N,

As Figuras 6.11 e 6.12 mostram os orbitais moleculares HOMO ¢ LUMO, respectivamente,
para os diversos defeitos, no modelo 6x6. Observamos mais uma vez (ver as Figuras 5.18 e 5.19)

que estes orbitais moleculares s3o localizados na fronteira do “cluster”, exceto para o LUMO do
Gay.
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Fig. 6.7. Densidades eletronicas totais para os diversos defeitos considerados. A identificagao dos
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Fig. 6.11. Orbital molecular HOMO no plano (111), para o modelo 6x6, nos diversos defeitos
consideradas. O codigo de cores vai do azul (-0.3) ao vermelho (0.3) gradualmente).

a)
b)
€)

Vacancia de galio, Vg, (HOMO,); plano (111) que contém os atomos de Ga da superficie.
Vacancia de galio, Vg, (HOMO,); plano (111) que contém os atomos de N da superficie.
Vacancia de galio, Vs, (HOMOg); plano (111) que contém os atomos de Ga da superficie.
Vacancia de galio, Va, (HOMOg), plano (111) que contém os dtomos de N da superficie.
Vacancia de nitrogénio, Vy (HOMO,); plano (111) que contém os atomos de Ga da superficie.
Vacancia de nitrogénio, Vy (HOMO,); plano (111) que contém os atomos de N da superficie.
Vacancia de nitrogénio, Vi (HOMOg); plano (111) que contém os atomos de Ga da superficie.
Vacancia de nitrogénio, Vx (HOMOg); plano (111) que contém os atomos de N da superficie.
Antisitio de galio, Na.; plano (111) que contém os atomos de Ga da superficie.

Antisitio de galio, Ng,; plano (111) que contém os atomos de N da superficie.

Antisitio de nitrogénio, Gay; plano (111) que contém os atomos de Ga da superficie.

Antisitio de nitrogénio, Gay; plano (111) que contém os atomos de N da superficie.
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Fig. 6.12. Orbital molecular LUMO no plano (111), para o modelo 6x6, nos diversos defeitos
consideradas. O codigo de cores vai do azul (-0.3) ao vermelho (0.3) gradualmente).

a)
b)
c)
d)
e)
f)
g)
h)
i)
i)}
k)
)}

Vacancia de galio, Vg, (LUMO,); plano (111) que contém os atomos de Ga da superficie.
Vacancia de galio, Vi, (LUMO,); plano (111) que contém os atomos de N da superficie.
Vacancia de galio, V. (LUMO3); plano (111) que contém os atomos de Ga da superficie.
Vacancia de galio, Vg, (LUMOg); plano (111) que contém os atomos de N da superficie.
Vacancia de nitrogénio, Vi (LUMO,); plano (111) que contém os atomos de Ga da superficie.
Vacancia de nitrogénio, Vy (LUMO,); plano (111) que contém os atomos de N da superficie.
Vacancia de nitrogénio, Vy (LUMOg); plano (111) que contém os atomos de Ga da superficie.
Vacancia de nitrogénio, Vy (LUMO,); plano (111) que contém os atomos de N da superficie.
Antisitio de galio, Ng,; plano (111) que contém os atomos de Ga da superficie.

Antisitio de galio, Na.; plano (111) que contém os atomos de N da superficie.
Antisitio de nitrogénio, Gay; plano (111) que contém os atomos de Ga da superficie.

Antisitio de nitrogénio, Gay; plano (111) que contém os atomos de N da superficie.
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Capitulo 7

Resultados e Conclusoes

Neste capitulo coletamos os principais resultados e conclusdes que emanam de nosso

trabalho. Podemos distingui-los em trés tipos: i) os que se referem & proposta de calculo modelo

das superficies (111) de materiais de estrutura zincblende. i) os que se referem a valores

numéricos de alguns pardmetros fisicos da superficie GaN (111); iii) os que se referem a fatos

fisicos concementes a superficie GaN (111):

As cargas atomicas nas fronteiras do “cluster” que simula a superficie oscilam com o sitio do
atomo.

As cargas atomicas na parte central do “cluster” que simula a superficie converge rapidamente
com o tamanho do “cluster”.

A energia por atomo da superficie converge mais lentamente que as cargas dos atomos.

O espectro de autovalores (densidade de estados de valéncia) praticamente converge no modelo
6x6.

Os orbitais moleculares HOMO e LUMO localizam-se nas fronteiras dos “clusters” e suas
energias oscilam no processo de convergéncia.

As energias dos orbitais moleculares HOMO e LUMO oscilam com o tamanho do “cluster”
nos processos de relaxagao.

As densidades de carga sio pouco sensiveis ac tamanho do modelo da superficic ¢ tém
comportamento suave nas fronteiras,

Os saltos bruscos de carga atdomica na passagem das fronteiras para o interior dos “clusters” sdo
essencialmente devidas a variagdo do niimero de coordenagado 2 para 3.

O modelo 6x6 ¢ adequado para o estudo de defeitos no centro do modelo.

As cargas atomicas dos atomos centrais, Ga e N, do modelo 6x6 sdo: +0.65¢ (superficie
planar); 10.55e (relaxagdo de —0.1994); + 0.5¢ (superficie ideal); 10.40e (cxpansio de



0.0984); +0.20e (expansio a 90°).

Os didmetros atdmicos nas superficies GaN (111) sdo pouco sensiveis a relaxagdo e da ordem
de ~1,25A (Ga) e ~2.00A (N).

As energias de ligacdo dos defeitos na superficie GaN (111) sdo: -2.25%V (Ng.); -2.444eV
(Gay); -2.849%V (Vi) e -3.36%V (V).

O topo da banda de valéncia da superficie ideal é (4s + 4pz) Ga, 2p (N) e 3d (Ga), o fundo da
banda de condugdo é (4s + 4pz) Ga.

Os calculos sugerem que uma superficie real (111) terminada em galio € favorecida e deve ser
“lisa”. Uma superficie real, constrangida a terminar em nitrogénio deve ser “rugosa”.

A Vg, ndo deve produzir niveis de energia no interior do “gap” de energia. Por outro lado
contribui para toda a largura da banda de valéncia.

A V) deve produzir varios niveis no “gap” de energia ¢ deve possivelmente ser um doador de
elétrons para a banda de condugdo. Por outro lado contribui para toda a largura da banda de
valéncia.

Na, ¢ Gay possuem espectros de autovalores semelhantes e devem produzir “gaps™ “limpos™.
Ng. contribul com niveis de energia para o topo da banda de valéncia.

Gay, contribui com niveis de energia para o fundo da banda de valéncia.

Os defeitos influenciam principalmente até a segunda camada de vizinhos. Os defeitos no sitio
do Ga tendem a ter maior alcance que no sitio de N.

Os atomos de N contribuem positivamente (negativamente) para as variagdes de densidade de
carga na contra¢do (expansdo) das ligagdes Ga-N durante as relaxagdes. Os atomos de Ga

contribuem positivamente e negativamente, simultaneamente, nas mesmas relaxagoes.
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Apéndice Al

Programa DIAMANTE.FOR

Construimos um programa que gera as coordenadas da estrutura cristalina do diamante
crescida em planos (superficie) ou “bulk”. Deve ser executado em modo iterativo monitor-teclado,
respondendo os menus.

Primeiramente, deve-se fornecer o coeficiente de crescimento da rede (nimero inteiro
relacionado com a translagdo dos vetores cristalinos da rede. Valores tipico 2, 3, 4 ).

Possui quatro opgdes de origem de coordenadas: i) num sitio da rede, ii) num intersticio
tetraedrico, iii) num intersticio hexagonal, iv) no centro de uma ligagao.

Quanto ao parametro de rede da estrutura cristalina, o programa tem como opgdes: i)
Silicio, 11) Germanio, ii1) Diamante, iv) A definir.

Finalmente, deve-se escolher entre “bulk™ ou superficie. Se o escolha for superficie devem-
se fomecer os indices de Miller da superficie.

Seu “output” fomece: um numero de ordem para o sitio do atomo na rede, as suas

coordenadas X, Y e Z, a norma (X*+ Y?+ 2%). E os seus quatro primeiros vizinhos.

Vejamos um exemplo de “bulk™.

EXECUCAGQO: (iterativo monitor-teclado, via DOS).
>DIAMANTE  <Enter>
NOME DO ARQUIVO OUTPUT ?
exemplol fet  <Enter>
Crecimento da Estrutura Cristalina do Diamante
em planos ou "bulk"”

Forneca o cocficiente de crescimento da rede, N=7?
2 <Enter>

Origem de coordendas : ? (responda o menu)
1 - NUM SITIO DA REDE
2 - NUM INTERSTICIO TETRAEDRICCO
3 - NUM INTERSTICIO HEXAGONAL
4 - NO CENTRO DE UMA LIGACAO

! <Enter>
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Qual e o parametro de rede 7 (responda o menu)
1-SILICIO (a=5431A)
2 -GERMANIO (a=5658 A)
3 -DIAMANTE (a=3.,567 A)
4 - A definir
4 <Enter>
a=7?
1.0 <Enter>

Gerar coordenadas para; 7 (responda 0 menu)
1 -bulk
2 - superficie

i <Enter>

FhEERkFEFREEE BU‘LK *kFEEEkEkEEe
Dcscja realizar outro calculo 7

1-SIM

0-NAO
0 <Enter>
OUTPUT:

PARAMETRO DE REDE =>a= 1.000 A (bulk)
ORIGEM DE COORDENADAS NUM SITIiO DA REDE
COMP.X COMP.Y COMP.Z NORMA VIZINHOS

1 .000000 000000 000000 000 2 3 4 5

2 250000 250000 250000 188 1 14 15 16

3 .250000 -250000 -250000 .i88 1 6 7 17

4 -250000 250000 -250000 188 1 8 9 10

5 -250000 -250000 250000 88 1 11 12 13

6 500000 -500000 000000 500 3 18 27

7 500000 000000 -300000 500 03 22 23

& -500000 000000 -500000 500 4 21 28

9 =500000 500000 000000 500 4 19 29

10 000006 500000 -500000 500 4 20 22

11 -500000 -500000 000000 500 5 26 28

12 -500000 000000 500000 500 5 24 29

13 000000 -500000 500000 .500 5 25 27

14 500060 000000 500000 500 2 18 25 37

15 000000 500000 500000 500 2 19 24 36

16 500000 500000 000000 500 2 20 23 38
3 21 26

17 000000 -500000 -3500000 .500

No caso “bulk” o programa ordena os atomo de forma crescente de NORMA. Valores
iguais de NORMA significa que os atomos estdo a mesma distancia da origem; desta forma

podemos construir nosso “cluster”™.

Vejamos um exemplo de superficie.

EXECUCAO: (iterativo monitor-teclado, via DOS).
SDIAMANTE ~ <Enter>
NOME DO ARQUIVO OUTPUT ?
exvemplo2.txt  <Enter>
Crecimento da Estrutura Cristalina do Diamante
em planos ou "bulk"

Forneca o coeficiente de crescimento da rede, N = 7
2 <Enter>
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Origem de coordendas : 7 (responda o menu)
1 - NUM SITIO DA REDE
2 - NUM INTERSTICIO TETRAEDRICO
3 - NUM INTERSTICIO HEXAGONAL
4 - NO CENTRO DE UMA LIGACAO

1 <Enter>

Qual e o parametro de rede 7 (responda o menn)
1-8SILICIO (a=5431A)
2 - GERMANIO (a=5658 A)
3-DIAMANTE (a=3,567A)

4 - A definir
4 <Enter>
a=?
1.0 <Enter>
Gerar coordenadas para: 7 (responda o menu)
1 - bulk
2 - superficie
2 <Enter>

Srkkebkehrk SUPERHCIE PSSR L2

Este programa executa uma rotacao dos eixos coordenados de forma que o
eixo Z fique paralele ao vetor normal ae plano.
Os vetores :
u corresponde ao eixo X
w corresponde ao eixo Y ;
v corresponde ao eixo Z .
Fornieca o vetor normal ao plano (vx,vy,vz) = ?
1 11 <Enter>

Forneca as componentes (ux,uy) - arbitrarios - 7
1 0  <Enter>

Deseja realizar outro calculo ?

1-SIM

0 -NAQ
0 <Enter>
OUTPUT:

PARAMETRO DE REDE ==>a= 1000 A Plano{( 11 1)
Vetoru=( 100, .00, -1.00)
Vetorw = (-1.00, 2,00, -1.00)
Vetorv=( 1.00, 1.00, 1.00)
ORIGEM DE COORDENADAS NUM SITIO DA REDE
COMP.X COMP.Y COMP.Z NORMA VIZINHOS

15 000000 816497 577350 1000 13 22 23
16 -707107 -408248 577350 1000 14 25 26
17 000000 -408248 577350 500 9 21 24 26
18 -353553 204124 577350 500 10 21 22 25
19 353553 204124 577350 500 11 21 23 27
20 707107 -408248 577350 1000 12 24 27
21 000000 000000 433013 188 17 I8 19 32
22 -353553 612372 433013 688 15 18 33
23 353553 612372 433013 688 15 19 34
24 353553 -612372 433013 688 17 20 28
25 -707107 000000 433013 688 16 18 29
26 -353553 -612372 433013 688 16 17 30
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27 707107 000000 433013 688 19 20 31
28 353553 -612372 000000 500 24 37 39
29 -707107 000000 000000 500 25 35 40
30 -353553 -612372 000000 500 26 35 39
31 707107 000000 000000 500 27 37 38
32 000000 000000 000000 000 21 35 36 37
33 -353553 612372 000000 500 22 36 40
34 353553 612372 000000 500 23 36 38
35 -353553 -204124 -144338 188 29 30 32 42
36 000000 408248 -144338 .i88 32 33 34 43
37 353553 -204124 144338 188 28 31 32 44
38 707107 408248 -144338 688 31 34 45
39 000000 -816497 -144338 688 28 30 46
40 -707107 408248 -144338 688 29 33 41

No caso de superficie, o programa faz uma rotagdo dos eixos coordenados de forma que o
eixo Z fique perpendicular a superficie e ordena os atomos de forma decrescente da componente Z.
Entdo, desta forma, a mesima componente Z para atomos diferentes significa que esses atomos
estdo no mesmo plano. Este exemplo ¢ de uma superficie (111), os atomos 28-34 estdo no plano
Z=0.0A.

Nos dois exemplos anteriores o coeficiente de crescimento da rede foi N =2.

PROGRAMA FONTE:
PROGRAM DIAMANTE
D T
ESTE PROGRAMA GERA A REDE CRISTALINA DO DIAMANTE,
CRECIDA EM PLANOS OU BULK

e e s e e e e

i e

AUTOR : Claudio de Oliveira
ORIENTADOR : Jose Luiz Aarcstrup Alves

FEEFERRFFEFRRTRRFERFRERETRR Rk etk ht bkt skt bk hk kR

Wik okl k kbR kk ikt Rkr Rk d Rk Rk aiohddiok s krdolok s bk ek ekt bk bk E i

PARAMETER(MAXATO=3000)

e e

N aoooonoaanoan

IMPLICIT REAL*8(A-H.0-Z)

DIMENSION AX{MAXATO),AY(MAXATO).AZ(MAXATO)

DIMENSION BX(MAXATO) BY(MAXATO),BZ(MAXATO),BNORM(MAXATO)
DIMENSION CX(MAXATO),CY(MAXATO),CZ(MAXATO),CNORM(MAXATO)
DIMENSION MIND(4). TINV(3,3)

CHARACTER*15 FILE}

COMMON /ORD1/ BX,BY BZ BNORM,NDIM1

COMMON /ORD2/ CX.CY,CZ.CNORM,NDIM2

ABERTURA DE ARQUIVO

pRole!

WRITE(*. *)('NOME DO ARQUIVO OUTPUT 7"
READ(*,'(A)) FILE1
OPEN(1LFILE-FILE1,ACCESS='SEQUENTIAL' STATUS='UNKNOWN")

N16=MAXATO

DX=1D-6
AlX=1.72.
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AlY=1./2.
AlZ-00
A2X=1/2.
A2Y=0.0
A27=1.12.
A3X=0.0
A3Y=1./2.
A37=1/2,
STX=1./4.
STY=1./4.
STZ=1./4.
SHX=-3./8.
SHY=-3./8.
SHZ=-3./8.
SLX=1./8.
SLY=1/8.
SLZ=1./8.

ii=0
DO 10 1=1,N16
AX(1=0.
AY(D)=0.
AZ(1)=0.
BX(I)=0.
BY(1)=0.
BZ(I)=0.
BNORM(I}=0.
CX(Iy=0.
CY{H=0.
CZ1)=0.
CNORM(D=0.
10 CONTINUE
DO 20 I=14
MIND(1)=0,
20 CONTINUE
C
WRITE(* *)(' Crecimento da Estrutura Cristaling do Diamantce' )
WRITE(* *)(' em planos ou "bulk" ")
WRITE(*,*)
WRITE(* *)
WRITE{(*.*)("Fomncea o cocficiente de crescimento da rede, N= 7"
READ(**) N
WRITE(*.*)
WRITE(* *)

DO30 =1 N

Ni=i-1

DO 30 J=1.N

N2=J-1

DO30K=IN

N3=K-1

I=0+1

AX(ID=NI*AIX+N2*A2X+N3*A3X

AY(II)=NI*AIY+N2*A2Y+N3*A3Y

AZ{(II=NI*AIZ+N2*A2Z+N3*A3Z
30 CONTINUE

DO 40 I=I,N

NI=I-1

DO 40 J=1.N

N2=J-1
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DO 40K=1IN

N3=K-1

IFINLEQ.0. AND N2 EQ.O.AND N3 EQ.0) GOTO 40

IF(N3.EQ.0) GOTO 40

=1+1

AX(ID=NI*AIX+N2*A2X-N3*A3X

AY(II)=NI*ATY+N2*A2Y-N3*A3Y

AZ(ID=NI*AIZN2*A2Z-N3*A3Z
40 CONTINUE

DO 50 [=1,N

Ni=I-1

DO 50 J=1.N

N2=J-1

DO 50 K=I1,N

N3=K-1

IF(N1.EQ.0.AND N2 EQ.0.AND.N3.EQ.0) GO TO 50

TF(N2.EQ.0) GO TO 50

Li=ii+1

AX(ID=NI*AIX-N2*A2X+N3*A3X

AY(ID=NI*ATY-N2*A2Y+N3*A3Y

AZ(ID)=NI*A1Z-N2*A2Z+N3*A3Z
50 CONTINUE

DO 60 =1 N

Nl1=1-1

DO 60 J=1.N

N2=J-1

DO 60 K=IN

N3=K-1

N2N3=N2*N3

IF(N1L.EQ.0.AND. N2 EQ.0.AND.N3.EQ.0) GO TO 60

IF(N2N2 EQ0) GO TO 60

1=+

AX(I=NTFAIX-N2*A2X-N3*A3X

AY(ID=NI*ATY-N2*A2Y-N3*A3Y

AZ(ID=NI1*A1Z-N2*¥A2Z7-N3*A3Z
60 CONTINUE

DO 70 I=1.N

Ni=I-1

DO 70 J=IN

N2=J-1

DO 70 K=IN

N3=K-1

TF(N1LEQ.0.AND N2 EQ.0.AND N3 EQ.0) GOTO 70

IFIN1LEQ.0) GOTO 70

H=11+1

AX(I=-NI*AILX+HN2*A2XAN3*A3X

AY(ID=-NI*ATY+N2*A2YIN3*A3Y

AZ(y=-N1*A1ZIN2*A2Z+N3*A3Z
70 CONTINUE

DO 80 I=1,N

NIi=1-1

DO 80 J=1N

N2=J-1

DO 80 K=1IN

N3=K-1

NIN3=NI*N3

[F(N1 EQ.0.AND N2 EQO.AND N3 EQ.0) GOTO 80

IF(NIN3.EQ.0) GO TO 80

I1=11+1

AX(ID=-NI1*AIX+N2*A2X-N3*A3X
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AY(II}=-NI*ATY+N2*A2Y-N3*A3Y
AZ{D=-NI*A1Z+N2*A2Z-N3*A3Z
80 CONTINUE
DO S0 I=IN
Ni=l-1
DO Y0 J=1 N
N2=J-1
DO %0 K=1.N
N3=K-1
NIN2=NI1*N2
IF(N1.EQ.0.AND.N2.EQ.0.AND.N3.EQ.0) GO TO 90
IF(NIN2.EQ.0) GO TO 90
H=1I+1
AX(ID)=-NI*AIX-N2*A2X+N3*A3X
AY(IN=-NI*ATY-N2*AJY+N3I*A3Y
AZ(AD=-NI1*A1Z-N2*A2Z+N3*A37Z
90 CONTINUE
DO 100 =1 N
Ni=I-1
DO 100 J=1N
N2=}-1
2O 100 K=] N
N3=K-1
NIN2N3=NI1*N2*N3
IF(NLEQ.0.AND N2.EQ.0.AND.N3.EQ.0) GO TO 100
IF(N1.EQ.0.OR.N2.EQ.0.ORN3.EQ.0) GO TO 100
IF{ININ2N3 EQ.0) GO TO 100
[=11+1
AX(ID)=-NT*AIX-N2*A2X-N3I*A3X
AY(ID)=-NI*ATY-N2*A2Y-N3*A3Y
AZ(My=-N1*A1Z-N2¥A27-N3*A3Z
100 CONTINUE
NI=II
DO 116 =1,N1
[1=11+1
AX(ID=AX(D+STX
AY(ID=AY(D+STY
AZ(Ty=AZ(I)+STZ
110 CONTINUE
NDIM=1]
NDIM1=NDIM
NDIM2=NDIM
C
115 CONTINUE
WRITE(* *)(* Origem de coordendas : 7 (responda 0 menu) )
WRITE(*,*)}(' 1-NUM SITIO DA REDE ")
WRITE(* *)(" 2 - NUM INTERSTICIO TETRAEDRICO %
WRITE(**)' 3 - NUM INTERSTICIO HEXAGONAL "
WRITE(**)(" 4 - NOCENTRO DE UMA LIGACAQ b}
READ(*.*) ISITIO
IF ((ISITIONE.1). AND (ISITIONE.2). AND (ISITIONE 3} AND.
*(ISITIO.NE 4)) GOTO 115

WRITE(*.*)

WRITE(*,*)

WRITE(® *)

C

WRITE(* *)(' Qual ¢ 0 parametro de rede ? (responda o menu) ")
WRITE(*,*)(’ 1-SILICIO (a=35431A) ]
WRITE(**)' 2-GERMANIO (a=5658 A) 9
WRITE(®*)(' 3-DIAMANTE(a=3,567A) b
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WRITE(* *)( 4 - A definir "
READ(*,*) ICRIST
IF (ICRIST.NE.1). AND (ICRIST NE.2) AND (ICRIST NE.3), AND.
*(ICRIST.NE.4)) GOTO 115
IF (ICRIST.EQ.1) FAC=5.431
IF (ICRIST.EQ.2) FAC=5.658
IF (ICRIST EQ.3) FAC=3.567
IF (ICRIST.EQ.4) THEN
WRITE(* *)(' a=7?"
READ(*,*) FAC
ENDIF
WRITE(*,#)
WRITE(* *)
WRITE(*.¥)
c
ANORMA=3/16.
DIST=(DSQRT(ANORMA)*FACHDX
C
IF(SITIO.EQ.1) THEN
DO 120 I=1 NDIM
BX(I)=AX(I)*FAC
BY(=AY(I)*FAC
BZ(1)=AZ(I)*FAC
BNORM(I)=BX(I)**2+BY(1)**2+BZ(I)**2
120 CONTINUE
ENDIF
IF(ISITIO.EQ.2) THEN
DO 121 =1, NDIM
BX(D)=(AX(I)*STX)*FAC
BY(D)=(AY(I)+STY)*FAC
BZ(D)=(AZ(I)+STZ)*FAC
BNORM()=BX(1}**2+BY(I)**2+BZ()**2
121 CONTINUE
ENDIF
TF(ISITIO.FQ.3) THEN
DO 122 I=1 NDIMD
BX(1)=(AX(I)-SHX)*FAC
BY([)=(AY(I)-SHY)*FAC
BZ(1)=(AZ(1)-SHZ)*FAC
BNORM(I)=BX(I)**2+BY (I)**2+BZ(1)**2
122 CONTINUE
ENDIF
IF(ISITIO.EQ.4) THEN
DO 123 I=1,NDIM
BX(D)=(AX(I)-SLX)*FAC
BY()=(AY(1)-SLY)*FAC
BZ(1)=(AZ(1)-SLZ)*FAC
BNORM(I)=BX(I)**2+BY (I)**2+BZ(1)**2

123 CONTINUE
ENDIF

124 WRITE(6,*)(’ Gerar coordenadas para; 7 (responda o menu) ')
WRITE(*,*)(' I - bulk )
WRITE(* *)( 2 - superficie 9
READ(* *) MCLUSTER

IF((MCLUSTER.NE. 1) AND.(MCLUSTER NE 2)) GOTO 124

IFMMCLUSTER.EQ.1)THEN
WRITE(, ) #*#*ss434r3s BULK #¥rsssrassssnsist

CALL ORDENAL
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C

DO 125 I=1 NDIM1

CX(=BX{)

CY()=BY(D)

CZ(D=-BZ{T)
CNORM(D=CX(D)**2+CY(I)**2+CZ(I)**2

125 CONTINUE
IF (ICRIST.EQ.1) WRITE(1,301)FAC
[F (JCRIST.EQ.2) WRITE(L401)FAC
IF (ICRIST.EQ.3) WRITE(1,501)FAC
IF (ICRIST.EQ.4) WRITE(1,601)FAC
ELSE
WMT'E(G‘#)'*#$¥#O##¢## SUPERF[CE kFxkkerhrhrs
WRITE(**)(" Este programa executa uma rotacac dos €1xos coor

*denados de forma que o ')

WRITE(* *)(" eixo Z fique paralelo ao vetor normal ao plano. ')
WRITE(®.*){' Osvctorcs:'")

WRITE(* *)(" u corresponde aceixo X ; )

WRITE(*,*)('  w corresponde ao cixo Y ;")

WRITE(* *)(' v corresponde aoeixo Z . ")

WRITE(*.*)

WRITE(*,*)

129 WRITE(* *)(' Forneca o vetor normal ao plano (vx,vy,vz) = 7")
READ(* *) VX VY. VZ
IF((VX.EQ.0.0).AND.(VY.EQ0.0). AND.(VZ EQ.0.0}) GOTO 129

C
IF(({{VX.NE.C.0).AND (VY. EQ0.0).AND.(VZ.NE.0.0)).OR.{{VX.EQ.0.0).A
IND(VY .NE.0.0).AND.(VZ.NE.0.0)).OR. (VX EQ0.0). AND.(VY EQ.0.0).AN

2D.(VZ.NE.0.0)).0R.((VX.NE.0.0). AND.(VY.NE.0.0).AND.(VZ.NE.0.0)))
3 THEN

130 CONTINUE
WRITE(* *)(' Forneca as componentes {(ux,uy) - arbitrarios - 7)
READ(**) UX.UY
IF((UX.EQ.0.0). AND.(UY .EQ.0.0)) THEN
WRITE(* * )" Desta forma, o vetor u nao sera definido - solucao tr

*ivial ")

WRITE(* %)

GO TO 130

ENDIF

WRITE(* *)(" A componente uz e o vetor w sera calculado pelo progr
*ama. ')

WRITE(* *)

WRITE(*,*)

UZ=-(UX*VX+UY*VY)VZ

ENDIF

IF{((VX.NE.0.0). AND.{VY.NE.0.0). AND(VZ.EQ.0.0)).OR.{(VX.NE.0.0). A
IND.(VY EQ.0.0).AND.(VZ.EQ.0.0))) THEN

140 CONTINUE
WRITE(* *)(' Forneca as componentes (uy.uz) - arbitrarios - 7 ')
READ(**) UY,UZ
[F((UY EQ.0.0), AND (UZ EQ.0.0)) THEN
WRITE(®,*)(" Desta forma, o vetor u nao sera definido - solucao tr
*jvial .")
WRITE(*,*)
GO TO 140
ENDIF
WRITE(* *)(' A componente ux e ¢ vetor w sera calculado pele progr
*ama. ")
WRITE(*.*)
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WRITE(*,*)
UX=«(UY*VY+UZ*VZ)/VX
ENDIF
C
IF(VX.EQ.0.0).AND.(VY.NE.0.0).AND.(VZ.EQ.0.0)) THEN
150 CONTINUE
WRITE(* *)(' Forneca as componentes (ux,uz) - arbitrarios - 7")
READ(*,*) UX,UZ
IF((UX. EQ.0.0). AND (UZ EQ.0.0)) THEN
WRITE(*,*)(' Desta forma, 0 vetor u nao sera definido - solucao tr
#yial ')
WRITE(* *)
GO TO 150
ENDIF
WRITE(* *)(" A componente uy € o vetor w sera calculado pelo progr
*ama. ')
WRITE(* *)
WRITE(* *)
UY=-(UX*VX+UZ*VZ)/VY
ENDIF

WX=UZ*VY)-(UY*VZ)
WY=(UX*VZ)-(UZ*VX)
WZ=(UY*VX)-(UX*VY)

UMOD=DSQRT(UX**2+UY**2+UZ**2)
WMOD=DSOQRT(WX**2+WY**2+WZ*+2)
VMOD=DSQRT(VX**2+VY**2+VZ**2)

TINV(1, 1)=UX/UMOD
TINV(1.2)=UY/UMOD
TINV(1,3)=UZ/UMOD
TINV(2, 1 =WX/WMOD
TINV(2,2)=WY/WMOD
TINV(2,3)=WZ/WMOD
TINV(3,1)=VX/VMOD
TINV(3.2)=VY/VMOD
TINV(3,3)=VZ/VMOD

DO 160 I=1NDIM2
CX(D=TINV(1, 1)*BX(D+TINV(1.2)*BY(I)+TINV(1,3)*BZ(I)
CY(IH=TINVZ, 1 *BX)+TINV(2 2)*BY (I +TINV(2,3)*BZ(1)
CZ(=TINV(3,1)*BX()+TINV(3,2)*BY (I)+ TINV(3,3)*BZ(I)
CNORM(I)=CX(1)**2+CY (I)**2+CZ(1)**2
160 CONTINUE
o
CALL ORDENA2
&
TVX=INT(VX)
IVY=INT(VY)
IVZ=INT(VZ)
IF (ICRIST.EQ.1) WRITE(1,300)FAC,IVX,IVY,IVZ
IF (ICRIST.EQ.2) WRITE(1,400)FAC.IVX, IVY,IVZ
IF (ICRIST.EQ.3) WRITE(1,500)FAC,IVX,IVY,IVZ
IF (ICRIST.EQ.4) WRITE(1,600)FAC.IVX.IVY,IVZ
WRITE(1,700)UX,UY,UZ
WRITE(L, 70 hWX, WY, WZ
WRITE(1,702)VX.VY,VZ
ENDIF
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[F(ISITIO.EQ, 1) WRITE(1,800)
IF(ISITIO.EQ.2) WRITE(1.801)
IF(ISITIO.EQ.3) WRITE(1.802)
IF(ISITIO.EQ.4) WRITE(1,803)
WRITE(1,900)
DO 200 =1 NDIM
[1=0
DO 210 =1 NDIM
IFLEQ.)) GOTO 210
RI=DSQRT((CX(N)-CX{D)**2HCY(N-CYD)**2HCZ(J)-CZ(1))**2)
IF(RII.GT.DIST) GOTO 210
IM=111+1
MIND(II)=]
210 CONTINUE
WRITE(1,1000)1,CX(D),CY (1),CZ(1), CNORM(I),(MIND(KK), KK=1_1iT)
200 CONTINUE
WRITE(1.*)
WRITE(1,*)
WRITE(L*)
220 CONTINUE
WRITE(*#*)
WRITE(*,*)(" Deseja realizar outro calculo ?")
WRITE(* *)(' 1-SIM ")
WRITE(* *}(' 0-NAO b
READ(* *)KQUIT
IF(KQUIT.EQ.1) GOTO 115
TF(KQUIT.EQ.0) GO TO 230
[F{(KQUIT.NE.1).AND.(KQUIT.NE.0)) GO TO 220
300 FORMAT(6X.'SILICIO => a="F6.3," A',5X,'Plano (.13,
3,03, ))
301 FORMAT(6X'STLICIO == a="F63'A (bulk))
400 FORMAT(6X,"GERMANIO => a="F6.3,' A',5X,'Plano (I3,
*13.13.'))
401 FORMAT(GX,'GERMANIO => a="F6.3 A (bulk)")
500 FORMAT(6X.'DIAMANTE ==> a="F6.3,' A',5X.'Plano (.13,
*13.15."))
501 FORMAT(GX 'DIAMANTE => a="F6.3' A (bulk))
600 FORMAT(6X."PARAMETRO DE REDE => a="F6.3, A"5X,
*Plano (,I13.13,13' )
601 FORMAT(6X,'PARAMETRO DE REDE =>2a="F63'A (bulk))
700 FORMAT(10X,'"Vetoru= (\F6.2.1X,"" IX F6.2,1X," .\ 1X.F6.2." )')
701 FORMAT(10X 'Vetor w = (\F6.2.1X. 1X,F6.2,1X,", 1XF6.2," ))
702 FORMAT(10X,'Vetor v = (\F6.2,1X.,\ 1X F6.2.1X."\1X.F6.2." ))
800 FORMAT(6X,'ORIGEM DE COORDENADAS NUM SITIO DA REDE")
801 FORMAT(6X,'ORIGEM DE COORDENADAS NUM INTERSTICIO TETRAEDRICO')
802 FORMAT(6X,'ORIGEM DE COORDENADAS NUM INTERSTICIO HEXAGONAL')
803 FORMAT(6X,'ORIGEM DE COORDENADAS NO CENTRO DE UMA LIGACAQ')
900 FORMAT(9X,"COMP. X ' 5X,COMP. Y'.6X,'COMP. Z' 5X, NORMA', 13X,
1I'VIZINHOS"
1000 FORMAT(IX,I4,F11.6,2X F11.6,2X F11.6.2X F8.32X 416)
230 CONTINUE
CLOSE(1)
STOP' FIM DO PROGRAMA '
END

oNon

SUBROUTINE ORDENAI ! buik

C **® Rk R EF R Rk kR Rk bk Rl A R RO R R R R Rk R R SRRk Rk e fkok ook

PARAMETER(MAXATO=3000j)
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IMPLICIT REAL*8(A-H,0-Z)
DIMENSION BX(MAXATO),BY (MAXATO),BZ(MAXATO), BNORM(MAXATO)
COMMON /ORD1/ BX,BY,BZ,BNORM,NDIM1
NDIM=NDIMI
DO 10 I=1,NDIM
DO 10 J=1.NDIM
P=BNORM(T)
S=BNORM(J)
PBX=BX(l)
PBY=BY(l)
PBZ=BZ(1)
PBNORM=BNORM()
SBX=BX(J)
SBY=BY(J)
SBZ=BZ(J)
SENORM=BNORM(J)
DIF=P-§
IF(DIF.GE.0) GO TO 10
BX(I)=SBX
BY(I)=SBY
BZ(1)=SBZ
BNORM(I)=SBNORM
BX(J)=PBX
BY(J)-PBY
BZ(])=PBZ
BNORM(J)=PBNORM

10 CONTINUE
RETURN
END

SUBROUTINE ORDENA2 ! superficie

FEASFAFEHFARR TR RABRA R ER R AR IR A B LR R IR R RRFERRFTRFREFFERERRR AR S S

PARAMETER(MAXATO=3000)
e e R L e R e e o e
IMPLICIT REAL*8(A-H.0-Z)

DIMENSION CX(MAXATO),CY(MAXATO),CZ(MAXATO),CNORM(MAXATO)
COMMON /ORD2/ CX,CY,CZ,CNORM,NDIM?2

NDIM=NDIM2

DO 10 I=1,NDIM

DO 10 J=1 NDIM

P=CZ(I)

$=CZ()

PCX=CX(I)

PCY=CY(I)

PCZ=CZ(1)

PCNORM=CNORM(I)

SCX=CX(J)

SCY=CY(J)

SCZ=CZ(J)

SCNORM=CNORM(J)

DIF=P-S

IF(DIF.LE.0) GO TO 10

CX(I)=SCX

CY()=SCY

CZ(1)=SCZ

CNORM(I)~SCNORM

CX(J)=PCX

o 0O ann
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CY()=PCY

CZJ)y=PCZ

CNORM(J)=PCNORM
10 CONTINUE

RETURN

END
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Apéndice A2

Programa AV.FOR

Este programa cria os “inputs” necessarios para se fazer um grafico de niveis de
energia (autovalores) e densidade de estados (nimero de niveis para uma dada energia).
Utiliza como “input” um arquivo montado a partir de fragmentos do “output” do Gaussian
94. Sua execug¢do ¢ de modo iterativo, monitor-teclado,

A densidade de estado ¢ feita através de uma convolugdo de Gaussianas ou
Lorentzianas centradas nos autovalores, cuja dispersdo € lida via teclado. Os autovalores
sdo convertidos de Hartree para eV.

Vejamos como foi feita a Figura 6.4,

INPUT:
Arquivo: exemplo.av
5 (niimero de casos que serdo analisados na figura. Formato livie.)
GaN (111): 6X6, STO-3G, sem def, ideal  (tirulo do cdlculo caso 1. Formato: (1X,480))
10 1 (VK e MREF. Formato livre)
1104 basis functions 3312 primitive gaussians  (fragmento do output do Gaussian 94.
912 alpha clectrons 912 beta clectrons Formato: (2X,14,21X,14))

Alpha occ. eigenvalues -- -374.87552-374.87552-374 86334-374.86334-374 83769 (fragmento do ontput
do Gaussian 94 - auto-valores. Formato: (28X,5I'10.5))

Alpha occ. eigenvalues -- - 15665 - 15626 -.15545 -13955 -13828

Alpha occ. cigenvalucs -  -13543 -12542

Alpha virt. eigenvalues -- 05409 05435 06676 06808 07045

Alpha virt. eigenvalues - 07419 07735 08035 09476 10660

Alpha virt. eigenvalues — 63938 64143

(saltar uma linha entre um caso € outro)
GaN (111): 6X6, STO-3G, vac de Ga, ideal (titulo do calculo caso 2. Formato: (1X,A50))

200 (VK e MREF. Formato livre)
1086 basis functions 3258 pnmitive gaussians  (fragmento do output do Gaussian 94.
897 aipha electrons 896 beta electrons Formato: (2X 14,21X,14))

Alpha occ. eigenvalues — -375.51477-375.51152-375.51152-375.49794-375.49794 (fragmento do output
do Gaussian 94 - auto-valores. Formato: (28X,51°10.5))
Alpha occ. eigenvalues - =-22427 -22259 -22256 -22072 -21622

Alpha occ. eigenvalues — -21595 -21048

Alpha virt. eigenvalues - 07407 08079 08592 08834 08860
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Alpha virt. eigenvalues -~ 09095 09185 09715 09973 10085

Alpha virt. eigenvalues -~ 58888 59147 59343 59959
Beta occ. eigenvalues —-375.51379-375.51304-375.51304-375.49753-375.49753

Beta occ. eigenvalues — 21959 -21697 -21655 -21612 -.19861
Beta occ. cigenvalues —  =17750

Beta virt. cigenvalues -- 06293 08193 08309 09361 09393
Beta virl. eigenvalues -~ 09609 09659 09926 10062 .10063

Beta virt. eigenvalues — 58653 38805 59153 59167 .59697
(saltar uma linha entre um caso e outroj

GaN (111): 6X6. STO-3G, anti-sitio de Ga, ideal (#itulo do calculo caso 3. Formato: (1X.AS0))

300 (VK e MREF. Formato livre)
1091 basis functions 3273 prmitive gaussians (fragmento do output do Gaussian 94.
900 alpha clectrons 900 beta electrons Formato: (2X,14,21X.14))

Alpha occ. eigenvalues - -374.86570-374.86570-374.86393-374.86393-374.83665 (fragmento do output
do Gaussian 94 - auto-valores. Formato: (28X,5F10.5))
Alpha occ. eigenvalues - -17577 -16447 -16021 -16000 -15594

Alpha occ. eigenvalues — -.15563 -13694 -13594 -.12242 -11711

Alpha virt, eigenvalues — 05304 05331 .06618 .06793 06828

Alpha virt, eigenvalues - 07167 07842 07998 09483 10660

Alpha virt. eigenvalues - 64112
(saltar uma linha entre um caso e oulro)

GaN (111): 6X6, STO-3G, vac de N, ideal (titulo do calculo caso 4. Formato: (1X.A80))

(saltar uma linha entre wm caso e ouiro)
GaN (111): 6X6, STO-3G, anti-sitio de N, ideal (titulo do calculo caso 5, Formato: (1X.A80))

VK é o valor da abscissa para cada caso da figura (ideal, etc.); deve ser multiplicado por 10. Os
espectros de autovalores sdo centrados em VK. O valor zero de densidade de estade corresponde a
VK2 e a densidade de estado ¢ normalizada em valor maximo 6. Desta forma, usando-se valores
para VK de 10 em 10, obtém-se um espagamento de 2 entre um caso e outro (ndo superpondo
niveis de energia nem densidade de estados). Neste exemplo, usamos VK=10 (caso 1), VK=20
(caso 2) , VK=30 (caso 3) , VK=40 (caso 4) e VK=50 (caso 5).

MREF deve ser 1 ou 0. Se MREF=1 temos a referéncia de energia. Se MREF=0 temos os casos
que serdo comparados com a referéncia. Este programa tem trés opgdes de tratamento dos

autovalores:
i)Faz um nivelamento da média dos autovalores mais profundos de cada caso MREF=0

com a média dos autovalores mais profundos do caso MREF=1. (Para o calculo das médias,
tomamos, no Nossc caso, os autovalores de energia em torno de -15 Hartree correspondentes ao
orbital 25 do nitrogénio).

ii)Faz um “shift” nos autovalores de forma que ¢ orbital molecular HOMO da referencia
(MREF=1) seja zero.



iii) Normaliza o “gap” definido pelos orbitais moleculares HOMO e LUMO da referéncia
(MREF=1), para o valor do “gap” experimental do nitreto de galio 3.5 eV.

Neste exemplo, estamos interessados em comparar os defeitos no sitio do galio em relagdo
a0 caso sem defeitos. Desta forma, o caso | é ¢ sem defeite (MREF=1) o caso 2 ¢ a vacancia de
galio Vg, (MREF=0) ¢ caso 3 € o antisitio de galio Ng, (MREF=0).

Se nenhuma das trés opgdes for escolhida, o programa simplesmente convertera os
autovalores de Hartree para eV, sem nenhum “shift” e/ou normalizagdo.

Este programa admite casos de camada fechada (RHF - Hartree Fock restrito) e casos de
camada aberta (UHF - Hartree Fock ndo restrito). Neste exemplo, o caso sem defeito e Ng, sdo de

camada fechada e Vi, é de camada aberta {possui autovalores a e 3).

EXECUCAO: (iterativo monitor-teclado, via DOS)
=AV <Enter>

INPUT FILENAME ?

exemplo.av <Enter>

QUTPUT FILENAME => Niveis Ocupados ?
exemploo.dat  <Enter>

QUTPUT FILENAME ==> Niveis Virtuais 7
exemplov.dat  <FEnter>

RELATORIO FILENAME ?

exemplo.txt  <FEnfer>

DENSITY OF STATES - FILENAME ?
exemplo.dat  <Enter>

Fazer o shift da media: MMEDIA=7 I=sim 0=nao
0 <Fnter=

Fazer o shift da HOMOref: MHOMO =7 I=sim 0=nao
! <Enter>

Fazer a norm. de gap{exp):MGAPEXP =7 [=sim (=nao
(0 <Enter>

Digite o range [eV]
Emin="?
=30 <Lnier>

Emax=?
20 <Enter>

Tipo de FIT ==> { = Gaussian ; 1 = Lorentz ?
0 <Enter>

Valor da dispersao === sig = ?
0.5 <FEnter>

OUTPUT: exemploo.dat
GaN (111} 6X6, STO-3G, sem def, ideal (titulo caso 1)
10.000000 -24.320367 481 O (VK, autovalor, orbital molecular, O = vcupado)

10.000000 -272388 911 O



10.000000 000000 912 O
GaN (111): 6X6, STO-3G, vac de Ga, ideal ftitulo caso 2)
20.000000 -26.860025 472 AO (VK, autovaler, orbital molecular, A0 = ¢ -ocupado)

20000000 2463466 896 AO
20.000000 2314619 897 AOQ
20.000000 26380557 472 BO (VK, autovalor, orbital molecular, BO = B -ocupado)

20.000000 -1991617 895 BO

20,000000 -1.417180 8% BO

GaN (111): 6X6, STO-3G, anti-sitio de Ga, ideal (titulo caso 3)

30.000000 -24318462 473 O (VK, autovalor, orbital molecular, Q ~ ocupado)

30000000 081635 899 O
30000000 226128 900 O

GaN (111): 6X6, STO-3G, vac de N, ideal (titulo caso 4)
GaN (111): 6X6, STO-3G, anti-sitio de N, ideal (titulo caso 5)
OUTPUT: exemplov.dat
GaN (111): 6X6, STO-3G. sem def, ideal (titulo caso 1)
10.000000 4884754 913 V (VK, autovalor, orbital molecular, V = desocupado)

10.000000 4891829 914 V

10.000000  19.979573 10%0 V

GaN (111): 6X6, STO-3G, vac de Ga, ideal {titulo caso 2)

20.000000 5428442 898 AV (VK, autovalor, orbital molecular, AV = & -desocupado)
20.000000 5611304 399 AV

20000000 19.728682 1086 AV
20.000000 5.125305 897 BV (VK, autovalor, orbital molecular, BV = f ~desocupado)
20.000000 5.642325 898 BV

20000000 19.657387 1086 BY

GaN (111): 6X6, STO-3G, anti-sitio de Ga, ideal (titulo caso 3)

30,000000 4856182 901 V (VK, autovalor, orbital molecular, V = desocupada)
30.000000 4.863529 902 V

30.0 19.980933 1079 V

GaN (111): 6X6, STO-3G, vac de N, ideal (titulo caso 4)

GaN (111): 6X6, STO-3G, anti-sitio de N, ideal (titulo caso 5)

OUTPUT: exemplo.txt

Nend= 5 MMEDIA=( MHOMO-1 MGAPEXP=0
Emin=-30.00000 ¢V Emax= 20.00000 eV

Gaussian FIT => sig= 150000 eV delta(E) = 166667 ¢V

FEEFERE ¥ EE e e e e e S R S e R L S e L R e b L b L

FXFFFFEFFEEFF

GaN (111): 6X6, STO-3G, scm def, idcal

B T e e P e S L 2
X=10 Mref= 1

NBF = 1104 NAE= 912 NBE = 912

[AUI HOMO = -125420 AU LUMO= .054090 AU
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[eV] HOMO = -3.412879 ¢V LUMO= 1471875V
MHOMO=1
SHIFT-HOMO = 3412879V

HOMO = 000000 ¢V LUMO= 4884754eV

Valor maximo da densidade de ¢stados => DESTMAX = 81.092615
Fator de normalizacao da densidade ===> FNORM = 073989

B e s e s s

GaN (111); 6X6, STO-3G, vac de Ga, ideal

AEFERARFEFFERFEERFFRFRRFFRRFERRFR R RS R SRR TSR TR R e o ok ok o soloRokOoR SOk koo oo o

X=25 Mref= 0

NBF = 1086 NAE = 897 NBE = 896

[AU] alpha: HOMO = -210480 AU LUMO = 074070 AU
[AU] beta :HOMO = -177500 AU LUMO= 062930 AU

[eV] alpha:HOMO = -5.727497 ¢V
[eV] beta :HOMO = -4 830059 ¢V
MHOMO=1
SHIFT-HOMO = 3412879 eV

alpha: HOMO = -2.314619 ¢V LUMO = 5428442¢V

beta: HOMO = -1.417180 eV LUMO= 5125305¢V

Valor maximo da densidade de estados ==> DESTMAX = 147.246353
Fator de normalizacao da densidade ==—=> FNORM = (40748

LUMO = 2.015563 eV
LUMO= 1712426 eV

FFHRFTEEFRRFANCRFFEFIFRFFRFEFFFERFTFEFFFERF TR TR ERFRA R LRk IR e e Rk ks o b

GaN (111): 6X6, STO-3G, anti-sitio de Ga, ideal

FEERkkARRERhk SR RRRkkRk kR k kR kk gk ik rkkdbk ek ket kbR ok SRRkl ook b

X =40 Mref= 0

NBF = 1091 NAE = 900 NBE = 900
[AUJHOMO = -117110 AU  LUMO= 053040 AU
[eV] HOMO = -3.186750 eV~ LUMO= 1443303 eV

MHOMO=1
SHIFT-HOMO = 3412879 eV

HOMO = 226128 ¢V LUMO= 4856182 ¢V

Valor maximo da densidade de cstados =—> DESTMAX = 78.657490
Fator de normalizacao da densidade =——=> FNORM = 076280

Este output fomece um relatério da execugdo, dando os limites inferiores e superiores de
energia; o tipo de convolugdo e a dispersdo; variagdo da energia delta(E) da densidade de estados.
Para cada caso fomece um acompanhamento dos orbitais moleculares HOMO ¢ LUMO.

Neste exemplo, escolhemos MMEDIA=0, MHOMO=1 ¢ MGAPEXP=0, ou seja, queremos
somente um “shift” do HOMO da referéncia.

QUTPUT: exemplo.dat (densidade de estados)
GaN (111): 6X6, STO-3G, sem def, ideal
12.00000000  -29.83333333
12,00000000  -25.33333333
12.00000004  -25.16666667
12.00001106  -25.00000000
12.00096077  -24.83333333
1202444646  -24.66666667
12.18461758  -24.50000000
1244412113 -24.33333333
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13.64222755  19.83333333
13.56534572 2000000000

GaN (111): 6X6, STO-3G, vac de Ga, ideal

GaN (111): 6X6, STO-3G, anti-sitio de Ga, idcal

GaN (111): 6X6, STO-3G, vac de N, ideal

GaN (111): 6X6, STO-3G, anti-sitio de N, ideal

PROGRAMA FONTE:

OO0 OaOOO0ONONONONNONOOONONNANNHNONANON

PROGRAM AV

IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-7)

PARAMETER (MAXNBF=9999 NPONTOS=300)
CHARACTER*80 TITULO

CHARACTER*15 FILES5 FILEG FILE7 FILES FILE9
DIMENSION AOE(MAXNBF).BOE(MAXNBF)
DIMENSION E(NPONTOS),DEST(NPONTOS)
DATA PI/3.1415926535898/

DATA AUcV/27.2116/

DATA AVref,DX /-15.0,3.0/

Erkpiorktdokg ok RoRb Rtk b Rk R R R R AR Rk R R ROk RER AR R FR R R TR EE

MAXNDBF: numero maximo de funcoes base (PARAMETER)
NPONTOS: numero de pontos do FIT (PARAMETER)

DATA==>PI=3.14

DATA ==> AUeV: fator de conversao de AU para eV

DATA == AVref: auto-valor ref. do calculo da media |AU|
DATA ==> DX: do calculo da media dos mais profundos [AU]

NEND: numero de calculos (step) que scrao analisados

MMEDIA: variavel de controle do shift da media dos mais profundos
1=sim 0=nao

MHOMO: variavel de controle do shifi dos auto-valores cm relacao

ao HOMOref: 1 =sim 0= nao

MGAPEXP: variavel de controle da normalizao para o GAPref=3.5eV (EXP)
] =sim 0=nao

Emin: energia minima (range) [eV]

Emax: energia maxima (range) [eV]

MFIT: variavel de controle do tipo de FIT: Gaussian=0 Lorentz=1

SIG: dispersao do FIT [eV]

DELTA: variacao de energia do FIT [eV]

k% Variaveis do step *H#4*

NCONTROL: contados do step (Se NCONTROL > NEND ==> termina)
TITULO: titulo do calculo - step

VK: valor ficticio no ¢ixo x, deve ser de 10 em 10

MREF: variavel de controle do step referencia: Ref=1 Relativo=0

NBF: numero de funcoes base (MO)

NLIXO: apenas leitura, nac usa

NAE: numero de cletrons alpha

NBE: numero de eletrons beta

AQE: cncrgia dos orbitais alpha (auto-valor) [AU]

BOE: energia dos orbitais beta (auto-valor) [AU]

E: energia do FIT [eV] (ordenada)

DEST: densidade de estados do FIT, normalizada para DESTmax=6.0 (absissa)

#+¥2% Calculo da media dos mais profundos ¥*##%#*
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ananAnOOoOnOOOooOOcO0OCOcOnNOOn

XMIN.XMAX: range dos auto-valores mais profundos (em relacao a AVref) para
o calculo da media

SOMA: soma dos auto-valores em torno de AVref

NSOMA: numero de auto-valores em torno de AVref

VMEDIA: valor da media

VMEDREF: valor da media referencia

#*#+%% Calculo do shift da media em relacao a media reforencia ¥¥4%%
SHIFTMED: shift das medias

#s#%% Cajculo do shift dos autovalores em relacao ao HOMOref ###+#
SHIFTHOM: shift em relacao ao HOMOref

waxxx Calculo do fator de normalizacao do gap **#++

VHOMO: valor do HOMO

VLUMO: valor do LUMO

VGAP; valor do GAP da rcferencia

FNORGAP: fator de normalizacao do GAP para CAP=3 5eV (EXP)

#xek% Normalizacao do FIT => DESTMAX=6,() ##+*
DESTMAX: maximo valor dc DEST
FNORM: fator de normalizacao

SRRk R R RO R AR R R R F SRR PR R R R R R AR R TR AR RR R TR R R R TR Rk kT bRk ket hE S

F*kEkk OPEN]’NG mE F[LES FkgEFk

WRITE(*,*)'INPUT FILENAME 7'

READ(* (A))FILES

OPEN(5,FILE=FILE5, ACCESS="SEQUENTIAL' STATUS='OLD')
WRITE(*,*)'OUTPUT FILENAME => Niveis Ocupados ? '

READ(* (A))FILEG

OPEN(6,FILE=FILE6, ACCESS="SEQUENTIAL',STATUS="UNKNOWN")
WRITE(*,*)'OUTPUT FILENAME —> Niveis Virtuais 7"
READ(*.(A))FILE7

OPEN(7,FILE=FILE7,ACCESS='SEQUENTIAL' STATUS="UNKNOWN')
WRITE(*,*)'RELATORIO FILENAME ?'

READ(*,'(A))FILES

OPEN(8,FILE=FILES ACCESS='SEQUENTIAL' STATUS="UNKNOWN")
WRITE(* *DENSITY OF STATES - FILENAME ?'
READ(*.'(A))FILE9

OPEN(9.FILE=FILE9, ACCESS="SEQUENTIAL', STATUS="UNKNOWN")

NEND=0
MMEDIA=0
MHOMO=0
MGAPEXP=0
Emin=0.0
Emax=0.0
MFIT=0
SIG=0.0
DELTA=0.0
NCONTROL=0

READ(5,*)NEND
IF(NEND EQ.0)GOTO 200

| WRITE(* *)Fazer o shift da mediaz MMEDIA=? I=sim O-nao'
READ(* *)MMEDIA
TF((MMEDIA NE.0), AND (MMEDIA NE_ 1)GOTO 1

2 WRITE(*.*)Fazer o shift da HOMOref: MHOMO="? 1=sim O=nao'
READ(* *)MHOMO
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IF((MHOMO.NE.0). AND (MHOMO.NE 1))GOTO 2
3 WRITE(*,*)'Fazer a norm. de gap(exp): MGAPEXP =7 l=sim O=nao'
READ(* *)MGAPEXP
[F((MGAPEXP.NE.0).AND.(MGAPEXP.NE. 1)GOTO 3
WRITE(*.*)'Digite o range [eV]'
WRITE(*,*)' Emin= 7"
READ(* *)Emin
WRITE(*,*)' Emax = 7'
READ(* #)Emax
4 WRITE{*,*)'Tipo de FIT ==> 0= Gaussian ; | = Lorentz 7'
READ(* *)MFIT
IF((MFIT.NE.0).AND,(MFIT.NE.1))GOTO 4
5 WRITE(* *)'Valor da dispersao => sig ="'
READ(*,*)SIG
IF(SIGEQ.0.0)GOTO 5
DELTA=(Emax-Emin)/FLOAT(NPONTOS)
WRITE(S, "("Nend="13.10X,'MMEDIA='11,10X"MHOMO=",
¥ ILIOX,'MGAPEXP="11)")NEND MMEDIA MHOMO MGAPEXP
WRITE(S,"(Emin="F10.5," eV, 10X, 'Emax="F10.5," eV")")Emin Emax
[F(MFIT.EQ.0)WRITE(S."("Gaussian FIT ==> sig =" F8.6,' cV', 10X,
* 'delta(E) =" F8.6,' eV")")SIG,DELTA
IF(MFIT.EQ.1)WRITE(S,"('Lorentz FIT ==> sig="F8.6,' eV, 10X,
*'delta(E) = " F8.6,' eV)")SIG,DELTA
WRITE(S,*)
WRITE(S,*)
C
C FEkES lnjcio @ slq) k%%
100 CONTINUE
NCONTROL=NCONTROL+1
IFINCONTROL.GT.NEND)GOTO 200

DO I=1, MAXNBF
AOE(1)=0.0
BOE(I)=0.0
ENDDO
DO I=1.NPONTOS
E(1)=0.0
DEST(1)=0.0
ENDDO

HEEEH :LEI'I‘U’RA m mPUT *EREE
READ(S,"(1X,A80)")TITULO
READ(5,*)VK,MREF
IF((MREF.NE.0). AND_ (MREF.NE 1}JGOTO 200
READ(5,"(2X,14,21X [4)"YNBF,NLIXO
READ(5,"(2X,14,21X,14)")NAE.NBE

WRITE(S, "(# £ k£ - 2L XL LR R EHRFETEERDRREERELREELLE LS TSRS
FEEERREASREERARREREERRER))

WRITE(S,"(1X, A80)")TITULO

WRITE(S,"(*# £ # £ 48 144 644 64 £ E 1R SHERPHLLLTLLERRRELHEIRELE LN ER RN
FEREEERAERESEARRERSARRRN))

WRITE(S,"("X = \I3,18X,'Mref = "13)")INT(VK).MREF

WRITE(S,"('NBF =" 14, 15X 'NAE = " 14 13X 'NBE = " 14)")NBF NAE,
*NBE

[F(NAE.EQNBE)THEN

READ(5,"(28X,5F 10.5)"){AOE(]),I=1,NAE)

=NAE+1

READ(5,"(28X,5F10.5)" )} AOE(I),I=N,NBF)

ELSE

READ(5,"(28X.5F10.5)"ACE(1).]=1.NAE)

o0
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N=NAE+1
READ(5,"(28X,5F10.5)") AOE(T),I=N,NBF)
READ(5,"(28X,5F10.5)"XBOE(D),I=1,NBE)
N=NBE+1
READ(5."(28X,5F 10.5)")(BOL(1),I=N.NBF)
ENDIF
READ(S.%)
IF(NAE.EQNBE)THEN
WRITES,"({AU] HOMO ="F10.6,' AU, 10X,'LUMO = "F10.6,' AU)")
* AOE(NAE),AOE(NAE+1)
ELSE
WRITE(8,"('[AU] alpha:HOMO ="F10.6.' AU 10X,'LUMO ="F10.6,
* AU"YAOE(NAE), AOE(NAE+1)
WRITE(S,"('[AU] beta :HOMO =" F10.6." AU 10X, 'LUMO =" F10.6,
* AU")Y)BOE(NBE),BOE(NBE+1)
ENDIF

o Ko

*+444 CONVERSAO DE [AU] PARA [eV]
DO I=1,NBF
AOE(I)=AOE(I)*AUeV
BOE(I)=BOE(I)*AUeV
ENDDO
IF(NAE.EQ.NBE)THEN
WRITE(S,"([¢V] HOMO = ' F10.6,' V', 10X.'LUMO = ' F10.6,' eV')")
* AOE(NAE),AOE(NAE+1)
ELSE
WRITE(S,"([eV] alpha:HOMO = ' F10.6,' ¢ V", 10X,'LUMO = ' F10.6,
*# eV AOE(NAE), AOE(NAE+1)
WRITE(S,"([eV] beta :HOMO = ' F10.6,' eV, 10X,'LUMO =" F10.6,
# ¢\ BOE(NBE), BOE(NBE+1)
ENDIF

c

C @ueeeaaaadaa MMEDIA=l @@GRaGEaeEas
IF(MMEDIA.EQ.0)GOTO 10
WRITE(S,"( MMEDIA=1
¥ "

C ki Calculo da media dos auto-valores mais profundos **#%%

VMEDIA=(.0
IF(MREF.EQ.1)VMEDREF=0.0
XMIN=0.0
XMAX=0.0
SOMA=0.0
SOMAA=0.0
SOMAB=0.0
NSOMA=0
NSOMAA=0
NSOMAB=0
XMIN=(AVref-DX)*AUeV
XMAX=(AVref+DX)*AUcV
IF(NAE.EQNBE)THEN

DO I=1.NBF

IF((AOE(1).GE. XMIN).AND.{AOE(I) LE XMAX))THEN

SOMA=SOMA+AOE(I)
NSOMA=NSOMA+1

ENDIF

ENDDO
ELSE

DO 1=1 NBF

IF((ACE(1).GE. XMIN). AND_(AOE(I). LE XMAX))THEN

SOMAA=SOMAA+AQE(T)
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NSOMAA=NSOMAA+1
ENDIF
ENDDO
DO I=1 NBF
IF((BOE(1).GE.XMIN).AND.(BOE(1). LE XMAX))THEN
SOMAB=SOMAB+BOE(])
NSOMAB=NSOMAB+1
ENDIF
ENDDO
SOMA=SOMAA+SOMAB
NSOMA=NSOMAA+NSOMAB
ENDIF
VMEDIA=SOMA/FLOAT(NSOMA)
IF(MREF EQ.1)VMEDREF=VMEDIA
WRITE(S,"("MEDIAref = F11.6.' eV")")WVMEDREF
WRITE(S,"('SOMA ='F14.6," eV .6 X,'NSOMA="13 6 X 'MEDIA="F11.6
¥ V)" )SOMANSOMA VMEDIA
C e Calculo do shift da media em relacao a media referencia ¥#¥+%
SHIFTMED=0.0
SHIFTMED=VMEDREF-VMEDIA
WRITE(S."('SHIFT-media= ' F9.6.' ¢V')")SHIFTMED
C ¥k SHIFTMED === SHIFT da media dos mais profundos em relacao a
¢ miedia dos mais profundos da referencia.
DO I=1 NBF
IF(NAE.EQNBE)THEN
AQE(I=AOE(I)+SHIFTMED
ELSE
AOQE()=AQE()+SHIFTMED
BOE(1)=BOE(I+SHIFTMED
ENDIF
ENDDO
IF(NAE EQ NBEYTHEN
WRITE(S,"('HOMOC = 'F10.6,' e V', 10X,'LUMO = ' F10.6,' eV)")
* AOE(NAE),AOE(NAE+])
ELSE
WRITE(R,"("alpha: HOMO ="F10.6,' eV, 10X,'LUMO = ' F10.6,' e\V'
* YAOE(NAE),AOE(NAE+1)
WRITE(8."('"beta : HOMO =" F10.6,' ¢V 10X,'LUMO ="F10.6,' eV'
* )")BOE(NBE),BOE(NBE+1)
ENDIF
10 CONTINUE
C
C @uauwaaaaaas MHOMO=1 @@aGaadaaaaeaad
IF(IMHOMO.EQ.0)GOTO 20
WRITE(S,"(" MHOMO=1 ~memeeeman
*

C  ##%%¥ Calculo do shift dos autovalores em relacao ao HOMOref ##+%#
IF(MREF EQ.1)THEN
SHIFTHOM=0.0
IF(NAE . EQ NBE)THEN
SHIFTHOM=-AQOL(NALE)
ELSE
IF(AOE(NAE).GT.BOE(NBE))THEN
SHIFTHOM=-AOE(NAE)
ELSE
SHIFTHOM=-BOE(NBE)
ENDIF
ENDIF
ENDIF
WRITE(R "('SHIFT-HOMO =" F10.6,' e V'Y")SHIFTHOM
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C  #*%%x SHIFTHOM ==> SHIFT dos niveis em relacac ac HOMO da referencia

C Resultado: HOMOref=0.0 ¢V
DO =1 NBF
IF(NAE EQNBE)THEN
AOE(1y=AOE(I) + SHIFTHOM
ELSE
AOE(Iy=AOE()+SHIFTHOM
BOE(l)=BOE(1+SHIFTHOM
ENDIF
ENDDO
[F(INAE.EQNBE)THEN
WRITE(S,"(HOMO =" F10.6," ¢V 10X'LUMO = "F10.6.' eV')")
* AOE(NAE),AOE(NAE+1)
ELSE
WRITE(S,"(‘alpha: HOMO = ' F10.6.' eV, 10X,'LUMO = ' F10.6,' V'
* )AOE(NAE), AOE(NAE+1)
WRITE(S,"('beta : HOMO =" F10.6,' cV,10X'LUMO ="F10.6 cV'
* ))BOE(NBE),BOE(NBE+1)
ENDIF
20 CONTINUE
8
C @@@awaaaa@ada MGAPEXP=1 @@a@aeueadeaaad
IFIMGAPEXP.EQ.0)GOTO 30
WRITE(R"(" MGAPEXP=1 -————
. ")
€ #*#*3% Calculo do fator de normalizacao do gap #¥¥**
IFMREF EQ.1)THEN
VHOMO=0.0
VLUMO=0.0
VGAP=.0
FNORGAP=0.0
IF(NAE EQ.NBE)JTHEN
VHOMO=AOE(NAE)
VLUMO=AOE(NAE+1)
ELSE
IF(AOE(NAE).GE BOE(NBE)) THEN
VHOMO=AOE(NAE)
ELSE
VHOMO=BOE(NBE)
ENDIF
IF(AOE(NAE~+1).LE.BOE(NBE+1))THEN
VLUMO-AOE(NAE+1)
ELSE
VLUMO=BOE(NBE+1)
ENDIF
ENDIF
VGAP=VLUMO-VHOMO
FNORGAP=3 5/VGAP
WRITE(S."(HOMOref = ' F10.6,' eV',6X,'LUMOref = " F10.6.
* eV 6X,'GAP = " F10.6,' eV')")VHOMO,VLUMO,VGAP
ENDIF
WRITE(S,"('Fator de normalizacao do GAP =—> FNORGAP =",
* F10.8)")FNORGAP
C  w+&&% Normalizacao do GAP para GAPexp ***%*
DO I=1 NBF
IF(NAE EQ.NBE)THEN
AOE(I)=AOE(I)*FNORGAP
ELSE
AOL(1y=AOE(I)*FNORGAP
BOE(1)=BOE(I)*NORGAP
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ENDIF
ENDDO
[F(NAE.EQNBE)THEN
WRITE(S,"(HOMO = " F10.6,' eV, 10X,'LUMO = "F10.6, ¢V')}")
* AOE(NAE),AOE(NAE+1)
ELSE
WRITE(S,"(alpha: HOMO = 'F10.6,' eV',10X,'LUMO = F10.6," ¢V'
* YMAOE(NAE),AQOE(NAE+])
WRITE(S,"('beta : HOMO = 'F10.6,' V', 10X,'LUMO = ' F10.6,' eV’
* )")BOE(NBE),BOE(NBE+1)
ENDIF
30 CONTINUE
5
C  #*#+%% [ dos auto-valores ocup. e virg, ¥**+3#
WRITE(S,"(1X,A80)")TITULO
WRITE(7,"(1X,A80)")TITULO
IF(NAE.EQNBE)THEN
DO I=1,NBF
IF{LLE.NAE)THEN
IF((AOE(1). GE Emin) AND (AOE(I).LE Emax))
*  WRITE(®,"(F10.6,2X,F10.6.2X14,2X.' O ")V AOCE(),!
ELSE
IF({AOE(D).GE.Emin). AND (AOE(I). LE. Emax))
*  WRITE(7,"(F10.6.2X F10.6,2X 142X ' V "\ )VK.AOE(D),I
ENDIF
ENDDO
ELSE
DO I=1 NBF
IF(ILLE.NAE)THEN
IF((AOE(D).GE . Emin). AND.{AQE(I).LE Emax))
*  WRITE(®G,"(F10.6,2X,F10.6,2X.J4,2X' AO")")VK,AOE(1),1
ELSE
IF((AOE(I).GE. Emin). AND.(ACE(I).LE.Emax))
*  WRITE(7,"(F10.6,2X F10.6.2X 142X, AV )" )VK.AOE(T),1
ENDIF
ENDDO
DO I=1,NBF
IF(LLE NBE)THEN
IF((BOE(T).GE.Emin). AND.(BOE(I). LE.Emax))
#  WRITE(6,"(F10.6.2X F10.6,2X 142X BO ")")VK.BOE(I).1
ELSE
IF((BOE(I). GE.Emin). AND.(BOE(T).LLE. Emax))
*  WRITE(7,"(F10.6,2X,F10.6,2X.14.2X.' BV ') )VK,BOE(I),1
ENDIF
ENDDO
ENDIF
C
C  *#=%%* Calculo do FIT (densidade de estados) **#+*
DO I=1,NPONTOS
DEST(1)=0.0
E(I-EMIN+HI*DELTA
ENDDO
C
IF(NAE.EQ NBE)THEN
IF(MFIT EQ.0)THEN
DO =1 NPONTOS
DO J=1 NBF
X=(AOE(N)-E(M)*EM-AOE))(2.0*SIG*SIG)
DEST()=DEST(IHEXPX)/(SIG*SQRT(2.0%PI))
ENDDO
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ENDDO

ELSE
DG [=1.NPONTGS
DO J=1,NBF

X=(E(I)-AOE(D)*(E(1)-AOE()))+SIG*SIG
DEST(Iy=DEST(I)+SIG/(PI*X)
ENDDO
ENDDO
ENDIF
ELSE
IF(MFIT.EQ.0)THEN
DO I=1,NPONTOS
DO J=1,NBF
—(AOE()-E()*(E(1)-AOE))(2.0*SIG*SIG)
DEST(I)=DEST(IHEXP(X)/(SIG*SQRT(2.0*Pl))
X=(BOE(J)-E(D))*(E(I)-BOE()))/(2.0*SIG*SIG)
DEST(I)=DEST(+EXP(X)/(SIG*SQRT(2.0*P))
ENDDO
ENDDO
ELSE
DO I=1,NPONTOS
DO J=1,NBF
X=(E(I)-AOE())*(E(1)-AOE(}))+SIG*SIG
DEST(I)=DEST(1)+SIG/(PI*X)
X=(E(1)-BOEW))*(E(T)-BOE()))+ SIG*SIG
DEST(l)=DEST()+SIG/PI*X)
ENDDO
ENDDO
ENDIF
ENDIF

aon

*akk* Normalizacao do FIT #+#3%
DESTMAX=0.0
FNORM=0.0
DO I=1,NPONTOS
IF(DEST(I).GT. DESTMAX)DESTMAX=DEST(I)
ENDDO
FNORM=6.0/DESTMAX
DO =1, NPONTOS
DEST(1)=VK+2.0+DEST(T)*FNORM
ENDDO
WRITE(S."("Valor maximo da densidade de estados =—> DESTMAX ="'
* F10.6)")DESTMAX
WRITE(R,"('Fator de normalizacao da densidade ====> FNORM ="
* F10.6)"YFNORM
g REER IO dO msultado Ck) m F4F+F
WRITE(9,"(1X. AR))")TITULO
DO =1, NPONTOS
WRITE(9,"(2F18.8)")DEST(1).E()
ENDDO
C
C ENRE Fim do stcp REFRE
WRITE(S,*)
WRITLE(8.*)
GOTO 100
200 CONTINUE
(C: LA R Tmino m Fog-arna ELE L2
CLOSE(5)
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CLOSE(6)
CLOSE(7)
CLOSE(8)
CLOSE(9)
STOP
END
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Apéndice A3

Programa MO.F

No método Hartree Fock, os orbitais moleculares s3o escrito como uma combinagdo linear
de orbitais atomicos. Para interpretar os resultados de um calculo de estrutura eletronica, precisam-
se dos coeficiente da combinagéo linear (autovetores). Por exemplo, pode-se estar mteressado em
saber quais sdc os atomo e orbitais atémico envolvidos no orbital molecular HOMO, ou para um
atomo especifico, para quais orbitais moleculares seus orbitais atdmicos contribuem. A versdo
codigo Gaussian 92 fornece todos os coeficientes da combinagao linear (autovetores). (basta usar a
“keyword” Pop=Reg.) Ja a versdo codigo Gaussian 94 fomece somente os seguintes cinco Gltimos
orbitais moleculares ocupados e os cinco primeiros orbitais moleculares desocupados.

A versdo do Gaussian disponivel no CENAPAD ¢ a 94, onde foram realizados nossos
calculos, Desta forma tivemos que desenvolver uma rotina para ter acesso aos autovetores,

programa MO.F.

INPUT
Colocar a “keyword” FChk=MO no input do Gaussian ¢ executar. Quando a execugic terminar,

sera gerado um arquivo de nome Test.FChk no diretério corrente. Este arquivo ¢ formatado e
contém todos os coeficientes da combinagao linear, mas de uma forma ndo acessivel diretamente;
nosso programa os torna acessiveis. Deve-se renomea-lo devido ao fato de que um préximo calculo
sera gravadoe sobre o anterior (sugestdo: mv Test. FChk exemplo.mo). O arquivo exemplo.mo
(Test. FChk) € o input para nosso programa.

Arquivo: exemplo.mo
GaN (111): 1X1, STO-3G, sem def, ideal

SP RHF STO-3G

Number of atoms 1 6
Charge I 0
Multiplicity I 1
Number of electrons 1 114
Numbcr of alpha clectrons 1 57
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Number of beta eiectrons i 57
Number of basis functions 1 69
Viriral Ratio R 2.002967125250871E+00
SCF Energy R -5.863563864486551E+03
Total Energy R -5.863563804486551E+03
RMS Density R 4377968730048215E-09
Atomic numbers I N= 6
31 31 31 7 7 7
Nuclear charges R N= 6
3.10000000E+01 3. 10000000E+01 3, 10000000E+01 7.00000000E+00  7.00000000E+00
7.00000000E+00
Current cariesian coordinates R N= 18

8.37675615E-09 3.49203549E+00 2.27430190E-01 -3.024 19145E+00 -1. 74601 774E+00
2.27430190E-01 3.02419144E+H00 -1.74601775E+00 2.27430190E-01 -3.02419142E+00

Alpha Orbital Energics R N= 69

-3.74814119E+02 3.74814 1 19E+02 -3.748141 1 3E-+02 4.68813666E+01 ~4.68813666E+01
-4 68807278E+01 4.2 105238SE+01 -4.2105223 1E+01 4.2 105223 1E+01 -4.20990259E-+01
-4.20990259E+01 ~4.20990050E+01 -4.209451 19E+01 ~4, 209451 19E+01 -4.20944686E+01

Alpha MO coefficients R N= 4701
8.11234958E-01 1.30618505E-02 0.00000000E+00 6.42080755E-06 4.12480539E-06
=1.54548119E-03 0,00000000E+H00 9,07670706E-06 -3.40530431 E-06 -1.04807595E-06
0.00000000EH)0 -3.91436508E-07 5.86856230E-07 0.00000000E+00 2.97897960E-04
0.00000000E+00 -6.43349050E-05 1.92770120E-05 -4.05617202E-01 -6,53092081E-03
=3.11324452E-06 1.02850333E-06 -2.06240122E-06 7.72740069E-04 -2, 7266069 1 E-06

EXECUCAO
mo < exemplo.mo > exemplo.c ~ <Enter>

ouTPUT

Arquivo: exemplo.c

GaN (111); 1X1, STO-3G, sem def, ideal (Titulo)
BASI SET = STO-3G

NUMERQ DE ATOMOS = 6

NUMERO DE ELETROS ALPHA = 57

NUMERO DE ELETROS BETA = 57

NUMERO DE FUNCOES BASE = 69

MO COEFICIENTES  (orbital molecular MO em fungdo dos orbitais atomicos AO)

MO= 1=—=> 1GalS= 81 2GalS=-41 3GalS=-41

MO= 2==> 2GalS= .70 3GalS=-70

MO= 3==> 2GalS= 57 3GalS= .57 1GalS= .57

MO= 4==> 1Ga2S= 87 2Ga2S=-43 3Ga2S=-43 1GalS=-36
3GalS= .18 2GalS= .18

MO= 5==> 2Ga28=.75 3Ga2S=-75 3GalS= .31 2GalS=-31

MO= 6==> 1Ga2S= 61 2Ga2S= 61 3Ga2S= 61 1GalS=-25
3GalS=-25 2GalS=-25

MO= 69==> 6N2PX= 71 3GadPX= 54 2Gad4PX= 54 2GadS=-51
3Ga4S= 51 1Ga4PX= 49 5N2PY= 39 4 N2PY=-39
3Ga4PZ= 33 2Ga4PZ=-33 3Ga3PX=-11 2Ga3PX=-11
SN2PZ=-11 4N2PZ= .11

ORBITAIS ATOMICOS - AO  (orbital atémico (40) em fungda dos orbitais meleculares MO)
1GalS ==> 1= 81 3= 57 4=-36 6=-25 19= .13
Ga28 => 4= 87 6= 61 19=-37 21=-26
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Ga2PX=> 9= 81 7= .57 24=-29 22=.2]
Ga2PY==> 13= 73 15= 52 10= 34 12= 24 26=-23
29= 19 30=-15 27=-15
Ga2PZ—=—> 10=.73 ¥ 52 13=-34 Ii5-24¢ 29=-23
26=-19 27=-15 30= .15
Ga3S => 19= 86 2I= 6!
Ga3PX=> 24= 85 22= 60 ==-15 67=-13
Ga3PY=> 26= .65 29=-55 30= 43 27= 42 6I=-14
68= 11 65= .10
Gal3PZ—> 29= 65 26= 55 27= 43 30=-42 61=-15
56= .11
Ga3D0 => 4d4= 48 40= 42 351=-40 46=-34 41= 28
48=-23 50=-23 358=-18 359= .15 354=-14
37= .12 353= .10
GalD+l==> 34= 62 36= 55 42= 45 47= .22 138= .16
39=-13 49=-13
GadD-1=> 43= 57 44= 54 46= 51 41=-32
GaiDR2==> 351= 57 350= 38 44= 37 40= 31 58 25
46=-24 59=-21 61= 17 33=-15 354 .14
56= .14 41= .14
Ga3D-2=> 38= .69 39= .55 42=-34 55=-15 36= .15
34= 14 47=-12
Ga4S => 68= 359 35=-36 = 34 46= 32 65= 30
59=-29 50=-28 58= 28 064=-26 48=-26
37= 26 41= 24 53=-22 51=-21 31= .13
32=-11 63= .10 40=-10
GadPX==> G66= .70 67= .66 69= 49 49= 31 62= 280
57=-23 55=-19 42=-13 60=-13
Gad4PY => (8=-56 61= .54 65=-46 64= 37 38= 30
59=-30 51=-25 50--20 63=-16 48= .12
Ga4PZ==> 61= 61 56=-39 68= 38 64=-37 63=-32
59= 32 53=.29 58=.19 65 .12
2GalS => 2= .70 3= .57 I=-41 5=-31 6=-25
4= .18 20= .11
Ga2§ => 5=75 6= .61 4=-43 20--32 21=-26
19= .18
A4NIS => 18= 70 16= 57 17=-41 33=-17 31=-13
N2§ => 33= 64 066=-52 31= 48 64= 41 32=-37
48= 31 65=-30 55= .18 57= .17 ==-16
40= 14 358=-13 54= .11 56=-10
N2PX==> 55= 54 08= .39 064=-36 48= .26 67= .25
60=-22 53=-21 54= .19 66= .19 49=-19
51=-17 356= .15 57=-15 35= .14 41=-13
40= .12 50=-12 46=-11 65= .11 352=-10
N2PY ==> 68=-49 67=-44 69=-39 49= 32 54= 32
39= 260 64=-21 55= .19 35=-19 37= .18
52=-17 48= .15 57=-15 34= .14 42=-13
53=-12 39=-11 47=-11 66= .11 6Il=-11
N2PZ==> 63= 50 60= 44 66= 40 57= 37 59=-25
53= .24 65= 23 56=-21 358= .15 55= .12
69= _11

Neste exemplo, MO=1 =—> 1Ga IS = 81 2Ga IS =-41 3Ga IS = -41; significa que o
orbital molecular 1, tem como contribuigdo os orbitais atomicos: 1S do atomo Ga 1, 1S do Ga 2, 1S

do Ga 3, com os coeficientes 0.81, -0.41 e -0.41, respectivamente.
1Ga 1S => 1= 81 3= 57 4=-36 6=-25 19= .13; significa que o orbital atomico 1S do
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atomo Ga 1 contribui para os orbitais moleculares 1, 3, 4, 6 e 19, com os coeficientes 0.81, 0.57,
-0.36, -0.25 ¢ 0.13, respectivamente.

O programa ordena os orbitais MO e AO de forma decrescente do module dos
coeficientes, facilitando a analise das contribuigdes. Esta implementado para com trabalhar os
atomos de galio, nitrogénio e hidrogénio, fungdes base STO-3G e LanL2mb, Com algumas

modificagdes pode-se acrescentar outros atomos e outras fungdes base.

PROGRAMA FONTE

IMPLICIT REAL*S (A-H,O-Z)

C
PARAMETER (MAXNBF=3000, MAXATO=500, NRES=130)
PARAMETER (CRIT=0.1)

CHARACTER#*80 TITULO

CHARACTER*44 LINE

CHARACTER*8 BASI

CHARACTER*6 HSN(1),NSN(5),AGASN(18),BGASN(4)
DIMENSION NA(MAXATO). AMOAOMAXNBF, MAXNBF). BMOAOMAXNBF MAXNBF)
CHARACTER*6 SN(NRES)

REAL AO(NRES)MO(NRES)

INTEGER REF(NRES)

COMMON /017 AO.SN,NAO

COMMON /02/ MONMO

COMMON /O3/ REF

DO I=1,MAXATO
NA(I)=0

ENDDO

DO =1, MAXNBF
DO J=1, MAXNBF
AMOAO(LJy=0.0
BMOAO(1,))=0.0
ENDDO

ENDDO

DO I=1,NRES
AO(Iy=0.0
MO(1)=0.0
REF(I)=0

ENDDO

NATOM=0

NAE=0

NBE=0

NBF=0

HSN(1)="H 1S" | orbital atomico do hidrogenio, base STO-3G e LanL.2mb

NSN(1)="N IS" ! orbitais atomicos do nitrogenio, base STO-3G e LanL.2mb
NSN(@Zy"N2S"

NSN(3)=" N 2PX"

NSN{4)=" N 2PY"

NSN(5)="N 2PZ"

AGASN(1)="Ga IS" ! orbitais atomicos do galio, basc STQ-3G
AGASN(2)="Ga 28"

AGASN(3="Ga 2PX"

AGASN(4)="Ga 2PY"
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AGASN(5)="Ga 2PZ"
AGASN(6)="Ga 3S "
AGASN(7)="Ga 3PX"
AGASN(8)="Ga 3PY"
AGASN(9)="Ga 3PZ"
AGASN(10)="Ga3D0 "
AGASN(] 1)="Ga3D+1"
AGASN(12)="Ga3D-1"
AGASN(13)="Ga3D+2"
AGASN(14)="Ga3D-2"
AGASN(15)="Ga 48 *
AGASN(16)="Ga 4PX"
AGASN(17)="Ga 4PY"
AGASN(18)="Ga 4PZ"

BGASN(1)="Ga 48" ! orbital atomico do galio. basc LanL.2mb
BGASN(2)="Ga 4PX"
BGASN(3)="Ga 4PY"
BGASN(4)="GA 4PZ"

READ(5,"(ASOYTITULO
READ(3,"(39X,A8)")BASI
READ(5,"(57X I4)"YNATOM
READ(S,"(A44)"LINE
READ(5,"(A44)")LINE
READ(5."(A44)"LINE
READ(S,"(57X.I4)")NAE
READ(5,"{57X,14)"}NBE
READ(5,"(57X,14)")NBF
10 READ({5,"(A44)")LINE
IF(LINE EQ." Atomic numbers I"YTHEN
READ(S, “YNA(),I=1,NATOM)
ENDIF
IF(LINE.EQ." Alpha MO cocfficients R"THEN
READ(5.*)((AMOAOXL]).J=1 NBF) I=1 NBF)
IFINAE.EQ.NBE)GOTOC 20
ENDIF
IF{LINE.EQ."Beta MO coefficients R"YTHEN
READ(S.*)({(BMOAOX(L.1).J=1 NBF).I=1 NBF)
GOTO 20
ENDIF
GOTO 10
20 CONTINUE
C
WRITE(6,"(1X,A80)"TITULO
WRITE(6,"(' BASI SET = ' A8)")BASI
WRITE(S,"(' NUMERO DE ATOMOS ="'14)"YNATOM
WRITE(6,"(' NUMERO DE ELETROS ALPIHA ="[4)")NAE
WRITE(6,"(' NUMERO DE ELETROS BETA =']14)")NBE
WRITE({S."(' NUMERO DE FUNCOES BASE ="14)")NBF
WRITE(6,*)

WRITE(6,*)ATOMO NUMATOM. '
DO I=1,NATOM
WRITE(S."(1X.14.7X,12)")NA(T)
ENDDO

WRITE(6,*)

nnoanoaonNnnona
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C

C
C

Sk dolok b ok biok kR ER R F Drocnim por MO 1 FEFFFERERRRES bR kb dh kS

IF(NAE EQNBE)THEN ! MO ou ALPHA MO
WRITE(6,*)MO COEFICIENTES !

ELSE

WRITE(6.*YALPHA MO COEFICIENTES !
ENDIF

DO [=1.NBF ! varredura dos MOs
WRITE®."(" MO="14.! =>'$)")I

J=0

TAO=0

DO K=1,NATOM ! varredura dos atomos

IF{NA(K). EQ. )THEN ! s¢ atomo(k) = H
NUMSN=1

DO ISN=1.NUMSN ! varredura dos submniveis
J=1+1

IF(ABS(AMOAO(1.))).GE.CRIT)THEN
TAO=1AO+1

REF(I1AO)=K

SNIAOQ)=HSN(ISN)

AGIAO=AMOAG(L)Y)
ENDIF ! IF(ABS(AMOAO(L1)).GE.CRIT)
ENDDO | DO ISN=1 NUMSN
ENDIF ! IF(NA(K).EQ.1)

[F(INA(K).EQ.7)THEN ! se atomo(k) =N
NUMSN=5

DO ISN=1 NUMSN ! varredura dos subniveis
J=j+1

[F(ABS(AMOAO(1,1).GE.CRIT)THEN
TAO=1AO+1

REF(IAQ=K

SN(IAO)=NSN(ISN)

AO(TAQ)=AMOAO(LD)
ENDIF ! IF(ABS(AMOAO(L))).GE.CRIT)
ENDDQ ! DO ISN=1 NUMSN
ENDIF ! IF(NA(K).LQ.7)

IFOINA(K).EQ.31)THEN ! sc atomo(k) = Ga
IF(BASLEQ." STO-3G ")NUMSN=18 ! s¢ basi = STO-3G
IF{(BASLEQ." LANL2MB")NUMSN=4 ! sc basi = LANL2MB

DO ISN=1,NUMSN ! varredura dos subniveis
J=J+1

IF(ABS(AMOAI.)).GE.CRIT)THEN

TAO=IAO+1

REF(IAO)=K

IF(BASLEQ." STO-3G ")SN(IAO)-AGASN(ISN) ! se basi = STO-3G
IF(BASLEQ." LANL2MB")SN(IAO=BGASN(ISN) ! se basi = LANL2MB
AO(IAO=AMOAG(LY)
ENDIF ! IF(ABS(AMOAOI,.1).GE.CRIT)
ENDDO ! DOISN=1,NUMSN
ENDIF ! IF(NA(K).EQ.31)

ENDDO ! DO K=1,NATOM (fim da varredura dos atomos)
NAO=IAQ ! numcro de AO

CALL ORDENAO
ENDDO ! DO I=1 . NBF (fim varrcdura dos MQOs)
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IF(NAE.NE.NBE)YTHEN ! BETA MO
WRITE(6.%)

WRITE(G,*)'BETA MQ COEFICIENTES '
DO I=1.NBF ! varredura dos MOs Beta
WRITE(6,"(" MO="14," ==>' §)")I

=0

1AO=0

DO K=1L.NATOM ! varredura dos atomos

IFINA(K).EQ.1)THEN ! scatomo(K)=H
NUMSN=1

DO ISN=1,NUMSN ! varredura dos subniveis

=J+1

IF(ABS{(BMOAO(L1)).GE.CRIT)THEN
TAC=TAOH]

REF(IAO)=K

SN(TAQ)=HSN(ISN)

AO(TAO)=BMOAG(L))
ENDIF | IF(ABS(BMOAO(L))).GE.CRIT)
ENDDO ! DO ISN=1,NUMSN
ENDIF ! IF(NA(K).EQ.1)

IF(NA(K).EQ.7)THEN ! se atomo(K) =N
NUMSN=3

DO ISN=1,NUMSN | varredura dos subniveis
=K1

[F(ABS(BMOAO(1,1).GE.CRIT)THEN
TAO=TIAO 1

REF(IAO)=K

SN{IAO=NSN(ISN)

AN(TAOQ)=BMOAO(L.])

ENDIF ! IF(ABS{(BMOAO(L.))).GE.CRIT)
ENDDO | DO ISN=1,NUMSN
ENDIF ! [F(INA(K).EQ.7)

IF(NA(K).EQ.31)THEN ! se atomo(K) = Ga
IF(BASLEQ." STO-3G ")INIUUMSN=18 ! se¢ basi = STO-3G
IF(BASLEQ." LANL2MB")NUMSN=4 ! sc basi = LANL2MB
DO ISN=] NUMSN ! varredura dos subniveis
=i+l
IF(ABS(BMOAO(L))).GE,CRIT)THEN
TAOQ=1AO+]
REF(IAO=K
IF(BASLEQ." STO-3G ")SN(TAO)=AGASN(ISN) ! se basi = STO-3G
IF(BASLEQ." LANL2MB"ISN(TAO)=BGASN(ISN) ! se basi = LANL2MB
AC(IACBMOAX(LY)
ENDIF ! IF(ABS(BMOAO(L1).GE.CRIT)
ENDDO ! DO ISN=1 NUMSN
ENDIF ! [F(NA(K).EQ.31)

ENDDQ ! DOK=1NATOM (fim da varredura dos atomos)
NAO=TIAO | numero de AO

C

CALL ORDENAQO
C

ENDDO ! DO I=1,NBF (fim varredura dos MOs Beta)
C
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ENDIF ! [F(NAE.EQNBE) =>BETA MO
WRITE(6,%)
WRITE(6,*)

FEEXFFEFRFERHERRREEERE Drocum por AO 1 skt bhkethb o hRbE A RS EF

oOOnNOo

IF(NAE . EQ NBE)THEN ! AO ou ALPHA AO
WRITE(G,*YORBITAIS ATOMICOS - AOQ'
ELSE
WRITE(6,*YORBITAIS ATOMICOS - AQ > ALPHA MO'
ENDIF
J=0 ! contador dos AOs
DO K=1, NATOM ! varredura dos atomos
&
IF(NA(K).EQ.1)THEN ! se atomo(K)=H
NUMSN=1
DO ISN=1 NUMSN | varredura dos subniveis
FH1
IF(ISN.EQ.1YTHEN
WRITE(G,"(1X,13,A6, =—>"$)" K, HSN(ISN)
ELSE
WRITE(S,"(1X,3X,A6,' =" $)")HSN(ISN)
ENDIF
IMO~0
DO I=1 NBF I varredura dos MOs
IF(ABS(AMOAQO(,))).GE.CRIT)THEN
IMO=IMO+1
REF(IMO)=1
MO(IMO=AMOAO(LT)
ENDIF ! IF(ABS(AMOAO(L,])).GE.CRIT)
ENDDQ ! DO =1 NBF (fim da varredura dos MOs)
NMO=IMO ! numero de MO

CALL ORDENMO

ENDDO ! DO ISN=1 NUMSN (fim da varredura dos subniveis)
ENDIF | IF(NA(K).EQ.1)

oo o]

TF(NA(K).EQ.7YTHEN | se atomo(K) =N
NUMSN=35
DO ISN=1 NUMSN | varredura dos subniveis
J=J+1
IF(ISN.EQ.1yTHEN
WRITE(S,"(1X,13,A6,' ==>" $)"K NSN(ISN)
ELSE
WRITE(G,"(1X.3X A6, =—>" $)")NSN(ISN)
ENDIF
IMO=0
DO I=1.NBF ! varredura dos MOs
IF(ABS{AMOAO(1,1)).GE.CRIT)THEN
IMO=IMO+1
REF(IMO)=I1
MO(IMO)=AMOAO(LT)
ENDIF ! IF{ABS(AMOAQO@.))).GE.CRIT)
ENDDO ! DO =1 NBF (fim da varredura dos MOs)
NMO=IMO ! numcro de MO
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CALL ORDENMO
ENDDQ ! DO ISN=1,NUMSN (fim da varredura dos subniveis)
ENDIF ! IFINA(K).EQ.7)
TF(NA(K).EQ31)THEN ! se atomo(K) = Ga
[F(BASLEQ." STO-3G ")NUMSN=18 ! se basi = STQ-3G
IF(BASLEQ." LANL2MB")NUMSN=4 | s¢ basi = LANL2MB
DO ISN=| NUMSN | varredura dos subniveis
J=J+l
[F(ISN.EQ.1)THEN
IF(BASLEQ." STO-3G "JTHEN
WRITE(6."(1X,13,A6," ==>' $)")K, AGASN(ISN)
ENDIF
IF(BASLEQ." LANL2MB")THEN
WRITE(6,"(1X,13,A6," =>'$)")K,BGASN(ISN)
ENDIF
ELSE
IF(BASLEQ." STO-3G ")THEN
WRITE(G,"(1X,3X A6, =>" $)")AGASN(ISN)
ENDIF
IF(BASLEQ." LANL2MB")THEN
WRITE(®S,"(1X,3X. A6, =>' §)")BGASN(ISN)
ENDIF
ENDIF
IMO=0
DO I=1,NBF ! varredura dos MOs
IF(ABS(AMOAO(L1)).GE.CRIT)THEN
IMO=IMO+1
REF(IMO)=I
MO{IMO)=AMOAO(L])
ENDIF ! IF(ABS(AMOAO(L.1)).GE.CRIT)
ENDDOQO ! DO I=]1 NBF (fim da varredura dos MOs)
NMO=IMO ! numcro dc MO
CALL ORDENMO
ENDDO ! DO ISN=1,NUMSN (fim da varrcdura dos subniveis)
ENDIF ! IF(NA(K)EQ.31)
ENDDQO ! DO K=1 NATOM (fim da varredura dos atomos)
IF(INAE.NENBE)THEN ! BETA MO
WRITE(6,*)
WRITE(6,*YORBITAIS ATOMICOS - AO =—> BETA MO'
=0 ! contador dos AOs
DO K=I,NATOM ! varredura dos atomios
IF(NA(K).EQ.1)THEN ! sc atomo{K) =H
NUMSN=1
DO ISN=I NUMSN ! varredura dos subniveis
FI+1
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IF(ISN EQ.1)THEN
WRITE(6."(1X.13.A6," ==>" $)")K,HSN(ISN)
ELSE
WRITE{6,"(1X 3X, A6, =" §)")HSN(ISN)
ENDIF
IMO=0
DO I=1.NBF 1 varredura dos MOs
IF(ABS(BMOAXI,1)).GE.CRITYTHEN
IMO=IMO+1
REF(IMO)=I
MO(IMO)»=BMOAX(L))
ENDIF ! IFQABS(BMOAO(1.1)).GE.CRIT)
ENDDO ! DO I=1,NBF (fim da varredura dos MOs)
NMO=IMO ! numere de MO

CALL ORDENMO

ENDDO ! DO ISN=1NUMSN (fim da varredura dos subniveis)
ENDIF ! TE(NA(K).EQ.1)

IFINA(K).EQ.7)THEN | se atomo(K) =N
NUMSN=3
DO ISN=1 NUMSN ! varredura dos subniveis
=1+l
IF(ISN.EQ.1)THEN
WRITE(S,"(1X,13,A6,' =="$)")K_NSN(ISN)
ELSE
WRITE(6,"(1X.3X,A6," ==>" $)")NSN(ISN)
ENDIF
IMO=0
DO I=1,NBF ! varredura dos MOs
IF(ABS(BMOAO(L,))).GE.CRIT)THEN
IMO=IMO+1
REF(IMQ)=1
MOUIMO)=BMOAO(LT)
ENDIF ! IF(ABS(BMOAO(L))).GE.CRIT)
ENDDO ! DO =1,NBF (fim da varrcdura dos MOs)
NMO=IMO | numero de MO

CALL ORDENMO

ENDDO ! DO ISN=1 NUMSN (fim da varredura dos subniveis)
ENDIF ! IF(NA(K).EQ.7)

IF{NA(K).EQ.31)THEN ! se atomo(K) = Ga
[F(BASLEQ" STO-3G ")NUMSN=18 ! se basi = STO-3G
IF(BASLEQ." LANL2MB")NUMSN=4 ! se basi = LANL2MB
DO ISN=1_ NUMSN I varredura dos subniveis
J=itl
IF(ISN.EQ.1)THEN
[F(BASLEQ." STO-3G ")THEN
WRITE(6,"(1X,13,A6," ==>' §)")K, AGASN(ISN)
ENDIF
IF(RASLEQ." LANL2MB")THEN
WRITE(6,"(1X,13,A6,' =>"$)"K.BGASN(ISN)
ENDIF

154



aO 6 oconn aoOononon 000 oon

aon

ELSE
IF(BASLEQ." STO-3G "YTHEN
WRITE(6,"(1X 33X A6, =>' $)")AGASN(ISN)
ENDIF

IF(BASLEQ." LANL2MB")THEN
WRITE(6,"(1X.3X A6, ==>' §)" ) BGASN(ISN)
ENDIF

ENDIF

IMO=0

DO I=1,NBF | varredura dos MOs
IF(ABS{EMOAC(L))).GE.CRIT)THEN
IMO=IMO 1 1
REF(IMO)=I
MO(IMO)=BMOAO(LT)

ENDIF | TF(ABS(BMOAO(L))).GE.CRIT)

ENDDO ! DO I=1 NBF (fim da varredura dos MOs)

NMO=IMO [ numero de MO

CALL ORDENMO

ENDDO ! DO ISN=1,NUMSN (fim da varredura dos subniveis)
ENDIF | [F(NA(K).EQ.31)

ENDDO | DO K=1NATOM (fim da varredura dos atomos)

ENDIF ! IF(NAE EQNBE) =—> BETA AO

FERERR R AR RRRFFREEEF Fim do Prom P R L L A L R L

STOP
END

SUBROUTINE ORDENAO

HAR R AR EF R FREFE R R R EER SRR R AR A KR EREEFREERFER R TR R R RN L kS
PARAMETER(NRES=150)
T Y L et el ot s TR T
IMPLICIT REAL*8{A-H,0-Z)
INTEGER REF(NRES)
REAL AG(NRES)
CHARACTER*6 SN(NRES) SSN.PSN
COMMON /O1/ AO,SN,NAO
COMMON /O3/ REF

Ordena decrescente o modulo dos coeficientes

MAO=0
N4=0
14=0
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C

linc=0
fim=0
ICONT=0

DO 10 I=1,NAO
DO 10 I=1NAO
PAO=AO(I)
SAO=AO())
PREF=REF(I)
PSN=SN(I)
PAO=AO()
SREF=REF(J)
SSN=SN(J)
SAO=AO(J)
DIF=ABS(PAO)-ABS(SAQ)
[F(DIF.LE.0) GO TO 10
AO(D=SAO
AQ(N=PAO
REF(I)=SREF
SN(I)=SSN
AO(M=SAO
REF(I)=PREF
SN(I)=PSN
AO(J)=PAO

10 CONTINUE

IF(INAO.LE4)THEN !'se (NAO.LE.4)

DO ITAQ=1NAO
WRITE(6,"(2X.13,A6,'="F5.2.$)")
* REF(IIAO).SN(ITAO), AOQ(ITAO)
ENDDC | DO HAO=1NAO
WRITE(6,*)

ELSE I se (NAO.GT 4)
N4=INT(NAO/4)

N4i=0

N4f=N4-1

DO 14=N4i,N4f

HAO=4%*1441 ! coluna 1
IF{I4.EQ.0)THEN
WRITE(6."(2X.13,A6,'=" F5.2 $)")
* REF(ITAO},SN(ITAC), AQ(IIAO)
ELSE
WRITE(®G,"(1X, 11X,2X,13,A6,=" F5.2.%)")
* REF(ITAO).SN(ITAQ),AQ(TAO)
ENDIF

AO=4*14+2 | coluna 2
WRITE(6."(2X,13,A6,=" F5.2.%)")
* REF(ITAO), SN(IIAO), AQ(IIAO)

MAO-4%14+3 ! coluna 3
WRITE(6,"(2X,13,A6,"=" F5.2.$)")
* REF(IIAQ),SN(ITAO), AO(ITAO)

HAO=4*14+4 i coluna 4
WRITE(6,"(2X,13.A6."=" F5.2)")
* REF(I1AQ), SN(ITAO), AQ(ITAO)
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ENDDO ! DO I4-0.N4

IF((NAO-4*N4).NE.O)THEN
ICONT=4*N4+1
DO HAO=ICONT,NAO
IF(HAO.EQICONT)THEN
WRITE(®6,"(1X,11X.2X,13.A6,'=' F5.2,$)")
* REF(IIAQ),SN(IAQ). AQ(IAO)
ELSE
WRITE(6,"(2X 13,A6,"=' F5.2.%)")
* REF(ITAO),SN(IIAO) AC(IIAO)
ENDIF
ENDDO ! DO HAO=ICONT,NAO
WRITE(6,*)
ENDIF ! IF((NAO-4*N4) NE.0) (sc tiver 1esto)
ENDIF ! IF(NAO.LE4)THEN... / ELSE../JENDIF

RETURN
END

SUBROUTINE ORDENMO

FEFFEFFFFIFFHFL LR R A S ERAFFRTFHFFFFFRFFF R TSR TR SR RIRAIEF

PARAMETER(NRES=150)
B
IMPLICIT REAL*8(A-H,0-Z)
INTEGER REF(NRES)
REAL MO(NRES)
COMMON /02/ MONMO
COMMON /O3/ REF

Ordena decrescente o modulo dos coeficientes

{IMO=0
N3=0
15=0
Tinc=0
Ifim=0
ICONT=0

DO 10 I=1,NMO
DO 10 J=1.NMO
PMO=MOI)
SMO=MO(J)
PREF-REF(I)
PMO=MO(])
SREF=REF(J)
SMO=MO(T)
DIF=ABS(PMO)-ABS(SMO)
IF(DIF.LE.0) GO TO 10
MO()=SMO
MO(J)=PMO
REF(1)=SREF
MO(I)=SMO
REF(J)=PREF
MO()=PMO

10 CONTINUE
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[F(NMO.LE.5)THEN | se (N\MO.LE.5)
DO IIMO=1,NMO
WRITE(6,"(3X.14.'= F5.2,$)"REF(IIMO), MO(ITMO)
ENDDO ! DO IIMO=1,NMO
WRITE(6,*)
ELSE  se (NMO.GT.5)
N5=INT(NMO/S)
NSi=0
N5f=N5-1
DO 15=N5i,N5f

IIMO=5*15+1 ! coluna 1

IF(15.EQ.0)THEN

WRITE(6,"(3X,14.'=" F5.2,8)")REF(ITMO),MO(ITMO)

ELSE

WRITE(6,"(1X,13X,3X,14,=" F5.2,§)")REF(ITMO), MO(IIMO)
ENDIF

IIMO=5*15+2 ! coluna 2
WRITE(6,"(3X.14.="F5.2,$)")REF(IIMO), MO(ITMO)

IIMO=5*15+3 ! coluna 3
WRITE(®6,"(3X,14,=" F5.2,$)"REF(IIMO), MO(IIMO)

IIMO=5%*15+4 ! coluna 4
WRITE(6,"(3X,14,"=" F5.2 §)"REF(IIMO) MO(IIMO)

IIMO=5*1545 ! coluna 5
WRITE(G,"(3X.14,="F5.2)")REF(IIMO), MO(IIMO)

ENDDO ! DOI5=N5i,N5{

F((NMO-5*NS).NE.OYTHEN ! continuacao se tiver resto
JCONT=5*N5+1
DO IMO=ICONT.NMO
IF(IIMO.EQ.ICONT)THEN
WRITE®G, "(1X, 13X 3X 14,'=" F5.2.%)")REF(IIMO),MCG{TIMC)
ELSE
WRITE(®,"(3X,14,'=",F5.2 $)")REF(IIMO), MO(ITMO)
ENDIF
ENDDO | DO IIMO=ICONTNMO
WRITE(6,*)
ENDIF  IF((NMO-5%N5).NE.0) (sc tiver resto)
ENDIF ! IF(NMO.LE S)THEN... / ELSE... / ENDIF

RETURN
END
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