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RESUMO

Neste trabalho calculamos as faixas de energia ele
tronicas do €dS$ utilizando o metodo APW-Q-; (nao relativis=-
tico). Foi usado o valor a = 5,832 X para o parametro da re
dé'é Vconst = - 0,675 Ry para o potencial constante fora -
das esferas na aproximacao "muffin-tin”. Foram obtidos nove
(9) niveis de energia no ponto I' =~ centro de zona de -
Brillouin - sendo quatro (4) friplamente degenerados (sime-
pgia FIS)' dois (2) duplamente degenerados (simetria FIZ) e
tres (3) nao degenerados (simetria Tl). 0 valor do "gap" di
.reto obtido foi Eg = 3,43 ev entre os niveis rlSv e Flc.Com

as funcoes de onda e os niveis de energia no ponto T foram-
calculados os elementos de matriz do momentum a serem utili
PO A

zados na expansao ke+p, para obtermos as faixas nos eixos de

_simetria

2 E -
=1 (1,0,0), 5T (1,1,0) e = (1,1,1).

O0s resultados obtidos nao diférem, qualitativamen-—
te, dos outros encontrados na literatura, embora houvesse -
discrepancia entre os calculos existentes quanto aos niveis
em ', provenientes do nivel 4d do cadmio. O valor que encon
tramos nao difere muito do nivel atomico 4d do cadmio. E de
se esperar que correcoes devido ao fato do potencial nao -
ser constante fora das esferas "muffin-tin", bem como corre
coes relativisticas devem alterar quantitativamente os re -

sultados.
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CAPTTULO T

INTRODUCAOD

Neste trabalho, calculamos as faixas de energia eletronicas
do sulfeto de cadmio com estrutura "zincblend”", usando o metodo -
APW—Q-; (ondas planas aumentadas = i-;). Fste composto & un semi con
dutor do tipo II-VI, aparecendo com estrutura "zincblend" e hexago-
nal. Tem "gap" direto de 2,50 ev (49708), situado no ponto I' e cor-
respondendo a regiao do azul do espectro.

Em anos recentes, grande esforco teorico e experimental foi
dedicado ao estudo da estrutura de faixas de energia e propriedades
»corrélatas dos cbmpostos 1I-VI. Embora o sulfeto de cadmio com es =
trutura hexagonal tenha merecido bastante atencao, muito pouce se-
preocupou com ele na estrutura "zincblend" e o unico trabalho expe-
rimental de que temos noticia @ o espectro de refletividade de fil-
mes epitaxiais, realizado por Cardona, Weinstein e WOlffl.

Stuckel e outr052 calcularam as faixas de energia deste com
posto, pelos metodos das ondas planas-ortogonais (OPW) auto—consis-
tente e o das ondas planas ortogonais empiricamente refinado. Pode-
mos, no entanto, afirmar que o emprego do metodo APU tem acarretado
melhores resultados que o metodo OPW, tanto quanto ao tempo computa
‘cional envolvido como quanto a precisao, pelo menos no que diz res-
peito a estruturas com grande fator de empilhamento. -

Herman e outros3 usaram o metodo qﬁe combina algumas carac-
terIsticas de uma aproximagao de primeiros principios e algumas ca- -
racteristicas de uma aproximacao empirica: primeiramente, utiliza -
ram o metodo OPW {com exchange de Slater) para calcular as faixas -
de energia e, a partir dai, introduziram uma corregao empirica.

Bergstresser ¢ Cohen tiveram dificuldades em obter um mode-
lo razoavel de faixas para CdS cubico usando fatores de forma obti-
dos por calculo pseudopotencial, para Cd e S (embora o tenham feite
com facilidade para CdS hexagonal).

0 método APW foi proposto, originalmente, por Slater em -
19374, mas nao foi usado, durante muito tempo, devido as dificulda-
des de calculo. Com o desenvolvimento dos computadores eletronicos,
comegou a ser grandemente utilizado e aperfeigoado., Poderiamos nos

servir dele para calcular os autovalores e as autofuncgoes de hamil-

[

r

toniano em qualquer ponto da Zoua de Brillouin. Entretanto, o calcu



lo se torna mais tanido, se o usarmos somente no ponto de maior sime
tria da zona e obtivermos, pclo motodo de extrﬁpolaqﬁo ﬁ-;, as encr-—
gias e as autofungoes nos outros nontos..

Cardona e Pollacks foram os primeiros a usar o metodo ﬁ-: .
partindo de alguns dados experimentais. Fntretanto, foi Parada6 quem
primeire usou o ﬁ-; baseado em primeiros principios, em 1968, no cal
culo de faixas do telureto de chumbo.

Mo Capitulo IT deste trabalho, damos uma descricao do metodo
APY, O Capitulo ITI traz uma discussao do esquema E-; enquanto que -
os Capitulos IV e V trazem, respectivamente, os resultados dos ni -
veis de energia no ponto I e as faixas de energia nos outros pontos-

da Zona de Brillouin e, finalmente, no Capitulo VI, apresentamos as

conclusoes a que chepamos.
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carITuLo IT

0 METODO APY

11.1 ~ Aproximacao de um eletron

Em cada atomo do cristal, podemos distinguir duas partes :

a oprimeira, um caroco formado pelo nicleo e pelos eletrons das ca-

madas interiores; a segunda, formada nelos eletrons de condugao e
de valencia.

Designando os carocgos por (a,b) e os eletrons exteriores -

por (i,j) e, ainda, admitindo, somente, interagao coulombiana, no-

demos escrever o hamiltoniano do sistema:

2 2 z Z e2 2
A ' h 2 h z2 2 a"b 22 e
- 2 - o 2 I | N P N, -
H 3 ( ZMa a) * 7 ( Zme 1) * *

r

a<b Tab i<ij Tij
Zae2
- zi T . (11.1)
a,i at

onde

Zae = carga do carogo a

Ty = distancia entre os carocos a e b

Ty © distﬁncialentre os eletrons i e j

r, = distancia entre o carogo a e o eletron i
Ma = massa do carogo a

m, = massa do eletron

Em seguida, vamos usar a aproximacao de Born-Oppenheimer.
Primeiramente, suponhamos os nucleos fixos em certas posi

goes R_. 0 hamiltoniano para o sistema de eletrons &:

' 2 2 2 2 |
§ =2 R 53) S EE_ Ze (11.2)
1 e

. e L. . .
1<) 1] a,l al

. - > -+ > >
Sejam We(rl, Toseney Togueoy Rl,...,Ra....)e €, » respec-

tivamente, as autofungoes e os autovalores de He . Neste caso, te
mos:
HY =1¢ ¥ (III.3)

Segundo o metodo de Born-Oppenheimer, devemos admitir que

.cada autofunczo do hamiltoniano completo (II.1) & produto de uma
autofuncao Nn(ﬁl,...,ﬁa,...) dos carogos por uma autofungao -
-+ -+
Ve(rl, T

2...ﬂi) do sistema de eletrons:



- -+ - >
W (rl,...,ri,...,Pl,...,Ra) =

> - - -+ > -+
-NN(RI.--G,Ra,oo.)\Fe(rl,nn-’ri’ocD,Rl,ooo,Ra,ooc) (II.A)

Substituindo a funcao Y na equacao de Schroedinper e, despre

zando os termos nao adiabaticos, encontramos, para os Carogos:

2 - i 2
A R R R R R LT AN
2 Ta @ ¢ a<b " ab '

(1I1.5)

L e uma funcao de onda de muitos eletrons e depende dos ve
tores de posicao Ea dos carocos, que entram como parametros, pois -
os supysemos fixos nestas posicoes. Ee(ﬁa), tambem funcao das coor-
denadas dos carocos, € a energia total do sistema de eletrons e a -
contribuicao adiabatica destes eletrons a energia total do cristal.

Nosso interesse, entretanto, e resolver a Equacao (II.3) na
ra determinar as funcoes de onda e os niveis de energia eletronicos.
Usaremos, para isso, © mgtodo_do campo auto-consistente de Hartree(7):
o movimento de um eletron, neo campo de todos os carogos e demais -
‘eletrons, pode ser aproximado pelo movimento de um eletron no campo
dos carocos - considerados em suas posicoes medias - e no campo da
distribuicao media dos demais eletrons.

Hartree admitiu que essa distribuigio fosse a média esferi-
ca da distribuicao de carga real e que os eletrons se movessen inde
pendentemente uns dos outros nesse campo medio. A funcao de onda, - .
desse modo, pode ser escrita como produto ‘de fungoes de onda de um
80 eletron

g -+

we(?l, TyseeesTy) = ¢1<?1)¢2(¥2) ...¢n('§n) (11.6)

-Nesta aproximacao, a funcgao'do eletron i, @i(;i), depende
somente, da coordenada ¥i deste eletron.

-Podemos. assim, notar que o modelo de Hartree ignora a cor-
relacao espacial de qualquer par de eletrons devido a sua repulsao-
coulombiana instantanea, Alem disso, nao leva em conta o principio-
de exclusao de Pauli, que exige uma fungao anti-simetrica nas coor-
denadas dos eletrons. |

Esta propriedade de anti-simetria é levada em conta na apro
ximacao de Hartree-FockSI, que usa a fungao de onda anti-simetrica:

1 v = e s >
W S e [pl(Tl)a)z\Tz)...cbn(Ln)] (11.7)
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- ' - ) + : >
- onde Pv ¢ a permutacao de ordem Vv entre os eletrons et., simboliza as
i
coordenadas e o spin do eletron 1.
As autofungoes para cada eletron, assim, satisfazem a equa -

cao (para espectro nao-depenerado) :

i ezlé.(?.)fz
A 1

: A P -5 - .
f Hi + Z T d-rj + T ¢>i('ri) = ei¢>i ('ri) (I1.8)
J 1] '
. onde
ﬁ ( -ﬁz 62 +
i o)ty (11.9)

sendo V, o potencial do eletron i no campo dos carogos.

-

T e o operador integral tal que :

| 7t a7 oY (T ye. (F.y6. (7))
T O, (T.) = 2 o2 k3 k 31 13 k (I11.10)
iti . T,
A ik
Este & o chamado termo de exchange (troca)
T 0 termo
j i 2|0 > 2 = .
% eflo, (31747, (I1.11)
r,.

I 13
e o potencial da distribuicao de carga tridimensional.

Para cada configuragao eletronica, ha diferéntes combinagoes
dos numeros quanticos que sao consistentes com sua simetria, corres-—
pondendo, a cada uma delas, uma das funcoes we' Devemos, neste caso,
usar uma combinacao linear destas funcoes. No caso de uma camada fe-
chada, ha somente uma possibilidade e, desta forma, so precisamos de
uma fung¢ao de onda antissimétrica.

Havyamos suposto que eletrons diferentes movem-se num poten-
cial.efetivo, esfericamente simétrico, produzido pelos carogos e por
todos o0s outros eletrons. Desta forma podemos expréssar cada uma das
fungoes @i(;i) que aparecem na Equacao (IT.8) como prqdutos de fum -
g¢oes de ondas radiais R(r) por fpngaes de onda angulares ou harmoni-

cos esfericos Y(8,%) e fungoes de spin n .

No entante, o tratamento dos termos de exchange ainda traz

grande dificuldade. Vamos usar a simplificacao feita por Slater9 -

que propas que se usasse o potencial de exchange de um gas de ele
trons livres.

Fazendo uma analogia com o caso eletrostatico, podemos ex -
pressar o potencial de exchange em térmos de uma densidade de carga-
‘fictfcia, a densidade de carga de exchange, Para um gas de eletrons-

livres, a densidade de carga de exchange,na posicao do eletron cuja-
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funcao de onda estamos encontrando, tem modulo igual a densidade to-
tal de carga correspondendo a todos os eletrons de mesmo spin que -
aquele em questao. |
' Pensando em termos fisicos, ¢ como se removessemos da repiao
envélvendo o eletron estudado uma carga eletronica unitaria, de modo
que ao considerar este eletron, devemos considerar com ele uma nuvem
de carpa positiva. Assim, a carpa de exchanpe representa a remogcao -
de uma carga eletronica unitaria do conjunto de todos os eletrons de
mesmo spin que aquele onde atua o potencial de exchanpge que estamos-—
encontrando,
No gas de eletrons livres, o potencial de exchange pode ser-—

escrito

Slater __3 2 1/3
vo 28Ty = - 2 :[m fo]] (I1.12)

onde estamos supondo numero igual de spins para cima e para baixo e
gsendo 0 a densidade eletronica total. As distancias sao medidas em
unidades atomicas e as energias em Rydbergs.

‘ Cumnre lembrar que ha outras aproximacoes usadas para o ter
mo de exchange . J.E, Robinson, J.R. Schrieffer e outroslo, levando
em conta a repulsao coulombiana instantanea, introduziram um fator-
corretivo no exchange de Slater, dependente da densidade do sistema.
Rohn e Sham11 usaram um gas de Fermi, onde os eletrons interagem,no
lugar do gas de eletrons livres, encentrando um termo com valer 2/3
&aquele de Slater. L.G, Ferreira12 encontrou uma expressao para o -
potencial de exchange que leva em conta os fenomenos de corfelagio-
estatistica e coulombiana e, tambeéem, a eneréia cinetica dos eletrons.

Nesse trabalho, usando a aproximagzo de Hartree-Fock-Slater,
reduzimos o problema do movimento de muitos eletrons ao problema do
movimento de um Unico eletron num potencial efetivo produzido pelos
carogos atamicos e por todos os oputros eletrons. Sabemos que, devi-
do a estrutura da rede cristalina ser periodica, o operador energia
potencial de um eletron num solido tem, tambem, a mesma periocidade

da rede.

Usando a representacao

¢i(Ti) = Rn,g(r) Yg’m(6,®)n (I1.13)

e, aplicando o metodo de separagao de variaveis, reduzimos as equa-

¢oes de onda a equacgoes radiais:
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‘} .

= 0
v s B ) (0) = Eru, () (I1.14)
dr”. r” ok ol
onde Rn’q(r) = ruﬂ’n(r)

I1.2 - 0 Potencial "Muffin-Tin"

Na seg¢ao anterior, vimos que o hamiltoniano de um eletron

num cristal pode ser escrito

+2 N
H = 5%— + V(T) - (II1.15)

onde V(;) e o potencial periodico, com mesma periodicidade da rede.

‘Vamos usar, para este potencial, a aproximacao "muffin-tin"13:
‘centradas em cada atomo da rede, colocam-se esferas que se tocam -
mas nao se superpSem . Dentro de cada esféra, consideramos o potencial
esfericamente simetrico e, fora delas, constante.

0 potencial esfericamente simétrico dentro de cada esfera e -
aproximado pela soma do potencial atdmico, com a media esférica da -
contribuicao dos atomos vizinhos. _

0 potencial coulombiano, em Rydbergs, pode ser escrito:

r
- o

L ' .
? “4ro(r')dr’ + 2 YT 4mp(r')dr! (IT.16)

r

v(r) = - +

H[ro

onde p(r) @ a densidade de carga atomica:

e = S —%; ui,g(r) 6 g ' (IT.17)
n,f

sendo W, 0 numero de eletrons na camada n,%? e u (r) € a funcao
L)

n,2
radial normalizada, que & solucao da equagao radial de Hartree—Fock-
Slater (II.14). .

0 potencial atomico @ o potencial coulombiano somado ao ter-—
mo de exchange. )

Para encontrarmos o potencial dentro de cada esfera devemros,
ainda, encontrar a média esférica da contribuigao dos atomos vizinhos.
Suponha que £ (%) seja uma funcao esfericamente simetrica do vetor z,
centrada no ponto ?o , como mostrado na Figura II.1 .

A media da fungao f, numa superficie esférica de raio r, em -

torno da oripgem, @ dada por:

<fre 1 2 S§ f(E)ds = 1 25§ f(E)r2 senfdédd = %.S,f(E)senede

4y 4vr
s
(11.18)
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Mas
52 = r2 + r2 - 2r r_ cost
o o
donde
senfdfh e - FAF
o

que, substituindo na Fquacao (I1.18), acarreta:
- -

T+
1
<> =3 £(F)EdE (11.19)
] rr
numa superficie 0
esferica -5 -
17 -2

Com esta formula, podemos calcular a media esférica da con=~
tribuicao dos atomos vizinhos, tanto para o potencial, como para a
densidade de carga.

Para calcular o valor constante do potencial fora das esfe-—
ras deveriamos ou calcular a media espacial do potencial eristalino
nestas regioes ou achar um valor, exigindo-se que, numa cela unita-
ria, a carga total fosse nula. Nesse trabalho, como justificaremos-
-adianté, tomaremos simplesmente a metade do valor do potencial cris

talino no ponto em que as esferas se tocam.

I1.3 "Véi Nndas Planas Aumentadas (APW)

Tendo assumido a aproximacao "muffin-tin" para o potencial,
Qevembs encontrar as solugoes da equacao de Schroedinger para um ele
tron. . o

Dentro das esferas, onde o potencial & esfericamente simetri
co, as solugoes podem ser expressas como combinacao linear de produ-

tos de fungoes de ondas radiais por harmonicos esfericos:

. . .
= &
¥(x) ZE~ Cpm Ug g (DY, (8,0) (I1.20)
£, m ’
onde u (r) deve satisfazer a equacgao radial (II.14) sendo V(;) o

2,E
potencial eristalino.
Fora das esferas, onde o potencial & constante, as solugoes
$ao ondas planas que, por sua vez, tambem podem ser expandidas em -
- . - . 14
harmonicos esfericos
RTINS A S U
P R B 179, (kr)Y

e=d ma-§

(ADYy (By, 6,

(11.21)

£,m
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. _ . ] _
onde (pK’ﬁK) sao as coordenadas anpulares do vetor k jg(kr) e a

~ - ~ + 7 -+
funcao de Bessel esferica de ordem ¢ e a relacao entre Rp’ r'e r

¢ mostrada na Figura I1.2 .

Para encontrar os coeficientes C exigimos que a funcao

2,m ?

) ]
de onda seja continua na superficie da esfera. Obtemos, assim, a on

‘da plana aumentada (Augmented Plane Wave):
oo P '

,-».-»' _+.+ < 9 u (1') %
oAPY | geller’y poikeRp S 5 400 ey —2afol Y, (A,,0.) .

=0 m=-9 it P (n,). £,m* K*°K
i ’ Pyl,EP

Yi,m(e’¢) : (11.22)

onde
j=1, fora da esfera =), fora da esfera
$ ; P
1=0, dentro da esfera =1, dentro da esfera

No caso de solidos cuja cela unitaria contém mais de um tipo
de atomo, o potencial do cristal pode variar de uma esfera para ou -
tra, exigindo o indice p, que aparece na parte radial da funcao de

onda.

1I1.4 - Simetrias

a) de Translacao

A hamiltoniana de um eletron, sendo a soma da energia cin

joy

tica com a energia potencial periodica na rede, e, tambem, periodica
na rede, ou seja, invariante por translacao. Assim, a autofungao, so
lugao de

>
H Wn(r,k) = E

v (T3 _ .
n,k ‘n(r’k) (11.23)

deve satisfazer ao teorema de Block:

. + > .
> > - ikeR > > . .
¥ (k,r + Rn) = e n v(k,r) ‘ (I1,.24)
> . ) > >
. {Deste modo, k nos informa como ¥Y{k,r) se comporta sob uma transla -
gao).
> 5 . .

Agora, como ¥{k,r)deve ser determinada expandindo—-a como uma
combinacao linear de funéoes conhecidas com coeficientes desconheci-
dos (a serem determinados por um processo variacional), estas funcoes
conhecidas podem ser restritas a funcoes que se transformem, sob -

-~ . - . > =5
translagao, da mesma maneira que a2 propria Yk, r).
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Assim, ao cxpandirmos W(E,;) erm um conjunto de ondas planas
aumentadas, nes restringiremos somente aquelas cujos vetores de on-
da sejam a soma do vetor k com um vetor‘izm da rede reciproca. De fa
to, vequos come uma onda plana com vetor de onda no conjunto -

+ + bl - - I
k + Km} se transforma sob uma translacaoc primitiva Tn :

. -+ . -+ -+ > e . -+
T e1(k + K der _ e1(k + K)o (r + Ry) e1k-Rn el(k + Kpder
n
T (11.25)
porque etFmRn o

0ra, mas este e o mesmo resultado que se obtem quando se =
aplica Tn sobre uma onda plana comum.

APW

[} bl + + .
Ainda, pnela expressao da V¥ (k,r) vemos que ela se trans -

forma da mesma maneira que uma onda plana comur.
b) de Rotacao

Alem das translagaes, existem outras operagaes de simetria-
que deixam um cristal (ou a hamiltoniana de um eletron) invariante.
Em particular, cristais com estrutura do ZnS sao deixados invarian-

tes pelas 24 operagaes.do grupo T, (grupo de ponto tetraedrico), o

d

qual & subgrupo do grupo espacial.
0 resultado de tal invariancia & impor a W(i,;)certas exi-

gencias quanto as suas propriedades de transformacao sob rotacoes -

e reflexoes.

_ Para qualquer ponto % dentro da primeira zona de Brillouin-

havera, dentre as 24 operacoes do grupo T4» algumas operagoes R -

: . > . .
que deixam k invariante, no seguinte sentido:
-
Rk = k + Kp (IT1.26)

> .
onde K, e um vetor da rede reciproca.

Ao conjunto de operacoes R < Ty que satisfazem a Eq. (11.26)

damos o nome de grupo do vetor de onda E , que, de agora em diante,
serd chamado Go(i) . _ . ' .

Explicando melhor (II1.26), as operacoes R levam § em si mes
mo, mais, no maximo, um vetor da rede reciproca. 0Os unicos casos em

> -+
k corresponde a um ponto na superfi -

que Em = 0 sao aqueles em que
cie da primeira zona de Brillouin.

As operacgoes de T, aue nao tem esta propriedade levarao k -
em outros vetores, que, conjuntamente com k , constituem a "estrela
de k ".

Se o grupo Go(i) descreve as propriedades rotacionais de -
W(i,;) , ésta deve se transformar de acordo com um parceiro de uma
de suas representacoes irredutiveis, ou deve se anular identicamen-—

b I . -~ .
te. Agora, se Y(k,r) node ser expandida em termos de um conjunto de
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funcoes conhecidas com coeficientes a serem determinados por um pro-

cesso variacional, pode~se exipir (e exipe~se) que estas fungoes se

transformem de acordo com a mesma representacao irredutivel que -

-

Yik,r).

~ > >

Queremos encontrar os autovalores Ei e as autofuncoes Y(k,r)

— >

da hamiltoniana H de um eletron. Sabernos que as operagoes R de Go(k)

comutam com H e, portanto, R e Il possuem um espectro comum de auto -

funcoes.
Ainda:
r r r
Hij“ = RHWj“ = ERWj“ (11.27)
e

0 que mostra que R‘Ui & também uma autofuncao de H, com a mesma ener
gia E. Isto quer dizer que Rwia &, no maximo, igual a uma combinacao

linear das demais. Analiticamente:

T Ty r
nwj“(ﬁ,?) = 5 Ty (R); wi“(i,¥) (I1.28)
=1
T

-

Diz-se que Wiﬂ(i,;) se transforma de acordo com o j—esimo -
parceiroc da represenfaggo irredutivel Fa do grupo do vetor de onda -
: -+
G, (k). | o

0 coeficiente I"a(R)ij e o elemento (i,j) da matFiz que repre
senta R, na representacao irredutivel Pu . As fungoes Wi“ (i,?) sao
parceiros numa base para esta representacao e n, ¢ a.dimensao da re-

presentagao Ty -

I1.5 - Ondas Planas Aumentadas Simetrizadas (SAPW)

As ondas planas aumentadas, cujo vetor de onda pertence ao -
> - - & ~
conjunto {k + X , usadas na expansao de Y(k,r), nao formam um con

m
junto completo. Fora das esferas, elas sao ondas planas e por isso,-
formam um conjunto completo; entretanto, dentro das esferas isso nao
acontece. YNesta regiao, elas sao, simplesmente, solugoes da equacao-
dé Schroedinger com energia E, servindo, portanto, somente como base
para expansao de fungaes com este mesmo valor de energia E.
. APH > > > : -

Seja Wm {(k Km,r) um conjunto destas APW, cuja parte de-
‘onda plana tem vetor de onda % o+ Em . Precisamos formar, a partir-
dessas fungoes, um outro conjunto que tenha as propriedades de trans
formagao desejada, ou seja, cujas fungoes transformem-se de acordo -
com um.parceiro de uma representacao irredutivel do grupo do vetor -
de onda.Go(E) + Para isso, usamos operadores de projecao para cada -
representagao irredutivel T
das wAPH

m

acordo com os parceiros daquela representacao, formando as ondas pla

-
o do grupo Go(k). As ondas planas aumenta

- > ~ ~
(k + K ,r) sao projetadas em fung¢oes que se transformam de
m :
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" nas aumentadas simetrizadas (SAPW):

r r hg
(e T LT = .0 wATE

o > > > - * wAPW >
50 m iy) (k + Kpom)= S T (R) YT (ke + K1)
R

(11.29)
T

onde R & uma operacao de Go(ﬁ). 052 e o operador de projegao

Ta *

o5y = 2 P (R) R (II.30)
R

onde a soma se extende a todas as operagoes R.
FQ-&- = - - - .
A SAPW ij(k + Km,r) se transforma de acordo com a j-esima

~ -
coluna da representacao Ta do grupo do vetor de onda k :
n

r o r
o oL -+ >
v v
RY,G(k + K 1) = S ORI AR e (11.31)
n=1
Assim, as SAPW sao parceiros numa base para a representa -
¢ao Fa . Se esta representacao for unidemsional, teremos, somente,

uma fungao
r
- -+ >
¥.7 Gk + K ,T)

Se for bidimensional teremos o par de fungoes

k + % ,7) e v.% (& + X,%)

l!)11 m 21 m

e tambem o par

P r

o, - - o, ¥ -
y k + K v k+ K ,r

12¢ m?T) € ¥py m* T
cujas funcoes podem ser ou nao linearmente independentes das funcoes
do primeiro par. Se for tridimensional teremos assim tres grupos de
fungoes que podem ser ou nao linearmente independentes.
Sabendo como construir as SAPW's a partir das APW's, esta -

‘mos em condigoes de expandir as funcoes de Bloch como combinagoes -

lineares de SAPW's com diferentes ﬁm .
T r r _
[o3 o} (a3 > 5 -
= w
Vi E Amﬂ. Jig(k + Km,r) (IT.32)
mi

onde a somatoria em m e sobre as diferentes APW's e a em % aparece -
no caso em que uma dada APV pode ser projetada em mais de um grupo -
de funcoes linearmente independentes.

Sabemos, ainda,lque 0s AmR sao os mesmos quando expandimos -
parceiros de uma mesma representacao irredutivel, Alem disso, o teo-

rema de Wigner-Fckart garante que



r r

<y @ |H-E!W.B>
i j

=0 se afrReid] (11.33)

e como o elemento de matriz nao depende do parceiro

r r r

* n-plv.® > - <wja

lH-E |\;:j“ > (II.34)

<Y,
i
podemos fixar a atengao em apenas um dos parceiros da representacgao
irredutivel. 7
Os coeficientes AmQ devem ser determinados por um processo
variacional:

T T
Gwi“ "R-E |\yi“ > =0 (11.35)

Estas quantidades serao as mesmas para cada parceiro da base, como
podemos ver pelas Fquagoes (II.33) e (II.34), Assim, a degenerescen
cia de qualquer autovalor 2, justamente, a dimensao da representa -
' ¢30, que, por sua vez, & -igual ao nimero de parceiros na base.

Recapitulando o que fizemos ate aqui : desejavamos encon -
trar os autovalores e as autofung¢oes da equacao de Schroedinger num
deterrinado ponto k da primeira zona de Brillouin. Sabendo que a -
fuhgao de onda deve se transformar de acordo com uma representacao-
do grupeo do vetor de onda Go(ﬁ), concentramos nossa atengEo em una
representacao irredutivel deste grupo, encontrando as fungaes de on
da e os niveis de enérgia para esta representacao.

Expandimos entao a fungz2o de onda ¥ em térmos de um con =
junto de SAPW's , cada uma caracterizada por um vetor de onda do ti
po i + Em . Os coeficientes desta expansao sao determinados por -
un procedimehto variacional. .

Substituindo na expressao <Wia]H—EIWiG > Wia por sua ex-

pansao em termos das SAPW's, obtemos:

Ty Ty ' Ty Ty o 0 =
< HE-E|YT > = < 2 A v.o, (k + K _,rlH-E]

m, !

r r

o o -+ &> - -
2 Ant,pr ¥y g0 (e + Kour) ? (11.36)
m',"'

. * -» - - -
Assim, um elemento de matriz tipico na equagao secular sera:

r

.K‘;ri‘i‘g (& + Em,‘;ﬂ}{-El‘}’i,,g,(-ﬁ +"r€m,'r’)> (1I1.37)

Lembrando que as SAPW's foram obtidas atraves do operador

de projecao, podemos simplificar o elemento de matriz acima. Assim:



<Wra L+ K )| n-x! Wrm (k + X ,1) > =
i1 m?E SRR m*t =
ey WBPY L Ty per] T LAPH ? Z Ty (IT.38)
¢ i, O m'¥ P g (k + K »T) .

. - .
e, como H~FE comuta com as operacgoes R do grupo Go(k), obtemos, usan-—

do as regras de operadores de projecao para representacoes irreduti-

veis unitarias,

]" .
o L APW o o APW > i
< w 1-% [ p, w 2 =
Py e+ Ko o)Im-rlp, ), (k + K_,r)
T 1
= Ll AP R L F Dln-rle, ,, vAPYE 4 D) (11.39)
n, m £,2 m

onde G. 2 a ordem de Go(i) e n, ¢ a dimensao de Ta .

"Substituindo Pp gv pela sua expressao:
?

T
— Y 1 _‘l + > =
n : (k + Km,r)‘H E 02’2, b4 (& Km,r)
. APV > >+ APW > 3> >
B — - w >
— > TG(R)R,QK‘?’ (k + K_,r)|H E[RY (x + K_,T)
R

(I1.40)

vemos que o elemento de matriz entre duas SAPW's & uma combinagao 1i
near definida de elementos de matriz entre duas APU's,
Finalmente, podemos escrever a expressao geral para o ele -

mento de matriz do hamiltoniano entre duas SAPW's:

| -t R2uj (r,E )
PR B )ggr = Bggr T Fnlggr * 47 z - Yeg'* ug (rsEp) ‘
=0 P

r=R é
(I1.41) ’
onde
2 =k + K
& m
g'=k + K
g = m
: | |
. _ R )
- * 2 11 ¢ ng‘ kg P
ugg' - éi TG(R)mm' [“6k Pk, 4m zi_ Rp IR% .- © ! ’
R ' p g' g'
. i _ 7 -
el(ng' kg). r, {(II1.42)
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1R)h
P

> -+
- i (le v — k
* > -+ ) 2 Jg o !
) = T (r k .Rk o8 - 47 R
ap' z& a( )mm'( 14 g') [ kr’nkg' QEL n IRk _ ﬁ'!
R ' P g’ £
i(REK_, - k_). 1p (11.43)
e & T
. k? . Pl
= (22+1)3,(k R }j, (k 4R ) S T (R) P, (-
Yeprn = (2E1Eo G RODG, CkpaR)) S T (R A N
R R -

(I1.44)

Como estamos somente interessados em considerar os zeros do
determinante como fungao da energia, nao precisamos levar em consi-
‘deracao os termos O e G/nm que aparecem na Fquagao (II.40), visto -

que eles nao alteram o resultado.
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CAPTTULO TTIT

- > -+
0 METODN kep

II1.1 - Tntroducao

Um autoestado do hamiltoniano 1 de um eletron & definido por

uma funcao de Bloch Wn“i(i,;) :
y

rq > > -+ FG(E) >
By " (k,r) = E (k) V¥ (k,r) {IT1.1)
n,i n n.t
> L
' (k,r)
L o . .
onde i se transforma de acordo com o parceiro i da representa
3

cao irredutivel T” do grupo do vetor de onda Go(k) ene o indice de
faixa. Para cada K s+ estas autofungﬁes formam um conjunto completo.

- Se conhecemos o0os autoestados e os autovalores de H num ponto
.io da rede reciproca, nodemos determinar, usando o metodo ﬁ-; s ©OS
autovalores e as autofuncoes em qualquer outro ponto.

Este metodo foi, primeiramente, usado por Cardona e Pollacks,
para o CGermanio e o Silicio. Partiram eles de resultados experimen -
tais ﬁara alguns "gaps" e elementos de matriz do momentum, utilizan-
do os restantes como parametros ajustaveis, ate que os resultados -
coincidissem com as faixas medidas por reflexao no ultravioleta.

Paradaﬁ, entretanto, mostrou ser possivel chegar a bons re -
sultados, partindo de uma teoria baseada apenas em prineiros princi-
pios. Nossos calculos, para o CdS, foram baseados na sua versao nao-

. v . e . .
relativistica do k:.p , que iremos desenvolver a seguir.

e

+ el - -
II7.2- k+p nao relativistico

Em lugar do conjunto de fungSes de Bloch, usaremos, para ex-—
- > .
pandir uma autofungao de H num ponto k , o conjunto completo das fun

‘gaes de Kohn-Luttinger definidas por:

>
, > ' (k)
> _ ik = k,)).r a' o >
- = [s] 4
Xy, k= KB = e v 000 LD 111.2)
Podemos ,entao, escrever uma autofuncao de H em termos dos ¥ :
qrr“(i:)(i?. ) cmed & - %, (T11.3)
n,i & n,i Xm,j o°T *

m,

onde na somatoria devemos considerar todos os parceiros de todas re-
g . o« - .
presentagoes irredutiveis a que correspondem as faixas.

Substituindo essa expansao na Eq. (III.1), obtemos



-+ -+ '
T (1) _ . . 2 ] ' (k)
n < m,i1 1F.r | > 2 > h * » n' o >
Iu,l = . . ].\ o ,. ‘V -
I n,i < Fn,i € 2m ()7 o+ Em(ko) T Rep m, ] (ko’r)
m, j
ro(E )
. g m, i w 00O >
B (®) > el k_,5 (IT1.4)
m, j
-> -> -+
com K = k - Lk
o
. . * > e > .
que multiplicada (ambes os membros) por X i(k - ko,r) e integrada
]
em todo o volume, acarreta:
s ] n’ ¥+ e (% ¥y ] s 5 +
2 Cai gz Kt ) T R, ]'mf-“' i
m, j
>
e s I (k)
h =2 =+1i 3 ) o > >
+ - . : v - * = .
- K pm',m m, i (k.r) n {I11.5)
para cada n e cada i,
Resolvendo, entao, a equagEo secular:
s 'ﬁz 9 > > h 2 =>i,]
det 7m &t Ep (ko) En(k) ] 6m,m"é‘i,j M K'pm',m =0

encontramos os niveis de emergia En(E) e os coeficientes da expansao.

Podemos observar que, na matriz da equacaoc secular, os unicos
elementos fora da diagonal s3io os termos i-; , 0 que justifita o nome
adotado para o metodo.

No entanto, para resolvermos o problema completamente, deve -
riamos calcular um determinante de ordem infinita. Podemos contornar-—
esta dificuldade utilizando apenas um pequeno numerc de solugoes para
o ponto ﬁo , Visto que estamos interessados em apenas alguns niveis -
de conducao e de valencia acima e abaixo do "gap". O bom resultado do
método ira depender deste numero e também da precisao com que foram -

. L +
obtidos os niveis em k, -

I11.3 - Elementos de matriz do momentum
Seja 0 um operador que comuta com todas as operagEes do grupo
* ’ ! L - -
do vetor de onda ko . Neste caso, o grupo Gop de 0 e, no minimo, igual

+ -
a Go(ko) e 0 elemento de matriz de 0 entre duas SAPW's e:



r

O -> > -> tw - > > .
<Y < lglw =

X,d (k + Fm,r) o P (ko.+ Km,r1>

8. 6. S AT L # ")lnlwr“‘ (X + % ,P)> (I11.7)
= i1 "ow n, (kg m* i,i o n*’ :

reduzindo o problema ao calculo do elemento de matriz entre uma APW

e uma SAPY,

Yo caso do operador momentum 3 , no ponto I', isto nao acontece,
visto ser o grupo de ; um subprupo de GO(EO). Desta forma o operador
; comuta apenas com algumas das operacoes do grupo do vetor de onda
io , sendo as representacoes deste ultimo redutiveis em uma ou mais
representacoes de Gop' Alem disso, podemos afirmar que so havera —
elemento de matriz diferente de zero entre SAPW's que se transfor -
mem de acordo com o mesmo parceiro da mesma representagao deste ul-
‘timo subgrupo. _

Para as operagEes R.que pertencem ao grupo do operador ; »exis
tem transformagoes unitarias U e u que reduzem as matrizes das re -

presentagBes Fn(R) e- Fw(R) a forma diagonal em blocos:

ry (R) =tv" T, (R) U
., % - :
Pm (R) = u Tm (R) u (I1I.8)

Sejam B e T, respectivamente, as operacoes do fator do subgru-

po G . -e as operagoes de G (i ). Neste caso :
op _ o o

1'"
=
Yook o+ K ,T)> =

-
r . .
1, o

iy

-5 Sop 2 * r T r (s*
Up,m To(hy 5% wlw® dn,; .

<yAPY g, ‘iﬁ,}‘)m*;nw““(io + k’m,?)> ' (II1.9)

onde S e a soma dos possiveis valores de L e £ que fazem T1(Y)
L,2 ‘ 2 I,L

e Fé(Y)i o corresponderem a mesma posigcao (linha e coluna) e a mesma
’ .

representacao irredutivel ~ de dimensao n; - do subgrupo Gop’ ao -
qual Y pertence.

- Reduzimos , dessa forma, o elemento de matriz entre duas -
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SAPV's ao elemento de matriz entre duas APW's.

Consideremos as duas APW'sg:

APW o iR, .T < ik, .R 9
5 1K,*T 1K, - .
?E (ki,r) = fe” i +n g2 e i P 4w 22_ 25 i
a Q=N m=-¢
(kan) a v X
L i, (r')Y (n!,s1y v (ar,a") (II1.10)
w2 (R ) £ am i? 1 g,m
£ p - :
e
2
AP[\ 11( o ik'-R 2:
wEb(K,)naeJ +n£eJP4w221 .
P £=0 m=-1
F,(k.R )
2 1D b ' * RN voRt
5 uz(r ) Ylm('j’ j)ng (6',e") (IT1.11)
uy (R_)
P
Tomando, entao, ; na diregcao z , temos
D
PV DI R -
a b J
BITT i(k; - k,).R g 3y Uk - kIR
of, . —:E_ e j i’°%p . 47R , >y
2 ij p !kj - k.
p
. =
PR % ZE. g GegR) Fo (kiR F(0,5,i) .
+ 2 -3 e
P ' 7 £=0

x IR(a,b,ﬂ,l), + j'z+1 (kiRp) jg (ijs) F(2,i,7) I(a,b,P,,Z)]

{111.12)
onde.
: 1/2
F(L,5,i) = A'rrz (2+1)%- m? / Y, (Ar,5') ¥ (51, 61)
1 » Te g * sy *
_4(2+1)2_1 2m i’ 1 £+1,m i’ i

: ta,b, ,1) = "p Pacrty PP (2') - P2 (ryp.2(x")
| A Pa(R )Pb (R ) g 2+1 2+1 g
L p "M+l p re

+ EL%$11. Pg(r') 2+1(r )} dr'

com

P.;(r') = r'u;(r')

I(a,b,%,2) = I(b,a,%,1)
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CAPTTULO IV

CALCULO DOS NIVEIS DE ENERGIA NO PONTO T

I1v.1 - Introducao

0s vetores de translacao da rede, para a estrutura "zinc

blende", sao :

e d _E-b >
a; =3 (x+y)
32=-§(§+2)
> _-_a-+ >
a; =5 (y+ Z?

- -
e os vetores K da rede reciproca sao

- - - >
Km = mlb1 + m2b2 + m3b3
com
~
. Zu(;. x a,)
g ] k - » -« .
b, = 1,7,k na ordem ci1clica,.
1 a (; x ; ) )
ai - j k

A estrutura cristalina do CdS e mostrada na figura IV.1., Usamos o

- . 1
-parametro da rede citado por Pearson ? :

a = 5,832 R

- . 1
Ha outros valores encontrados na literatura. L.Roth 6, por
. 2
exemplo, cita 5,820 2 e Stuckel e outros usaram, em seu trabalho,

o valor 6,081 R .

IV.2 - Determinacao do potencial ecristalino

~

Na Secgao II.2, vimos que o potencial cristalino, na apro-
ximacao "muffin-tin", € a soma do potencial atomico com a media es
" ferica dos atomos vizinhos.

_ Para achar o potencial atomico, usamos o esquema proposta-
por Herman e Skillman17 que apresenfam o potencial visto por um -
eletron para os atomos de Cd e § livres. Entretanto, esse potencial
ja inclui o exchange (aproximacao de Slater), de forma que & melhor
partir dos orbitais tabelados por Herman e Skillman, calcular a den
sidade de carga atomica, de onde se obtem o potencial coulombiano -
que difere do potencial visto por um eletron peloc tempo de exchange
{(vide Secao I1I.2).



FIGURA TIV_1

ZONA DE BRILLOUIN PARA A ESTRUTURA
ZINC BL ENDE
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FIGURA TV._2

ESTRUTURA CRISTALINA DO Z,S



TARTLA TV.1 - Numero de atomos de cada tipo (1 ou 2) em cada camada.
c Tipo de atomo Numero de atomos { Raio da camada em
na camada | unidades de a

1 1 1 0

2 2 | 4 V374

3 1 12 V2/2

4 2 12 V1174

5 1 6 1

6 | 2 12 19/4

7 1 24 V672

8 2 16 27/4

9 C 1 12 12

10 2 ' 24 35/4

11 1 | 24 10/2

12 2 12 43/4

13 1 | g8 Y3

14 2 24 ‘ 51/4

15 _ 1 48 14/2

16 2 36 V5974

17 1 6 2

18 ' 2 12 d??/z;

19 ' 1 36 m/Z- 3
20 2 28 075/4
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Para encontrar a contribuicao devida aos atomos vizinhos,
distribuimos os atomos em esferas centradas em Cd e S, determinan
do quantos atomos de cada tipo estao em cada camada. 0 resultado-
e mostrado na Tabela IV.1, onde o atomo tino 1 pode ser Cd ou §,-
conforme a esfera esteja centrada em Cd ou §S.

Conhecendo, entao, a teoria desenvolvida no Capftulo II e,
com auxilio de um programa simples, podemos obter o potencial cris
talino, visto pelos atomos de Cd e S.

Em éeguida, encontramos os raios das esferas "muffin-tin",
achando o ponto de potencial comum a atomos de Cd e S mais proxi -
mos, como mostrado na Figura IV.3.

Escolhemos, inicialmente, o potencial constante como meta-

de do valor do potencial comum, no ponto onde as esferas se tocam:

\Y = -N,675 Ry
const.
Esta media, embora mais pobre que a obtida fazendo a meédia
espacial do potencial cristalino na regiao de ondas planas, tem a
vantagem de ser muito mais simples que a outra. Ademais, iremos va

riar este potencial constante e ver como isso afeta o "gap'”.

IV.3 - Calculo dos autovalores

Para obtermos as funcoes de onda e os niveis de energia -
+ Ld ) - *
num ponto kD da zona de Brillouin, usando a teoria apresentada na
Secao I1.5, devemos resolver a equacao secular:

det q H-E r Al 0o 7 (IV.1)

>
g

Vejamos, em linhas gerais, os passos seguidos pafa isso.

Devemos lembrar que a dimensao da matriz do determinante -
desta equagao & o numero de APW's do tonjunto de expansao das auto
fungoes, que e infinito. A experiéncia, no entanto, tem mostrado -
que um pequeno numero de E's, proximos da-.origem, da uma preciéao-
razoavel. Sabendo que as APW'g transformam-se, sob as operagoes R
do grupo Gg(ko) s como ondas planas comuns , podemos encontrar um
numero de g's, tais que:

L
el%.

T

i

e S r;‘j R GT 4 oo (1V.2)

R

p

e R

onde, variando j, tomamos  apenas adqueles para os quais o0s resulta
dos dao combinagoes diferentes de ondas planas. Usamos, entao, a -
expansao da funcao de Bloch em quinze desses vetores, para cada re

presentagao irredutivel Fa de GO(EO), onde escolhemos
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FIGURA IV.3
POTENCIAL CRISTALINO E RAIO DAS ESFERAS "MUFFIN-TIN'
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k = — (0,0,nN
o= I,

Foi escolhido o ponto T para se efetuar o calculo APW ini-
eial , por ser o ponto de maior simetria da zona, tornande, assim,
o calculo mais simples e abreviando o terpo de calculo ao maximo -

«
possivel,
Na Tquacao (II.41) amarece uma seérie em 9

2 >
(R up(r,E )

u, (r,En) r =R
P

onde Rp e o raio da esfera p na aproximacao "muffin-tin”. 0 momen-

to angular orbital 7 pode variar de N a = , No entanto, a serie con
verge, rapidamente, de modo que um pequeno numero de 2's & suficien

te. A experiéncia tem mostrado que se somarmos de % =0 a % = 13, te

mos uma precisao muito boa.

Temos, entao, um programa que calcula:

i) as derivadas logaritmicas
| ]
R
un,Q,E( n)

(R )

u I
n,2,E* ' n

onde ru(r) € a solucao da equacao radial (II.14). O metodo de -

Noumerov @ utilizado para resolver esta equacao.

ii) os fatores mg’g, ,eg’g, e YE,E' » que independem das-
energias, Estes fatores (IT.42, TI,43, II.44) dependem anenas dos
elementos de simetria, dos vetores da rede recfproca e dos valores
Por causa dissc, esta parte do calculo e feita isoladamente para -
cada representacao, independente da parte em que aparece o valor -
de E.

0 programa, finalmente, substitui os resultados dos calcu-
los acima na matriz <H-E y » 0 determinante e, entao, encontrado
pelo método da triangulaééo, para cada vdalor de E, admitido como -
parametro. Variando E numa regiio convenientemente larga, verifica
mos para quais de seus valores o determinante muda de sinal, obten

do, assim, as raizes da equagao secular (Metodo de Newton).

IV.4 - Resultados

Procurando os zeros do determinante, para cada uma das cin

: - & .
co representacgceoes de Go(ko), numa faixa de 30 ev, encontramos o0os =~
resultados apresentados da Tabela IV-2. 0 "gap" esta entre os ni -

veis FlSv e rlc e tem o valor 3.45ev. Este resultado e maior que o

de 2
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TABPLA TV.2 - Niveis de Fnersia no ponto T da zona de Brillouin, obti-
' dos pelo metodo APY, Deve-se somar V = =-N,675 Rv
const -
para se obter os valores absolutos.
(Wt e ¢
Nivel Fnergia EFnergia
(Ry) (ev) A
Ms,4 7 1.080 14.81 +}M?’A
| a
— T
riz,2 L 0,912 12.40 0. 5735
T 1,3+|- 0.902 12.26 —
|
.i
| o o A8t
ris,3 — 0.624 8.48
l ™y ‘
! - -
-~ L A
7
! &
1! 2010
.T 1,2+ 0.151 - 2,05 SRR +O‘.¢C '
‘ . E
: '
gap
R ,
- T15,2 L -0.103 -1.40 +o¢02“l
.-
RS YA
- 0.53%S
12,1 '
R -r -0-734 -9198 ,L
ris,1] 7
T ' R

@ ' <r 1,1+ -0.999 -13.58 ..o’m'lj



. . . 1 -
resultado experimental citado na literatura oque e de 2.50ev.

Variamos, entao, o valor do potencial constante v, ob—

onst’
servando o efeito desta variacao no "gap'", como mostrado na Tabela- -
: n

IV.3. Podemos notar que:

i) 0 nivel de valencia e o de conducao decrescem quase que linear -
mente, com o aumento do module do potencial constante Vconst' n
nivel de valencia decresce mais lentamente que o de condugao, fa

zendo com que o "gap" tambeém decresca com o aumento do modulo de
v
const

ii)0 valor experirmental de "ganp" 2.5ev & obtido com o potencial de
Il f

-0,825 Ry. Assim, variando o potencial de -N,675 para -0,825(227),
variamos o "gan" de 3.45 ev para 2.50 ev (36Z), o que mostrou =
que o "gap" & bastante sensivel 2 variacao do potencial constan-

te.

Na fabela IV.4, apresentamos a composicao das funcoes de onda, ou
seja, os termos correspondentes a onda plana (regiao fora das esfe =
ras) e aos membros L = 0, L = 1, L = 2 e L = 3 da expansao (regiao -
dentro das esferas, em torno dos Etomos.de Cd e 8). .

Podemos, também, notar que os niveis TI12,1 e T15,1, degeneradcs,
correspondem a funcoes de onda fortemente localizadas no atomo de -
Cadmio (Atomo 1), com L = 2, Isso nos leva a dizer que correspondem—

ao nivel 4d do cadmio.



TABELA TV,3 =~

Variacao de

funcao da variacao do potencial constante.

"oap"™ e dos niveis de energia do ponto T

| Potencial Nivel rlSv_ Nivel rlc Gap i
Constante; Energia Energia
Ve I Relativa; Absoluta Relatival Absoluta
LR : (’y) (Ry) (Ry) ®y) | Ry | (ew)
l ' |
-0,625 } ~0,14h -Nn,771 0,130 -0,495 0,276 3.75
g—0,675 -0,103 -0,778 0,150 -n,525 0,253 3.43
-0,725 ~-n,060 -0,785 0,170 -0,555 0,230 3.13
-0, 800 0,003 -0,797 0,199 -0,601 0,196 | 2.66
—-0,900 0,083 -0,812 0,236 -0,664 0,148 2.01
Ceooyun won {,‘\J A
Vel _
cozve 0 (M) c.21¢




|
lg:epr. Energia Nnda Plan.a L =0 L = 1 L = 2 _ L= 3
—— Atomo 1 Atomo 2 Atomo 1 Xtomo 2 KEtomo 1| Atomo 2 Atomo 1 ‘ Ktomo 2
| 7
m_{n,l -0,999 0,509 xc 0,031 0,456 0,000 0,000 n,n00 0,000 06,002 |- 0,000
. C) Q)%G o~ ..6’0\0. R 6‘ _3_\!6..4 , (). “ - ﬁ-.c‘) H \« O . .- u. ] ‘L"Lé o
mgorii. [ 102 | 0,151 n,263 n,18 0,554 0,000 0,000 n,nnn 0,000 0,000 | 0,000
¥ e, 21S o113 G690 S 3 ¢ e c E ¢
s« 1,3 0,901 n,643 &> n,323 n,004 n,n00 n,non | 0,000 | 0,000 0,001 0,n27
0.3535 | C.6%F] 6.300 Cro G.O 0. O o SIS &. o o ¢7E |
yasit~ F12,1 1 =0,735 n,025 0,000 0,000 0,000 0,n00 0,973 0,001 0,000 0,000
B | 2:0%% o : N |
“o g e ol e L PO T O L B .o ) J}C (‘;-(_‘,ﬁ_;[ C. C_‘ t
YweC.r12,2 | 0,912 0,592 n,nnn 0,000 "N,000 0,000 0,048 0,355 0,000 0,000 -ﬂ——§g
. O 6l : Q o o o) 0.0 GG ©- 319 O o
i
fowex M15,1 §-0,735 4 0,053 0,000 0,000 0,000 0,024 | 0,919 0,001 0,000 0,000
- bgﬂs t@&bk‘f?’ A O.,- R -,C)- . . OO - o C\'('_‘/I- N @ijj .. QOO’ . . CJ c
pMcr‘ls,z -0,103% n,426 n,0600 n,000 0,015 N,496 0,055 0,000 | 0,004 0,701 |~
*o. 0 LM o' gy | o o 6.0072 o N CHOEY G o ¢ el G/
rb;\,.._;_‘rls,fs 0,623 0,516 0,000 0,000 0,193 n,141 0,000 0,n03 0,000
Y OeSNB O o o 243 G cb e C-Cc? 7 |
povse - [15,4 1,089 0,169 \ -'n',ooo'\ ‘-n;oon\ ’n 026\ Ih,ma"w {n nnnw ‘0,008 \& ooa\
NIPE : ' . ' : \ P ] !
32 | 0,556 | geae | ogew | c.cc®f G935 ooccd e e |
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CAPTTULO v

CALCULO DAS FAIXAS DE BNERGIA NOS EINOS DR STMITRIA

o4

V.1 - Caleculo dos elementos de matriz de

Conhecendo os niveis de energia e as funcoes de onda em T, apli
camos o metodo ﬁ-; , desenvolvido no Canftulo III, para encontrar os ni
vels de enerpia em qualquer outro ponto da zona de Brillouin.

Primeiramente, precisamos dos elementos de matriz de ; . Usando
regras de selecao, npodemos eliminar os elementos que sao nulos, lembran
do que a matriz do operador ; e auto—adjunta pois ele e um operador her
miteano.

0 grupo do operador Py e um subgruno de Td constituido por qua-
tro elementos, que sao aqueles que deixam X invariante e cada um deles-
forma uma classe. Na Tabela V.1 apresentamos a tahbela de caracteres do
grupo de Py - Por meio de transformacoes unitarias convenientes podemos
transformar as matrizes das representacoes irredutiveis de Td, corres -
pondentes aos elementos do grupo de p <202 forma diagonal em blocos cor-
-respondentes as representacoes 1rredut1vels deste ultimo. A Tabela Ef 2
“mostra esta reducao e, tambem as matrizes unitarias da reducao e a base
das representagBes irredutiveis. Para os grupos dos operadores py e p -
redugoes identicas sao feitas.

-
Por outro lado, sabemos que p se transforma como Fl para as

operagcoes do grupo Td, e que \ >
s ® Ty = Tys
Fy5@ Tyy =Ty5@ Tyy
Tys@ Tyg =T) @T,,OT,,8 T,

Assim, podemos, a priori, saber quais os elementos de matriz de ; que-
poderao ser diferentes de zero. Na Tahela V.3 mostramos estes elementos
para as representacoes irredutiveis de interesse e, na Tabela V.4, uti-
lizando as propriedades de transformacoes de base das representagoes -~
irredutiveis e as redugoes dos grupos dos operadores Py € P, indica -
mos todos os elementos de ; diferentes de zero.

Na Tabela V.5, apresentamos os resultados encontrados para os
elementos de matriz de 3 entre as funcoes de onda transformadas, isto e,
fungEes que, para as operacoes do grupo P,» Se transformam de acordo -

com as representacoes irredutiveis do grupo deste ultimo operador.



TABFLA V - 1 Tabela de caracteres

do

‘frupo L

I 5
Al 1 1 1 1
AZ 1 1 -1 -1
Ay 1 -1 1 -1
A, 1 [ -1 -1 -1




(a =P/2, b = 1/2, ©

= 3/2)

TABELA V.2 - Reducao das representacoes irredutiveis do Grupo Td

em representacoes irredutiveis do Grupo: de Py

13

|Representacao

irredutivel do

lerupo T4 -

Base da'Reﬁre-

sentagao

Matriz Unita-

ria da Redugao

Tranformacao da

‘Base Reduzida

T

12

15

‘&Z(yz‘ - x7)

|
e
+

x KY

z (x - y )

zxl(z” - x%)

xy(x2 - ¥

1 .

-_E -b
b c
1 o 0]
D0 a a
0 'a a
1
1 0 o]
0 .a‘ a
¢ a a

1 "1
T .
T19 1 3 84
T o
Flz , =B,

(1)
I115;1 = Ay
T,
I‘1552(: Aa
T —
F15‘.3 =8
T2 = A2
I S
Tos 1 =4,
- T -
Tas o = 85
.FT = A




-
TARELA V.1 - Flementos de matriz de p diferente de zero {entre fun-

coes de onda transformadas)

< ?Gx’rfgfl > =<y 1B 0Tss1 > = My
<T§§?1'3x'F§§31 > = <Ff§31’3x Tiss1 > = Mi251s
<F£§21l6xlr15;1 > = <Tyg 18,075,y > (1)‘15;15
<F§§32'3x1F§222 = (2)”15;15

<r§§23!$x¥r§§23>= (3)M15,15




TABELA V,4 - Flementos de matriz ; diferentes de zero.
<r1”’;«“15,1 S PRL N P <Pyl ITyg,3” = Y100
TipplrelTys, 1> = “<Tig,1'rglTs, 0 "(1/J§5<r12,2!“xlrl5,1>

= _(1/V§3<r12,2|px!F15,2>

= W3/, e ITys (Qg;) M12515
Tis, 1Pl T15,17° <Tys,2'7y 5,27 Tys,3l°,'Tys, 9 (1)"15;15
Tis 1 Tis, 1= <Tys,1', M5, 12 Tis,2P.ITys 97"

= <Ti5,2 7, Ty5,2> Tys,3lme ' Tis, 57"

= <Tys5,3lPy M5, (2)”15;15
Tis,1'7,T1s,27= <Tis, 10,0715, 5 Tys,alr,ITys, 2=

= <Ty5,2'Px!Tys,5° <Tys,3lrylTys, 1=

- > (3)M
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TABI'TLA V.5 - Flementos de matriz do momentum M:’g( e ? desipnar as
L]

- - Ld -
representacoes, m e n desipgnam os nivels corresponden =

tes a o e ® respectivamente) em h/m ua.

- ]
{Elemento Parte Real lParte Tmaginaria :
Mifis -0,6311 0,5435
‘12;1
1515 n,5315 -0,2715
;1
M1:1s -0,09163 n,1717
M1;2
: 1: 15 -0,7618 0,9227
i, 2:2 )
IM1:15 0,6348 ~0,6357
3:2
M1s15 0,002949 -0,02580
B
M1;3
1:15 0,2508 -n,3414
|
F.2:3
M1;15 -0,1107 0,09364
M3;3
1315 0,3965 -0,1796
M1;4
1;15 -0,03451 0,03356
M2;4
1;15 0,02880 0,001508
3:4
Mii1s 0,07859 ~0,05897
131
Mi2:1s 0,03067 0,03269
2 ;1
Miz:15 0,6326 -0,7698
1 ;2
Mi2:15 0,04212 0,1977
2 52 '
Mi2:15 3,853 -2, 562
M1 33 . ‘
M2 13
12:15 -1,412 1,149
ul 38
12515 -0,1485 -0,09048




TABELA TV.5 - Continuacgao
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Flemento

Parte Real

Parte Imaginaria

I
I
|
2 :4 l
Ma:1s | n,3261 2,226
;
(3),1 51 i
| 15315 | ~-0,01716 0,0000
| !
(301 32 !
15;15 ! -0,2450 -0,8531
|
(3),1 33 !
‘15315 | -0,n5817 -0,2713
r
(3),1 ;¢4 |
15315 | ~-n,3801 0,6584
!
1..12 ;2 !
715315 -0,003365 0,0000
M2 33
15315 | -0,2407 1,652
ME 3 4
15315 l -n0,0007119 0,0007349
| o
143 33 !
153515 : n,0459¢8 0,0000
\13 34
15315 0,3966 -0,4604
Mis51s -0,0005381 0,0000




V.2 - Resultados para as faixas de enerpia nos eixos de simetria

Tendo os valores dos elementos de matriz do momentum e dos
niveis de energia no ponto T , podemos resolver a equacao secular-
(ITI1I.6). Lfetuamos o calculo em dez pontos sobre cada um dos eixos
A,_ﬁké'E:, ohtendo as faixas de energia apresentadas nas Figuras -
V.1, V.2, v.13.

Pelos resultados obtidos podemos observar que o CdS & um
semicondutor de "gap" direto, localizado no centro da zona de -
Brillouin ( ponto T )

Comparando nossos resultados com os outros ja existentes ,

podemos afirmar que:

a) nossos resultados nao diferem, qualitativamente, dos re
sultados de Ferman e outros3, aue calcularam as faixas num interva
lo bem menor que os nossos (l15ev). Nuando comparados aos de Stuckel
e outrosz, verifica-se que a diferenca fundamental consiste no fa-
to do deles apresentar o nivel correspondente do nivel atomico 4d
do cadmio muito baixo do encontrado por nos. Entretanto, Herman e

Skillmanl7 encontram para o nivel 4d do cadmio atomico o valor -

-~ 1.344 Ry que esta bastante proximo daquela por nos encontrado
~1.409 Ry .

A fim de estudarmos a influencia do valor do "gap" no aspec
to geral das faixas de energia, variamos o seu valor .para 2,50 eV -
(mantendo-todos 0s outros valores inalterados) e calculamos as fai-
xas de energia no eixo A . 0Os resultados estao apresentados na Figu
ra V.4 . Por ela pode-se observar que nao houve mudanca considera -

vel, a nao ser na regiao do "gap" proxima ao ponto T .
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CAPTTULO VI

CoONCTUSARS

Determinamos, no presente trahalho, as faixas de energia
nao-relativisticas do €ds- , semicondutor ITI-VI de "gan" direto -
(ponto T) e estrutura "zinc-blend", atraves do metodo APw—ﬁ';.

Como foi dito anteriormente, a aproximacao muffin-tin pa
ra o potencial cristalino, na qual o metodo APV utilizado esta -
baseado, deve apresentar bons resultados para estruturas de gran
de fator de empilhamento, dal ter sido o seu emprepo praticamen—
te confinado a tais casos. SO0 recentemente e que aplicacoes fo =
ram feitas as estruturas de nequeno fator de'empilhamento (dia -

(19) d(20))' Para estas o metodo convencional -

mante e zinc—-blen
mente utilizado & o OPV (ondas planas ortogonalizadas) e suas va
riagoes, combinado com o metodo do pseudopotencial. |

Dentre os semicondutores II-VI de estrutura zine-blend -
foi escolhido o CdS nao arenas pelo seu interesse tecnologico ge
ral, mas por estar ele sendo estudado por grupos experimentais -
do Departamento. Alem disso, a determinacao do esdquema de faixas
do material serviria para elucidar algumas discrepancias basicas
existentes entre os calculos ja existentes (princivalmente quan-—’
to aos niveis, em I', provenientes do nivel 4d do Cd), assim como
explicar os dados experimentais publicados,

De um modo geral nossos resultados, apesar de nao leva -
rem em conta corregoes relativisticas e as devida a utilizagao -
da aproximacao "muffin-tin" para o potencial , nao diferem quaii
tativamente dos resultados obtidos. Quantitativamente, entretan-
to, discrepancias existem.

Da analise da Tabela V.4 varias conclusces podem ser obti

das, a saber:

'a) o nivel de valencia (PIS,Z) apresenta 437 de sua fungao de on-
da localizada na regiao fora das esferas e quase 507 em torno-
do atomo de § (fungao do tipo p), enquanto que o nivel de coﬁ-
dugao (Fl’z) apresenta apenas 267 na regiao de onda plana, 187
em torno do atomo de Cd (fungao do tipo S) e 557 em torno do
atomo de S (fungao do tipo S). A sensibilidade de cada nivel a
variagEo do potencial constante.depende da composicac da fun -
¢ao de onda. A primeira vista, como a funcao de onda correspon
dente ao nivel r15,2 esti mais localizada na regiao de onda -

plana que aquela correspondente ao nivel Fl 9 poderiamos es-
. . ]



perar variacao mais forte no primeiro em comparagcao com o sepun
do. Entretanto, uma funcao do tipo S, deve ser muito mais sens{
vel a variacao do potencial constante que uma do tipo p. Desta’

forma, nao @ estranho que o nivel T decres¢a mais lentamen-—

] 15,2
te que o de condugao, acarretando uma diminuigac do "gap'" com o

aumento do modulo de V

const

Fstas fungoes, ainda anrresentam grande contribuic¢ac dentro das =
esferas, donde pode-se concluir que as correcoes relativisticas

deveriam desempenhar papel importante. Entretanto, como a con -

centracao ocorre principalmente em torno do atomo de S (o mais-

leve) nao se devem esperar corre;Bes enormes.

b) abaixo do nfvel de valeéncia (energia menor) aparecem os niveis=-
r e T degenerados, os quais correspondem ao nivel atoni
15,1 12,1 =
co 4d do Cd (mais de 907 das fungoes de onda desses niveis cor-
respondem ao termo % = 2 em torno do atomo de €d). Estes niveis
- 3 ~

aparecem no calculo de Herman™, nas nao de Stukel e Euwema2 e o
valor de sua energia nao difere muito daquela do nivel atomico-

4d do cdl7,

¢) de um modo geral os niveis encontrados em T apresentam 40 a -
60% de suas funcoes de onda situados na regiao de onda plana ,
excetuando-se os niveis de valencia provenientes do nivel ato-
mico 4d do Cd e os niveis de conducao r1,2 e P154 , que apre -
sentam percentagem muito menor. L de se esperar, portanto,que-
as corregoes devido a utilizacdao da aproximagao "muffin-tin" -
para o potencial nao devam alterar consubstancialmente o esque
ma de faixas obtido, embora, certamente, irao modificar quanti
tativamente os resultados encontrados. A correcao devido ao fa
to do potencial nao ser constante fora da esfera pode ser fa -
cilmente levada em consideracao, expandindo o potencial erista
-1ino, na regiao considerada, em serie de Fourier. {5 as corre-
coes ao potencial muffin-tin na regiao dentro das esferas(con*
tribuigses nao~esféricas) podem ser levadas em conta como per=
turbagzo. Correcoes relativisticas poderao ser importantes pa-
ra alguns niveis, principalmente aquelas devidas a interacao -

spin-orbita.

A influencia das corregoes atima apontadas nas faixas -
'E-; obtidas nao pode ser facilmente discutida, devido ao fato das
faixas dependerem de um niumero grande de niveis de energia e fun-
goes de onda em T, nas quais as corregoes influenciam de modo di-
ferente. Entretanto, o aspecto geral das faixas concorda com os -
ja existentes e deixa-nos antever que as discrepancias quantitati
vas existentes poderao desaparecer se as corregoes mencionadas fo

rem realizadas. .




APENDICE A

Operadores do sgruno de nonto Td
= ——— — A ——— SPre—

- - - -~ -
Definimos o resultado de uma operagao R sobre uma fungao

-
f(r) como :

RECT) = £(R™ 1)

A Tabela AT da o resultado da aplicacao de cada operador R sobre

o vetor:
5
r = (x,v,2)

A Tabela III traz os tragos Xp das diferentes classes nas repre-
o
sentacoes Fa .

Devemos observar, ainda, que, para o vetor
-5
k = (n/a){(0,0,0) ,

o grupb'Go(kéj e o proprio grupo Td .
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TABELA AI -~ Resultado da aplicacao de cada operador R sobre o vetor

->
r = (x,v,2)

Operacao ! Efeito em (x,v,z) 1 Classe
Rl | - (stsz) E
|
! Rz ("x’_y,z)
2
R, ( x,~v,-2z) 3C4
P4 (=%, v,-2)
RS‘ (z, x, y)
R6 . ( y' z’ x)
R7 ( z,-%x,~y)
Rg (~-y,-z, X) 8C,
Rg (-z,~x, y)
Rlo -y, z,-x)
Rll % (-Z, x’-Y)
Rlz ( Y9_zs-x)
Ria ( Y’_x’_z)
R14 (—Ys X,-Z)
R15 (=%, z,-y) 6 Jcﬂ
RIG (~x,~z, y)
Ris (-z,-y, x)
R18 ( zr-Y)-x)
Ryg (y,=x, z)
RZO (-z’ Yﬂ_x)
Roq ( x,-2,-y) 6 Jc,
] Rzz ; ( ¥ X, z)
R23-. ( Zy Yo x)
R24 ( x’ z’ y)
g




_ TABELA AIL - Matrizes e Tabela de caractéfés das represéntagaes do grupo de ponto Td .

[ 3(12_ ,'3' Jc, 6 JcC,
Ry R3 R 8 B9 R10R11R12 Ris s Rus Rie R17 Pas | R19 20 Ryp  Ryp Rag Ry
1T 111 11 11 1 1 11 11 101 1 1 1 1
(r,) T 11 1 1 1 1 |1 -1 -1 -1 fi ~1 1 -1 -1 -1 -1 -1
- . : , _ .
(CIPE I o e o R A N I o N
T1a)1 0 0 0 W IR, (o 0-0a05, % 0 V3 =V%, 0 V34p-V3/
(T, 0q o 0 0 5, 0TV 9a 359999595, |0 0VFe- @5 V3 V35 | 0 (Ba-Vin 0 U3,-Vig
T12022 o e il K Y% -k -4 -V 1 -Ya -l
T, ; 2 -1 0 0
‘;(r15)11 ;fl 1 -1 o0 0 0 |0 0 -L -1 0 0 0. o 1 0.0 1
(15712 ;'0 0 0 0-1 0.1 1 -1 0 0 o 0 |-1 o0 0 1 -0 0
NETYUE ; 0 0 0 -1 0-10 Jo 0o 0o 0o -1 1 o -1 0 0 1 0
1T5701 0 0 o0 -1 010 41 1 0 0 0 0 -1 0 0o 1 0 0
'(Fls)zz -1 -1 1 n 0o 0. 0 n- -0 0o 0 -1 -i_ 0 1 4 b' 1 0
(15725 D0 0 01 0-1 o 0 1 -1 0 0 o o0 -1 o0 o 1
(Tys), o o0 o0 0-1 0-1 lo o o o 1 -1 | .0 -1 0o 0o 1 .0
,(r15’3v‘ 0° 0 o 1 0210 o o -1 1 06 o | 6 0 -1 o o 1
i(rls 33 1. -1 -1 6> 000 0 k1 -1 o o 0o o 1 o o0 1 0 .0
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TABELA AII- Matrizes e Tabela de Caracteres das representagoes irredutiveis do grupo de ponto Td.

(Continuagao)

XrlS -1 0 -1
1T 1y -1 1 -1 O 0 0 0 0 0 00 1 10 0 00 -1 0 0 -1
(T,e) gy 0 0 0 0-1 0-1 0 1 -1 1 0 0 0 0 1 0 0-1 0 0
1(Ths) 5 0 0 0 1 0-1 0-1 0 60 0 0 0 1 -1 0 1 0 0-1 0
(Tye)yy 0 0 0 -1 0 -1 0+1 0 1-1 0 0 0 0 1 0 0-1 0 0
NETY) -1 -1 1 00 0 0 0 0 00 0 0 1 1 0-1 0 0-1 0
(Tys)yy o 0 0 n-1 0 1 0 =1 6 0-1 1 0 0 0 0 1 0 0 -1
(Ths) 3 o n o 6 1 0 -1 0 -1 o 0o 0 0-1 1 01 0 0-1 0
(T55) 3, 0 0 0 -1 0 1 0-1 0 0 0o 1-1 0 0 0o 0 1 0 0 -1
KT56) 34 1 -1 -1 0O 0 0 0 0 O 1 1 0 0 0 0 -1 0 0-1 0 O
szs -1 0 -1
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APENDICE B

- - . ~
Neterminacao dos vetares ¢ a serem considerados na expansao das APW'sg

Como estamos interessados em calcular os estados eletronicos,

usando o metodo APW no nonto I' , temos:

- 21
. kO b (0,0,0)

-+ ~ - . . - -
0s vetores g§ seraoc, entao, iguais a vetores da rede recipro-

>

~ -+ .
ca, que expressos em fungao dos versores ex,ey,ez ficam :

K = 2T -+

+- -
— (M_,e + M + M_e )
m a 2

17 x 2ey 3

sendo M, , M, , M, ou todos vnares ou todos Impares.
1 2 3

Aplicando a (IV.2), podemos saber, para cada representacao ,
- 4 » -~ -
quais os g's que contribuem na expansao. Assim, encontramos os resul

tados da Tabela B.1, onde a 4% componente & formada pelo indice § ,
conforme (IV.2), e por um sinal {que serve para distinguir represen-
tagoes de mesma dimensao). Ns quinze vetores saoc escolhidos na ordem

crescente do modulo.
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~

TABELA D.1 - Vetores para a expansao da fungao de Bloch em APW's

i

25

+1
+1

+1

+1
+2

+1

+.1‘ ‘

+1
+1
+2

T1s

r12

+1

0

2 -1 J 3 -1

-4

6

1 -1

-3

7




10.-

11.-
12.~

jj3.—

14-_

15n-

16.~

17.-

18,-

19.-

20.~-

- 0 =
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