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Resumo

Este trabalho apresenta a estrutura de bandas e a densidade de estados eletrdnicos
para os sais de chumbo PbTe, PbS e PbSe, usando 0 método de Combinagao Linear de
Orbitais Atdmicos parametrizado de Slater e Koster com a base de Vogl sp’s’. O cédlculo
é feito considerando-se apenas primeiros vizinhos e o hamiltoniano relativista de Pauli. Os
resultados mostram que com este simples modelo, que gera uma matriz 20 x 20 e treze
pardmetros ajustdveis, € possivel reproduzir aceitavelmente as bandas de valéncia e as
primeiras bandas de condugdo obtidas por cilculos relativistas de Psudopotenciais Empirico
local.



Abstract

We present here the band structure and the density of states of the lead salts PbTe,
PbS and PbSe, re;ulting from the parametrized Linear Combination of Atomic Orbitals
method of Slater and Koster, with the Vogl base sp’s”; by considering first neighbors and
the Pauli’s relativistic hamiltonian. Qur results show that with this simple model, a 20 x
20 matrix and thirteen adjustable parameters, we can acceptly reproduce the valence and

the first conduction bands calculated by relativistic local Empirical Pseudopotential Method.
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Introducio

Hd aproximadamente sessenta anos iniciou-se o desenvolvimento do cdlculo de
estados eletrbnicos em sélidos cristalinos e durante esse tempo foram estabelecidos
poderosos métodos de cdlculo que atualmente permitem explicar a maioria das propriedades
mensurdveis em cristais. Isto consiguiu-se principalmente com o sucessivo aumento da
capacidade computacional com a qual € possivel trabalhar com volumes de cdlculo cada vez

maiores e chegar a precisdo necesséria.

O célculo de niveis de energia em sélidos (calculo de bandas), ¢ uma ferramenta
imprescindivel para a compreensio das propriedades elétricas, magnéticas ¢ dpticas dos
materiais. Porém, o processamento numérico envolvido constitui um formiddvel trabalho
computacional, ainda com as atuais vantagens computacionais. E por esta razdo que neste
trabalho busca-se estabelecer a eficiéncia de métodos de cilculo que sejam possiveis usar
com computadores pequenos em um tempo razodvel. Um caminho para alcangar este
objetivo € usar o método LCAQ parametrizado", que serd extensamente discutido aqui.
Este método provou ser eficaz para obter modelos universais para as bandas de valéncia
dos rock-salt"® e dos zinc-blenda™?”, porém ndo teve sucesso na reprodugdo das bandas
de conducdo, a ndo ser que se utilize com um grande niimerc de orbitais de base, o que
torneia o cdlculo complicado ao ponto de perder a simplicidade que € seu principal
objetivo. Esta dificuldade foi resolvida nos trabathos de S.Louie** e de Vogl et al.*” que
formam a base conceitual de nosso trabalho. Vogl et al. introduziram um pseudo orbital

chamado s” para melhorar as bandas de conducdo que resuitam de um simples modelo sp®,

isto é, um orbital tipo atdbmico de simetria tipo s e trés de simetria tipo p por cada dtomo
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da célula unitdria, desta forma com a pequena base sp’s’ & possivel reproduzir
aceitavelmente as bandas de valéncia ¢ as primeiras de condugio obtidas por métodos mais
sofisticados e computacionalmente muito mais caros. Com a base de Vogl € necessdrio
trabalhar apenas com cinco orbitais por cada dtomo da célula unitdria e com dez no caso

de se estar considerando a varidvel de spin.

Como objeto de estudo tomamos os compostos IV-VI de sulfeto de chumbo (PbS),
telureto de chumbo (PbTe) e seleneto de chumbo (PbSe), familia conhecida como os sais
de chumbo; estes sdo semicondutores extremamente interessantes, com propriedades fisicas
possivelmente tinicas entre 0s compostos polares, o que tem motivado fortemente o estudo
da sua fisica bdsica a fim de ter uma base cientifica adequada para otimizar a tecnologia

respectiva.

Os sais de chumbo t8ém uma estrutura de bandas complicada, com importantes
efeitos relativistas; em particular a interagdo spin-Orbita nestes compostos € maior que os
gaps medidos, o que faz obrigatéria a inclusic da varidvel de spin no célculo.
Apresentaremos aqui as bandas destes semicondutores resultantes do cdlculo pelo método
LCAOQ parametrizado com a base de Vogl, que gera matrizes 20 x 20 com 13 pardmetros
ajustiveis, utilizando o hamiltoniano totalmente relativista de duas componentes
(hamiltoniano de Pauli). Os parimetros foram ajustados por minimos quadrados aos
resultados obtidos por cdiculos relativistas com o Método de Psudopotenciales Empirico
local (EPM)*%, Das bandas obtidas, calculamos a densidade de estados eletronicos usando

o método dos tetraedros de Lehmann e Taut”™”.

Esta tese estd escrita de forma de fazer cada capitulo 0 mais autoconsistente
possivel, de forma que permita que cada tema tratado possa ser lido independentemente dos

outros (tal vez com o custo de alguma repeticdo em alguns pontos particulares).
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No primeiro capitulo, discutimos a aproximagio de elétrons independentes, que é
a base de qualquer cdlculo de estrutura eletrénica. Restringimo-nos ao método
autoconsistente de Hartree-Fock e ndo consideramos correlagdes fortes entre elétrons. No
final do capitulo sdo comentados superficialmente os principais métodos de célculo de
bandas. No segundo capitulo, € extensamente discutido o método LCAO, os problemas
associados 2 falta de ortogonalidade da base e os efeitos de cancelamento. Introduzimos os
métodos de Louie € Vogl e a relagdo entre eles. O terceiro capitulo apresenta a introdugao
de spin-orbita em LCAQ, previamente € discutido como deve ser entendida a interagac em
s6lidos e o significado da constante de acoplamento partindo do caso atdmico. No quarto
capitulo expomos as principais idéias do cilculo de propriedades espectrais em sdlidos e
tratamos em forma especial a densidade de estados. Finalmente no iltimo capitulo, sdo
apresentadas as estruturas eletrénicas dos sais de chumbo, as matrizes Tight Binding (TB)

e os parimetros de ajuste e, como cdlculo final, a densidade de estados eletronicos.



Capitulo 1

Estrutura Eletronica em Cristais

1.1 A estrutura eletrénica e as propriedades dos cristais

A compreensao das propriedades macroscépicas dos sélidos, cristalinos ou ndo,
baseada no comportamento dos seus dtomos isolados, teve um impressionante
desenvolvimento neste século, e foi fortemente motivado pela cria¢io de novas tecnologias
nas décadas passadas. No caso de sélidos cristalinos houve um refinamento e uma
ampliacdo das teorias fundamentais, que fizeram possiveis a compreensio de novos

experimentos e a solugio de antigos problemas nao explicados em detalhe.

O método de solugdo que € conhecido como "aproximagdo de elétrons
independentes” conseguiu a maturidade com a apari¢do de poderosas técnicas de célculo
¢ suas aplicagdes bem sucedidas em cristais reais. Atualmente cdlculos empiricos, semi-
empiricos e de primeiros principios, que podem reproduzir os niveis eletronicos em
cristais, ddo uma descri¢do qualitativa e em muitos casos quantitativa dos experimentos
realizados. Estas razdes, junto & impossibilidade de entender as propriedades dos metais,
isolantes e semicondutores sem o conhecimento de suas estrutura de bandas de energia, tém
feito deste cdiculo e o das respectivas funges de onda, um objetivo de primeira
importdncia na inddstria do estado sélido.



1.2 Aproximagao de eléirons independentes

A teoria que € base conceitual do cdlculo dos niveis de energia de um elétron &
conhecida como «aproximagdo de elétrons independentes» e que vamos descreve-la a seguir.
O ponto de partida da estrutura eletrénica, como de qualquer propriedade do estado solido,
¢ a equacdo de Schrodinger. O hamiltoniano de nosso sistema envolve as energias cinéticas
de todos os elétrons e dos nicleos do sélido, além das interagGes entre eles, isto €, depende
das coordenadas de aproximadamente 10% corpos -problema de muitos corpos-, que
obviamente nido é possivel resolvé-lo exatamente; para enfrentar este problema faremos

algumas aproximagdes que descrevemos em seguida.

Vamos comegar por dividir nosso sistema de estudo: por um lado os elétrons de
valéncia, que contribuem nas ligagdes do cristal e que sdo descritos pelas fungdes de Bloch
(elétrons ndo localizados); por outro lado os elétrons que estdo fortemente ligados aos
nicleos, que tém pouca influencia da vizinhanga e t€m fung¢des de onda tipo atdmica
(elétrons localizados). Desta forma, vamos subdividir o sélido em um subsistema de
elétrons de valéncia, que daqui em diante chamaremos s6 de «elétrons» € um outro
subsistema composto pelos nicleos € os elétrons localizados, que daqui em diante
chamaremos de «lons», ¢ o0s estudaremos como subsistemas independentes®. O

hamiltoniano, entdo, pode ser escrito como:

H=H,+H, 6 +H,, =HR,.R;”...T,) (1.1)

R, representa as posigOes dos fons e r; as posigGes dos elétrons; H, o hamiitoniano dos

elétrons, H,, dos fons e H,,, a interacdo entre os subsistemas. Na equacdo (1.1)

@ Esta divisdo ndo € sempre vilida, os limites de aplicagdo estio discutidos em detalhe
em : "Introduction to Solid State Theory" por O.Madelung. Springer Series in Solid State
Science. New York 1978. Secfo 2.2.16.
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considerou-se 3 auséneia de campos externos. Devemos enfatizar que ndo € possivel
resolver o hamiltoniane (1.1) considerando isoladamente 56 os elétrons ou s6 os fons, pois
estes seriam sistemas sem balangamento de carga que nio teriam estados estdvets, e
consequentemente, nao poderiam formar o sélido; para resolver separadamente 0s termos,
seria necessdrio adicionar uma distribuigdo de carga constante de forma de ter carga liquida
nula: iste € conhececido como o modelo da gelatina. Qutra opgio & considerar 0 modelo

de campo cristalino, que descrevemos mais adiante.

Voltemos primeiro a equagic (1.1), o hamiltoniano dos fons pode ser escrito

explicitamente come™:

2

P 1

= L+ YV, (R-R) + H. (1.2)

H

onde o primeiro termo € a energia cinética dos fons, 0 segundo € a interagdo entre fons,
que nos assumimos poder ser expressada como a sema de interagGes de duas particuias, que
dependem so das posi¢des relativas, e o Ultimo termo representaria a distribuico de carga
constante {negativa neste casa), sobre a qual falamos no pardgrafo anterior, O estudo deste

hamiltoniano nos conduz ao conhecimentce da dindmica da rede,

Uma consideragdo adicional que permile o estudo de H, € a de tomar os fons fixos
nas posi¢ies de equilibro, de forma que a rede ¢ o potencial tenham simetria total de
translacdo; isto € conhececido como aproximacdo adiabdtica, ou métode de Born-
Oppenhéimer, ¢ é baseado na grande diferenga das massas entre elétrons e fons {m,/m,, =
1800), e devido a qual o sistema de elétrons pode responder adiabaticamente a0 movimento

dos fons, enquanto os {ons s6 podem responder de forma lenta a uma mudanca na

® Vamos usar letras maitisculas para referiros aos fons e letras miniisculas para os
elétrons,
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configuragdo dos eiétrons. Desta maneira, o hamilioniane adequado para o sistema de

clétrons serd® :

H=H, +Hi—lm

ZV”

(1.3)

EI : +H3—1m

Sne,m; I, - 7

/|

HJ?...representa o potencial atrativo da rede de fons e o superindice O assinala que estes
estdo fixos nas posicdes de equilibro; a interagio entre elétrons escreveu-se explicitamente

de tipo coulombiano.

Até aqui pudemos dividir o problema do sdlido no movimente dos elétrons numa
rede estaciondria e o movimente dos tons numa distribuigio uniforme de carga negativa

devida aos elétrons,

A egquagdo de Schridinger para o hamiltoniano (1,3) serd:

0
(H,; + Hy ¥ = E_ ¥ (1.4)

onde ¥ tem como varidveis as coordenadas de todos os elétrons. A dificuldade de resolver
esta equacio estd na forte inferacio entre eiétrons (segundo termo da eguacdo (1.3)} Se
ESCTEVIEinos para a interacio elétron-ion

Hyp ion EV() com Wr) = ):V(r -R) s

“ A linha na somatoria assinala que deve ser excluido o termo k = Kk’
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que representaria o potencial eietrostdtico devido 4 rede de ions {potencial cristalino),

poderemos escrever nosso hamiltoniano da seguinte forma :

-h? 2 ;1
H = V; r) (1.6)
2m ; E Smﬂﬂ |7y = 1y

onde percebe-se que os dois primeiros termos sio somas de operadores agindo sob uma
particula, enquanto que o titimo termo impede que o hamiltoniano total seja somas de
hamiltonianes de particulas individuais. Para resolver parcialmente esta dificuldade
usaremos o procedimento de Hartree'™, gue consiste em resolver variacionalmente a

equagdo (1.6) com uma fungiio de teste que resultaria de ter H=IH,(r), isto & :

O(ryyTaemty) = ©1(F) 0x(ry) . pp{ry) (1.7

e assim obter a melhor solugdo de (1.6) que possa ser expressada na forma (1.7), e desta

maneira considerar parcialmente g8 interacdo entre elétrons.

Como € usual, calculames o valor médio da energia com a fungdo de onda (1.7) e

o hamiitoniano (1.6), obtendo

%2
Yol Veple) -

(1.8)

2
e -
g E:;{{PJ(P_,-'"I |'}_'}f| : |‘P_;"-P_||rf)
ﬂeﬂ -Hlf

Para minimizar esta expressao, variamos as fungées {¢;} e incluimos a normalizagio

do conjunto usando multiplicadores de Lagrange com coeficientes E;, entio



‘1’12V2 + e2 |(Pk(r‘)|2 / 1.9
— Vir) + X L ddler) = Ep(r) 1)
2m 4360;}-[ |r—r| (pf( d J( )

que € uma equagdo para uma particula que considera o elétron j na posicdo r sob a
influéncia do potencial cristalino V(r), e o dltimo termo do operador representa uma

distribui¢io média de carga devido a todos os outros elétrons (k #j).

A equagdo (1.9) <equagdo de Hartree» ndo considera a antissimetria total da
funcdo de onda que é necessdria para um sistema de férmions; para incluir esta carateristica
vamos substituir a fungio de teste (1.7) pelo determinante de Slater do mesmo conjunto

{ %‘(rj) }

¢.(q) - @4y

_1
D(q1:954,) = (V) 2 (1.10)

¢, (qy - O(qy

onde denotamos por q; as coordenadas do elétron j, que inclui a posigio r; além do spin;

o fator (N!)'? na equagdo (1.10) garante a normalizacio de & se {¢;} € normalizado.

Calculando o valor médio da energia com a funcdo de onda (1.10), temos :
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-3 e? ]
E - ;(mjlﬁ—vf Vaple) + = §’<¢ﬂjf| Iryryel |9y

0

0/ (@)0/4)0 (49,44

ry 1|

3

dr.dt
Sueo =2

(1.11)

nesta tltima equagdo os produtos internos e a integrac@o incluem as coordenadas de spin.
Novamente, minimizamos variando as fungdes {¢;} e incluindo a ortonormalidade das
fun¢des com multiplicadores de Lagrange; deste processo resulta um sistema ndo linear de
equagdes integro-diferenciais acopladas para o conjunto {¢;} que, por ser hermitiano, pode
ser diagonalizado (desacoplado) usando uma transformagao unitdria, ¢ tomar a seguinte

forma :

| @y(r ’)I

[r=r|

[—vﬂ + V(r)] ofr) + 4 e E f dv' o -

(1.12)

d dv'yr) = E
I; J ‘pj(r)

que conhece-se como equagdo de Hartree-Fock™. Novamente, E, sdo os coeficientes de
Lagrange no sistema de equagdes diagonalizado. E importante assinalar que os E;
representam a energia necessdria para tirar o elétron j do sistema, para um sistema

eletrénicamente relaxado, resultado que foi estabelecido originalmente por Koopsman.

Definamos as "densidades de carga” da forma seguinte :
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p() =) -elom)|? (1.13)

J

: r r ; r r
pfF(r,r') - —e E Py (. ’)‘P{( ’)‘Pj( )@ (T) (1.14)
il @; (Nor)
¢ a equagdo (1.12) torna-se
e? P(f')-pff(r,r’) 1.15)

di/|pfr) = Ej(pj(r)(

_a2
M+ ) -
2m 4me, |r-r’|

Podemos ver que o operador (entre colchetes) depende da incdgnita ¢, mediante as
distribuicdes de carga (equagdes (1.13) e (1.14)) pelas quais a solugdo tém que ser achada
usando o método iterativo ou aproximagao de campo autoconsistente; outro problema é que
o depende de j, € por isso tem-se uma equacdo de Hartree-Fock para cada elétron;
Slater propos substituir a densidade de carga (1.14) por uma média ponderada sob todos

os estados

Par

; o An) 20} (rir)
; o,

(1.16)

com a qual elimina-se a dificuldade e consegue-se finalmente :
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82 p(r)—p_m:‘(rsr’)
4ﬂ80 |r—r’l

7)

M v - o) = Eom'
2m q:'J( J(pf(

Obtivemos uma equagio que aproxima o problema de muitos corpos a um de sé um
corpo, isto é, a uma equagdo de onda para um elétron que considera parcialmente a
interagdo entre elétrons e satisfaz a antissimetria total da funcio de onda do sistema de

férmions.

1.3 Métodos de cdlculo de bandas

Vimos que, na aproximagdo de elétrons independentes, o problema eletronico do

sélido consiste em resolver a equagdo de valores proprios

H® = (EHk)‘I) = (EEk)‘D = E® (1.18)
k k

com a propriedade

Hyo,(ry) = Eyoi(ry) (1.19)

O fato de existir uma simetria total de translacdo no potencial cristalino {que para
um cristal de dimensdes finitas consegue-se com as condigOes periddicas de Born-Von
Karman), traduz-se na comutagio do hamiltoniano com todos os operadores de translagao,
que em consequencia podem ser diagonalizados simultaneamente; neste caso a fungdo de
onda eletrdnica ao ser afetada por uma translacio R; sé poderd ser modificada por uma

constante multiplicativa, da forma :
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tp,‘(r+Rj) = 6@ (1.20)

0 que ¢ satisfeito se temos a fungdo de onda do tipo

o, (N = e®u (P (1.21)

onde a nova fun¢do u,(r) tem a periodicidade da rede; assim a equagdo de autovalores
(1.19) torna-se uma equagdo para calcular as energias E(K) e as autofungdes
correspondentes ¢, (r), onde k € restrito a primeira Zona de Brillouin (ZB); este resultado
foi obtido por Félix Bloch * em sua primeira discussdo sobre as autofuncdes do

hamiltoniano cristalino, e constitui a base para toda a teoria quéntica dos sélidos.

Obtidos os niveis de energia E (k}), o cdlculo das propriedades fisicas é feito
contando-se 0 nimero de estados em cada intervalo de energia (fungdo densidade de estados
D(E)), ¢ uma média estatistica. Por exemplo, se queremos calcular a propriedade fisica x

no cristal, temos que avaliar

o = f x(e)D(e)fe)de (1.22)

onde x(¢&) é o valor da propriedade para a energia € e f(£), a densidade de probabilidade

de Fermi-Dirac,

Passemos agora a uma revisio das técnicas atuais para calcular estrutura eletronica.
A idéia geral do célculo € escrever a fungdo de onda como combinagio linear de algum
conjunto no espago das fun¢des, depois usar a propriedade variacional do hamiltoniano para

achar as energias e os coeficientes da expansao, isto €, as fungdes de onda,
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Pul) = Y c,0,(n (@, ():base (1.23)

E— - E k .

As solugdes obtidas através deste procedimento serdo as projegdes das autofungdes
exatas do hamiltoniano no sub-espago que gera o conjunto usado na expansio { ¢ (r)}. A
funcdo de onda exata € em principio calculdvel, se considerarmos uma base completa (de
dimensdo infinita); l6gicamente isto ndo € possivel, pois a base tem que se restringir a um
conjunto reduzido de fungdes que gerem um sub-espaco que contenha fungdes parecidas

com as fung¢des de onda reais.

Os métodos de calculo diferenciam-se pelos requisitos inicialmente satisfeitos pelas
fungdes de onda (Teorema de Bloch, ortogonalidade a estados localizados, etc.); os demais
requisitos t€m que ser satisfeitos pelos coeficientes da expansdo e na escolha do conjunto
de funcdes usado como base. Com isto diferenciam-se também a dimensdo do espago de

trabalho e a dificuldade numérica do processo.

Antes de comentar alguns dos mais importantes métodos de cdlculo, mencionamos
que o método variacional das equagdes (1.23) e (1.24) é equivalente a diagonalizar a matriz

do hamiitoniano na base {¢.(r)} quando esta é ortonormal’¥,

1.3.1 O_ndas planas .- Um conjunto de fungGes para a expansao que apresenta-se

muito simples e direto, € o de ondas planas com vetores de onda que correspondem a
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pontos da rede reciproca, isto €, resolver a equacdo de autovalores (1.18) na representacio

de Fourier, onde a equagdo secular tem a forma :

=0 (1.25)

|38 B[y + Voo

A matriz deve ser truncada de modo a ter um tamanho adequado. Como nio
fizemos nenhuma restri¢do ao potencial cristalino, éste pode ser arbitrariamente forte®, o
que de fato acontece devido a atracdo dos fons; nesse caso, € necessario um nuimero muito
grande de ondas planas para obter uma convergéncia adequada; por exemplo no caso do
aluminio sio necessdrias ~ 10° ondas planas, e ainda mais para elementos mais pesados,

gerando-se enorme dificuldade computacional.

Na prética, este método s0 € aplicdvel quando se tem potenciais fracos. Se ndo for
este o caso, nenhum método baseado na expansdc da fungdo de onda como combinagao
linear de onda planas funcionard corretamente, pois nas regides de potencial forte as
funges de onda sempre terdo as rédpidas variacdes carateristicas dos estados ligados e uma
transformada de Fourier nao localizada (no espago k). No cristal, na vizinhanga dos
micleos, a existéncia de elétrons internos ligados aos fons (1s, 2s, etc.) forga os elétrons

"do sdlido" a terem fungdes de onda com oscilagGes curtas devido 2 ortogonalidade.

1.3.2 Ondas quase planas .- Para resolver os problemas gerados pela
ortogonalidade as fung¢des de onda de estados localizados, foram desenvolvidos dois
métodos que consideram o problema desde o inicio. Em 1937 J.Slater apresentou o método
de ondas planas aumentadas (Augmented Planes Waves - APW)®, e em 1940 C.Heering
e A.G.Hill o de ondas planas ortogonalizadas (Ortogonalized Planes Waves - OPW)”. Em

@ Uma definicdo muito descritiva de potencal «forte» é quando este tem pelo menos
um estado ligado; do contrdrio considera-se o potencial «fraco». Por exemplo, um potencial
forte d4 origem a niveis atémicos, enquanto que um potencial fraco a um gas de Fermi,
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ambos 0s casos as ondas planas nas regices proximas aos niicleos sdo modificadas de forma
a ter cardter tipo atdmico, enquanto que entre os fons sao conservadas as caracteristicas de
ondas planas. A expansdo das autofungdes do hamiltoniano € feita com o novo conjunto
"preparado”, de forma que se espera ser necessdrio apenas um nimero razoavelmente
pequenc de fungdes de base para produzir a convergéncia; em muitos casos sd € necessario
resolver equagtes seculares de dimensio menor que 10). Uma vantagem adicional da
"preparagio” da base € a parantia de que o resultado variacional convergird a estados de

valéncia ou conducgio e ndo a estados localizados.

Duas décadas depois do surgimento destes métodos, J.C.Phillips € L.Kleinman®®
publicaram uma discussio que mostra claramente o significado dos termos de
ortogonalizagio no métedo OPW, que eriginaram o que hoje € conhecido como pseudo-

potenciais,

Tanto em APW como em OPW, a equagdo secular resultante pode ser escrita de
forma equivalente & de ondas planas (1,23), se substivi-se 0 potencial cristalino por um
operador gue inclua nele os termos de preparacio da base. [sto pode ser visto claramente

usando a notacio de Dirac no caso QPW',

19} = |o} - X v {§, |0 (1.26)

onde |¢ > ¢ um estado de comporiamento svave {tipo onda plana), |¢.> os estados
localizados ¢ ¢ > a funco de estado eletrénica; a relagio (1.26) pode ser substituida na
equacdo de Schroedinger

' Para o caso APW a dlgebra € mais complicada, porém chega-se a um resuitado
equivalente, Ver Solid State Physics Vol.24. p.6-10. Volker Heine.



17

@+ ) = E |9 027

de forma que

(T + V)|gi-Y E |V )W, |@) = E|@-EY. (Y09} (1.2

resultando numa pseudo equagio de Schrodinger para |¢ >

(T + VJlo) = E|g) (1.29)

onde foi introduzido ¢ novo operador

Ve = V + Y (E-EDI¥ Y| (1.30)

que representa o pseudo potencial. Vemos que a pseudo equagdo (1.29) € uma
transformagdo matemitica da equacic de Schrodinger (1.27) que conserva o autovalor do
hamiltoniane, mas modifica as autefungdes. Como j4 foi dito, os pseudo orbitais |¢ > sdo
fungdes suaves que sdo solugbes da pseudo equagio de Schridinger para ¢ pseudo
potencial.

Analisemos um pouco ¢ operador V,; €ste € a soma do potencial cristalino V com
03 termos de ortogonalizagio (1.3(3); o potencial V € o potencial atrativo forte dos fons,
€ 08 termos de ortogonalizagdo sdo contribuicdes positivas que cancelam parcialmente,
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totalmente ou em alguns casos sobre cancelam a atragio de V™, resultando num potencial
V. fraco, cujas selugdes | > ndo apresentam as variacdes do tipo atdmico das funcoes

de onda eletrOnicas reais, mas tém um comportamente suave semelhante a ondas planas,

Os métodos de ondas quase planas foram aplicados a muitas estruturas cristalinas,
tendo-se obtide resultados muito bons tanto de primeiros principios como de métodos
empiricos; a limitagdo fundamental & que a complexidade numérica restringe 0 seu uso a
pontos de alta simetria na ZB, precisando-se em geral de processos de interpolagdo para

obter a estrutura de bandas completa.

Uma forma de fazer essa interpolagdo € usar o método de ligagdo forte (Tight

Binding} que descrevemos superficialmente a seguir.

1.3.3 Tight Binding (TB) .- Usando ondas quase planas € possivel obter uma boa
exatidio nos cdlculos dos niveis de energia aumentando a dimensdo da base quanto for
preciso, embora isto seja acompanhado de um aumente no cusio computacional. Ne método
TB, como foi originalmente formulado por Felix Bloch™, ndo sdo procuradas solucdes
exatas da equacdo de Schrédinger para um elétron, pois ao usar uma base de orbitais
atdmicos aceita-se o fato que estes ndo formam um conjunto completo; o método porém
é uma técnica simples de se obter aproximadamente as posicdes dos niveis de energia em
pontos arbitririos da ZB,

O método TB foi profundamente modificade tanto na sua base conceitual como no
processc numeérico, Atvalmente, constitui uma forma simples de se obter estruturas

eletronicas e fungdes de onda exatas que podem ser derivadas inclusive de primeiros

W (O «Teorama de Cancelamento» serd visto novamente mais adiante; um tratamento
conceitual encontra-se em Volker Heine, Solid State Physics, Vol 24, p.20
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o

principios come foi mostrade por Jepsen € Andersen™. Como este método € usado neste

trabalho, reservamos uma ampia discussdo de conceitos e caiculo para o capitulo seguinte.
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Capitulo 2

Bandas com Orbitais Localizados

2.1 A ligacdo forte : «Tight Binding»

No cdleulo da estrutura eletrdnica, a escolha do métedo de cédlculo deve considerar
a magnitude da interagio entre 0s elétrons e os fons. No caso de uma interagao fraca, como
por exemplo no caso dos metais, a estrutura eletrénica € determinada pela periodicidade
do potencial, isto €, tem infiuéncia de todo o sélide; no outro extremo, quando tem-se uma
interacio forte, as propriedades do solido (via sua estrutura eletronica), dependemn
principalmente das primeiras camadas de vizinhos, quer dizer, de efeitos locais, Neste
dltimo caso, & mais apropriado considerar explicitamente © comportamento local dos
estados eletrdnicos, que pode ser feito usando uma base de fungdes localizadas para
representd-los. Esta idéia que expressa uma ligacae forte (Tight Binding), {oi originalmente
usada com ums base de orbitais atbmicos puros, caso ne qual o métode € chamado LCAQ
{Linear Combination of Atomic Orbitals).

Este método de cilculo apresenta grandes vantagens, entre as quais destaca-se a
simplicidade do cdlculo (na forma parametnizada), as adequadas propriedades de simetria
das solugdes e, de um ponto de vista local das interacdes, a possibilidade de transferéncia
de informagio entre diferenies cristais, A precisdo numerica que apresentam os resultados
do LCAQ parametrizado nfo € compardvel a métodos de ondas quase planas, porém o

LCAO ¢ rdpide e util sobretudo no que se refere A interpretagio dos resultados.
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Obviamente seu uso dependers do grau de exatiddo necessdria nos niveis de energia, e isto
dependerd da propriedade que esteja sendo estudada : momentos dipelares, constantes de

forga, espectro optico, etg.

O LCAO nasce junto com toda a teoria de estados eletrfnicos em cristais, no artige
cldssico de Félix Bloch em 1928 come diz o préprio nome, consiste em expressar as
funcdes de onda monoeletrénicas em termos de um conjunto apropriade de orbitais

atbhmicos

¥ = ; Y Cop0.r-Ry) @.1)

onde {w.} sdo os orbitais atdmices e {R,} percorre teda a rede direta. Formulado desta
maneira € mais adequade quando a superposi¢io de dtomos vizinhos € pequeno, caso no
qual as fungdes de onda eletrénicas conservam muito do compertamente atdmice, por
exemplo bandas p em haletos alcalinos e d em metais de transigdo. No caso em que
potenciais de dtomos vizinhos se superpdem consideravelmente, sdo destruldos os estados
ligados e espera-se que 0s elétrons tenham um comportamento similar ac do elétron livre,

onde os niimeros qudnticos de estados atdmicos ndo t€m nenhuma relevancia’™.

Nas seis décadas passadas o método LCAQ sofreu grandes mudangas conceituais
e numéricas, sendo usado hoje, na maioria das vezes na forma parametrizada’ e com
bases diferenies de orbitais atdmicos puros”*'¥. Awalmente entende-se que a expansio de
autofungdes em LCAQ de alguma banda particular ndo deve ser considerada unicamente
como uma expansio variacicnal na gual, adicionando-se mais e mais orbitais a base chegar-
se-d resultados exatos; mas ao contrdrio o método LCAQ (que deveria ser corretamente
chamado Combinagao Linear de QOrbitais Localizados), entende-se como a possibilidade de

definir, usando conceitos de pseude potenciais, um conjunte de fungdes localizadas de
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forma que a expansdo das autofungdes eletrdnicas seja exada e as fungdes localizadas sejam

tipe atdmicas™.

Em geral a fungio (2.1) aplicada ac problema de autovalores do hamiltomano,

conduz & seguinte equacie secular™ para as energias E :

det(H,, - ES,5) = 0 (2.2)

onde H,; = <e,|Hle;> e85, = <g,]e;> é a matriz de superposicao da base. Em
algumn problema particular tem se matrizes H,; € S_; de dimensdo igual a dimensio da
base: no caso de sélido isto significaria matrizes de 107 x 10%; afortunadamente a simetria
total de translagio do hamiltoniano reduz o problema a matrizes de dimensdo igual ao
niimero de orbitais por célula unitdria, sendo os elementos de matriz dependentes de k
(posicio na ZB}, e consequentemente, os autovalores também dependentes de k (E(k) =

estrutura eletrénica).
Em seguida, aprasenta-se uma breve discussiio dos detalhes de cilcule com LCAQ.
Vamos supor que os orbitais localizados s3o ortonormais®™. Sejam ¢ (r - Ry tais
orbitals, onde & € um conjunto adequade de ndimeros quinticos. Usando os ¢, constréi-se

um novo conjunto de fungdes de base "extendidas" em todo o sdlido, que chamam-se

«somas de Bloch» e que denotaremos por x,., :

AialP) = %;e”fp.,(r—ﬂ) (2.3)

® A discussio geral do problema de falta de ortogonalidade se apresentard mais
adiante, ainda neste capitulo.
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onde novamente R percorre todas as posigdes equivaientes na rede direta, e o fator em N
dd a normalizagdo do nove conjunto (N € o ndmero de células unitdrias no cristal, sob a
qual estd definida a normalizacdo). A vantagem das somas de Bloch € que, devido 4 forma
como sdo construidas, sa0 automaticamante autofungdes dos operadores de translacio, isto
€, satisfazem o teorema de Bloch, e em consegiiéncia disso nao exisiem elementos nado
diagonais do hamiltoniano entre somas de Bloch com diferente k, e vem dai que k pode

peErmanecer COme um pardmetro na matriz.

Neste ponto vamos substituir 4 expansio dos autoestados ¥ da equacio (2.1} por

uma expansdo usande as somas de Bloch acima definidas, temos entic

T = Y Coxpa (0 (2.4)

O {ndice n permite distinguir as varias solugdes possiveis para um mesmo valor de
k. O método variacional aplicade as fungbes {2.4) conduz & equagio secular (2.2) com 84
= §,g, isto €, 3 diagonalizgio da matriz do hamiltoeniano na base das somas de Bloch.

Calculando os elementos de matriz, temos

Huﬁ = <xlm |H|xtﬁ}
b 00 e RPN
%

(2.9

umas das somas pode cancelar o fator (1/N), devido & simetria de translagio, ficando da

forma

H = %: e &g r-R)|H lpg(r-R) (2.6)
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Analisemos em detalhe ¢ produto interno da (lima equagdo. Se escrevremos o

hamiiteniano como soma da energia cinética com a energia potencial, temos que calcular

52
T,,R,R) = | tp;(r—Ri)z—:lVﬂtpﬂ(r—Rj)dQ @7

V. RR) = f 0 (r-R)V(@ ,(r-R AN 2.8)

e como o potencial cristaling tem a periodicidade da rede, poderemos escrevé-lo conio

Wr) = Zk: Vir-R,) (2.9)

onde ¥V, & algum potencial local, centrado em R,. Usando (2.9) a equacio {2.8) tornar-se-d

VaplBRpR) = Zk: Vel R R,) 2.10)

onde

Vi RRR) = [0 r-R)Vr-RYo r-R)dQ 21D

cnﬁ seja, teremos integrais de fun¢des centradas em trés lugares diferentes, por isso
chamadas integrais de trés centros, O cdleulo rigorose destas integrais conduz a grandes
problemas computacionais e realmente torna pouco pritico o método LCAQ: inicialmente
terfamos que conhecer de aiguma forma o potencial cristalino, depois teriamos que calcular

o3 orbitais ¢, gue, como foi dite, nio correspondem a orbitais atbmicos puros, e finalmente
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avaliar as integrais (2.11), gue resultaria em um nimero enorme por cada elemento de
matriz (2.6). E necessdrio entio introduzir algumas simplificagdes, que embora abandonem
05 primeiros principios, transformam o LCAQ em um méiode simples e poderoso de
interpolagdo de bandas. Esta modificagiio proposta por Slater e Koster'" € a que vamos

descrever a continuacao.

2.2 Parametrizacio de Slaier e Koster

A dificuldade numérica associada ao cdleulo do produto interno (2.6), além de que
0 seu valor independe de Kk (tem um valor fixo para toda a ZB), levou a Slater e Koster "V
a proporem Sua substitui¢do por pardmetros disponiveis que deveriam ser ajustados para
reproduzir os niveis obtidos experimentalmente o por cilculos de ondas quase planas em
pontos de alta simetria na ZB. O cdleulo desta maneira torma-se um problema de ajuste
numérico de um conjunto de parimetros, € 4 sua complexidade (e custo computacional) estd
diretamente associada a quantidade de parametros a ajustar, em conseqiiéncia para obter
simplicidade (baixo custo computacional), é preciso identificar quais sdo os mas
importantes no cdlculo e quantos deles poderio ser aceitos 2o miximo, légicamente devera
ser um nimere finito € pequeno, pois 6 teremos um mimero finito e pequeno de niveis
«gxatos» que serdio usados como padriio de ajuste. E importante enfatizar o fato de que um
processo de ajuste com um nimero muito alto de parAmetros pode se tornar um problema
tdo complicado que a dificuldade numérica seria compardvel a cdlcilos com ondas quase
planas, perdendo-se a vantagem mais impoertante do LCAQ parametrizado que £ 2 sua

simplicidade numérica,

Podemos escolher arhitratiamente na equagio (2.6) R;=0, de onde
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Hep = ;ﬁ' o, (r-R)|H () 2.12)

Aqui os orbitais localizades ¢, e ¢, estio centrados em R; ¢ na origem
respectivamente; o hamiltoniano aplicado em ¢, pede produzir alguma mudanga no grau
de localizagio do orbital, mas nio pode delocalizd-lo totalmente, pois Hey, serd ainda
localizado e centrado na origem. Agora, o produto interno <¢,|H|ey> que mede a
superposigic de ¢, com Hey, serd evidentemente menor 2 medida que |R;| seja maior,
raziio pela qual é razodvel desprezar todos os termos que resultam de um |R;| > Ry, onde
R; é alguma distancia especifica; assim, nosso célculo vai se restringir até primeiros
vizinhos, ou primeiros e segundos vizinhos ou primeires, segundos e terceires vizinhos,
etc. Esta aproximagdo reduz o nimero de parametros ajustiveis de infinitos -considerando
todos os termes da soma (2.12)- a sd algumas dezenas ou menos, dependendo do sélido
particular que estejamos estudando; dito de outra forma, com esta aproximagde o problema

torna-se soldvel.

Adicionalmente as operagies de simetria que permite o ¢ristal relagdam alguns
pardimetros na mesma camada de wvizinhos, reduzinde © ndmero de parimetros

independentes a ajustar.

A ddltima simplificagio resulta de considerar orbitais cuja energia seja proxima s
bandas de interesse {geralmente as prdximas ao nivel de Fermi). O método variacional ndo
produzird convergéncia a estados ligados (internos) dos ions, devido ao fato de que os
pardmetros fixaram as energias nos pontos de alta simetria na ZB, prevenindo-nos deste

possivel erro.
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Vimos que a parametrizagio do LCAQ permite um cdlculo simples da estrutura
eletrénica de crisiais. No que se refere 43 fungles de onda (2.4), nota-se que a
parametrizagdo, ac absorver a forma especifica dos orbitais de base (vide (2.12)), produz
a perda de informacdo na forma exata das fungdes {¢.}, cu seja, da sua dependéncia

Ny

analitica com a posiGao (I e, em conseqliéncia, a perda das fungbes de onda

monoeletrénica.

2.3 O modelo sp’ para semicondutores

O métaodo LCAO teve grande aplicagio na forma parametrizada de Slater e Koster,
foi principalmente usade para 2 estrutura eietronica de semicondutores e isolantes; nestes
trabalkos a base usada foi de um corbital tipo s e rés tipo p por cada dtomo da célula
unitdria {modelo sp¥), que com dois diemos por célula unitdria, geram matrizes 8 x 8 a

diagonalizar (sem considerar o spin).

Com este madelo £ na aproximagde de primeiros vizinhos foram obtidos modelos
"universais" para as bandas de valéncia dos rock-salt e gases raros’' e para os zine-
blenda**, porém, os esforgos para calcular modelos para as bandas de condugdo com 2
base sp® foram sempre infrutiferos; em particular Chadi e Cohen"” enfatizam que nesse
modelo simples ndo & possivel obter gaps indiretos que caracterizam semicondutores 2o
importantes como o silicie ou ¢ PGa (I - X}, ainda que fazendo o cdleulo considerando

segundos vizinhos, com a consequente proliferagdo de pardmetros de ajuste,

A mais importante motivagio para obter bons resultados para as bandas de condugio
usando uma base localizada, ¢ a enorme influéncia que tém em configuragdes locais como

defeitos, impurezas, interfaces, etc””,
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Assim para melhorar os resultados de LCAQ nas bandas de condugfo, foram
incluides efeitos de hibridizagao com estados excitades, pois era entendide gue para obté-
las corretamente era imprescindivel a inclusde de orbitais 472" para os elementos depois
do primeiro perfodo e de maneira particular para sistemas covalentes™ | isto &, resultados
numericos de precisdo estavam associados necessariamente a cédlculos com um mimero
grande de orbitais de base™ Y, Porém, usande uma reformulacio do método variacional
proposto por Kohn para o cdleulo de fungdes de Wanoier™, Tejedor e Verpéds®
apresentaram as bandas do silicio usando a base sp®, obtendo resultados satisfatérios tanto
para as bandas de valéncia como para as primeiras de condugdo; desta forma se pde em
ddvida a necessidade da inclusdio explicita de orbitais d, acima destacada.

Independentemente Steven Louie™ ¥

publicou um novo método para considerar os
efeitos de hibridizagde que surgem das interaches com orbitais de maior energia, que €
baseade no cancelamento por orfogonalizagio. Antes de discuti-lo em detalhe, apresentemos

uma discussdo sobre o cancelamento na fisica, seguindo de perto o artigo de Louie¥.

2.4 Teorema de Cancelamento

O cancelamente no estado sdlido ¢ uma justificativa para limitar calculos
computacionais e eliminar conceitualmente termos de hamiltoniano, isto €, algumas
interagtes de dificil tratamento que aparecem no hamilioniano podem ser reagrupadas de

modo que os seus efeitos se anulem mutuamente, pelo menos de forma aproximada.

Em geral, a origem do cancelamento estd na preparagio dos orbitais de base que
serdo usados na aproximagdo variacional; o caso mais ilustrativo € a aplicagdo no métedo
de pseudo potenciais de Phillips e Kleinmann™; neste método, sdo preparados os estados

eletrdnicos vsando a relacio
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W = [en - Xl () 2.13)

de forma que, por construgdo, sejam automaticamente ortogonais a estados internos ligados
denotados por |x, > . Com esta representacio do estado eletrnico | ¥ >, pode reformular-
se a equacdo de Schrodinger para a pseudo fungdo l¢,,>, com os termos de
ortogonalizagao agindo come um potencial repulsive que cancela {pelo menos de forma

aproximada), ¢ potencial atrativo dos fons.

Qutro exemplo do uso do conceito de cancelamento € o trabalhe de Phillips para o
cdleule de parimetros de campo cristalino™, onde os fons ligantes sd3o modelados por
cargas pontuais, Ao escrever a funcio de onda do ion |¢,, > como a fungio de onda do

fon livre |,> ortogonalizada & dos vizinhos ligantes |, >, da forma

[V = Wi ~ ZL:('PIJ'I"L} @y (2.14)

novamente como no caso anterior, é reformulada a eguagdo de Schrodinger de modo que
| ¥l > "sente” o efeito dos ligantes como cargas pontuais, peois os termos de
ortogonalizagio que agem nas posicdes dos ligantes ¢ sdo pequenos ou nulos em outras

regides cancelam os efgites da extensic finita destes.

Depois dos exemplos apresentados, podemos enunciar o Teorema de Cancelamento
da forma seguinte : "Se a preparagio dos estados é na regifio que tem estados internos
ligados, entho o pseudoe potencial nesta regide £ aproximadamente zero e, em consegiiéncia
disso, seus elementos de matriz s30 pequenos para uma base de fungdes suaves em relagio

as dimensodes da regifo de preparacio”,
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Depois de terem sido apresentados os conceitos basicos do cancelamento, passamos
ao detalhe do método de cdlculo de Louie.

2.5 O método Tight Binding de Louie

Comp j4 foi antecipado, o trabalho de Louie™* apresenta uma nova forma de
introduzir os efeitos de orbitais excitados, tanto orbitais d*'* como outros com nimerc
quintice principal maior™, sem a necessidade de inciui-los explicitamente na equagio
secular. O método &€ baseado na otimizagdo dos efeitos de cancelamento, que resulta de
ontogonalizar os orbitais localizados usados como base; deve-se enfatizar, porém, que ¢
tipo de cancelamento que € usado neste métedo € diferente do usado em pseudo potenciais™®
-ortogonalizacio a estados internos ligados-, ou do de pseude potencial quimico de
Anderson™ -cancelamento por outros estados de valencia-; neste caso, o cancelamento
provém da prepara¢io de estados excitados, isto €, com maior energia aos estados de

interesse,

A esséncia do trabalho € perceber que a origem primdna da forte influéncia de
orbitais excitados nas bandas de condugdo, € devida A falta de ortogonalidade da base
(dependéncia linear parcial), ¢ que depois de um processo de ortogonalizagdo estes estados
afastam-se energeticamente e ficam apenas com um fraco acoplamento aos estados de
interesse (por exemplo sp’), de forma que podem ser tratados "a posteriori” como por
exemplo usando teoria de perturbagdes, ou ainda mais, no caso de ter um desacoplamento
quase total, os estados preparados poderiam ser eventualmente desprezados. Aqui € preciso
salientar o resultado de Kane", onde & mostrado que o valor numérico da superposi¢io
entre orbitais localizados tipo s e p com otbitais tipo d foram, em muitos casos, préximos
a unidade, pelo que a ortogonalizagic deve produzir também considerdveis efeitos de

cancelamento,
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(s orbitais preparados de Louie apresentam uma forte dependéncia no valor de k,
por isso sfo chamados de Phase Dependent Chemical Orbitals (PDXCO). A seguir expomos
brevemente como sao obtidos.

Denotamos por {e@y,..., @ X .-+, Xuf @ base para construir estados monoeletronices,
onde {;} representa a base minima (por exemplo sp’) e {x,} os estados extra necessirios

para conseguir a exatiddo numérica (por exemple d&); com eles construimos somas de
Bloch

¢1(k:r) = Eemtpi[r—ﬂ) {2.15)
F3

| =

X, kr) = ZR:EMX,.(?‘R) (2.16)
Com as novas fungdes podemos calcular as autoenergias em ambos conjuntos

H, = (D,|H|D) Q.17

e
H, ={&|HX) (2.18)

que, segundo a discussao anterior, serdo proximas energeticamente, ov sgja, |Hy-H, [ ~

(energia de hibridizacfio), além de apresentar uma superposi¢de considerdvel S, =
<& |X, > einteragdes fortes H, = <& |H|X,> ~ |H;-H,_|.
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A interagdo forte, reconhecida por exemplo na necessidade de incluir orbitais d para
as banda de silicio ou germdnio, estd associada a falta de independéncia linear dos
conjuntos {®;} e {X;}, pois nestes semicondutores uma parte considerdvel de orbitais d em
um dtome podem ser representados usando orbitais s e p centrados nos primeiros vizinhos.
Na realidade, a interacio forte mencionada deve ser entendida como um forte acoplamento
dentro do sub-espage minimo que pera os {;}, mais uma pequena interagio Com o0s

orbitais ortogonais a este sub espaco.

M
£
Edr
E 4
Ep
En &
Es Ep
Es
astads primelra sagunda
inlztal artoganallzagde ortogenalizaclo

Figura 1 Afastamento energetico para produzir exatiddo nos célculos no meétedo Tight
Binding de Louie.

Para conseguir o desacoplamento sio realizados dois processos de ortogonalizagio
consecutivos. Vamos tomar o caso onde [} = {sp*} e {x;} = {d’}. Iniciaimente, faz-se
os orbitais {d*} ortogonais ao sub espaco {sp’}, de onde produz-se um primeiro afastamento

energético, reduzindo a interagio entre os conjuntos; em seguida, ortogonaliza-se as
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fungdes transformadas {umas entre outras), afastando ainda mais as autoenergias H,, de H,

obtendo-se o desacoplamento buscado, da forima mostrada na figura 1.

O exemplo numérico de Louie mostra a transformacio de um orbital gaussiano tipo
d {(zxe™?) centrado nos segundos dtomos da célula unitiria do silicio, nos pontos I' e X
da primeira ZB. Devido as duas transformagdes o0s orbitais adquirem maior estrutura €
oscilagbes de amplitude mais ripidas {figura 2.).

SRV
i
VLY

si

Figura 2 Modificagdes dos orbitais gaussianos tipo d nos pontos I' e X.

Quantitativamente as transformagdes dos orbitais d produzem que a suas
autoenergias vio de 5,2eV a 15,6eV depois do primeiro processo e a 30,5¢V no estado
final (vide figura 1.). E bom assinalar que os orbitais preparados tém caracteristicas muito
mais semelhantes a ondas planas, provando-se desta forma que se  temn conseguido um

pseudo potencial com grandes efeitos de cancelamento.
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Figura 3 Bandas do silicio cbtidas por Louie.

0 resultado final para o silicio usande dois orbitais gaussianos tipo s ¢ rés tipo p,
além de cinco fungdes periféricas tipo d, apresenta-se na figura 3, comparados a cilculos
usando dez orbitais por cada dtomo da célula unitiria. Pode-se ver 03 excelentes resultados,
tanto para as bandas de valéncia come para as primeiras bandas de condugfio, Neste caso,

as fungdes periféricas transformadas foram consideradas usando teoria de perturbagdes.

Para ferminar estz descricio, vamos mencionar gue os efeitos da falta de
ortogonalidade na base LCAQ foram j4 destacados nos anos 30 por J.C.Slater™ e J.H. Van
Vleck™, porém um tratamento completo do probiema foi feito s6 em 1950 por
P.O.Lowdin’¥. Lowdin fez uma oriogonalizagio de orbitais atdmicos com conservagio da
simetria". A diferenga conceitual entre os trabalhos de Léwdin e Louie, é que Lowdin ndo
considera o0s termos de ortogonzalizagio e, fazendo isto, perde a fisica associada ao
cancelamento (que foi apresentada originalmente por Phillips & Kleinmann somente nove
anos depois), enquanto que Louie identifica o cancelamento £ o afastamento energético que
este produz.
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2.6 O orbital s° de Vogl et al.

Vogl et al.’™¥

publicaram um métode TB semi empirico onde obtém-se
satisfatoriamente as primeiras bandas de condugdo em semicondutores zinc blenda, usando
a inclusZo de um orbital de simetria esférica, que chamaram de s°. Desta forma o orbital
s  represenia os efeitos de orbitais ortogonais ao sub-espago {sp’}, que Louie destacou
como pequenas, quer dizer, s pode ser considerade "a posteriori” (da mesma forma que
quando & considerado por perturbagdes); obtém-se inicialmente as bandas com ¢ modeio

sp® e depois expande-se a base & {sp’s"} para melhorar as bandas de conducio.

Meste trabalho o hamiltoniano cristalino € substituido por um pseudo hamiltoniano
gue ¢ obtido da consideragdo dos termos de ortogonalizagic do método de Lowdin para
produzir cancelamento no potencial; desta forma busca-se obter pseudo orbitals mais suaves
que poderam ser bem representados pelo s' introduzido; além sabemos que os pseudo

orbitais serdo ainda de tipo atdmico™,

Vogl assinala que ndo € necessdria a inclusiio de estados tipo d, pois qualquer
orbital tipo atémico pode ser usado para meihorar as bandas do modelo sp’, & ao usar um
pseudo potencial com alto cancelamento espera-se pseudo orbitais tipo onda plana que

podem ser aproximados usando o orbital esférico s”.

Com os conceitos apresentades, chega-se a uma matriz 10 x 10 e treze parimetros
de ajuste™, que melhoram consideravelmente as primeiras bandas de condugio como

mostra se na figura 4,

® Nio sio consideradas as interagdes s™-s nem s’-s°, a primeira devide 2 grande
separagio energética entre eles, ¢ a segunda por ndo ser relevinte, pois o orbital 5" €
introduzido para meihorar as bandas e ndc representa um orbital real.
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Figura 4 Bandas nos modelos sp’ {esquerda) € sps” (direita) ajustadas a calculo de
pseuclo potenciais de M.L.Cghen.
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Capitulo 3
Spin - Orbita em LCAO

3.1 Geralidades

Antes de apresentar o acoplamento spin-érbita {(80O) em sélidos, vamos discutir

alguns conceitos da sua origem desde ¢ ponte de vista da fisica atdmica e molecular.

A interagio 50 para atomos de um elétron provém de reduzir a equagio de Dirac

3 forma ndo relativista™, que d4 um resultado

2
Hy, = _(1 I 15 = £Ls 3.1

onde o € 4 constante de estrutura fina, V{r) o potencial coulombiano do micleo e o
promedio de vina fungao € definida em relagde a parte radial (nermalizada) da fun¢ée de

onda do elétron f(r), da forma seguinte

o

0m) = [rRnonAndr 3.2)

0

Desta forma fica definida a constante de acoplamente § para dtomos de sd um

elétron. No caso de dtomos com vdrios elétrons aparecem complicagdes devido ao fato de
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gue o potencial perde a simetria radial; ainda se usamos ¢ potencial auto consistents de
Hartree Fock do dtomo, nio fica claro se devemos assumir ¥V coma o potencial central de
Hartree ou se deve ser considerada alguma centribui¢ao devido a interago de Iroca; neste

lltime caso, teriamos gue definir um equivalente a (dV/dr} para um potencial ndo local.

Para evitar essas complicagdes, Blume e Watson™ derivaram a constante de
acoplamento partindo das interagGes magnélicas entre dois corpos que envelvem
coordenadas espaciais e de spin. Isto, aplicado ao caso de um dtemo com N elétrons, é

escrito como™” ;

H - Lys - &y (Tu +25) + H, (3
0 = ?Zg;rsi ?E F@i ; Pt Hy, 03)
! i

onde

2 (s ru)(s Ty
- %y 1 B s
in} rlllr ru

O primeiro termo representa a interagio SO de cada elétron no campe elétrico do
nicleo; no segundo termo, a parte em s; € a interagdo SO do elétron i no campo elétrico
do elétron j, e a parte em s; vem da interagdo do momento magnético de ) com & corrente
orbital de i; por ditimo, o terceiro termo ¢ a interagdo dipolar magnética entre dois

elétrans.

Para definir a constante de acoplamento, faz-se um rearranje de (3.3} de forma a

considerar tudo o que seja possivel representar por um operador do tipo 1.5 :
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2 r
L # '

A linha (") nas somatdrias destaca que s¢ estio extendidas sobre os elétrons da
camada incompleta. A expresdo entre chaves ¢ a interagio residual spin-outra-orbita, que
ndo tem contribuigdo tipo 1.8, para uma configuragiio dada. Desta forma, fica formalmente
definida a constante de acoplamento 5O (£7). A expresiio analitica para £’ como fungio das

integrais radiais pode ser encontrada no artigo de Blume ¢ Watson"",

Agora podemos extender o tratamento, considerando os efeltos dos dtomos vizinhos;
para esto seguimos o artigo de Misetich ¢ Buch, onde & apresentado o cdlculo do fator
g de uma impureza paramagnética usando teoria de campo ligante™", Neste artigo mostra-

se que o fator g tem uma dependéncia na constante de acoplamento SO dos ligantes.

(Quando tem-se um acoplamento Rusell-Sanders, S € L sdo bons nimeros quanticos
¢ 0s dois primeiros termos de {3.3) sio proporcionais a L.8%¥, de modo que o caso

atdmico pode ser tratado com o hamiltoniano

H, = LS (3.6)

Esta aproximagao € ainda aceitdvel na teoria de campo cristalina, mas & inaceitdvel
na teoria de campo ligante™; para entender a influéncia de um composto covalente deve-se

considerar a interagio S0 devido aos vizinhos ligantes, tanto niicleos come elétrons.

Se denotarmos com o subindice C os termos referentes ao ion central e com L os

ligantes, poderemos escrever os termos que contribuem ac SO da forma
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¥4 1
H- By —2EP)Ss; - Y, P62 6D
MClia=l,C 1y, W ry

Aqui ndo € considerado Hg, pols, como nota-se das equagoes (3.3) e (3.5), este

termo nao contribui ao SO. O hamilicniano (3.7) pode ser aproximado per

H = E[E Erihes; + Y, Erhys; (.8)
mc LL

aqui £.(r,.) sdo as fungdes 30O modificadas definidas por Mistich e Buch™'. Para finalizar,
escrevemos a relagio (3.8) no caso em que somente um elétron € compartilhado; nesse

caso, a soma em i referente aos elétrons desaparece, ficando

H = %[Ec(rc)’c*ﬂ + ; EL(ri)lL.s} (3.9)

esta relagdo serd util mais adiante.

3.2 Spin-Orbita em cristais

No caso de sélidos, devemos iniciar com a equagio de Dirac para uma particula em
um potencial periddico™¥ :

W A prova disto é apresentada no apéndice da reféncia /38/.
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[-cap - pmc® + V1Y = Ef ©-10

como o teorema de Bloch 56 depende da simatria de translagao de H, ainda ¢ vélido para

o caso relativista, de modo que podemos escrever

_ aikr
Y1) = e™u () (3.11)
onde agora ur) é um spinor de quatro compenentes.

A estrutura eletrdnica que resulta da equagéo (3.10) difere fundamentalmente dos
cdlculos ndo relativistas ne fato de que algumas degeneresséncias sdo levantadas; €stas
quebras da degeneresséncia também podem ser obtidas corretamente {de forma qualitativa),

com a equacio aproximada de Pauli gque contém o termo 8O :

E-V\p* 15 2
1- + V - WY + o.(TV - E
[ chz]lm 4??1202 4”3202 ( )T) qjk kwk

(3.12)

A maioria dos c¢dlculos sdo baseados nesta equacic ao invés da equagio (3.10), em

{3.12}, ¢y, € o spinor de Pauli de duas componentes.

Ainda no caso de sélido, o valor do splitting SO atémico determinado pela constante
de acoplamento & util, pois estd determinade pela distribuicio de carga da camada
incompleta (vide equagdes (3.5) e {3.8)), e o principal efeite do sélido € misturar a fungio
de onda com harmdnicos esféricos de ordem superior™, devendo-se portanto, normalizar

(ponderar) a constante de acoplamento™*4¥,
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Para analizar o efeite do termo SO, vamos desprezar os termos de corregdo de
massa e o termo de Darwin; segundo e quarto da equagiio (3. 12) respeitivamente, ficando

da forma

2
2 h = 3.13
o TV 4m2c20-(‘?V>9) ¥ = By G.13)

Se entendermos o potencial V como a soma de potenciais locals dados pela

aproximacdo de campo central (potencial de Hartree), poderemos escrever o termo SO

comaQ
% i 14V,
Hey = o.[V.V.xpl = — e (rxp).0 =
5o ; am?e? ' 4m202; rdr, (3.14)
= 3 &),
;
Coim

1 14V,
dm3c? r, dr,

§ry) = (3.15)

Porém, nio € necessdrio usar esta aproximacdo, pois podemos extender a equagio
(3.9} considerando ¢ ion central com infinitos ligantes™, assim, se juntamos as somas,
recuperamos a forma {3.14) mas a constante de acoplameto estaria dada agora pelas
fungdes de Misetich e Buch; ou seja, como passamos do caso do diomo monoeletronico ao

caso multieletrdnico com uma reinterpretacio da constante de acoplamento, é possivel

& Um {on com infinitos ligantes representa uma fungfo de onda espalhada no solido
todo, isto é, um estado eleirfnico do cristal, representade pela fungio de Bloch.
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passar da aproximagio de campo central ac caso geral com cutra reinterpretagio da
consiante.

Se juntarmes as razdes apresentadas, teremos que resolver o problema de

autgvalores

[P_z:z + Vi Y iy = By, (3.10)

i i

para 0 gue usaremos 0 método LCAQ como apresentamos na continuagdo.

3.3 Spin-Orhita em LCAO

Na aproximagioc TB, as ondas de Bloch sdo construidas a partir de uma base para

um hamiltoniane "local"

2
H=2_ 1+ V) + E()ls (3.17)
2m

e como agora estames considerando o spin, devemos extender a base usada no capitulo 2
de forma a incluir o espaco de spin. Para isto, montamos o produto tensorial dos estados

espaciais com os estados de spin {| + >, |->}
(|ox2) = |0 @]} , [ |&) = |+4]) (3.18)

da qual podemos canstruir as somas de Bloch
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i
[Xima? = }&Eeﬁﬂ%(ﬁﬂlﬂ) (3.19)
R
e coma € costume, avaliar os elementos de matriz de {3,.18) ;

Como ¢ primeire e ¢ segundoe termos de (3. 16) 56 dependam de varidveis espaciais,

a parte de spin torna-se uma delta, de forma que

e

& [H).. estd dado pela equagio (2.5). Deste modo, o problema resume-se em calcular os

2
g_m * E V Iinﬂ> = [H],, 8,5 (3.21)
1

glementos de matriz de H,, na base {3.18).

Hsolunap = <1ma

> Ehs, ‘?hmp> 322
i

e, usando {3.19) ¢ tirando a soma do bracket, pode-se escrever como

[Hyolwaap = j'l.,' Rg GNR:“&)Z‘: {;pm(r-Rj)u|E(r)lrs|tpﬂ(r—Ri)|]} (3.23)
t
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O bracket, que representa uma integral de trés centros, pode reduzir-se a2 um so

termo de um centro, devido 2 invariincia global do operador L.s e 4 ortegonalidade da bass
{(3.18), entio, reduz-se a ;

[HSO]muﬂ - {tpm(r)alE(r)LSl‘pn(r)ﬂ} (3.24)

E interessante notar que estes elementos de matriz ndo dependem de k, ou seja, a
matriz € constante para teda a ZB,

Avaliando a parte radial da equagio

Higlunay = [FAAOROS 0 @000 Ls 0008

0

Para mostrar explicitamente o cdlculo de (3.25) vamos resolver o exemplo de

orbitais tipo p (1=1), pois este probiema € usado nos cilculos deste trabatho. Nesse caso,
a base serd

{ |@u0) } = {rhly+hlz,+ -1y - [2-) ) (3.26)

Ao invés de calcular diretamente a matriz de Hgg na base (3.20), ¢ melhor calculd-la

na base |J,m;> onde o operador é diagonal e depois fazer duas trocas de base sucessivas™®

Is = S@2-1%-s%) = Um|ls\J'm)) =
(3.27)

1"2"+ =I(I+1)-s(s+
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Para o elétron p : =1, s=1/2 e entdo ] pode assumir os valores 372 e L/2 e

poderemos escrever 3 base da ferma

{ M) } = {1551 53hl5 15 hlgghlp—3 b 629

assim, usando (3.27) e (3.28) teremos a matriz de 1.5 (3.29) dada por :

1
;0000 0
1
0;000 0

1

U'S)U#J} =hz 00 E U {3.29)

000-;0 0
0000 -1 0
0000 0 -1

A primeira troca de base ¢ feita passando esta matriz & base |m,m,>> dada por
{lmﬂm;} = {|1! +}: IU: +}: | -15"'}; | 15""}, |0, _}, | ‘_1, "} } (3.3'3]

A matriz de troca de base é construida usando-se os coeficiente de Clebsch-

Gordan™, que permite expressar os |J,m;> em fungdo dos |m,m,>



I%’%} - lll"'}

= f|o,+} +f;1—>
.['l -1,4) {’m,

; - .}’lm + 31
373 = 311 + 5100

Estas relagdes determinam a matriz de troca de base, dada por

V3 0 0 0 0 O

0 v2 0 0 -1 0
T=100100-ﬁ
v3l[o 1 0 0 ¢yZ 0
0 6 2 0 0 1

0 0 0 /30 O

/
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(3.31)

(3.32)

como a matriz € ortogonal, sua inversa € igual a sva trasposta. A matriz da intera¢do na

nova base |my,m,> estard dada por

(I'S)lmpm; = T (I'S)“,ﬂj) T-l

entgo, usando (3.29), (3.32) e (3.33), obtemos :

(3.33)
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10 0 0 0 0
00 0 yZ 0O

2[00 -1 0 yZO
CDimmy = = 0yZ 0 -1 00

00 Z 0 00
00 0 0 0 1

(3.34)

A segunda troca de base € feita para se escrever a matriz na base (3.26). Para isto

usamos a prépria defini¢io™"

%) = —iu,i} ¥ “:E"L*}
NEIE éll,i} rL|-1,8) (3.35)
2,2} = |0,£)

Estas relagdes determinam 2 inversa da matriz de troca de base U™ ©

® Note-se que aqui estamos expressando a nova base em fungdo da antiga, enquanto
que em (3.31) expressa-se a antiga em fungdo da nova. Por isto, em um case obtém-se T
£ no outro obtém-se a inversa U,
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(-1 i 0 0 0 0)

0 042000
U'1=i 1 { 0 0 Q¢ O (3.36)

J2/0 00 -1 0

0 00 0 042

0 00 1 i 0}

como U & unitdria, cumpre-se U = Ut e U = (U™N)*. A matriz que procuramos scrd dada

pela expresie

(I'S)H’.“:’ = lJ (’.E)lmﬂ; U_l {3.3

entdo, usando {3.34), (3.36) e (3.37), obtemos ;

0 -i 0 0 0 1)
i 0 0 0 0 -i
2200 0 -1 0

1 - n (3.38)
oo =710 0 -1 0 4 0
00 - -i 00
1 i 0 0 0 O,

Esta matriz pode ser colocada na relagio (3.25) para obter a matriz SO dada por
{3.24). A soma de (3.24) com 0s termos independentes do spin (3.21) produz a matriz do
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hamiltoniano {3.20) em LCAQ e, como jd foi discutido no capitulo 2, esta pode ser

diagonalizada usando-se k como pardmetro para obter a estrurura eletrénica.

Para encerrar este capftule faremos dois comentirios. O primeiro referente 2
inclusdo de $O no modelo sp’ : neste modelo o orbital s ndo contribui pois tem momento
angular nulo e portanto s é necessdria a matriz SO para o elétron p. Outro ponto a ser
comentado & que, na proposta de Vogl et al.”® de representar os orbitais excitados usando
uma fungio esférica, ter-se-4 novamente um momento angular nulo e ndo haverd
contribuigdo SO. Assim, em ambos casos, o calculo agui apresentade toma conta totalmente
da interagac 5O, que além resulta extremaments simples para a-introduzir e cilcule de
bandas; por outro lado a constante de acoplamente £ de (3.23) estd em fungdo das fungdes
S0 de Misetich & Buch que pode ser obtida de cdleulos atdmicos; qualquer refinamento
maior da constante de acoplamento estaria escondido entre as outras aproximacgdes que faz
o LCAQ parametrizado de Slater ¢ Koster.
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Capitulo 4
Densidade de Estados

4.1 Geralidades

A densidade de estados eletrdnicos, 1sto €, 0 nimero de estados eletrdnicos em um
intervalo de energia & uma quantidade fundamental na teoria de bandas, do seu
conhecimento ¢ possivel fazer cdlculos de quantidades fisicas mensurdveis, como foi
destacado na equacio (1.22). Seu cidleulo € um caso particular do cdlculo das propriedades
espectrais em solidos, que incluem uma variedade de campoes, tais come espectras opticos
em cristais, absor¢do infravermelha, emissic de raios X, susceptibilidade magnética
dinimica, densidade de estados de excitagles elementares e virias outras mais. O fafor
comum no cdlculo das fungdes assinaladas € a integrag3o na primeira ZB; este problema,
embora unicamente numérico, tem uma obvia relevincia na fisica do estade sdlide, razéio
pela qual dedicamos um capitulo para discutir conceitos & descrever detalhadamente o

método de cdlculo usado em nossa pesquisa.

As fungbes 3s quais nos referimos como "propriedades espectrais” (€m a
carateristica de ser fun¢des tipo intensidade I(w}, que dependem de uma varidvel tipo
energia ™. Aqui 86 vamos discutir métodos numéricos de cdleulo de I{w); outros métodos

que usam aproximacdes analiticas estio descritas na referéncia /47/. As propriedades

® Até o final deste capitulo, quando falarmos de "energia“, estaremos fazendo
referéncia a varidvel tipe energia .
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espectrais em sélidos cristalinos podem ser representadas matematicamente usando a fungao

de Green™, definida por

G(w) = lim L Y F@E)(o -w(k)-ie)" @1
LN &

e

com uma parte real R{w) e uma imaginaria I{w), dadas por

R() i\l; Y Flk)(o-w @)™ @.2)
k

I(w)

Dll E Fik)d(w -wik)} (4.3)
k

onde a soma percorre todos os K's na primeira ZB, tende um total de N k’s diferentes;
como N ¢ da ordem de [0%, hd uma alta densidade de k's na ZB, de modo que podemos
trabalhar com os equivalentes integrais de (4.2) e (4.3), que sdo obtidos usando a

transformacio

%{: - Vfd% (4.4)
f 4

2=z)’

onde V representa ¢ volume do sistemg, de modo que as equagbes tomam & forma®™

® Para evitar sobrecarregar as equagdes, eliminamos as constantes multiplicativas,
perdendo desta forma a escala absoluta.
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o) = [d% FE)B(w-wl®) @.5)

R(w)

f d’k FE)(0-0)™ (4.6)

Em muitos casos, F(k) tem a simetria total da Z13, e o valor das integrais € igual
a um fator multiplicado pela mesma integral restrita 3 Zona de Brillouin Irredutivel (ZBI);
w{k) representa geralmente a energia de alguma excitagdo elementar do sélido, que
comumente vem da diagonalizagio da matriz de um hamiltonianc que contém a interagio
que gera a excitagio particular; por liltimo F(k) € o elemento de matriz que acopla a

excitacio estudada com a sonda usada para a observagdo do espectro.

As equacdes (4.5) e (4.6) ndo sdo independentes, mas podem ser derivadas umas
das outras usando as relagdes de Kramers-Kronig. O caso particular em que F(k)=1 reduz
Iw) & trad.iciﬂna] densidade de estados da excitagdo, que comumente & escrita como glw),
vamos restringir nossa discussdc a este caso, dando as referéncias adequadas para a

inclusio dos elementos de matriz F(k) na avaiiacio das integrais.

Uma maneira alternativa de representar a densidade dos estados g{w), € usar uma

integral sobre uma superficie de energia constante S{w), dada por'***

ds

8i0) = { o]

4.7

' Vide nota de rodapé (b).
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o indice n foi incluido para levar em conta as vdrias possiveis seluges para w associadas
ao mesmo valor de k, desta forma, {4.7) define a densidade "parcial” de estados associada
3 n-ésima solucio; somande as contribuigdes de todos os n se obtém a fungio densidade

de estados

gw) =Y g,(w) 4.8)

As equagdes (4.7) e (4.8) permitem calcular diretamente a densidade de estados se
sfio conhecidas as relagdes de dispersdo da excitagdo w (k). Podemos notar gue, ao ter
w,(K) limitadas, haverd valores tais que o mddule do gradiente de w (K) seja nulo,
produzindo-se uma indeterminagio no integrando de (4.7). Estes pontos, chamados "pontos
ctiticos” ou singularidades de Van Hove, sdo integrdvels usando uma expansio em serie
de Taylor em torno delas”"; no caso de extremos {mdximos ou minimos), geram derivadas
infinitas de g {w), ¢ no caso de pontos de infiexdo geram descontinuidade na primeira
derivada de g(w).

4.2 Métodos de integraciio numérica

Qs métodos de integracio numérica dividem-se em métodos discretos e contfnuos,
dependendo do modo como o cdlculo € feito : por amostragem ou por integragdo continua;
a idéia comum a todos eles sio : (a) 2 divisdo da ZBI em microzonas definidas por uma
malha; (b) alguma aproximagiio da funcic integrando dentro das microzonas; e finalmente

{c) o processo de integragio no espago k.

O primeire método, que foi chamado Root-Szmpling (R8) e apareceu em 1937
implementado por Blackman®Y, consiste em calcular w,(k) no centro de cada microzona

da ZBI e fazer um histograma com o nimero de ocorréneias de cada intervalo de energia
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do tipo (w,w+ Aw} onde Aw define a resolucio do cdlcuio; deste modo o histograma final
representard & fungio g{w); este método, bastante simples tem como desvantagens de ter
uma ceonvergeéncia extremamente lenta e altas flutuagbes estatisticas. Estes problemas
poderiam ser resolvidos diminuindo o tamanho das microzona de forma de aumentar o
mimero de amostras w (k), porém o cdloulo de w (k) estd asscciado geralmente a um
processe de diagonalizacdo de uma matriz, gue tem um alto custo computacional, o que faz
invidvel esta solugan. Para aumentar o ndmero de amostras sem aumentar o numero de
diagonalizagbes desenvolveram-se os métodos Discreto Linear®™ (DL) e Discreto
Quadritico™ (DQ). Estes métodos expressam (k) usando uma expansio em serie de
Taylor ao redor do centro das microzonas e conservande até o termo linear {DL) ou o
guadrdtico (D), isto & :

wk) = o) + Vo.(k-k) + %(k—k,).Wm.(krk‘) 4.9)

Os coeficientes da expansio Vw ¢ VVw podem ser calculados rapidamente
{comparados com uma digonalizagao), de forma que a equagac {4.9) € usada para avaliar
amostras w,(k) na vizinhanga de k, (centro da microzona), sem ser necessdric
diagonalizag¢oes adicionais. Com esta idéia, € possivel aumentar o nimero de amostras em

fatores de ordem de 10?2 ou 10, melhorande consideraveimente os resultados do método
RS.

Os métodos apresentados até aqui estio baseados na equagdo (4.3), que £
essencialmente uma contagem de ocorréneias. Uma aproximagio diferente parte da equagiio
(4.7) e trata a integral de forma continua; em geral, estes métodos substituem as relacbes
de disperssdo (k) por aproximagles dentro das microzonas, para depois fazer uma
integragdo ¢xata. A primeira proposta seguindo este caminho foi de Gilat e Raubenheimer
que, em 1966°Y, calcularam a densidade de estados de fénons para o Ni, Al ¢ Na. No

trabalho deles, a ZBI € dividida em microzonas cdbicas, no centro das quais resolve-se
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w,(k.), depois da mesma forma que no método DL, a fungio w,(k) & escrita como a
equagdo (4.9) sem o termo quadratico. A grande vantagem da aproximagao linear € que as
superficies de energia constante sdo planos, € a area da interseccae entre tal superficie ¢
as microzenas cobicas pode ser caleulada analiticamente, através de consideragdes
geométricas. Desta forma obtém-se os dois termos {w, (k) e dS) que entram na avaliagdo
da integral (4.7) dentro de cada microzona, ¢ 2 soma de 1odas as contribuigdes nos dd a

fun¢fo densidade de estados , calculada em forma continua.

Neste ponte € bom enfatizar que uma expansio quadrdtica para w,(K) produziria
uma superficie de energia constants tipe paraboldide, € o cdicule desta area dentro das
microzonas ¢ suficientemente complicado para tormnar invidvel esta aproximagao. Qutro
ponto a ser destacado € que, excetuando as redes cibicas, as ZBI nao podem ser divididas
exatamente em microzonas cuibicas, gerando problemas no céleule das contribuigbes das
fronteiras da ZBI; esta dificuldade foi resolvida escolhendo microzonas tetraédricas. Este

método que usamos em nesso trabalho serd visto em detalbe na segac seguinte.

A aparicao do métode de Gilat ¢ Ravbenheimer deu um grande impulso ao cdlculo
das propriedades espectrais dos sdlidos, destacdndose principalmente por obter uma
contribuicde continua de cada microzona, diferentemente das contribuigdes discretas dos
métodos de amostragem. Isto pode ser visto esquemdticamente na figura 5. Para terminar,
assinalamos que a inclusao dos elementos de matriz F(k) e o cdlculo dos coeficientes da

expansdo linear para este método estd discutida na referéncia /55/.
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#*
[
Método Root-Sarnpling ke 3
(R.S.) . —* T Aw ,
w (k) W) >
J . L ] .k - — ﬁu
Métodos Discretos A S 3 -
(DL.eD.Q.) =
| G
» {RE] W —
Meétodo Analitico Linear 3
(L.A) —
wik) — w—

Figura 5 Representacio esquemdtica das contribui¢des 4 densidade de estados calculadas
pelos métodos de amostragem e pelos métodos continuos.

4.3 Integracao em Tetraedros

A divisio da ZBI em tetraedros para o cdlculo de propriedades espectrais fol
praposta por Jepsen e Andersen’™ e, independentemente, por Lehmann e Taut™. Este
procedimento tem diversas vantagens em relagio ac da malha ciibica usada por Gilat ¢
Raubenheimer, evita-se por exemplo, os efeitos de borda da ZBI pois quaisquer delas
podem ser divididas exatamente em tetraedros, inclusive os sistemas hexagonais e trigonais;
outra vantagem esta associada as integragbes na superficie de Fermi pois quando uma

microzona tetraedrica & intersecada pela superficie de Fermi, € dividida em um voiume
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ocupade e oulro ndo ocupado, e estes volumes sdo também subdivisiveis exatamente em

tetraedros menores.

O método usa uma interpolagioe linear do integrando dentro das microzenas, € uma
integraciio continua; para isto usa-se o resultade de Lehmann et al.® que estabeleceram
que os coeficientes da interpelago linear estdo determinados unicamente pelas diferengas
das energias w,(k} nos vértices e pelo volume do tetraedro. Apresentaremos agora o detalhe

do procedimento de caicule.

Das equagdes (4.7} e (4.8) temos que a densidade de estados € expressa por

gw) = E f - (4.10)

como na aproximacio linear a superficie de energia constante € plana, novamente podemos
obter expressies analiticas para sua drea dentro dos tetraedros; se denotamos esta area por

S.(e, k), onde k; € um dos vértices do tetraedro, poderemos escrever de forma aproximada

§,(w.k)

= Y T (4.11)
8@ * X ek

onde o indice i representa 2 soma sobre todos os tetracdros na ZBI,
Para escrever as expressdes analiticas consideremos a figura 6.

Podemos assumir, sem perda de geralidade que o) < w; = w; = w,. No interior do

tetraedro, ¢ vélida a aproximagdo linear,
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Figura 6 Definigio dos vértices e notagio de cdlculo nos tetraedros

o) ~ wlk) + b(kk)

ande b = Vu(k) para k = k,, esta dado por

3

b = Y [otk)-0k)] T,

i=1

!
ik = 8y

onde k", da forma mostrada na figura 6, vem definida por

(4.12)

(4.13)

(4.14)



-k, (4.15)

BECTEVEMOS entin

1 1
r1=;(k;xk;) 3 "z‘:;[k::xhl) 3 rf%(k;szl) (4.16)

onde v = K;".{); x Ky} € sa18 vezes ¢ volume do tetraedro. Agora usande o médulo de b,
pode ser calculada a conttibuicdo do i-ésimo tetraedro e a n-ésima solugio w (k) A
densidade de estados

N, = B@) @.17)

dS{w) ¢ a drea da superficie de energia constante que interseca o tetraedro, e que vem dada

p{n-.l' 30,5

o SO0,

dS{w) = < Jo W=, 4.18)
Ja W,SWLW,
0 WSW, ©<W

onde os f; estdo definidos por
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i (@ -w)?
b7 =Y
Jo i 2 (wy-w (-0 )(w,-w,)
£t =2 (20" 4.19)
2 (03~ W)W~ Wyl w, ~w,)

(w-0,)?

v
2 (0,0 (0, 0w, ~0,)

5 5™

Com as equagdes (4. 18) & (4.19), calcula-se a contribui¢io de cada tetraedro (4.17),
que, somadas segundo (4.11), dd a densidade dos estados. O método descrite € de
implementacdo bastante simples e produz resultados com boa exatiddo, capazes de levar
em conta de pontos criticos e pequenos detalhes. A inclusio de elementos de matriz
encontra-se detalhadamente descrita na referéncia /58/. Os programas FORTRAN usados
nesta tese estdo listados na tese de G. Balster M™%,
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Capitulo §

Estrutura Eletrénica para os sais de chumbo

5.1 Introducao

0Os semicondutores IV-VI PbTe, PbS e PbSe, comumente conhecidos como sais de
chumbo, foram objeto de intensa pesquisa tedrica e experimental devido as interessantes
propriedades que apresentam e i sua importincia tecnoldgica. Sao uilizados na matorias
das vezes como geradores e detectores de radiagio infravermelha, em tecnologia de lasers
em bombeio dptice, como materiais termelétricos, etc. Estes materiais apresentam
propriedades fisicas pouco comuns tais como o aumento do gap com a temperatura {dE/dT
> {J) muite raro em compostos bindrios, uma alta constante dielétrica estditica e uma das
maiores mobilidades de portadores de qualquer material conhecide. Uma excelente revisio
das propriedades fisicas e guimicas destes compostos com muitas referéncias encontra-se

6l & Dalven™.

nos trabalhos de Scanlen

03 sais de chumbo sio parciaimente pelares, de gap pequeno e baixa resistividade
(vide Tabela 1). Contririo a maioria de cristais polares, que devido A alta resistividade
dificultam as medidas das propriedades elétricas, os sais de chumbo permitem medidas de
efeito Hall, fendbmenos de transporie, propriedades dpticas, mecanismos de dispersio,

massas efetivas, etc, dificilmente realizdveis em oulros cristais poiares.
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Constante de rede gap a 300 K Camada
(300:K) (eV) incompleta
Pbie 6.4603 (.196 [Pd)s™p*
PbS 5.9362 0,287 [Ne]s'p!
PbSe 6.1243 0.172 [Cu*]s’p?
Tabela 1
™
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Figura 7 Estrutura cristalina tipo NaCl. A constante de rede € denotada por a.

A rede espacial fundamental (rede de Bravais) € FCC, com um 4tomo de chumbo

em {0,0,0) e um dnion em {af2,0,{) da mesma forma que a estrutura do NaCl. A constante
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de rede é medida como a distincia entre dois dtomos de chumbo ou dois dnions, pelo qual
h4 duas unidades PbX (X =anion) em cada unidade ciibica de volume a* (figura 7). Cada
fon tem seis primeiros vizinhos do lipo cposto, quer dizer, tem coordenagac seis; as
coordenadas dos primeiros vizinhos estio dadas por (+a/2,0,0}, (0, £a/2,0) e (0,0, +a/2).

A primeira ZB de uma FCC & o octaedro truncado que ¢ mostrado na figura 8, onde
estio assinalados os pontos ¢ linhas de alta simetria que sZo dados analiticamente na Tabela
2. Na figura 9 apresenta-se as curvas de nivel da densidade de carga do PbTe em fungio
da posicic na célula unitdria obtida por Tsang e Cohen. Estas curvas mostram
claramente a acumulagdo de carga na vizinhanga dos fons de telirio, denotando o carater

idnico do composio,

Figura 8 Primeira Zona de Brillouin (ZB) da rede ciibica de face centrada. Mostra-se
também os pontos e linhas de maior simetria.



Ponto especial Coordenadas

(0,0,0)

@wta)(1,0,0)
Q/a)(1/2,1/2,1/2)
27/}, 0,0)
(2afa)({/2,£12,£2)
(2a/a)(3/4,36/4,0)
(Zafa)(3/4,3/4,0)
(2a/a)(1,1/2,0)
(2rfay(1/2,[1+£/2,[1-F1/2)
(2xfa)(1,1/4,1/4)

DO R R M e B oM

[

Tabela 2

SUM OF VALEMCE BAMDS
Ph

Figura 9 Curvas de nivel da densidade de carga no plano (100) para o PbTe. A densidade
de carga € graficada em unidades de {(&/V), onde V € o volume da célula primitiva unitdria,
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A compreensdo da fisica basica desta familia de materiais e das suas propriedades
fisicas constituem um excelente desafio para ométodo de cdicule de estrutura eletrdnica,

COmo apresentamos a continuagdoe.

5.2 Estrutura Eletrdnica para os sais de chumbo

5.2.1 O hamiltoniano relativista.- Para comecar 0 cdlculo da estrutura eletrdnica
dos sais de chumbo, temos inicialmente que analisar quais interagbes devem ser incluidas

no hamiltoniano para um elétron do qual vamos obter as bandas de energia E (k).

Obwviamente qualquer intera¢do de magnitude compardvel ao valor do gap tem que
ser inclufda em nosso hamiltoniano, e as corregdes pequenas em relaclo a ele podem ser
deixadas de lado. Como em nosso caso temos elementos pesados, a interacdo spin-orbita
(§0) 4 muito importante e a sua incluso serd essencial para descrever os sais de chumbao.
Os termos de correcao de massa ¢ de Darwin também sio de grande importancia, como
foi destacado por Johnson et al®™, pois, embora nio possam quebrar depenercscéncias,
podem produzir inversio de bandas e modificagdes nas suas formas gerais. Isto pode ser
entendide qualitativamenie da forma seguinte ; para um nivel de energia dade haverd
regifes préximas aos nicleos onde a atragio coulombiana {energia potencial negativa), terd
que ser compensada por altas energias cinéticas (energia positiva) estabelecendo-se assim,
umz regido relativista na qual o termo de corregdo de massa € de enorme importancia;
nesta regido, que para o chumbo é aproximadamente de 10%cm " s6 serdo afetadas as
funches de Bloch com alguma componente tipo s, pois sd os orbitais tipo s tém
probabilidade diferente de zero de estar em regides t30 prdximas acs nicleos; agora bem,
o cardter tipo s dos estados eletrdnicos depende do valor de k {na ZB} que estejamos
estudando, isto ¢, uma banda poderd ter cardter inteiramente tipo 5 em um k; particular e

perdé-lo totalmente para um K,#k, Por estas razbGes as correcdes relativistas sdo



67

contribingoes dependentes de k e ndo 50 contribuem na separacdo das bandas como também

na forma geral delas e, desta forma, ds massas efetivas e demais propriedades.

Peias consideracdes apresentadas, o hamiiteniano apropriado para os sais de chumbe
¢ 0 hamiltoniano totalmente relativista de duas compaonentes, gque obtém-se do hamiltoniano
de Dirac com duas aplicagbes sucessivas da transformagio de Foldy-Wouthuysen™, dado

por

'-h

H=H, + a.[(VV)xp] + VW - (5.1)
® am2e? | ) 8m2c? Sm3c"'p
onda H, € 0 hamiltoniano nic relativista
H =2 5.2
=i .+ V (3.2)
0 2m _

5.2.2 Bandas dos sais de chumbo usando LCAQ.- A estrutura eletrénica que se
obtém do hamiltoniano (3. 1} foi extensamente tratada por métodos de ondas quase planas;
hd publicacGes usando EPM** APWI ¢ OPW™ & 10das elas apresentam um gap
direto no ponto L da ZB aiém de outras carateristicas comuns. Porém apresentam
diferengas de até | eV para as bandas fora do gap fundamental. Como j4 foi destacado no
capitule 2, embora estes métodos produzam resultados bons, o probiema fundamental deles
€ ¢ alto custo computacional gue acarretam, pelo que o método LCAQ parametrizado

Mmostra-se como uma atrativa alternativa de cdleulo.,
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Bandas dos composios IV-VI usando LCAQ parametrizado foram obtidas por Lent

et al,™

, gue usaram uma base {sp’d’} e primeiros vizinhos, tendo que ajustar 19
parimetros de uma matriz 36 X 36, Em nosso trabalho, o objetivo principal é reproduzir
aceitavelmente as bandas de valéncia ¢ as primeiras bandas de condugio obtidas por
meétodos de ondas quase planas, usando um nimero minimo de parimetros ajustdveis de
forma de oferecer um métode de cilcule que seja computacionalmente barato e de ficil
implementagéo. Para esto usamos uma base {sp’s’} ortogenalizada segundo o processo de
Lowdin* e substitiamos o hamiltoniano cristalino por um pseudo hamiltoniano que
considera os termos de ortogonalizagio da base™; isto nos conduz, a matrizes 20 x 20 com

13 pardmetros ajustdveils, considerando unicamente primeiros vizinhes.

Construimos a matriz LCACQ do hamilteniano (5.1} na base das fungdes tipo
atdmica ;

Tha = %{Ee” @ TR (5.3
R

onde a soma em R percorre as posigles equivalentes na rede de Bravais; o nimero
quintico ¢ diferencia os orbitais s, p,, p,, p; e §'; o indice a pode ser + ou - segundo as
possiveis orientagbes do spin, ¢ ¢, € o orbital localizado de simetria o e spin a. As

autofungies eletronicas podem ser escritas em fungdo da base (5.3) como :

V™ =Y, Ciri0 (5.4)
ad

® Uma detalhada discussic do processo e das idéias de ortogonalizacio & apresentada
no ¢apitulo 2,
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onde o indice n diferencia as 20 solugdes para cada k na ZB. Os clementos de martriz SO
sdo caleulados na base {J.m;> onde o operador & diagonal, e sdo levados i base (5.3)
usando duas sucessivas trocas de base como foi exposto no capitulo 3. Devemos assinalar
que em nossa base {sp.s’} s6 ¢ necessdrio calcular os elementos de matriz para os estados
p, pois como s e §* 18m simetria esférica, tim momento angular nuio e nio contribuem ao
SQ0.

A matriz do hamilioniano se escreve da seguinte forma

_ [(H],, [H],
7479

(3-3)

onde as matrizes [H];,, [H]y. € [H];, estio dadas por



[H]n =
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(5.6)

(5.7)
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ou-‘T*i%o 0 0 0 00
[H]12= (5.8)
G0 0 0 0 0 u%oo
A0 0 0 0 0 u-%oo
00 0 0 u—%i%uuo
00 0 0 0 0 0 0 00
00 0 0 0 0 0 0 00

Estas matrizes compéem a parte tnangular superior da matniz 20 x 20 do

hamiltoniano. Qs outros elementos sdo obviamente obtidos da propriedade hermitiana.

Os elementos de matriz ndo diagonais sio

H,, = 2 E, {cos(k,a/2} + cos(ka/?) + cos(ka/2))
H, . = 2i EL sen(ka/2}
H.,: = 21 E;, sen{k,a/2)
H,» = 21 EL sen{ka/2)
Hoy = 2i B2 sen(ka/2)
H,;,, = 2i EL sen(k,a/2)
H,.,, = 2i EL sen{ka/2)
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H,),. = 2 EL cosika/2) + 2 EL (cos(ka/2) + cos(k,a/2))
H,,, = 2 EL cos(ka/2) + 2 B2 (cos(ka/2) + cos(ka/2))
H,., = 2 E;, cos(ka/2) + 2 Ej, (cos(ka/2) + cos(ka/2))
H.,= -2i B, sen(ka/2)
H,,,= -2i EJ, sen(k,a/2)
Han= -21 Ej, sen(ka/2)
H., = -2i E}\, sen(k,a/2)
Hja= -2i B, sen(k,a/2)
H:,= -2i B}, sen(ka/2)

os elementes SO t€m uma magnitude definida por™®

g, = W[ ofrdr 5.9

0

ende ¢ assinala se € chumbe ou algum énion e f, € a fungio de onda radial do fon ¢. Os

pardmetros da matriz vém definidos por

E, = < ¢7() [H| o r-Ry) > ; Ry = (2/2,0,0)
E,= < () [H| ¢,*(r-Ry) >
E.= < o) [H| ¢, Ry >
Eo= < g {0 |H| ¢ (-Ry) >
B= < ¢u () [H| g,2c-R) > ; R, = (0,a/2,0)
El,= < .7} |H| ¢,*(r-Ry) >
El= < ¢ i(r) [H| ¢ r-Ry) >

O superindice A significa que é funciie de alguns dos dnions; os elementos diagonais

sdo dados pelos pardmetros
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Sm o= < @) [H| ™) >
Sa = < @5'(r) [H| os™r) >
Poy = < (1) |H| @, () >
Py = < g, Mr) [H| ¢, () >
Sm= < ") [H| @™ >
Sy = < @) [H| gpt(r) >

Os termos de Darwin e de correcdo de massa ndo produzem elementos nos blocos
nao diagonais, seu efeito estd inteiramente inclufdo nos parametros dos blocos diagonais,
0 gue gera uma perda do sentido fisico destes, pois 0s seus valores sero uma mistura das

contribuigdes da energia cinética, pseudo potencial & lermos relativistas sem spin,

Os valores SO nio foram considerados como parimetros ajustiveis, mas foram
mantidos os valores atdmicos obtidos do cdlculo autoconsistente de Herman e Skillman™
€ 530 £,,=0.848, £, =0.560, £,=0.064 e £,,=0.279, todos em eV.

Os 13 pardmetros foram ajustados pelo método de minimes guadrados As bandas
EPM de Kohn et al."* que apresentam também a densidade de estados eletr8nicos para os
trés compostos, o que permite avaliar os resultados de nosso modelo. Para o ajuste foram
usados as cinco bandas de valéncia e as trés primeiras de condugdo, dando maior pesc no
ajuste aos pontos de alta simetria T, L, X e K. Seguindo a proposta de Vogl et al.?¥, foi
introduzido o orbital 8" "a posteriori”, isto &, foram ajustados inicialmente 03 § parimetros
que ndo vém do s e depois, conservado estes fixos, foram ajustados os 4 restantes para
meihorar os resulados. Os pardmetros por nés obtidos estio na Tabela 3. As bandas que
resultam de nosso modelo (figuras 10, 12 e 14) ddo um gap direto no ponto L ¢ estrutura
similar aos resultados EPM (figuras 11, 13 e 19).



Tabela 3

Parametro PhSe PbTe Pb5
S -6.288 -6.760 -5.842 JI
S -24.204 -16,100 -27.193
Py -0.535 -0.396 -0.753
Py 2.067 1.950 2.476
Set 7.518 7.375 9.292
Sa 6.766 6.000 8.820
-0.249 -0.011
0.543 1,108
0.002 0.018
1,793 2.386
-0.239 L2138
1.090 1.781
1.244 1.469

5.2.3 Densidade de estados eletrénicos.- Asbandas obtidas na se¢do anterior foram

usadas para calcular a densidade de estados eletrénicos. O cdlculo for realizado usando a

divisdo em tetraedros da Zong de Brillouin Irredutivel e uma interpolagdo linear da forma

proposta por Lehmann e Taut” e Jepsen e Andersen™. Este método, que foi discutido

detathadamente no capitulo 4, produz ripida convergéncia e bons resnltados, Nossos

resultados sdo apresentados nas figuras 16, 18 e 20. Nota-se a obtengdo de uma estrutura

similar a0 padrio de ajuste usado de Kohn et al.”™ (figuras 17, 19 ¢ 21).
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Conclusoes

Este trabalho mostra que a complicada estrutura de bandas dos sais de chumbo,
incluidas as corregdes relativistas, pode ser reproduzida com um simples modelo sp's” em
LCAQ parametrizado com 13 parimetros ajustiveis, o que significa um tempo de cdlculo
menor que trés minutos para o ajuste de parimetros e o cdleulo de bandas, e de cinco

minutos para o cdlculo da densidade de estados, {cdlculo feito em uma estagio Digital).

Desta forma, nosso hamiltoniano constitui um excelente ponto de partida para ¢
cdleulo de estados eletrdnicos localizados como niveis profundos ou estados de superficie.
Nosso grupo estd interessado em niveis devido a impurezas de terras raras nos Compostos

1IV-VI, que € o seguinte passo deste trabalho.

Os resuiiados e a velocidade de cdlculo obtidas com esse método permitem o ajuste
de pardmetros a resultados medidos de alguma propriedade espectral, esperando-se

melhores resultados que com o ajuste a bandas por ondas quase-planas,



Referéncias

i D.R.Hartree, Proc.Cambridge Philos. Soc. 24, 89 (1928)

» V. Fock Z.Phys. 61, 126 (1930)

M 1.C.Slater Phys. Rev. 81, 385 (1951)

M W.A . Harrison Electronic  Structure and the Properties
W.A.Freeman and Co. San Francisco (1980)

15 E.Bloch Z.Physik 52, 555 (1928)L -

1 I.C.Slater Phys, Rev. 51, 846 (1937} -

o C.Heering Phys. Rev. 57, 1169 (19404—

15

b))

I

L

N

ny

a4

ks

f16d

n¥

e

ikl

C.Heering, A.G.Hill Phys. Rev. 58, 132 (1940)
J.C.Phillips, L.Kieinmann Phys. Rev. 116, 287 (1959) & -
0.K.Andersen, O.Jepsen Phys. Rev. Lett. 27, 2571 {1984)2.~

J M. Ziman Solid State Physics, 26, 1, (1971)
].C.Slater, F.Koster Phys. Rev. 94, 1498 (1954): - iy
P.O.Lowdin I. Chem. Phys. 18, 365 (1950} S
8.G.Louie Phys. Rev. B 22, 1933 (1980) &
D.W.Bullet Solid State Physics 35, 129 (1980}
P.W.Anderson Phys. Rev. Lett. 21, 13 (1968) °

Phys. Rev 181, 25 (1969)
G.G.Hall Proc. R, Soc. London Ser A 213, 113 (1952)
D.].Chadi, M.L.Cohen, Phys. Stat. Solidi 68, 405 {1975)
S.T.Pantelides Phys. Rev. B 11, 5082 (1975)% - /-

S.T.Pantelides, W.A.Harrison, Bull.Am.Soc. 20, 29 (1573)¢: -

of

82

Solds. -



83
% §.T.Pantelides, W.A.Harrison, Phys Rev.B 11, 3006 (1975)% -

e E.Q.Kane Phys. Rev. B 13, 3478 (1976)

12y L.Pauling The Nature of the Chemical Bond, Corneil University Pess,
Ithaca, New York, 1960

23 J.C.Phillips Bonds and Bands in Semiconductors, Academic Press, New
York, 1973

W DLI.Chadi Phys. Rev. B 16, 3572 (1977)

i W.Kohn Phys. Rev. B 7, 4388 {1973}

2 C.Tejedor, JLA. Vergés, Phys. Rev. B 19, 2283 (1970)4 -
i J.Pollman, $.T.Pantelides, Phys, Rev. B 18, 5524 (1978}

128 5.G.Louie Solid State Comm, 34, 723 {1980y~ .-

2% 1.C.Phillips 1. Phys. Chem. Solids 11, 226 (1959

B LA Appellbaum, D.R.Harmann, Solid State Comm, 27, 881 (1978)
B ].C.Slater Phys. Rev. 35, 509 (1930)

B# ].H.Van Vleck Phys. rev. 49, 232 (1936)

%5 P, Vogl, H.P.Hjalamarson, J.D.Dow J. Phys. Chem. Solids 44, 365 (1983r— * 2

1 E.O.Kane, A.B.Kane, Phys. Rev. B 17, 2691 {197%)

5 L.I.Schiff (Quantum Mechanics, McGraw Hill, Tokyo, 1955 Sth edicie

p.482

#3861 M.Blume, R.E, Watscn, Proc. Roe. Soc. A270, 127 {1962); A271, 565 (1962)

e H. A, Bethe, E.E.Salpeter Quantum Mechanics of one and two electrons systems, %
Berlin, Sprinper Verlag, 1957,

138 A.A.Misetich, T.Buch J. Chem. Phys. 41, 2524 {i964)

#%  E.U.Condon, G.H.Shortley Theory of Atomic Spectra, Cambridge University
Press, 1935.

Hor F.K.Kreubiihl Phys. Lett, 2,163 (1962)

Y G.E.Pake, T.L.Easile The Physical Principles of Electron Paramagnetic

Resonance,



84

w3  I Callaway Energy Band Theory, Academic Press, New York, 1964
3 R.J.Elliot Phys, Rev. 96, 266 (1954)
sl D.1.Chadi Phys. Rev. B 16, 790 (1977

oy R.Buranstein, E.O.Kane J. Phys. Chem, Solids 23, 1423 (1962)

“&  ].Friedel, P.Lenglart, G.Leman J. Phys, Chem. Solids, 25, 781 (1964}

i A.A.Maradudin, 1.P,Ipatova, E.W.Montrol, G.H.Weiss, eds. Solid State Physics
Supp.3

% E.N.Economou Green’s Functions in Quantum Physics, Springer Verlagd. -
New York, 1979,

M N.W.Ascheroff, N.D.Mermin Solid State Physics, Cornell University Press, New

York, 1959,

P¥ G.Wannier Elements of Solid State Theory, Cambridge University,
London, 1956,

a1 M. Blackman Proc. Roy. Soc. Ser. A 159, 416 (1937)

152 G.Gilat, G.Dolling Phys. Lett. 8, 304 (1964)

33 D Brust Phys. Rev. 139, 489 (1965)

S G.Gilat, L.J.Raubenheimer Phys. Rev. 144, 390 (1966)

B GLGilat ed. Methods in Computational Physics Vol. 15, p. 137, Academic

Press, New York, 1976
1567 O.Jepsen, O.K.Andersen  Solid State Comm, 9, 1763 (1971) &
137 G.Lehmann, M. Taut Phys. Stat. Solidi (b) 54, 469 (1972) &— & =
% G.Gilat, N.R.Bharatiya Phys. Rev, B 12, 3479 (1975)
% G.Lehmann, P.Rennart, M, Taut, H.Wonn  Phys. Stat. Solidi 37, K27 (1970)
i (i.Balster M. Tese de Mestrado, UNICAMP, Brazil (1979)
B WL W, Scanlon Solid State Physics 9, 154 (1959)"F %:
% R.Dalven Solid State Physics 28, 367 (1973) *
183 Y.W.Tsang, M.L.Cohen Solid State Comm, 10, 871 (1972)F - %
dad L.E.Johnson, I.B.Conklin Jr.,G.W Pratt Jr. Phys. Rev. Lett, 11, 538 (1963) &



fad

Ll

6T

HRY

il

ErlLy

b

nu

13

4y

85

P.O.Lowdin ed, Quantumn Theory of atoms, molecules and the Solid Siaie,
Academic Press, New York, 1966 p.429

S.E.Kohn, P.Y.Yu, Y.Petroff, Y,R.Shen, Y.Tsang, M.L.Cohen Phys, Rev. B 8]
1477 (1973)

P.J.Lin, L.Kleinmann Phys. Rev. 142, 478 (1966) «

Y.W.Tung, M.L.Cohen Phys, Rev. 180, 823 (196%) *

J.B.Conklin Jr, L.E.Johnson, G.W.Pratt Phys. Rev. 137, A1282 (1963) *

S.Rabii Phys, Rev. 167, 801 (1968) ¥

D.D.Buss, N.J.Parada Phys. Rev, B 1, 2692 (1970) *

F.Herman, R.L.Kortum, L.B.Ortenburger, J.P.Van Dyke J. Physique (Pans)
Supp.29, C4-62 (1968)

. C.8.Lent, M.A.Bowen, J.D.Dow, R.S Allgaiger, O.F.Sankey, E.S.Ho

Superlattices and Microstructures 2, 491 (1986)
F.Harman, 5.Skillman Atomic Structures Calculations, Prentice Hall Inc.,
Englewood Clifs, New Jersey, 1963.

.

¥

}{_

* o



