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FEESUMO

Usando o método semi-empirico “Tight Binding™,
aproximagio de primeiros vizinhos e uma base sp”s'. onde s &
um pseudo-estade excitado, o qual substitui os eétadns
nxcitados d e outras interac®es Cmodélo de Vogld, recalculam&#
a westrutura de bandas de 16 semicondutores com estrutura
zincblenda e aplicamos o métode para o CdTe. A partir da
estrutura de bandas, calculamos ent¥o, vacincias ideals nesses
mesmos cemlcondutores, assim como a parte imaginaria da fungcia
dielétrica, Calculamos também as bandas de valéncia do
composto idnico NacCl.

Oz resultados mostram-se em boa concordinciz com
resultiados experimentais e tedricos obtidos por c:ut.rns
métodos, © que ¢ altamente satisfatério, visto que com os
demals modélos "Tight Binding” nic era possivel obter

resultados realisticos para 2 maioria das propriedacdes,



ABSTRACT

Using the Vogl’'s meodel for the femi-empirical Tight
Binding method, Qe have recalculated the band structure of 1%
semiconductors with zinchlenda structure and that faor CdTe.
Using these bands we have calculated the density of states;
ideal vacancies and the imaginary part of Lhe‘ dielectiric
function for these compounds. The valence bands of the ionic
compound NaCl have been also calculated. The results are very

satisfactory and in goed agreement with experiments and others

calculations.
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INTRODUGZO

Q conhecimento da estrutura de bandas eletrénica de
um cristal ¢ fundamental para o entendimento de muitas
propriedades Lais como: elétricas, magnéticas, spticas,
térmicas e elasticas. Isso explica os esforcos tanto
experimentais quanto tedricos dizspendidos em estudar a
estrutura de bandas. '

Elo varieos os métodos existentes para o cdleoule da
estrutura de bandas dos eristais. Pode-se dirzer que de acordo
com a varlacio do grau artistiéa para a c¢idéncia formal, um
métado pode ser classificado come empirico, semi-empirice au
de primeiros principios C("ab-initio"), Os dols primeiros
djustam alguns parametros com dados experimentais, Cex:
pseudopotencial empirico, Tight-Binding? engquanto aque os
ultimoz nEo CAFPW, OFW, ASWD

0 ponto comum para gquase todos o= métodos., =ejam
ales empiricos ou n¥o, ¢ a aproximag¥o de um elétron e o
trabalho cc:mputacicﬁal . além do uso do tecrema de Blech.

As prim'eiras tentativas de =& calcular a e=trutura
de bandas para os cristals, datam do infcio do século, sendo
Bloch (19282 gquem deu oz passo=z iniclials nesse . sentido;
consedquindo alguns resultadeos qualitativns.atravéﬂ da método
de combinagio linear QE orbitals atdmicos CLCAOY, o qual foi
desenvolvido para o estudo de moléculas em Quimica Quantica.

A diferenga entre o3 varios métodos existentes,
consiste basicamente em como cada um assume o potencizl de um

elétron e a base para a expansio da fungXZo de onda.



A escolha do métods seml-empirico “"Tight -Binding™
dentre tantos outros, "ab-initie” ou mesma emnpiricos, foi
ﬁevida ac interesse em verificar at¢ que pontc um metodo
relativamente mais simples que o5 demais, com qualidades comao
interpretacis local do  problema e tempo de trabalhq

computacional pegueno, pode fornecer resultados guantitativos

satisfatdrios,
Conseguimos c¢om o método semi—empirico “Tight
Binding” - modélo de Vogl, calcular boas estruturas de bandas

Ctanto de valéncia como condugio) para semiconduteres com
estrutura zinﬁblenda, e com estas calcular densidades de
estades, vacancias ideais e parte imaginaria da funglo
dielétrica, além do calcule das bandaz de wvaléncia do

'cnmpmsta idgntco Mall.

7
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L = O METODO SEMI-EMPIRICO "TIGHT BINDING"

Quando trazemos os Atomos uns para perto dos oulros

para formar um cristal » 0= niveis atdmicos se quebram rormando

as bandas de energia.

1A
r
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- T
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dtomeo
livre
-\
distdncio entre dtomos
FIG. (OI) _ Formagdo das bondos quando juntamos os dtomos

G problema de =se encontrar

O niveis de energia

permitido=z para um cristal Cou melhor as bandas de energiad,

consiste 2 principio em se resolver a equacdo de Schrddinger:

hey = ey

o1
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onde o hamiltoniano nfo relativistico H team a forma:

-3

P
H =__z Lo+ z vER D+ ZVC?t.?jD CoED
Zm .

i i Vi

=endo o primeiro termo a energla cinética dos elétrons, o
segundo termo a interaglo de cada elétron com o nucleo e o
terceiro, o termo de correlagfo, que represanta a interagfo
elétron-elétron. CAs duas primeiras somatdrias estendem-se
mobre todos oz elétrons do cristal, enquanto que a tercelira
mobre todos os pares de elétrons.) JA estamos aqui fazendo 2
aproximacdo de Born-Openheimer de gque c; movimento dos elétrons
@ independente do nidcleo, o qual permanece estatico.

A principio a solugqo exata da equacZo CO1Y n¥o <&
possivel de ser obtida devido ao termo de carrel agfo; como
seria possivel no caso de o hamiltoniano H ser dade come a
soma de hamiltr:‘nia.nns de particulas independentes Hi' e A
Tungio de onda total o produto'de fung®ies de uma particula. Os
métodos em geral usam a aproximac®o de um elétron, na gqual
cansidera-ge que cada elétron se move num potencial efetivo
), o qual representa a interac%o de cada elétron com os
demai=, assim como com o nucleo. O hamiltoniano na ap:.--:ximq.ﬁu

de um elétron fica dadeo entXo por:

=2

P.
H = Z L+ Ve Com
- |

i

A manelira como VC?D ¢ tomado varia de método para
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método, assim comoe a escolha da base para a expansio da fungXo
de onda.

Al<m da classificacgio dos sSlidosg aquanto a
estrutura cristalina, teorna-sze valioso um entendimant_,u do
comportamento dos elétrons de valédncia Ccorrespondentes as
camadas n¥o completamente chelas), Jj& que s%o estes os
responsavels por grande parte das propriedades fisicas. Esse
conhecimento nox permite muit,‘a.s vezes fazer consliderag®es e
aproxi macBes adequadas que facilitar¥o e mesmo levar®o ao
Sucesso ou fracasso de um calculo,

No caso de um isolante temos que as func#es de onda
atdmicas correspondentes aos elétrans de valéncia pouco se
sobrepliem C(na figura CO2) mostramos o case do Ne, cuja
configuracio eletrdnica & 15225221:“3. enquanta que no caso. de
um ﬁnetal a sobreposigio das funges ;de onhda  atdmicas
correspondentes aos elétrons de valéncia ¢ muito grancde C(na
figura <C(03) mostramos o case do Na, cuja configurag¥o
eletrdnica & 15235221363313. E ainda, se olharmos para a
distf-ibui:;ﬁo dos elétrons de valéncia no caso dos isolantes o
dos metais, temos que no primeiro  caso ‘os  elétrons
encontram-se fortemente ligados ao CATMOogOo engquanto que no
‘megundo caso, a3 elétrons . de valéncia enconLTan—se
conpletamente es‘palhados Cfiguras (042 e COS)). Dai ser
razoavel descrever as bandas de um metal pelo modélo de
elétrons quase livres, e as de um isolante por algum modélo
que leve em conta o fato dos elé'trr::ns de valéncia permanecerem
bast.ante ligados ao carogo. Né= fizemos © calculo pa}a a

composto NaCl, um isolante, que zpresentamos no Apéndice.
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FIG(02) _ Fungdes de onda

atdmicas pro Ne

FIG.(O3 ) _ Fungdes de onda atdmicos p/a Na

11.



FIG. (04} _ Distribuigo eletrbnica do Ar
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O semicondutores representam um caso intermedisrie
entre o= isolantes e o= metais, sendo o “overlap" das funcBes
de onda atdmicas nem tXo pequenc como no case dos izglantes,
nem t¥o grande como no caso dos metais. A distribuicfo dJdos
elétrons de valéncia também apresenta um nompcrtémento

intermediirio, como mostramos na figura COBD para o =aso mails

comum, que & o da ligac¥%o covalente,

FIG. (O6) _ Distribuigdo eletrdnica do C

O METODO "TIGHT BINDING™

Q métodoe “"Tight Binding” & baseado nha ideia de que
quande trazemos ws Atomos uns para perto dos outros para
formar o cristal, eles vZo interagir e a=z func®es de onda dos
elétrons de valéncia vi0 <€e sobrepor, assim como os
potenciais atédmicoz; de maneira que a fungio de onda Lotal.
para o cristal nXo deve ser 'muit.c diferente doz antigos

orbitzis atédmicos.

Tomar como bagse um conjunto limitado de orbitais



atédmicos para a expansfo da fungiio de onda total tem no
ﬁntantn. algumas limitag®es:

1. Ao se considerar somente estados ligados na expansZo, a
r§presanta¢5a 2@ tornma funcionalmente incompleta, pols n%o
leva em conta o espéctrc cnnti-‘nun. Assim, nXo & possivel
descrever os estados abaixo dos estados de valéncia Cpois em
geral considera-se apenas orbitais corraspondentes acs
elétrons de valéncia do atomo) ou acima das bandas de condug o
Cpﬂis nfo incluimos o continuod. Para nés no entanto, iszo nfo
& Lo significativo, visto que estamos interessados nas bandas

de valéncia e conduc¥o, .

€. Ao se representar as func®es de onda do’ cristal em Lermms
das autofung®es dos patam:iais atéomicos que se sobrepdSem temos
um sério problema: se a Sobreposicfo dos potenciais alémicos &
grande, hi uma quebraz :;.le estados ligados e dai a representacio
LCAO delxa de ser wvalida Cfiguras (7ad e C7b). Assim, tal
método & bom quando o “overlap* de potenciais & pequenoc. Isso
significa que no casc de metais, onde ha grande sobreposicio
do= hatenc:t_ai& atémicos, tal método falha completamente. No

caso em que estamos interessados, os semicondutores, o método

& aplicidvel, assim como para os isolantes.

FIG. {7 a)._ Aiomos livres do Na

14,
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FIG. ( 7b) . Formagdo do metatl Na
Toma-se ent¥o VCL) como: "
veEdY = Z v ¢ED ' CO4d
a L

sando Vn(:?i? p::ai.enciaig atdmicos esfericamente simétricos,
localizados sobre o2 variog dtomos do eristal,

A fungqEo de onda total \Ilgcf*'i) & tomada como uma

conbinacfo linear de somas de Bloch de fung®es orbitais

atédmicas:
-y ‘
ey = Z a Ze“"ﬁ' g ¢ - Bp €O
k n n
. n ﬁ:
B + B
onde [Ej di as posigBez dos Atomos no cristal, = 'I-“Cr - i)

corresponde a uma funcdo orbital do tipo n centrada no stomo

nas posicio ﬁj.
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Ficamos entBo com um conjunto de equac®es lineares do

tipo:

- z {CE - D <Ry + v _ciE::}a =0 coe
‘ n ™ nn n .
h'

onde:

v B = Ze“ﬁ' B v, R o7
ﬁJ .

L)

v _CBp = Z JE"ch it - Bpe < - Bpd®? C o)
ify ™ a ™
Bj=0
D R = Ze‘“ﬁ'ﬁj D__cBp ' oo
nry nn
Ri
D _<Bp = J-ﬁ"ci‘:m < - Bpa®™® 10
™ ™ ™

As integrais em C08) e C0Q) envolvem funcles
centradas em dois ou tréz =sitios distintos, =sendo o c4alculo
delas extremamente laborioso. £ nesze ponto que deixamos de
Taxzer um calculo exato e passamos para o método semd —empirico

Cou de interpolag¥o cu parametrizado como se queira chama-lod,
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o qual introduz as simplificacBes:

1. Ao invés de considerarmos os orbitals atédmicos, os quals
n¥o sdo ortogonais entre si, consideramos as fungdies orhitais
de -l..ﬂwdi,n w;_‘. as quals conservam as mesmas propriedades de
simetria dos antigos orbitals atémicos e tém a vantagem de
serem ortogonaie entre =i, reduzindo as integrais nZ¥o nulas eﬁz
€100 somente entre orbitais do mesmo tipo. A consequénci
disso ¢ que as fung¥es n¥o s%¥0 agora tZo localizadas come as
antigas. Isso significa que a aproximagio de prim&ir‘ﬂs.
vizinhos deveria ser estendida, considerando-se interag®es com
vizinhos mais distantes. O que se cbserva no entanto & que ao
considerar interacBes com vizinhos ﬁis diztantes, as
alteragtes nos resultados s¥o minimas [2). Também se verifica
que aoc za considerar o5 proprios orbitais atdmicos & se levar
em conta a n3c ortogonalidade, as;‘ resultados n8o sfo afetados
significat,jl.vamEnLe [é‘.].

2. Toma-se as integrais em C08) como constantes a sSerem
a,juﬁ.-adas.

3. Em alguns casos, faz-Se¢ a aproximacfo de dois centros, que
mignifica, considerarmos apenas os poteénciais centrados nos
dtomos sobre os quals e=xt¥o centrados ac fun&,:i:‘ﬁes orbitals=s,
Dessa maneira, pode-se& As vezes reduzir o ntmere de paramnetros
2 ser ajustados. A validade dessa aproximacXZo estd relacionada
com o "overlap” dos potenciais e func@®es atémicas, sendo
valida quando se tem um "overlap" pequenc.

4, leva-se em conta, em geral, somente interag8es com
primeiros ou segundos vizinhos.

Considerando-se entXo orbitais de Lbwdin, ao invés
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de orbitais atdmicos., temos que o elemento de matriz do

hamiltonianc H entre 2 func@es de Léwdin dos Lipos n € m &

dado por:

) s . . :
T H =N Z ek CR §‘:'J.m w:c ?-Bi> mec?—re‘pda? €112
uni +

R )

onde N € a constante de normeliragiec, sendo igual ac numero de
células unitéarias no crictal e wﬁci-’—ﬁa as fung®es de Lowdin
do tipﬁ n centradas nos dtomos nas posiges Bi.

Uma das somatdérias da equagBo (112 pode ser <liminada

substituindo-a por um fator N, Desse ﬁndm ficamos com:

iji’. g.l £ Y - . .
H = @ w CEIHw Cr-Bp 12y
,im cael , n ™
untit.

Rj
onde a somatédria se estende sobre os Atomos ecom os gquals

estamos considerando que haja interacBes.

Com ezsas aprodimagfies o conjunte de equacies lineares

COB) =e reduz a:

Z [H - BE& ] a.= 0 C130
n,m r,m a1

n,m
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II - CALCULO DA ESTRUTURA DE BANDAS DOS SEMICONDUTORES COM

ESTRUTURA ZINCBLENDA ~ MODELO DE VOGL

A BASE MINIMA sp” E A APROXIMACZO DE PRIMEIROS VIZINHOS

Os memicondutores com estrutura tipo diamante CSi,
CGe, Sn e O e os com estrutura zincblenda (SiC, GaP. GaAs.
Gash, InP, InAs, InSb, AlP, AlAs, AlSh, ZnTe, ZnSe e CdTe) tém
elétrons de valéncia ccrrespom:ient.es a orbitais do tipo 5 e p.
A estrutura zincblenda pode ser descrita por uma estrutura
cibica de face centrada (fced com dois aAtomos por célula
unitaria Cfiguf-a COB)),.CA estrutura do tipo diamante difere da
estrutura zinchlenda somente pele fato gque no primeiro caso os

dois &tomos da célula unilaria sXo iguais.D

FG{0OB ) -~ Estrutura Zincblenda
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Assim, tomamos como base, fung®es de Léwdin do tipo s

& p. Como temos dois Atomos por célula unitiria, ficamos com
umx, matriz H nessa baze de di mensHes BxH,
., Vamos considerar também que 54 haja :I.nt.erac;éies entrea
primeiros vizinhoz. Para os semiconduteres tipo zincblenda,
temos para um Atomo centrade na origem, gquatro primeirc::s.*

vizinho=, localizade= nas posiglies: Card.ad,a4d,

Card,—ard,-as4d, C-ard,ard,-a-4d e C-ad,-a 4d,a 4.

Seja:
»
. o "y > _ 3.
L2NNY P 1 -J-“L‘ ¥ CrOHy CF B C14>
unit.
oticle "E'j = paf + qaj + rak, e a = constante de rede.

Podemos agora reescrever a sdquaciZo (12 como:

_ BB )
Hn.m = za Eh‘me.q.rD _ 185D
Rj

Az integrais EnmC]:r.q.rD 530 iguais para p,q.r
iguais em médulo, Isso pode ser verificade tomando-se os
resultados obtidos por Slater (1] para essas i nt,e'gr al=z em

funclo das integrais de dois centros (ss0), (sped, ete:
E = (==a) C18D

E = ) *Capad 17
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E., = 1**¢pped + ¢1-1"5Hcpprd 1|
‘E“’y -= 1'm'Cppod - 1'm*Cppnd c1ad
“ Ex.: = 1'n'Cpped - 1 'n"Cpprd a0
E:y.z = m"n’clppa) - m'n'Cppn 212

onde 1*, m* e n* s¥o os co-senos diretores na direcio do vetor
CR. - BD. dados por:

-

1* = pCp* + o + rH~2 CEed

F A Yo

m = qlp” + q° + cam

Lz c24d

n* = rfp>- + q + roH°

A matriz hamiltoniana na base sps para, o5

seni condutores com estrutura zincblenda tem a forma dada na
tabela I, onde o= indices 2 & ¢ reforem—se respectivamente a
anion e cation (para os semicondutores tipo diamante a = &),

Foram feitas as seguintes mudangas na notaglo das integrais

E : ‘ v
n.m
E = V(s,s3
a0
E = VO,
X%
E = V(sa,pcd
sa,pe
E = Vpa,sc)

ac,pra
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E = VOx,yd

TABELA I - Matriz H na base sp°

para semicondutores com
estrutura zinchlenda :

- - - 4 F]
‘l ‘n Pl pv PI pl "r Pl
L™ ECm.nd Vi, x1g, o Q } [} Viza,perg  Woga,peig,  Vita.psligy
Ll L] o L]
LA Vir.£3g, EC®.2) “VEpA L REIg —Wplnschqt =V sedg a o [+]
p: [-] ~VOpa.823g, Ecp.ay ] [+] W:ﬂ:.:-r.‘lqﬁ Yex.¥vrg, V. ¥da,
L]
p: -] ‘-V(pa.-ﬁ)ql 4] ECp.ald _O V\Cx.y)q. Wx,ﬂqﬁ ‘_-I'C:-:.yqu
Ol o ~Vopa,melg, O o ECp. 82 W, yig, Vex.ylg Vex, ag,
Ll L o L] L
P, W:a.pﬂ:)g‘ -] Vom.xdg vox.¥iIgy Ve y3g ECp.cl [+ ] [+]
p; Vc:a.pc)u: 0 VC::.y)g: ch.y:lq; ch.qu: o E{p.s2 Q

B | Wsaporg, 0 Ve ¥ Ve, yig, W o o ECp,c3



Temos ainda que o 9

6 = R
g, = JF. A
a, = ¥, ds
g, = L2y
onde:
A
Az
ds
de

+

1

B, 23, 2.

» g, @ g %o dados por:

23.

Ca50

=

ce72

c280

Carn

C30D

C310

C3E0



O ajuste dos parametros Vis,s), VO(x,x, VWx.y).

Visa,.pc) @ Vipa.sc) & feito diagonalizando-se a matriz

hamiltoniana H em pontos de alta simetria da Zona de

Brillouin. Para' o pontao [T =

sp' & dada na tabela II.

TABELA II - Matriz H na base spg para ¢ ponta '

*

€0..0.,0.2,

a matriz

H na base

= £0.,0.
. v Py P, P, e, a2 pe
s, ECs.al  V(s,=3 0O 0 o Yoo o o
::g Yi=,x2 ECz.c2 [ Q Q o o fa) .
P, o o Edp.al Ve, 1 o o a o
p:‘ Q 0 VE . a2 Etp.cl o o a a
p:' a o a a E{p,al VE . & 5
p; o & o o VO, %2 ECp.e2 o o
P, 9 Q 0 Q 0 o E¢p,al YE 3. 303
Pe 9 o Q Q o o Ve, 37 ECp, e

0.0

24,



Diagonalizando-se cada bloco obtemos:

.  ECs,ad) + ECs,c) . ECs.a) - ECs.a0)> 1r2
EXr) = - + VCs,s32] ¢33
i a 2

ECp,ad + E(p,cd + ECp,ad - Elp.c) 2 1r2
EXI ) = = + VCx. 0% caad
i 2 : =

Fazendo—-se um tratamento anslogo para o ponto X =

€1..,0.,0.), oblLén—sc:

'-y

E(s.,ad + ECp,cd> _ [ ECs,ad - ECp,ed)? 1oz
ECX D) = = + VCsa,pcd?|Cas)
i 2 o /

ECs,cd + ECp,a) | EC=,2) ~ ECp,ad)? ) 12
ECX > = - +V(ze, pald 36D
8 2 2

ECp,a) + ECp,cd ECp.ad - ECp,ed}® i 172
ECX D = h +Vex, y> | c37
2 2

Usando-sa as express@es anteriocres, encontramos:

25.
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2

1 z 21
V(E,x) = —{[ECF:D - ECF‘:}] - [ECs.c) - ECS.aJ] } C3IsD
2

| ¥

2 2
VCx,x0 = [ECI":SD - ECI'“:SD] - [Ef.p.c} - ECp.a)]} <390

Py

Iz
-2

1, - ] 241
Ve, y) = [E.'Cl"° y - ap:cx":] - [E:Cp.c:?.! - ECp.a.D] } €402
2 1% -1 ‘ .

w

. 1 2 : - W 3
VEa,pcd = —{[E:Cs.a3+ECp.¢_:)rEEcx:D] - [E:Cs.a:) - ECp.c:D] }Cd.i)

1. 2 2y 1/2
Vipa,sc) = —{[ECS.¢3+ECp,aD—EECX;D] - [ECs,c:D - E:Cp.a:)] }c4ab
-1 '

O= valorez das energias nos pontos de alta simetria
da Zona -de Brillouin foram obtidos de calculo= cler
pseudopotencial empirice [3), os quais =se encontram na tabela
IV.

As energias orbitais do sé&lido ECi,c::Z-) e EC1,ad
Conde 1 = =,p) s¥o assumidas como fungd@ies somente das energias
orbitais atémicas wll,c2? e wli,ad (4). Numa aproximac¥o de

primeira ordem temos:

ECl,cd - EC1,ad = [?1. [wCi.c} - wCi.a)] C43D

QO parimetro ﬁ‘ fol ecalculado usando-se a relacf%o
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(93

caa, ~ A -4 J.Ecr:53
B = 2 < C4add
. €A _—A JCwCl,cI-wCl,add

onde Ao' Au - A; s¥o parimetroz de spin drbhita, os qua.i'ﬁ
sncontram-se na tabela ;}I. O parimetro ﬁ& permanece
praticamente constante para todos oz semicondutores com
estrutura zinchblenda, sendo para estes B-=0.B @ ﬁp=0.5;excetn
para o ZnSe e CdTe onde encontramos ﬁ;=0.. 68 e f':‘p=0.8. A=

energias orbitals atdmicas encontram-se na tabela V [(4)]; e os

_parametros ECs,a), V(s,8), etc na tabela VII,

TABELA ITI ~ ParAmetros spin-érbita CeVd [5]

An Aﬂ Ac
AlAs  0.28 0. 421 0. 024
AP 0.10 ~0.087 0.024
GaAs 0, 34 -lD. 421 0.174
 GaP 0.10 0. 087 0.174
Gash 0. 8O O.a973 Q.179
InAs  0.41 0. 421 0. 302
InP 0.14 0. O&7 0. 382
InSb 0.28 0.973 G,
2nSe  0.45 0. 48 0.074
CdTe  0.42 0. 48 0. 227
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TABELA 1V - Energias CeV) nos pontos de alta simetria da Zena

de Brillouin para semicondutores com estrutura
Zzincbhblenda 133

S A O T O
c -27.27 18.18 7.68 -16.14 -16.14 -7.83 5.48 5.48
si -12.80 4.10 3.43 -7.80 -7.80 -2.86 1.13 1.31
Ge -12.68 0.0 3.22 -B.76 -8.76 -3.20 O.76 O.76
Sn -11.34 0.00 2,66 -7.88 -7.88 -2.75 ~0.42 -0.42
SiC -18.20 5.90 6.47 -13.50 -11.20 -2.70 2.33 5. 41
AP  -12.70  3.60 5.60 -0.80 .-5.40  ~2.25 2.50 13.00
AlAs -11.72 3.04 4.57 -9.852 -5.60 -2.20 2.30 2.68
AlSb -10.13 1.88 4.00 -B.30 -5.03 -1.80 1.98 &.41
GaP ~13.19 2.88 S5.24 -9.46 -7.07 -2.73 2.35 2£.90
GaAs -12.55 1.55 4.71 -0.83 -6.88 -2.80 2.03 2. 38
GaSh -12.00 O0.78 3.77 -0.33 -5.76 -2.371.21 1.28
InP  -11.42 1.41 4.92 -8B.91 -6.01 ~2.06 2.44 2.97
InAs -12.69 0.43 4.63 -10.20 -6.64 -2.37 2.28 2.68
InSb -11.71 0.23 3.80 -0.20 -6.43 -2.24 1.71 1.83
ZnSe -~14.B50 2.88 7.850 ‘—13. 50 -5. 60 -2.65 4.54 ' 5,17
ZnTe -13.31 2.56 6.75 -11.90 -5.67 -2.41 5.07 6,94
€dTe™ -11.07 4 3.95

.09 5.651 -a.12 -5.08 -1.98 3.48

® as energlas para o CdTe foram obtidas de calculos de ASW.
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TABELA V -~ Energias orbitais atémicas CeVd [4]

~wi(sd -wlpd -wis J
c 19.1932 11. 7868 ' 4.26
Al 10.7011 5. 7108 2.57
=] 14.6840 8. 0514 3.11
P 18, 0425 10. 6544 3.87
s 23. 0232 11. BROGS 5. 27
on 7. 8563 N 34815
Ga 11. 5490 5. 6712 - .60
Ge 15, 0520 7.8156 3.04
As 18. 6568 10. 0497 3. 58
Se 25, 7771 1 10. 9575 4.89
In 10. 1366 S, 3661 234
=n | 1. éB_QB 7.2080 2. 64
&b 15 gz0o8 8.1033 .33
Te 19,0263 Q. 787 4,19
Cd 7.10432 . 9920

RESULTADOS PARA ESTRUTURA DE BANDAS COM BASE MINIMA E‘.Ibg E
APROXIMACZO DE PRIMEIROS VIZINHOS

O que =e obtém com a base spg =¥o boaz bandac de
valéncia, mas bandas de condugfo & “gap” pobres Cver figuras
€093 e C1033). As duas maneiras de se melhorar as bandas de
condugEo sertam:

1. Considerar interagBes com vizinhos mais distantes.



8. Considerar os orbitais correspondentes aos estados nfo
ocyupados d.

Ambas as alternativas implicam num aumento
llgn.i. ficativo do l nﬁﬁr © de parametros a serem ajustados, o que

& indezejivel. No= optamos por introduzir um pseudo-estado

excitade s, segundo o modélo de Vogl (41, que & discutido a

seoguir. .

30.
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FIG (09) - Estrutura de bandas do Si obtida
_ pelo método de pseudopotencial [ 3]
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FIG.{ 10 )} _ Estrutura de bandas do Si
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-.-base 5p3  [B]
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i

MODELO DE VOGL
| Un dos pontos fracos e bastante criticado do méetodo
semi-empirico “Tight Binding” para o calculo da estrutura de
banda= é que ele fornece bandas de condugSo e “gap' pobres.
CIgzo ¢ indesejavel, principalmente quande se deseja calcular
propriedades que envolvam diretamente as bandas de candu;ﬁo.j
Vogl et al, propuseram um modéle no  gual,
considera-se uma base minima spﬂs'. onde s° & um pseudo—eagt.ado
iﬂtitada. querepresenta as estados n¥o ocupados d. (Com esse
mxidlo temos 13 parlmetros a serem ajustados, enquante que
considerando-se interag®as com segundos vizinhos teriamos 23.)
Conzldera-se que s” w6 interaja com estados p dos Atomos
vizinhos, Fica-se entia caﬁ uma matriz hamiltoniana H na base
sp's' de dimens@es 1010, que difere da matriz H na base Sp?.

pela adig®o dos elementos de matriz;

HCs”a.p:} = VC;‘a.pr:Dgi ' 453

"Hfs'a,p“) = VCE.a.pcDgz C4Bd
HCs*a.p:: = vcs®a,podg, : C47d
HCs*c.p::) = --\.m:pa.s"'.::avgl1 C48)

L3
Hz:s".:.p:) = ~VCpa,s g, C4ED
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Hc-;"c.p:.) = —VCpa..S‘c:)ga €49
b HCs*a.s'aD = ECs",a) . CBOD
Hes"e.s™ed = Ecs®, e C51)

Os parametros ECE*.a) ) ECS*.CD s8o tomados como os
valores dag eneglas correspondentes ao ponte ' = €O.,0.,0.)
nas nona e décima bandas; o Vts*a.pt) o tha.s‘c) s3o obtidos
diagonalizando-=e a matriz spas' no ponto X = (1.,0.,0.7, que

tem a forma dada na tabela VI.



TABELA VI -

Matriz de H na base spns'

X =¢1.,0..0.2

“l

s

ELp.ad

W, 3

para o panto
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Diagonalizando~gse cada bloco faparadamente obtemos:

ws"a,ped = {[[E:c:p‘..c:—l-:cx::]. [E:cs"..aL:w—E:cxf::r]]-vcs.-‘aL.pu:::*}Mz C53)
VCpa,s¥ed = {[[ECp.a)-ECK:D]. [E:Ca'.c)—E:cx::))]—vc:sc.panz}vz 54>
TABELA VII - ParaAmetros para o CdTe

ECs,a) = -B. 2056

ECs,cD = —1.1844

ECp.,ad = O.0870

ECp,cd = B.7269

Viga,pcd = 3, 4741

Vigc,pad = 4,4562 .

V(s,s) = -5, 2370

V(x,x) = 0.6890

Vix.yd = E.9391

ECs™,a) = 11.63 '

ECs",.e) = 8.05

ves®a,ped = B.5725

VCpa,s"e) = 2.2679




TABELA VIII - ParAmetros de Vogl CeV)

E¢s.a) ECp,a) ECs,e) ECp,e) ECs .a) ECs™.ed  ves,sd
€ —4.545 3.84 -4.545 3.840 11.370 11.3700 -22.7250
St -4.2000 1.715 -4.2000 1.715 6.6850 6.6850 -8.3000
G -5.82800 1.610 -5, BEOO 1.6100 6. 3000 6.3900 =5, 7800
Sn  ~B.6700 1.330 -5.6700 1.3300 5.0000 B.0000 -5.8700
SiC -8.4537 2.1834 -4.B463 4,3466 0. 5534 _Q. 366 124197
AlP -7.8485 1.2 ?Q —~1.2534 4. 3831 2. ?OSQ 7. 4231 ~7. 48933
AlAs -7.85273 0.9833 -1.16287 3.5857 . 7-4833 G, 7267 -6, 6542
AlSb -6.1714 0.9807 -2.0716 3.0163 6.7607 6.1543 -5.06448
GaP -B.1124 1.1280 -2.1976 4.11580 8.5150 7.18850  -7.4709
GaAs -B.3431 1.0414 -2.6560 3.6688 8.5014 6.7386 -6. 4513
GaSh -7.3207 0. 8554 -3, 8003 2. 0146 6.6354 5. 0946 —&. 1587
InP -B.5274 0O.8735 -1.4886 4.0460 &, 2635 7.0665 -5, 35814
InAs ~9.5381 0,8080 —2.7210 3.7201 7.4098 6.7401 -5.6052
InSb ~8.0154 O0.6738 -3.4643 2.0162 6.5630 5.0362 -5.5103
ZnSa —11.8383 1. 50_'73 0.0183 S, .ogz=g 7.5872 R.O02\8 —5, 216563
ZnTe -9.8150 1.4834 0.9350 5.26668 7.0834 B.2666 -5.5765
VOx,20  Vx,y) Visa,ped Visc,pad VCsﬁa.pcD VCpa.ﬁ*cD

¢ 3.8400 11.6700 15.2206 15.2206 8.2100 8.2100

Si  1.7150 4.5750 G.7292 5.7202 5.3749 5. 3749

Ge  1.6100 4.9000 5.4649 5,4649 S.2191 5.2101

Sn  1.3300 4.0800 4.5116 4.5116 5,8939 5. 8939
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SIC  3.03B0 5.0216 ©.4000 ©.2007 ©.7138 4. 4051
ALF  2.3749 4.8378 15,2451 S.2775 ©5.2508  4.6383
AlAs 1.8780 4.20190 5.11068 5.4965 4.2518  4.0080
AlSb 1.7199 3.6648 4.0121 4.2137 4.3662  3.0730
GaP  2.1516 5.1380 4.2771 B.3100 4.6%541 5, 0950
GaAs 1.0545 5.0779 4.4800 B.7830 4.8428 4. 8077
GaSb 1.57868 4.1285 4.9601 4.6675 4.0895  4.2180
InF  1.B801 4.2324 2.2265 6.5825 3.4823 4. 4814
InAs 1.8308 4.4693 3.0354 ©5.4380 33744 3. 9097
InSh’ 1.4018 3.8761 3I.7880 4.5000 3.5668 3. 4048
ZnSe 3.0084 5.09042 3.4980 6.3101 2.5891 3. 0533
ZnTe 2.7951 6.4670 5.0827 5.8199 1.3198  0.0000
RESULTADOS COM O MODELO DE VOGL
Com a base spis .é aproximas¥o de orimeiros

vizinhos, recalcul amos a estrutura de bandas de 15
samiéandutqres com estrutura zincblenda, usando os parimetros
de Vogl Ctabela VIIID e aplicamos o método para o CdTeltambém
com estrutra zincblenda), cujo resultado ¢ mostrado na figura
(113 e comparade com o resultado obtido por ASW na figura
€C12>. Nas figuras de {130 a €237 mostramos as  bandas
calculadas para os outros compostos. Fol possivael obter as
bandas tanto de wvaléncia como condugEo e "gap™ com bhoa
precisio, e como mostraremos nos préoximos capitulos, issa sers

de extremo valor no cilculo das propriedades fisicas.
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IIT - CALCULO DA DENSIDADE DE ESTADOS E VACANCIAS IDEAIS

Embora n¥o seja possivel determinar completamente a
estrutura de bandas de um cristal experimental menta, exceto
para alguns ﬁnntns de alta simetria da Zona de Brillouin: &
possivel através de certosexperimentos, come por exemplé
rrotoenl scia, determinar a densidade de estado=. Torna—se
portanto valiosa a comparagio de um cidleulo de densidade de
e;st.adﬂs com o resultado obtido experimentalmente.

A densidade de estados & definida .como o nimerc de
astados permitidos 'para um determinade valor de energia, sendo

matematicamente expressa como:

nCE) = ZéCE - Ei:ﬂ LB

4

Podemos reescrever a equagio (53 em fungXo das

densidades correspondentes a n-ésima banda nnCEJ COme:

nCED :Z nnC ED CE5D

™

onde nﬁCED & dado potr:
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1 ds
n CE> = — I N = 57D
n 4 =di=e |V » E_CKD |

Para calcular a densidade de estadoz, usamoe o

método numérico desenvolvido por Lehman e Taut [71, que &

discutido a seguir.

METODO DE LEHMAN E TAUT. _

A idéia bisica do método consiste em dividir a parté
irredutivel da Zona de Brillouin em«tetraedros e assumir gque a
energia dentro de cada tetraedreo seja uma funcloc linear,

Aproximando-se a integral sobre superficies de
energia constante na equag®o (57) por uma somatéria, também

=obre superficiezs de energia constante e somanda a

contribul %o devido a todas as bandas, temos:

20 S CE.K.D
nCE) = < Z I C58)
Cand

.-H LA PR

onde SHCE.L'?Q & a area da suparficie dentro do i-ésimo
tetraedro, correspondente a n-ésima banda.

A energia ECKY ¢ linearmente ekpandida dentro de
cada tetraedro., sendd que os coeficientes da expansfo s¥o

determinados em termos das energias nos vértices dos

tetraesdros:



-y

ECRY = Ecﬁ‘) + B.ck - K,

onde;

-
onde Ei = EantD’ sendo que E‘ = E = E x

E

4"

52,

€5a2

CGOD

i R

{622

(83>

C&4D

CE5D

A contribui¢Zo do 1-é¢simo tetraedro correspondente a
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n-ésima banda é dada por:

1 dSCED
N = C5G8D
et an® ]EI

Através de conslderactes sobre propriedadeﬁ
geométricas da 4rea de seceSo transvesal de  um plano
interceptando um poliedro, express®es analiticas para dSCED

foram obtidas por Lehman [7):

- - P
o E‘,E E =< EB
r o=t , E = E <E
[ ] i 2 =
dSCEY = J CB7D
fu . E = E = E
4 i
-
L o . E<XE, e E XE
onde:
Y CE-E >*
£ IB|" = - CBED
2 CE_-E JCE_-E )CE -E 9
< § + x < 1 <
| v CE-E >%
£ B = = CED

= CEH—E‘}CEE—EHDCEi—EBD
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<

2 -
CE-E
£ IB™ = — L C70D
2 CE ~-E JCE -E XCE -E )
i a i 3 i 2

Com esse método numérice, obtivemos as densidades de
estado para os semicnndutores com estrutura zincblenda. Nas
figuras (24) e (25) mostramos o resultade cbtido com o modélo
de Vogl e comparamos com resultado experimental e teorico para

o GaAs, e nas Tiguras (26) e (27) para o Si.
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FIG. (25 )_Densidade de estados do GaAs _model de Vog

55,



>

n{E }.unid ades arbitrarias

-
| L L i I L I i 1

n(E)_unidades arbitrdrias

-z =0 -8 i -] -4 -2 la} 2 a [} a [s] IIE
E (ENERGIA) _(eV)
FIG.(26) - Densidade de estados do Si_ moddlo de Vagl

ol NS

M =2 o -8 -6 -4 -2 Q Fid B
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VACANCIA IDEAL

A temperatura'absmlut.a T = 0K, o semicondutores teém
as bandas de wvaléncia completamente cheias e zs bandas de
conduclo vazias. ‘Um cins grandes interesses em szeni conduttores &
que com a introdugZo de impurezas Cou defeitosd, obtém-se

efeitos interessantes, tais comy o aparecimento de estados

localizados no “gap®. -

Un crigtal perfeitao, consiste em um arranjo

39.

periddico. Quando introduzimos um defeito, o que fazemos &

quebrar a periodicidade da rede, como mostrames na figura 303

para o caso de uma vacincia icdeal. =

topo da banda de valéncia

'y
1

Ltopo da banda de condugXo

FIG. (31) - Estados localizados no gap
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FIG. (20) _Quebra de pericdicidade da rede
‘com introdugdo de uma vacaneia
ideal "

Dependends se EL« Eg oty E:i.E Eg C Ei.= energia de ionizagio, E‘.g
= energia do “gap'), dizemos que Ltemos niveis razos | ou
profundos, respectivamente, Parz o caso dé defeitos rasos,
temos a teorlia de massa efetiva, amplamente utilizada. No caso
da defeitos profundos, podemos citar os métodos de “clusters™
e ¢ metedo da Fungfo de Green, quse fol o utilizado para o
estudo da vaclncia ideal neste trabalho.

Para os niveis pr;c:fundr:s.. a fungZo de onda decai
rapidamente fora do sitio do defeito.

Os defeitos podem ser pontuais Cfalta Cvaclncia),
troca (substitucional) ou inserc%o Cintersticial) de um ALomod
ou lineares (aoc invés de alterarmos um Atomo, temos uma linha
de alterac®es).
| A vacincia ideal & deri'nida como a falta de um stomo
no cristal perfelto, zendo que oz demais Atomos permanecem nas

mesmas posiclies, inalterados (figura €30D,
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METODO DA FUNCAO DE GREEN

0 método da FungZc de Green lf::xi originalmente
proposto por Slater [11, e & apresentado aqui segundo a
generalizagfo feita por Pantelides [8]. .

" Seja Ha © hamiltoniano _‘c:l::: cristal perfeito e
CH = Hn + V) o hamiltoniano do cristal perturbade Conde V & a
perturbag¢io introduzida pele defeltod.

Define-se o operador de Green carrespondente a Hu

COMo:

;|

G°¢EY = lim CE - Ho o+ imd~ 71

1}—>O+ -

No caso em que E nio coincide com um autovaloar de Hﬂ u]

operador de Green pode ser escrito como
L —1
G (ED> = (E - Hﬂ:) C7ad
A equagio de Schrodinger para o cristal perturbado &

dada par:

CHO + VO¥ = E¥ ' €73

que em termos do operader de Green GOCED pode ser cxprescsa

COMmo:
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€1 ~ %cEavow = o C74D

Para um potencial localizado, temos que GoCcEYV tem a

masma dimensSo de V. Se consideramos que o potencial para a

vacaincia ¢ dade por:

E .0 ) 0
[ » ]
) E 0 0
[ 4] .
VvV = : ‘ C752
O O E O
. <
’ -
o 0 0 E
\ [ =)

onde fazemosg Eg * o0, O que corresponde a Lirarmos um Atomo do
cristal e leva-lo para o infinito.

A parte de G CEY de interesse que fica é&:

- b
lond 0 0 0
(-1 -}
0 c 0 0
PP .
G%CEy = C77
O o) G:P 0
o) o) o c”
\, PP




63.

onde:

O =1,
GO CED = <a|CE-H®) '|a'> CrTd

Sendo que G:a,CED é nulo excete r_.iara a = a" C a identifica um

orbital do tipo oD,

As golucdies nfo triviais de C74) existem se:

det [1 - GPCEDV ] = 0 C7a

O que pode ser expresso comno: -

€1-6° CEDW.C1-6° CEIVY.C1-6° CEdYW.¢1-G° CEDVY = O C7ed
B FP =3 = PP

o

ﬂ —
Gm = ceod

m!i*

Como Eo-u a0, o=z estados ligados no "gap” s3o dados

para:

c® =0 CRid
s 14}

A equagio (77) pode ser reescrita, adicionando-ze a

relacio de completeza 2]nﬁ><ni¢’| Como:

nk



64,

cead

E: {alnﬁ> <n2]u')

n .

G. ,CE) = Iim
ot o

E - E“z + in

0
nit

a qual pode ser expressa em Lermos da densidade de estados

parcial, definida -por: "

_ > —_— _
Am’ = Z <a|nk> <nk ja'> 6CE En'I:) 83D

ni

COoOmo:

dE* A [ CED
oL

WECEY = 1dm I . a4
aa n+0* E -E" +in

%

O cilculeo dessas densidades ¢ feito da mesma maneira
que o calculo da densidade de estados total, pele método

numéricoe desenvolvido por Lehman e Taut [7).

A integral na equacSo (32D & resal vida, utilizando—-ze
a identidade de Dirac:

'CLd LD
lim I——-— dt= P I——-— db - infcod . C84d
&40 t + ie t

onde P representa o valor principal, e & dado por:

® rctd ® fcury—fctd b -t
Pl —— gt = I dt £CL) 1n cas
a +t-t° a Lt -~ L* t —-a
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a4 qual ¢ computada pela regra de Simpson,

Nas figuras (32 e (33 mostramos as densidades de
estados parcials para o GaAs e GaSh respectivamente; e nas
figuras (34> e C35) a parite real da fungio de Green para a
vacinela de Ga e As em GaAs. N

Os resultados obtidos para as vacancias de Anions e
cations nos zeml condutores cam aestrutura zincblenda
encontram-se na tabela IX, -nnde si0 comparados com os
resultados obtidos por outros mstodos. Os resultados nio =Xo
comparades com dados experimentals, porque o calculo foi feito
para o caso de vacdncia ideal’, ou ‘seja n%c aestamos
consider ando efeliios de relaxacio da rede Cafelto
Jahn-Teller)., Os resultados obtidos sZo considerados bastante

satisfatérios.



TABELA IX

-~ Nivel=z introduzides

semicondutores zinebl anda

66.

no gap por vacinciaz ideais em

banda de valéncia.

Vgl (121 £13] [14] (18] (18]
Composto A.-. Tz Tz A\.1 Tz Ai T A 'I'2 A: '[‘z
=i - 0. 689 0.a7 -
C - 3.11
- Ge - —_ 0.11
GaAs: Vaa — 0,01 Q.02 — 0. 44 - .01 — -
GaAs:Vas 0.61 1.48 0.71 1.47 0.34 1.21 0.857 1.47 0.61 1.48
AlFP: Val - 0.33 — 0. 47
AlLP: VP - — ’ l1.19 2. 08
AlAs: Val — 0.17 — o.gs " - 0.19
Al As: Vas — - O.77 1.58 c.82 1.71
InSh: Vin 1.52 — -- —
InSb: Ve — - Q.18 0O.99
GaZh: Vga 0.10Q - - 0.19
GaSbh: Vsb — - 0.10 1.00
Ob=.: o% valores estio em eV e sHo tomados em rel agHo ao topp da
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IV - CALCULO DA PARTE IMAGINARIA DA FUNCAQ DIELETRICA

Ao aplicarmos um campo elétrico a uym meio
constituido por particulas carregadas, estas sofrerfe uma
forga, sendo que as particulas positivas s=e deslncarﬁﬁ num
sentido e as negativas no sentido oposto. No entanto, esta:é
deslocamentos =Xo limitados, devido a fortes Tforgas
restauradoras, causadas pela mudanga na configuracZo das
cargas, O efeito total do ponto de vista macroscépico, & um
deslocamento no me:d.c:x. de toda a carga positiva em ralac¥Zo a
carga negativa. Diz-se entioc que g maa.-iq ests polarizado com
uma polarilzagio B, e que mesmno eletricamente neutro produz um
campo, tanto interior como exterior.

Do ponto de vista macroscédpico, o cc:mpnrtament«::_ do

material & completamente determinado pela eciuar;ia:

B o=, B - CaBd

onde B & o vetor ‘campo elétrico e ¥ a fung¥o dielétrica Cou
susceptibilidade elétricad. Para cristais cﬁﬁicnsa pc::-la-rizac;ﬁcf
& paralela a dire¢%o do campo elétrice e x ¢ uma fungo
'linear. No casc de cristais n¥o cidbicos ¥ & um tensor e a
polarizagXio n¥o tem mesma direglo do campo elétrico.

Vamos considerar aqui, campos elétricos uniformes
espacialmente Cluz com comprimente de onda muito maior cjie a
distancia interatédmicad. NIo vamos considerar caorrecfies de

campo local Cefeito devido a modificacZo do campo pela



72.

polarizagcBo do Astomo vizinho) que reduzem a constante
dielétrica £ em torno de 10% Ce = 1 + 4ny ).

Fazendo um tratamento analogo ao de cir::uitbs de
c:nr.rent.e alternada, vamos representar a dependéncia temporal

do campo elétrico como:
B =B 87>

Escrevemos a fungXo dielétrica como:

L

Kwd = xic W) + iszmD : CBad

onde a parte real esta relacionada com a parte imaginaria pala

relagZo de Kramers-Kronilg:

dw® {BED

Tratando-se o campo elétrico como uma porturbacko,

obtém-ge a parte imaginaria da fung¥o dielétrica (111]:

4rzezh = N N as
x o) = ———-——E I SCw Cl-:)-m)lM Clezclk cagd
2 z Z - | na 3
3m w zal2n)

n,o
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onde:

w B = el - E cR)don o0
MR = <o |3 w5 ) 4%

sendo que n corresponde aocs estados ocupados e 5 aos estados

vazioo,

‘ ‘ «
Um cilculo exato de giCmD, redquer o conhecimento das

energias e fungSes de onda Cesse ciélculo & praticamepta felta
pelo métode de pseudopotencial empirico). No nosso caso as
funges de onda n¥o foram obtidas explicitamente; dessa
maneira utilizamos uma aproximagZ%o para caleular a parte
imaginari; da fungie dielétrica que consiste em assumir
|Mnﬁcg3|z x 1/0° como ccnstantgs. Essa aproximacio & razoivel
para semicondutores covalentes (que & o nosso casod, visto que
Mnjcﬂb permanecéh praticamente constante como mostrado em
calculos de pseudopotencial [9]. Com essa aproximacio, xJMQ
Passa a ser diretamente proporcional a densidade de estadog

associada ("joint density of states"™d:

1%CND = JDOSCw> = J dE'nvCE’DncCE' + fed Cazd

onhde nvCE'D ¢ a denzidade de estados de valéncia e ncCE'+hmD a
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densidade de estados de conducio.

As densidades de estado de valéncia a condugfo foram
calcul adas usando-se © método numérico de Lehman e Taut Lzl1,
digscutido na parﬁe ITI deste trabalho ; a integral na equagZo
C93) também ¢ feita numericamente.

As  figuras (C38), (370, (38 e €39 mostram
respectivamente as densidades de estado de valéncia ¢ conducfo
para o Goe e o InAs.

Apesar da aproxima¢Zo usada ser um tanto quant.o
simples, podemos ver comparando as figuras C40) e C41) para o
InAs que o resultado obtide & razgavel. Pode-ge obgervar og
dois picos esperados, como os encmﬁtradus nos resultados
experimentais e calculos mais exatos, E ainda, fol possivel,
utilizando o modéle de Vogl para o célcule da estrutura de
bandas (base spasm. aproximacio de primeoiros vizinhogs), obter
a forma desejada da Parte imaginiria da fungfis dielétrica, o
que nio se cmnsegue com o mﬁdélo sPS, aproximagcfc de primeiros

vizinhos Cver figuras €42, (43) e Cd4 .
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E (ENERGIA) _ eV

FIG.(40 ). Parte imagindria do fungdo dielétrica
do InAs
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FIG.(41 ). Porte imagindria do fungdio dieléiricq
do InAs. experimental [q]
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'V - CALCULO DA ESTRUTURA DE BANDAS DO NaCl

O NaCl & um composto tipo iénico, cujos 4tomos

constituintes tem a seguinte configuragfc eletrénica:

Ma: 1s’2s%2past

Ccl: 1s’2s’ep®as®ap”

Quando o composto ¢ formado, um elétron do Na &
doado para o Cl, e ficamos com os dois fong Na' e €17, O gue
s2 tem nesse caso em geral €& gque ak ligac®es anion-4nion s3o
maigs fortes que as interac®es Anlon-caition [9). Baseado nesse
fato, e wusando o método semi-empirico "Tight Binding".
conforme apresentado na parte I deste trabalho, escolhemss
come nossa base minima fungBes orbitzis do tipo s e p do
Anion, usamos a #prmxima;ﬂn de primeiros vizinhos e a
apraoximagio de dois centros, segundeo S) ater [1J. A matriz
hamiltoniana resultante nesse caso tem dimensdes 4 x 4.

A estrutura do NaCl Cver figura C48)) & descrita por
uma rede cdbica de face centrada C(fced, com base consﬁipyida

por dois atomos. Para um &nion centrado na origem, temos doze

primeiros vizinhos Canionsd centrados nas posigles:
CO,are2,as 2>, CO,ars, ~aradl, CO,-ar2,ars2), CO,-are, -a22,
Car2,0,a e, Care,0,-as), C-a2,0,a2), C—a.2,0,-a2),

Carg,a2,02, (ar2,-a-2,0), C-ars2,as2,03, C-a-2,-a-2,0), onde a

¢ a constante de rede.

79.
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FiG, (45) _ Estrutura do NaCl

Os elementos de matriz Hin,m? enire funces orbitals
Toram obtido=z usando-=e as equagBes de (155 a (212 da parte

II deste trabalho, cjue s3o:

12
H(=,5) = ECg,a) + Z fj (=rn
i=1
&
HCs.pKD = = Cspo) {f5+fﬁ+fp+f10 - f'?“fu“fu._-fiz} =iy

.7 &
HCS.pyD = m— Capod {f5+f‘ﬁ+f9 fa f‘ f‘m} COGd



g8l1.

HCs.ptD = = Cspod {f1+ra+f7 - fz—f‘—f.} a7
+ 12
HCx, ) = ijt:plpn) + Z [%Cppdﬁ) + 1'2- Cppnd ] + ECp,ad Cogd
i=1 i=s
a - 17
HCy,yD = ijCpan + % fj [Cppcr) +Cppn3] +%-er [Cppo-:)-t-Cpan]-I-ECp.a) oD
i= Jj=1i j=p
] 1z
HCz,z) = %Z I‘j [Cppa.‘.H Cppn)] + ijpan) + ECp,ad C1000
j=1 j=o
1 . 1 o _
HCy,z3 "= E—‘Cppcl:)'b [f‘ fz fﬂ—i-f‘] + ECpan[ '.t’_+f‘z+f‘a f‘] C10LD
=1 e 1 - -
HCx,y2 = é(ppc{} [fp fin f“+fu] + -E.—,Cpprr)[ fpﬁ-fiﬂ-l-f‘“ fiz] 1020
= 1 - 1 —_ " -
HCx,z0 = EC]:pch [fﬁ f‘ﬁ I‘?-O-f‘n] + -éCpprtD[ f‘5+f‘ﬁ+f‘7 fa] €103
oE- R

onde fj =

Os parametros E(s,ad

atdmicas [91, e (ss0), (spo),

e ECp,a) s3o energias orbitals

Cppo? e (pprn) s%o parimetros
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arbitrarios

E ENERG!A _ unidades

B2.

universais obtidos por Harrison (D1, o= quais para o NaCl tem

oS valores:

ECs,2) = -24.863
ECp,ad = 12,31
Cssed) = —-1,3415
Cspod = 1.7631 | )
Cppo) = 3.1045

Cpprd = -0, 7751

Com esse modélo, oblivemos as quatro tltimas bandas

de valéncia do NaCl, as quais= sZc mostradas na figura C46),

L 3

F1G. (46) _Estrutura de bandas do NoCl



CONCLUSDES

Com certeza, a utilizagB%c de métodos semi —empiricos, nfo

83.

tem como principal raz¥o a dificuldade computaciconal de

outros métodos. Talz métodos sXo capazZes de fornecer uma
interpretac¥o qualitativa fi=sica essencial, que outros métodos
mais exatos nio s¥o capazes de fornecer. Assim qual quear método

semi—empirico deve ter um compromis=sc com a si mplicidade,

Eapidez. precisio de resultados e interpretacio qualitativa

dentre outros. .

A utilizagio do metodo semd ~empirico Tight Binding,
modélo de Vogl, mostrou ser este métodoaltamente satisfatério
Para os nossos prnpésitas: Com ele, obtivemos a estrutura de
bandas do CdTe, que & bastante boa, quande comparada com a
aoblida por outros métﬁdas. Calculamos também as denzidades de
estado para o= semiconduteores com estrutura zinchblenda, que
confirmam a boa qualidada’ da éstrut.ura de banda=z, Fizemos
tanbém o cileyles das vacinci ag ideais nessesg mesmos
Semiéondutqres. ‘;chs resultados t.ambém sio baztante
significativos. Ainda, com o modélo de Vogl, conseguimos obbLer
a forma correta da parte iﬁaginaria da fungHEo dielétricé, (]

que nio & conseguido com o modélo spn. Finalizando, fizemos um

caleulo inicial da estrutura de bandas do NaCl.
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