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CALCULO DE FAIXAS DE ENERGIA DO CLORETO DE SODIO

THEREZINHA TEIXEIRA SANS

RESUMO

Os niveis de energia e fungdes de onda do NaCl foram obti-
dos no ponto I'(k = 0) da Zona de Brillouin pelo método APW conven
cional., 0 potencial cristalino utilizado, do tipo "muffin-tin" foi
derivado dos potenciais atomicos ionicos de Herman e Skillman uti-
Tizando-se o0 exchange de Slater e sendo o potencial constante fora
da esfera determinado de modo que o valor do Gap calculado concor=
dasse com 0s experimentais.existentes.

A sequir, as bandas de energia foram obtidas nos eixos A,
A e I, atraves do metodo K.P. desenvolvido e utilizado no PbTe
por N. J. Parada. Foram feitas tambem, as corregotes relativisticas
de massa velocidade e Darwin, para os niveis em I' , assim como a
corregdo devida ao acoplamento Spin-orbita.

0s resultados obtidos apresentam boa. concordancia com os
dados experimentais existentes, concordancia essa que poderia ser
éinda melhor se um nimero maior de SAPW fosse utilizado no calcu-
10 das fungGes de onda, obtendo-se entdao, elementos de matriz do
momentum mais convergentes.

A massa efetiva foi calculada em I', obtendo-se resultados -
querconcordam dentro de 10% com os outros valores obtidos, experi
mental e teoricamente. Conclui-se portanto, pela utilizagao do Me
todo APW - E.ﬁ.,_para o calculo das bandas de energia de cristais

isolantes idnicos, comoo NaCl.

sas-sss ssass 00)) ({ OO covee con aans



capiTULO I : .

INTRODUCAO

Para se poder calcular e interpretar as propriedades observa-
das experimentalmente em materiais, & pfeciso conhecer os niveis de
energia e autofuncgdes da hamiltoniana de um elétron em cada ponto da
Zona de Brillouin. Conhecidos os niveis de energia, pode-se calcular
a densidade de estados, a posigao do nivel de Fermi e o tipo da su -
perficie de Fermi no material. Além disso, hd outras quantidades fi-
sicas que dependem dos elementos de matriz de momentum entre as ban-
das de energia, como a massa efetiva, os tensores g ¢ a constante
dielétrica (1).

Para se calcular as bandas de energia em cada ponto da Zona
de Brillouin, pode-se utilizar qualquer dos métodos atuais de calcu-
lo, comoc APW, OPW, etc,. '

Em 1968, N.J. Parada (2,3), baseando-sé no trabalho de
Luttinger e Kohn (4), desenvolveu e aplicou ac PbTe o método K>-ET
obtendo excelentes resultados. Neste método, se as energias, funcoes
de onda e elementos de matriz do momentum entre estas fungoes sao co
nhecidos num ponto particular do espago-ie por exemplo ko, podem-se
obter as energias, fungoes de onda e elementos de matriz do momentum
em qualquer outro ponto desse espago.

0 metodo K-P tinha sido utilizado anteriormente por Cardona
e Pollak, para o germanio e o silicio (5). Nesse trabalho, os valores
para algumas energias e para alguns elementos de matriz do momentum
foram obtidos de dados experimentais e os parametros restantes foram
ajustados até que os dados calculados concordassem com os dados de
reflexao ultra-violeta.

0 método introduzido por Parada difere do de Cardona e Pollak,
no sentido de que, calculados os niveis de energia no ponto T , todos

8sses niveis sdo calculados e usados nu=~

os elementos de matriz entre
ma2 matriz =secular que permite determinar as energias num ponto qual =
quer da 2Zona de Brillouin.

A principal vantagem do método estd na sua éimplicidade e eco-
-nomia de tempo de trabalho e computacao, auando comparado com O0s ou -
tros métodos. |
(2)

Ao desenvolver e aplicar o métodoﬁﬁéomgi Parada usou-0 na
sua versio relatiVistica_para o PbTe, que & um semi-condutor de gap
pequeno e estrutura NacCl, Que tem grande fator de empilhamento. Os
excelentes resultados obtidos sugeriram o seu teste em materiais de
pequeno fator de empilhamento. Foram estudados, pelo Grupo de Failxas
do Instituto de Fisica Gleb Wataghin, cinco materiais de estrutura

Zinc-blende e de caracteristicas diferentes :



Grupo II -~ VI - CdS (cubico) (6)

CdTe (7a)
sao semi~condutores de Gap direto no
ponto T '
HgTe (7b) , semi~metal
Grupo III - V - AlAs (8)

semi-condutor de Gap indireto e peque
na covaléncia

AlSb (9)

semi-condutor de Gap indireto e gran-
de covaléncia

- - - =
Concluiu~se que os resultados da aplicagac do metodo K . P a

8sses elementos, dependem da maneira pela qual foram obtidas as
energias e fungSes de onda no ponto-zb, onde se mostraram necesséré
as correcoes devidas 3 ionicidade, i aproximagio Muffin-tin, as cor.
recoes relativisticas, de acordo com a caracteristica apresentada
por cada material.

O PbTe e os materials citados acima foram estudados utilizan
do-se o método APW convencional (10), empregaéo como método de pri-
meiros principios. Neste método, as bandas podem ser obtidas com &-
tima convergéncia, pois a determinacac das energias estd relaciona-
da a um principio variacional, o mesmo podendo nac ocorrer com as

ar A— - -—> _‘ -
fungoes de onda, as quais sao empregadas no metodo X . P para o cal

culo dos elementos de matriz do momentum. - -

Com base nos resultados e consideracoes acima, testou-se nes
te trabalho, o métodolih.'ﬁﬁnum isolante de grande fator de empilha
mento e grande gap : o Cloreto de Sodio. O NaCl apresenta Ohs COmo
grupo espacial. Seu grupo de ponto & 0 - E um material constituido
de duas rgaes cubicas fcc, deslocadas de a/2, onde a= 5,63978 i (11).
Uma réde & composta de Ions de Sodioc e a outra contém Ions Cloro.

Se se considerar um Ion Na como origem das coordenadas, os seis ions

halogénios vizinhos estao localizados nos pontos **%- a (1,0,0);

1 + - :
1'3' a (0,1,0); -‘%‘a (0,0,1). Ha doze ions Na localizados em

- ;
{'-—%— a (1r1:0)={-—12-a (1,-1,0); *%a (0,1,1); *3-a (0,1,-1): I &

. ,

a (1,0,1); —>%—a (1,0,-1), etc. A tabela abaixo mostra a distribui-
- - a

¢ao de camadas de vizinhos. Geralmente tém-se Ions para x= n1—5, y=

n,4 . 2032, onde ny, n,, Ny sdo quaisquer inteiros positivos

ou negativos. '
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TABELA I-1 - NOMERO DE TONS DE CADA TIPO NAS DIVERSAS CAMADAS DE IONS
' VIZINHOS A UM TON LOCALIZADO NA ORIGEM

Ne de Distdncia do

1 T2 M3 vizinhos ion origem f1.a.)
o 0 © 1 0
1 0o o0 6 a/2 (1
11 o 12 a/2 /2
1 1 1 8 a/2 (3
2 0 0 6 a/2 Y4
2 1 o 24 a/2 75
2 1 1 24 as2 76
2 2 0 12 a2 s
2 2 1 24 a/2 /g%
2 2 2 8 a/2 yi2'
3 0 0 6 a2 v9
31 0 24 a/i /10
3 1 1 24 a/2 Y11
3 2 o0 24 a/2 y13
3 2 1 48 a/2 Y14
3 2 2 24 a/2 Y17
3 3 0 12 a/2 /18
3 3 1 24 a/2 {19

3 2 24 a/2 {22
3 3 3 8 as2 {27
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O NaCl apresenta gap direto no ponto[1, com os seguintes valo-
res experimentais: 8,7 eV (13) e 8,97 eV (12).

Usou-se aqui o método APW (10) para obter as energias e fun -
¢oes de onda no ponto‘i*= 0 da Z.B..0s cadlculos dos potenciais atdémi -
cos idnicos foram obtidos a partir do esquema de Herman e Skillman {14)
que usa o modélo de campo central de Hartree-Fock com o exchange de
Slater (15). | _

Para o calculo do potencial cristalino, do tipo Muffin-tin,usou
se a expressao do potencial cristalino de De Cicco (16), novamente com ’
o exchange de Slater aplicado a densidade de carga esféricamente simé -
_trica do cristal. O potencial constante fora da esfera foi escolhido
de modo a reproduzir aproximadamente o gap experimental (12,13).

lLevando-se em conta a simetria clUbica a qual & apresentada pe -
la estrutura fcc do NaCl, obteve-se da resolugao da equagao secular APW
quinze valores de energia para o ponto_£>= 0 da Z.B..

Com €stes valores calcularam-se as auto fungoes da hamiltonia -
na, isto &, fungoes de Bloch escritas como combinag¢des lineares de on -
das planas simetrizadas (SAPW). '

Aplicando-se as corregoes relativisticas de Darwin e da massa
velocidade aos niveis encontrados no ponto~£?= 0, verificou-se que agque
las praticamente nao modificam os valores das energias déstes tltimos,
e o "splitting" spin-orbita, obtido para o nivel de valéncia que perten
ce ao gap do material, & da ordem de grandeza do valor obtido experimen
talmente (12,17). T -

Calculados os niveis de energia no ponto k = 0, aplicou-se o
método K) . ;)para a obtencao dos niveis de energias nos eixos&., A\ eg
da Zona de Brillouin. Para se resolver a equagao secuiarhﬁg.:gi calcu -
laram-se os elementos de matriz do momentum entre os nlveis de energia
do ponto k = 0.

Verificou-se que nem todos os elementos de matriz do momentum
convergem e tentou-se fazer variacoes de até vinte por cento em elemen-
tos de matriz daquele operador, principalmente nos que relacionam as
fungoes de onda pertencentes ao gap. A necessidade dessas variacoes mos
trou a convenienc1a de uma maior convergéncia nas fung¢oes de onda do
ponto k = 0, e sugeriu correg¢oes no calculo realizado, tais como,modifi
cagbesr no potencial Muffin-tin, no nimero de SAPW, etc.

No decorrer déste trabalho descrevem-se sucintamente o método
APW convencional, a sua maior'faciTidade de uso pela introducao das on-
das planas simetrizadas e as conexoés relativisticas & hamiltoniana de
um elétron (capitulos II e III). '

0 método K . P & apresentado depois, na sua forma nao relativis
tica (capitulo IV).

Sequem-se aspectos priticos dos cilculos do método APW, para o

ponto k = 0; das matrizes do momentum entre as funcoes de onda corres -

pondentes -aos niveis de energia do ponto[;necessérias ao calculo da ma-
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—_— —_ —_— - v
triz secular K . P. A massa efetiva no ponto kK = 0 & calculada. {(capi-

tulo V). )
Sao mencionados trabalhos referentes ao cilculo das bandas de

. ~ A -
energia do NaCl e os seus resultados sao comparados aos deste calculo.
Fazem-se, entao, sugestoOes que se supOem necessarias para um

calculo mais precisoc das bandas de energia do NaCl com ¢ método APW -

—-> —
K . P (capitulo VI).

—
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FIGURA I-1

ZONA DE BRILLOUIN PARA A ESTRUTURA rcc

i) helogen jon

I alkali ion

FIGURA I~-2. A Estrutura Cristalina do NaCl. No NaCl .a distiancia

entre Ions iguais ao longo do eixo do cubo & 5,63 A



CAPITULO II .

0 METODO APW

IT. 1) Preliminares

0 Método APW, como foi propgsto originalmente por Slater (10),
produz os auto estados de um eletron num potencial periddico e baseia—'
se na aproximacdo "muffin-tin" para @ste Gltimo. O potencial "muffin -
tin" tem a seguinte forma: envolve-se cada atomo no cristal por uma es
fera de raio Rg e escolhe-se o potencial v(£3 dentro dela como uma fun
cao V(;-- ;;) esfericamente simétrica. Na regiao entre as esferas, de-
nominadas esferas APW, o potencial & considerado constante.

No caso geral de um cristal poliatdmico, o potencial muffin -
tin & constituido de varios potenciais V (f’— ;;),esféricamente simé -
tricos dentro das esferas de raios RS, onde o subscrito s se refere
aos atomos diferentes numa mesma célula unitaria do cristal.

Os raios Rg sdo geralmente escolhidos de modo que as esferas
se.thuem sem se sobrepdrem. O potencial constante fora das esferas po
de ser escolhido como a média espacial do potencial v(is nessa regiao
ou de modo tal que reproduza o "gap” de energiﬁ experimental do cris -
tal. \

As solugoes w(?,ﬁ) da. equagao de Schrdedinger para um elétron
sao representadas, no método APW, por uma combinaqio linear do tipo

+

W(rik) = ; v(k;) ¢(X:;k;,E) . - -

> s e

onde ki =k + K0 i? fungoes ¢(r; k;+ E) sBo as APW - ondas planas-au-
mentadas - e os v(ki) sao coeficientes variacionais. O processo varia-

=

cional leva éégquagao secular APW, cuja solugéo produz auto valores a-
proximados E(k) e auto vetores v(ki). .

Uma funcao de onda APW & definida unicamente, especificando-se
seu vetor de onda’E: e energia E, desde que o potencial muffin-tin se-
ja dado.

Esta fungao de onda APW se_estende por todo o cristal; é ela
uma onda plana, com vetor de onda ki' fora das esferas APW e se liga
continuamente a uma solugao exata da equacao de Schrdedinger dentro de
cada esfera APW, como se podera ver nos itens seguintes.

A hipdtese motivadora do método APW acha-se na aproximagaoc do
potencial muffin-tin, porem, esta se torna falha para materiais de em
pilhamento baixo (19)’(20). Nesse caso, © potencial pode ser do tipeo
mais geral (21). -



v (Y)= v (¥) + vy (r) + v, (x)

onde Vin é a aproximéqéo muffin-tin de V (¥), vy € a diferenga entre
Vi (T) e V (¥) fora das esferas e v, é essa diferenga dentro das es
teras. Pode-se expandir Vi (;) em série de Fourier e Vs (?; em har-
mdnicas ciibicas, que sdo combinagbes de harmdnicas esféricas e satis
fazem ds condigOes de simetria do cristal (22).

Embora essas corregdes ao potencial muffin-tin possam ser ra-

(16} (31)

zoaveis no ponto I', como o demonstraram De Cicco e Page e Hygh

elas nao foram consideradas neste trabalho.

II. 2) FuncgOes APW ou Ondas Planas Aumentadas

As uUnicas fungoes de forma simples que satisfazem as condigoes
impostas pelo teorema de Bloch sac ondas planas (21). Devido ao fato
de que expansoes em ondas planas tém uma convergéncia muito lenta no
interior do atomo, Slater (10) definiu uma fungao APW como uma fun -
gao céracterizada por um vetor de onda ﬁ e uma energia E, de forma -
que a equagao de Schrbedinger pode ser separada em duas partes :

l, Fora das esferas,; onde © potencial & constante e as solu -

¢oes sac ondas planas : ‘ , - -

+> >
v, (B) =T N (II.1)

2. Dentro das esferas, onde o potencial & esfericamente simé

trico e as solugdes podem ser expandidas como a soma dos produtos -

das fungoes radias U, B (T) pelas harmdnicas esféricas Yo (8,4)
. r
vy, )= A u (X) ¥ (8,¢) (II.2)
£,m 2,m L,BE im
onde u (r) deve satisfazer a seguinte equagdo radial :

2,E

_ 2 . 0wy -
[.;_Qi + V{r) + &i&%ll] ru (r)=E r u (r) (11.3)
dr o L,E L
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Os coeficientes Ay devem ser escolhidos de modo que Y, (T)

r
se junte continuamente 3 onda plana ¢1(§) na superficie das esferas.
A fungao de onda resultante, APW, onda plana aumentada; pode ser es-

crita do seguinte modo :

—
/,77”(’
> + -+ . ;
PP e 2 5= selkeT 4 peik'ﬁp ot am*y (Kirp) .
£=0 m=-%
u (r') * .
. B.LE [Yzm (Gk,d)k)] ng {(6',¢") (II1.4)
R
Up,s,E (RP)
 onde
l fora da esfera
8=
0 dentro da esfera
l dentro da esfera
p=

0 fora da esfera .

Em (II.4}, Bk e ¢k sao as coordenadas esféricas do vetor K;
3y (1) sao fungoes de Bessel esféricas e as coordenadas com linha-
se referem a um sistemabde coordenadas tendo sua origem no centro -

Sk P - .
da esfera situada em F@. O indice p nas fungoes radiais u ¢ E PeTr-
!

P
mite caracterizar o potencial cristalino em diferentes esferas,quan
do 6 sdlido contém mais de um atomo na cela unitaria primitiva.

Ao se estabelecer a equagao secular para a obtengao de auto -
valores e auto fungoes num ponto particular Eo da primeira Z2.B., ape

‘nas fungdes APW, correspondendo a Eo + Ei, devém ser consideradas, -
onde Ki € um vetor da réde reciproca. O nuimero de vetores da réde -
reciproéa necessarios para se obter uma boa convefgéncia das energi-
as e das fungoes de onda pode ser determinada emplricamente.

Se w(E,ko,r) descreve o estado de um elétron no ponto fo da

2.B., com enérgia E, podemos expandi-la no conjunto de APW's, isto é&:

vEX T = i cE L VP E R, (1I.5)
,K
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> >
onde K= kO + ki -

IX.3) Determinacdo dos Auto Valores - Aplicacao do Principio

Variacional .

Se a equagao (II.5) descreve o estado de um elétron no ponto
K da z.B. com energia E, tem—-se que conhecer os valores de E, para
gque o conjunto de fungoes APW possa ser gerado (10). Para isso, usa
mos o principio variacional, sequndo o qual devemos minimizar a ex-

pressao <y|H|¢y> , sujeita ao vinculo <y|y> = constante, ou seja
s[<vlH|p> - A<yly>] =0 (11.6)

Os valores de A satisfazendo a esta equaqao sao os auto valo

res E, Introduzindo o valor de § acima, teremos :
Sz rc ¢ <" ¢ ,E,& |v-E| v(Z,EK)>) =

_ . . |
= §{ cC . cC A =0 (II.7)
%1%' ER EK' (E)RR!

: e _
Variando os coeficientes CE obtemos as equagoes :

K

cy <W™VEE& |m-E| VI ER)> =0 (11.8)

EK

-l )

para todo K.

Para que 8ste sistema tenha solugdo, a matriz A(E)iﬁ' devera
ter determinante nulo :
det IA(E)ﬁi.l =0 (II.9)

Para diminuir o tempo de computagao, calcula-se o determinan
te para diversos valores de E e, por interpolagao, se obtém os valo

res para os gquais a equagao & satisfeita.

Pode-se mostrar que, no caso de haver mais de um atomo por
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célula unitaria (21), pode-se expandir as fungoes em torno dos pon-

tos em que estao centrados os atomos e somar sobre todos €les. Ob -

tem~-se, nesse caso :

onde

< (T 8, K) |- |v* (T,E,K ) >=

3 . >
> % -+ 47R Jj (|K-K'lR )
- {§.§'~E) §4m, - I ei(K Kl).rn n 1 n +
KK n Q &> >
F R-%'l R
i(ﬁ—ﬁ') -+ 4wR2 L
+I e ITh — 8 5 (22+41) Py (cosbp 20§, (KR) .
— r
n 2 £=0
u' (R )
L J (KR . ~tnE_n° | (II.10)
T ug B (R :’
inE Rn f :

-

el
M

o volume da cela unitaria

¢
]

a posigao do centro da n-ésima esfera

o)
(o]

o raio da n-ésima esfera

a fungao de Bessel esférica

uv
(119

polindmio de Legendre

1:11
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IT. 4) Simetria - Ondas Planas Aumentadas Simetrizadas .

Para se resolver o problema de auto vetores, tem-se que calcu
lar o determinante da matriz A(E) Z R

A ordem da matriz & dada pelo numero de fungoes APW usadas e
cada uma destas & caracterizada pelo vetor K = Eo + ii . Portanto,a
" ordem da matriz sera dada pelo nimero de vetores da ré&de reciproca
que descrevem a fungao de onda Y :

. APW
Y(E,X,, ) = L C ¥y (¥,E,X ) (I1.11)
K

E, %

Como a dificuldade do calculo de um determinante cresce com a
ordem da matriz, pode-se contorna-la diminuindo o nimero de fungdes
usadas, por meio da teoria de grupo. ,

Uma funcdo de onda de um elétron no cristal & caracterizada
por um vetor de onda X e por uma energia E, devendo se transformar de
acOrdo com um dos parceiros de uma das representagoes irredutiveis do
grupo de K. Este grupo & definido pelo conjunto das operagoes

tais que :

-+ > -+
[olk=k+¥ ‘ (IT.12)

onde K corresponde a um ponto da Z.B. e Ri é um vetor da réde recipro
ca. S +

3 ‘ ~ ik.r 7 >

A aplicagdo de [a] a uma fungdo de Bloch e u(k,r), onde

u(i, r) & periddica na réde, dara: - -

-+ > > > =1
{a] eif:'.r u(K, ) = {a] O} eik r u(-}z,;) - eik.a ru(ﬁ,a l-f )=
o
= el® KT y ik, 17 ) (I1.13)
* -1+ > -1+ -1 -1
Como u (k,a ~(r + Rnf) = 1 (i,a r + o ﬁh) e como g ﬁn
& um vetor de translagdo da rede, concluimos que u @1t ?) & periddi-
‘ o o _ _
ca e portanto el® k.r u (o 1 Y) & uma funcdo de Bloch pertencente ao
- .
ponto ok da Z.B. Se: ai = k + ﬁi , tem=-se um ponto equivalente ao

ponto X na Z.B., o que mostra que as funcoes de Bloch y(E, ¥) sdo in-
variantes as operagaes do grupo do vetor de onda k.

As fungoes de Bloch sao expandidas em fungoes APW, sendo cada
uma destas caracterizada por um vetor de onda k + ii e devendo-se
transformar como um dos elementos da base de uma das representagoes
irredutiveis do grupo do vetor de onda K. '

Para se obter fungSes que se comportam como bases para repre-
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sentacoes irredutiveis do grupo do vetor de onda, pode-se aplicar &

fungcao APW os operadores de projecao (23) :

Ta g p (R):. R
p.: = ., {II.14)
ij R ij

que projetam qualquer funcao sobre o sub-espvaco da representacao irre
dutivel Fa e sobre o eixo i désse sub—espago.ra(R):jR & o complexo
conjugado do elemento {i,j} da matriz que representa a operag¢ao R,na
representagao irredutivel T, e a soma sobre todas as operagSes R do
grupo de k.

Quando se aplica o_operador de projegaoc a uma fungao £ (V),

r
obtém-se uma nova funcao f ij' que tem propriedades de transformacgac

definidas sob o0 grupo, e para uma operacao R désse grupo
Ty
i,]

R £ (IX.15)

- r (R @
T - o' ™Mk,i Ik,

1

onde ny, & a dimensdo da representagao ‘irredutivel
Se f e g sao duas fungoes quaisquer e O & um operador inva-
riante com relacao as operagoes do grupo, entao

Tq g

T
a . o
<Py4 £10] Pr.1 9> = 7 S48 8y <f|0[pj.1 g> (I1.16)

Q

onde G & a ordem do grupo e n;a dimensao da representacao ir-
redutivel . )

Dessa propriedade se conclue que :

1. - Nac hia elementos de matriz entre parceiros diferentes da
mesma representacao irredutivel

2. - N3o hi elementos de matriz entre representacdes irredutl
veis diferentes a

| 3. - 0 valor do elemento de matriz € independente do parceiro.

Usando as propriedades acima, em vez de se calcular a matriz
secular para um conjunto de APW, fazemos o calculo para um conjunto
de ondas planas simetrizadas, SAPW's, que sao obtidas das APW pela
aplicacdo dos operadores de projegao.

Na expansao das fun¢Oes de Bloch, somente nos interessam as
SAPW's que sejam linearmente independentes. A quadra constitulda pe -
las trés componentes do vetor K e o Indice de coluna j se 43 © nome
de guadrivetor. | ‘

Com essas consideracoes, a equacac (II.10) se torma (24):

Ta  apw
o .
<p. ¥ (E,E,ﬁ)| E - E| v (?,E,ﬁ')>==
i3 P43

r
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T .
= 2 <*E R R H - E| o) VT E R (11.17)
3 _
obtendo-se
n_ -’ r T
APW +
2 < p Xy EE K |H - E] 0,2 vWFYE,ERY =
G ip 1q
u' {r)
=X -EY+ LI % Rﬁ LnE (I1.18)
n £ nf uan(r)

onde

— — . . H_‘b' — %3
X= I Ta* (K.aK') {83 =, -2 AU KKY).x, Am.
a pqg o n Q

3 . -
ei@*i“i')';n 4mR- “J£(|K~ K' R )

>
no - Q |K- K |R

z_= 2820 + 1)j, (KR)j, (K'R_)z 1 ei(“ﬁ'ﬁu'rn P, (cosbz =,)
n L n’-L n‘, pd ) KuaK?

Pela expressao (II.18) , pode-se observar gue se pode sepafar
0s termos que dependen da estrutura dos que dependem da energia. Pe -~
las propriedades dos operadores de projegac, pode-se ohter os auto va
‘lores para uma representagao irredutivel de cada vez, o que diminui -

muito o tempo de computagao.
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CcAPITULO III -

EFEITOS RELATIVISTICOS

0 método APW de Slater(lo) pode ser estendido considerando
uma Hamiltoniana que contém termos relativisticos(zs) e & obtida

a partir da equagao de Dirac por aplicagdes sucessivas da trans-

formagac unitaria de Foldy-Wouthuysen-(27)

. Até a ordem de (-%—)5,
na auséncia de campo magnético, obtém-se :

2>2 2

- _P > A 2 > *. 1 4
H om + V(r) + — 95V + 35 g. (VV x p) —3 7 P
b 8m-c dm~c 8m ¢
i (II1.1)
A equagao acima pode ser escrita:
H = Ho + Hl (11X.2)
onde:
2 +' g
Hy = E. 4+ v (IIT.3)
_ 2m
. e
2 )
H, = 2 v+ B 3. (WxD) - s B (III.4)
8m~ ¢ 8m“c 8m~c

Na relagao (III.4) o primeiro e o terceiro termos sao, res-
pectivamente a corregdao de Darwin e a corregao da massa-velocidade,
as quais tém a mesma simetria gue HO, naoc produzindo,. portanto ,
quebra da degenerescencia dos niveis de energia obtidos com &ste
dltimo. |

Johnson e Conklin(zs’

consideraran estes dois termos como
perturbagoes e desenvolveram o programa para calcular os auto valo

res e auto fungdes de H, :

2
= B_ -
By = * VB * =5y VIV - 5P (III.5)
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Na diagonalizacao da equagao secular, ha apenas mistura entre

auto funcoes de H, com a mesma simetria, isto €, as auto fungoes de

H, podem ser escrgtas como combinagoes lineares das auto fungoes de
HO' ) )
Para se considerar o acoplamento Spin-orbita, e preciso intro
duzir Spin nas funcoes de onda. As funcoes de onda resultantes se
transformam como fungoes de base para o grupo duplo do Hamiltoniano.
Considerando o acoplamento Spin-orbita como perturbagao para
HZ' Johnson e Conklin tambeém desenvolveram um programa que calcula
as funcoes de onda e auto valores de H.

Para o grupo O,_, que & o grupo de ponto de T'{K = 0) do NacCl,

h
as relacoes de compatibilidade entre as representacoes irredutiveis

do grupo simples e do grupo duplo sao dadas por :

+
ry + Ty
] 1
Ty + I i
r.,+ T
- - 2> Iyq
Tyg+ Tgt Ty
' + 4+ Tyo™ M
a5~ T7* Ty “
. ;
Ty > Ty

Os niveis de energia do ponto do NaCl nao foram sensiveis

as correcdes de Darwin e massa-~velocidade. A aplicagao da corregao
do acoplamento Spin-orbita mostrou uma quebra de degenerescéncia
da banda de conducgao Tyg’ produzindo uma separacdo entre os niveis

T'e e Fgde 0,215 eV. A correcao spin-drbita calculada por xunz (17)

(12) & igual a

e obtida experimentalmente por Roessler e Walker
0,11 ev.

Considerando-se o fato de que © gap experimental do NaCl &
aproximadamente 9 eV, a obtengao de uma corregao spin-drbita iqual
a 0,215 eV acha-se dentro da ordem de grandeza dos valores publica

dos na literatura.
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CAPTTULD IV

METODO K.P

IV-1) Método K.P N3o Relativistico

Ate 1955, sBmente dois conjuntos completos de fungoes orto-
normais eram usados para resolver problemas de eletrons em solidos:
as funcoes de Bloch, auto func¢Ges da hamiltoniana de um eletron e -
caracterizadas por um Tndice de banda n e vetor de onda k, e as fun
¢oes de Wannier, definidas em termos do conjunto de Bloch e caracte

rizadas por um indice de banda n e um vetor de translagao da rede -

R .

m
Em 1955, Luttinger e Kohn (4) introduziram um novo conjunto

completo de fungﬁes. Mostraram que, se as fungoes de Bloch sao conhe
cidas num ponto particular ?0 do espago f, & possivel construir um-
novo conjunto completo de fungoes, caracterizado por um indice de -
banda n e vetor de onda Kk e'dependente do conjunto deABloch no pon-
to Eo' Essas fungoes sao conhecidas como fungoes de Kohn-Luttinger.
As fungoes dé Bloch, em cada ?, podem ser expandidas em t&rmos des-
te conjunto. Os coeficientes na expansao sao determinados resolven-
do-se uma equacao secular e, se todas as bandas de Io sao iﬁcIquas_
na matriz secular o resultado e exato.

Seja:

H=§_ + V(¥) | . - (Iv-1)
m

a hamiltoniana para o problema de um eletron que se move num poten-
cfal periddico V(¥). A auto fungdo dessa hamiltoniana & uma fungao
de Bloch wi?i (f,?), onde n e o indice de banda e a fungao se trans
forma de acordo com o parceiro i da representagao irredutivel Ta do

grupo de k.
Conhecidos as fungoes de Bloch num ponto qualquer Eo ( no -

nosso caso @ o ponto I'),as fungoes de Kohn-Luttinger, num ponto ¥ -

sao definidas por:
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: A TLT + T (F )
Xn,i (R-ky,7)= el (KRodeTy @ 700 (g %) (1V-2)
7 -
~ Pa(k) -+ . -~
As funcgoes de Bloch, ¢n j (?,r) padem ser escritas em ter-

mos das fungoes de Kohn-Luttinger, pois estas formam um conjunto com

pleto:
ra(z) + & i,j &+ o I .
s (k,r):mzj C o (KoK x5 (R=KLF) (IV-3)

Na soma acima devemos considerar todos os parceiros de to -
das as representag¢oes irredutiveis a que correspondem as bandas.
' -~ r o P v .
Suponhamos que as func¢oes de Bloch ¥ 1.(ko,r-) e 0$ niveis -
3
. - . . :
de energia En(ko) sejam conhecidos em Ko e que .queiramos resolver a-

equagao de Schroedinger em um ponto K.

(k) L, L S
Hy %y (K7 = B () oS (KL ﬂ (1v-4)

Substituindo (IV-3) em (IV-4), obtemos:

: r (% .. PR, 2 é K
Ho a! )= 5 C1,J e1?.? {ﬁ E +'Em(ﬁo) + % E.E} w;as )(i ;?)

Multiplicando ambos os membros da equagao acima por -

* .
Xpp' i(ﬁ,?), e integrando sobre ¢ volume do cristal, obtemos:

7212

. c:l:% {[Em(zo) Y om T E.n(kb)] Som* %4,5 * flrﬁ f;:ﬂ:#‘.}

I
m,J

- FatRo) k7)o, (1V-6)
m,J
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*
m,i

3

onde B3 .y aF yr o (Ko PPy (RgoF) (1V-7)

LM cpistal

Para que o sistema (IV-6) tenha soluc3ao & necessario que:
2 A2 21,
> oo L B 2as L 6., + Dl } = 0 (1V-8)
det {[Em(ko) En(k) + wo [4 ] mm iJd m mm '

Na matriz da equagao secular, os Unicos elementos fora da -
diagonal s3ao os termos '% R.P, o que da o nome para este metodo de -
interpolagio de bandas de energia. A resolugao da matriz acima, da -
os niveis de energia no ponto k e os coeficientes da expansao -

Cos )
Cpm (R-K(). | |
Em unidades atomicas, o determinante acima fica, para o mes

mo parceiro:

- > > | - s "'2-
det {2K°<¢n‘ko)|3]¢n'(ko)> - Gnn.[En(k)-En-(ko) - K.]}= 0 (1v-9)

Embora a matriz tenha dimensao infinita, Paraga(?) utilizou
uma matriz de dimensao finita, levando em conta a]gung¢§:13a1§ncia e
conducao proximos do gap e obteve excelentes resulitados para o PbTe.

A grande vantagem computacional deste metodo, em relagao -

_ dependendo :

aos metodos convencionais, pode ser destruida¥da precisao com que -~
s3o obtidos os niveis de energia em to e da boa convergencia dos ele
mentos de matriz do momentum nesse ponto.

0 método X.? permite obter, alem das faixas de energia, os-
elementos de matriz do momentum em qualquer ponto da zona de Brillou
in (1):

. e . ’.' * i,'i'
Un g THBL vy (KLF)> =n-,j§.m'.i'C?‘»ﬂ'(E'%)cm,na.(t'—lzo)

§

C[RGRRG) S 0 8q s <wn.,j.(to.?)lﬁiwm.,1.(?0,?)>] (1v-10)
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0s coeficientes C;‘%Lﬁ—ﬁo) sao obtidos da diagonalizagzo da

matriz K.F no ponto X.

Iv-2) Elementos de Matriz do Momentum

Consideremos o elemento de matriz do momentum entre duas -
SAPW's.,
PQ - > - I'w > e
wly By + Re: PRI 3(F, + BP0 =

G APW >

= 8., 6 (K

i1 %qg n < ¥

-+ > rw+ T
- + Km,r)lﬁfwd,j(ko + Ker)> (Iv-11)

o .
em que G @ o numero de elementos no grupo de P, subgrupo do grupo -
de Ko (que no nosso caso € 0 ponto T) e n, e a-dimensﬁorda represen-
tagao irredutivel T,

0Os elementos de matriz do momento, sendo calculados no pon-
to I', nao ter3o a simetria deste ponto e sim, 3 de um seu subgrupo .
Neste caso, as representagOes do grupo de I s3o redutiveis a uma ou
mais representagoes do grupo é;—f. SO havera elementos de matriz di-
ferentes de zero, apos a reducgao, entre SAPW's que se transformam de
- acordo com o mesmo parceiro, da mesma representacio desse grupo.
Para as operacgdes R, que pertencem ao grupo do operador P »

existem transformagOes unitarias U e u, que reduzem as matrizes -

das representagoes PQ(R) e Fw(R) a forma diagonal em blocos:

ry (R) = u" T (R)D | (Iv-12)

f

I} (R) = u' T (R)Q | (1V-13)

Chamemos B e T, respectivamente, as operagoes do fator do -

grupo de P e as operacgdes do grupo de to’ isto &€, do ponto I'. Entac

T
<¢I?J (Io + km’?)lﬁlwi?j(to + Rm;?)> -
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=5 0P 5 3oy

»* *
5, Ty 1hp b ULt PolMy,o Ye,m TuBln,y -
] ]

C <R R LFITTTE B PPN - R LT (1V.14)
onde SL % e a soma dos possiveis valores de L e &,
Désse modo; 0 elemento de matriz entre duas SAPW's se reduz

ao elemento de matriz entre duas APW.
De acordo com Parada (18) , em estruturas tendo simetria -
cubica, & necessario computar apenas os elementos de matriz de 32.
No caso em que se tenham duas APW pertencentes aos niveis -

de energia Ea e £ pode-se mostrar que (2):

APW 3, APH
<pg (K F) [Plyg  (Ky,F)> =
a : b
| » .
ke, + k., o 2 o+ AmRE §.([K.-K IR.) 1
. iz Jz[ﬁﬁ_ - T e1(ﬁj ki).r'S s V1 j til's ]+
Q 1’\] s -E- - ? [
esferas l J i
an i(K.-K).F. ST . - .
£ A 1KoKy v LEO[Jg(kiRS) Jeq (kR F(2,3,7)
esferas

I (a,b,2,1) + 3, (ksRS) d, (ijs)F(z,i,j)Is(a,b,i,z)] (IV-15)

onde

v+ 1)2.n271/2

F(2,3,1) = 4n L Yom(8520§) Youq nl0]005) (1V-16)

a(2+1)%-1

2 R
R¢ 5

I, (a,b,2,1) = fo[Pg(r')Piil(r'J-P2+1(r')P;a(r')+

Pg(R )Py, 1 (RS)

] b ] ] -
+ erf 1 p:(r ) Pﬁ*“r )] dr {IV-17)
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Sendo
Pg(r') = r' ug(r') e
Is(a,b,z,Z) = Is(b,a,z,l).
Na expressao do elemento de matriz de 3, a primeira parte,-

isto €,

2. >
4nRSJ](|kj-?i|Rs) ]_

(1V-18)
S >

K5 - &l
vem da integracao realizada na regiao de onda plana, iste &, fora -

das esferas, enquanto que a parte restante vem da integracgao dentro

das esferas.
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CAPTTULO V

METODOS COMPUTACIONAIS >

V-1) Determinacdo do Potencial Atomico

Para a determinacao dos potenciais atomicos, neste calculo
tomados como ionicos, utilizou-se o esquema de Herman e Skillman(14).
Este utiliza o modelo do campo central de Hartree-Fock-Slater para o
atomo, isto &, resolve as equagoes de Hartree-Fock, em que o termo
de exchange €& substituido pelo potencial médi; proposto por Slater -
‘(15). Nesse modélo, cada elétron se move num campo de energia poten-
cial esfericamente simétrico, estabelecido pela carga nuclear e pelo
movimento médio de todos os elétrons restantes.

| Considerando-se um sistema de coordenadas esfericas, com o-
rigem no nicleo athico, cada equagao pode ser separada numa parte -
radial e numa parte angular, | ‘

Para o estado ¢i(?) tem-se:

"

6 (F5) = R, (r) Y, (8.0) (v-1)

onde n,%,m Sa0 0S nRumeros quﬁnticps convencionais que caracterizam os
estados eletronicos no modélo de camadas. A equacao que resulta para

ng(8,¢) pode ser integrada formalmente e a equagao para a parte fg

dial fica
-G EXI VN vir)l P, (r)=E, P . (r) (v-2)
drl 2 ng " "nf ng

com Pnn (r)= arz (r)

A equagdo radial acima @ resolvida de uma maneira auto con-

sistente. Utilizando-se um potencial inicial com exchange de Slater-

- - .. Poo(r -
obtem-se as fungoes radiais. "3( ) s onde r representa a rede de pon
‘ r
tos de Herman e Skillman.
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A densidade eletronica pode ser calculada nessa rede, a par

tir de:
p{r) = ofr) onde o(r) = I w | P (r)|2 (V-3)
4“r2 n,& n & nf
onde Wog representa a ocupagao da orbita ng.
0 exchange de Slater e dado por:
g {.._-_3_ ,pmjw (V-4)
8w

e o potencial coulombiano esfericamente simatrico pode ser calcula-
do a partir da densidade de carga. Este potencial € 0 visto por uma
carga infinitesimal, e difere do potencial visto por um elétron, pe
1o termo de ekéhange. ‘

0 potencial coulombiano, obtido da densidade de carga e ,

em unidades atomicas (14):

V(r)= -2z + 3 [Irg(r)dr‘+ r_‘__j_'m o(r) dr‘] (V-S:)
r rt?o vy

Nesta expressdao, o primeiro termo . a energia potencial de
um elétron no campo eletrostatico do niicleo e o segundo térmo e a -
energia potencial do eletron na média esférica da densidade de todos
os eldtrons no atomo. -

No processo iterativo acima para se resolver as .equagbes ra
diais com 0 exchange de Slater, inicia-se 0 processo com os potenci-
ais tentativos V(f), tabelados por Herman e Skillman, com Enl & g

isto &, energia e ocupagao do nivel nt, respectivamente e resolve-se

a equagao radial para cada orbital, através do metodo de Numerov.

V-2) Potencial Cristalino

Para a obtengao do potencial cristalino, tem-se que deter -
minar:

1) os potenciais dentro das esferas APW



2) os raios das esferas APYW

3) o potencial constante fora das esferas APHW
0s quais foram determinados do modo descrito a sequir.

¥-2.1) 0 Potencial Cristalino dentro das Esferas

. . - L T+
0s potenciais de um eletron pertencente aos ions Na

e C1° , foram determinados pelas equagdes de Hartree-Fock-Slater e
calculados pelo esquema de Herman e Skillman (14).
0s potenciais cristalinos foram obtidos do seguinte modo.-

Inicialmente a energia de Madelung V, = -Za/( )= - — [onde a= 1,

M
747558 e a constante de Madelung para a estrutura do NaCl (28)] e
somada ou subtraida ao potencial coulombiano ionico original. A cons
tante de Madelung representa a contribuicio de todos os jons vizi -

“ nhos, na aproximacao pontual (16). Para os Tons de Na¥:
V(r) = V {(coulombiano Herman-Ski]]man)Na+ = Yy (V-6)

e para os ions de C1°

V(r) =V (coulombiano Herman-Ski]]man)CI- + Vy (V-7)

Em seguida, & somada a cada potencial acima, a média esfé -

rica dos potenciais coulombianos, corrigida da forma assintotica -

* %_, de acordo com o método de LOWDIN (29) . Para o cloro foi adici

onado ( -2/r) e para ¢ sodio ( +2/r). Como resultado, ve-se, por e -
xemplo, que a média esferica do potencial coulombiano centrado no -
fon Na* ., escolhido como origem e:

nilagrr

Vc (r)=V (r)+—~ + I S [ (r' )+ ] r'dr' | (V-8)

i 2ray; Ja;-r|

onde a soma { se refere a todos os Tons vizinhos e n ao tipo de ions:
n=1, Na ;3 n =2, C1
Ent3o, ao potencial coulombiano acima g acrescentado o potencial de

exchange.
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1/3

Veieh = - 6B, (r)/8n] (V-9)

em que p_(r) é a média esferica das densidades de carga, somada tam-
bém sobre todos os ions mais proximos.

0 potencial cristalino de cada Ton & ent3do:

_ 4o N lag+r] 2
Vn(r)-vcn(r) t gt L i) [ (r') ¢ ‘]r dr’

i 2ra, |a;-r|
(V-10)
- 6o (r)y/s w| /3

Para o numero, o tipo de vizinhos e a distancia de cada ca
mada de vizinhos, para cada Ton tomado como origem, usaram-se os da

dos da Tabela I-1.

V-2.2) Os Raios das Esferas APW

Calculados os potenciais cristalinos dos dois Tons na rede
de pontos de Herman e Skillman (441 pontos) (14), fez-se a interpo-
lagdo dos valores obtidos, para uma rede &e 200 pontos, mais adequa
da para a distribuigao de valores do potencial na regiao onde as du
as esferas ionicas deveriam se tocar sem se sobreporem. Com os valo
res do potencial obtidos atraves dessa interpolagao, calcularam-se
os raios das esferas APW, fazendo os graficos dos potenciais crista
linos centrados em cada Ton, na diregao [100]. Determinaram-se o0s -
raios das esferas, escolhendo-os de modo que estas se toduem, sem -
se sobréporem. Para o C1~ obtém-se R=2,86 u.a. e para o Na+, R=2,46
u.a. 0s valores encontrados para ambos os raios concordam com os -
calculados por L.J., Page e E.H. Hygh (31) e por T.D. Clark e K, L.~
Kliwer (30), que usaram o método APW para o cdlcule das bandas de -

engrgia do NaCl.

v-2.3) Obtengio do Potencial Constante Fora das Esferas APW

Obtido o valor do potencial cristalino na superficie das es

feras APHW (V0 = ~0,777 u.a.), calculou-se o gap de energia no ponto
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r(K=0), (Tabela V-2). No NaCl, o gap experimental se encontra nesse )

] e‘]Fis. Obteve-se, com o va

ponto e esta situado entre os niveis 2p
lor de VO acima, um valor calculado do gap, diferente do obtido expe
rimentaimente. Fez-se, entao, uma variac¢ao do valor de VO’ a fim de

se obter um gap proximo do resultado experimental: € =8,70 eV (13).

a
Obteve-se, para VO 0 vaior déTV0= -0,145 u.a. 0 gap ga?cu]ado corres-
pondente foi 8,69 eV.

Com este valor de VO’ foram obtidos todos os niveis e fun -
¢oes de onda no ponto T.

Desde que o potencial constante fora das esferas APW foi o
parametro ajustado para se obter os resultados experimentais, obser-
vando-se a Figura (V-1), ve-se que se poderia ter uma melhor reprody

gao desses dados, se tivéssemos tomado um valor de Voo tal que o gap

calculado reproduzisse exatamente o experimental{12) ou (13).

V-3) Calculo dos Autovalores

Viu-se que, para a obtengao dos autovalores, tem-se que cal
cular o determinante da matr1z;AIE)§Kf.
A ordem da matriz e dada pelo nimero de fungdes APW utiliza
= . = - : g
do e cada uma destas e caracterizada por K=k0 + Ki’ sendo Ki_um ve -
tor da rede reciproca.

Quando se aplicam os operadores de projec3o pij sobre uma
APYW

wﬁ » Para se obter a SAPW caracterizada pelo quadrivetor (f,j), e
preciso gue pijwépw seja diferente de zero, isto e
APW * ik.v
oty T I Tg(R)jy Ret T £ 0 (v-11)

pois, para as operac¢oes do grupo de ?: a fungao APW se transforma co
mo uma onda plana.

0s quadrivetores obtidos para as representagbes irredutiveis
.40 grupo de I' e de interesse para o NaCl s3o apresentados, em ordem -
crescente de modulo, na Tabela (V-1). 0 Tndice j & precedido de um si

nal, que distingue as representagoes de mesma dimensao. -
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TABELA V-1 QUADRIVETORES PARA A EXPANSAO DA FUNCAO DE BLOCH

r, Ty Tou T 12
0001 222 -1 222 -1 2221 0401
2221 4 04 -2 262 -1 0402 4041
0401 26 2 -1 4 4 4 ~1 4041 2621
4 041 26 2 -2 6 2 6 -1 26 2 1. 0801
2621 4 4 4 -1 4 84-1 2622 6 261
4 4 41 6 2 6 -1 6 6 6 -1 4441 0481
08 01 6 26 -2 2102 -1 OBOé 0482
6 261 048 -1 2 610-1 6 26 1 48 41
0481 4 84 -1 8 4 8 -1 6 2 6 2 2102 1
4 8 41 4 8 4 -2 6106 -1 0482 8 081
6 6 6 1 6 6 6 -1 4124 -1 0.4 8 3 2 4101
2102 1 210 2 -1 4841 2 610 2
8081 2102 -2 T 4842 0120 1
26101 8 08 -2 6 6 61 8 481
01201 2 610~1 2102 1~ 0 4121




TABELA V-2 - VARIAS CONSTANTES

USADAS NO CALCULO

Constante da réde a

+
Na - raio da esfera APW

Cl” - raio da esfera APW
Gap em i%

Energia de MADELUNG

Potencial fora da esfera

10,6577 u.a.

2,46 u.a.
2,86 u.a.
8,69 eV
. VM 0,656 Ry
Vo - 0,145 Ry

Potencial na superficie das esferas - 0,777 Ry

.29,



.30,

Energias absolutas

-0.1f

~0.2|-

-03}

T

-05}-

-6§ I 1 g
‘ 0r ez 3 405 08 0708

Vo constante
Energia absoluta=E-Vo

 FIGURA V-1 VARIAGEO DO POTENCIAL CONSTANTE FORA DA ESFERA
) "COM 0S NIVEIS DO GAP
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TABELA V-3- Energia em Ry para os 8 niveis usados no calculo

3 > .
k.p. Nesta tabela representamos as bandas de e-

nergia pelas representactes irredutiveis corres-

m

Representamos cada banda por Ty o

podentes, on-
de m e a m-ésima banda que se transforma de acoOr

do com a representacao irredutivel T

r 1,399978
r; 0,919578
2
T 0,899299
15 ' 7
T'y2 0,544689 '
r' 0,468596
25
2 ,
r1 0,077579
__GAP
I . .
T - 0,561774
15
. - _
T - 1,491665

.32,
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TABELA V-4 ~ CORREGCAO RELATIVISTICA - Energias em Ry
Repres., Energias sem Energias Repres. Energlas
Irred. Corregoes Corregoes Gpo. Duplo Corregdes
Darwin-Massa Spin
Velocidade orbita
lfl 1 {-1,4916651 ~1,5119878 re ~1,5119879 .
2rl 2| 0,0775790 0,0709860 r 0,0709860
3P1 31 1,3999782 1,3951137 r; 1,3551137
S 0,5444350 0,5444351
+ .

r, 0,5446892 I'g

5 0,5444350 0,5444351

6 -0,5686446 rg -0,5791643 00157
1rys | 7 {-0,5617740 -0,5686446 Ty -0,5633849 =/ . ? RY

8 ~0,5686446 Tg ~0,5633849 ~ 0215 eV

9 0,8973914 rg 0,8973910
2r15 10 | 0,8992990 0,8973914 Iy 0,8973916

11 0,8973914 r; 0,8973916
X 3 - - -
r, 12 | 0,9195781 0,9195688 rJ 0,9195688

13 0,4684058 0,4684059
*r;; 14 | 0,4685960 0,4684058 r; Tg | 0,4684059

15 0,4684058 0,4684059
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TABELA V-5

Niveis de energia em | (Ry)

nao relativisticos reléﬁvu's’ricos
NA(s)°]  1.399978 T 1395114
Crif) Ty, 0919578 7 0.919569
£ 5.2 R
N&(3,) (s 0899299 {6 0.897391
[ 0.544689 T5 0.544435
Cr(3d) et
{5, 0,468596 (718" 0.468406
N&(3s)[, ., -
e My 0077579 - Ty 0.070986
Cr{4s) P
GAP - GAP
- 1 -
criep s -0.56177 g -0.563385\ =0 pin-
ré" -0,579164 -orbita ~0.215eV

crs) ' -149te65 & -15iises -
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Em geral, o numero de quadrivetores usados para um dado ni
vel depende da boa convergencia obtida para o valor da energia cor-
respondente. Esse numero e limitado, praticamente, pela capacidade
de memdoria do computador de que se dispde. Nos calculos feitos, o =
computador utilizado limitou em 15 o numero maximo de quadrivetores
para cada representac¢ao irredutivel,

Os valores da energia, que anulam o determinante, sao solu
¢oes do sistema de equagoes simultaneas, correspondentes a matriz -
secuiar APW. Para obte-los, parte-se de um conjunto de energias, ob
tem-se os valores do determinante, e , por interpolagao, determinam
se os valores da energia que sao solugoes da equagao secular,

Para se calcular os elementos de matriz My e necessa
rio truncar a soma infinita sobre %, momento angular, apos um nume-

ro finito de termos 2 Em geral, esse numero depende da estrutu-

max’
ra do material. Foram utilizados 13 valores de & para o NaCl, obten

do-se boa convergencia. ¢

0s valores da energia dos niveis eletronicos obtidos no pon

to T estao apresentados na TabeTa V-3.

V-4) Distribuicao da Densidade de Carga, para os Niveis de

Energia no Ponto'L.

0 calculo da densidade de carga, para os varios niveis de -

energia no ponto I', acha-se apresentado na Tabela (V-6), e da uma in

dicagao da combinagdao de fungdoes radiais que contribuem para cada au

to fungdo. Esse calculo foi dividido em duas partes: a contribuicao-

da densidade de carga da regiao fora das esferas - "ondas planas" -

e da densidade de carga dentro de cada esfera - cloro e sddio, respec

tivamente. As contribuigoes dentro de
1o numero quantico do momento angular
afim de indicar o carater atomico das

tidos coincidem aproximadamente, para

cada esfera foram separadas pe-
em relagao ao centro da esfera,
auto-fungoes. 0Os resultados ob-

0s mesmos orbitais atomicos de

um dado nivel de energia, com os calculos de Clark e Kliewer (30).



: TABELA V-6 « ®*Distribuicdo da Densidade_de carga para os Niveis da
' Hamiltoniana nao relativistica n

.36,

REPRESEN- . oo onpa L =0 L =1 L =2 L =3

TAGAO PLANA Cloro Sodio Cloro 'sédio Cloro Sodio Clorn Sodia

!
¥

Fl’l ~149166512 003579 095614 000765 000000 000000 000000 | QO0OOOO 000000 000000

t
' .

Fl,z 007757900 049597 020680 | 029275 000000 000000 000000 000000 000000 000000

1,3 1139997816 040341 |'002982 | Q50750 | 000000 | 000000 | 000000 | 000000 | 000000 | 600000

12,1 054468906 Q19671 000000 000000 Q00000 000000 Q67722 Q12536 000000 0.00000

15,1 056177401 003872 000000 000000 095208 | 000553 000000 000000 00006 300347

F15,2 089929902| 033668 000000 Qpo000 004055 051247 | 000000 | 600000 010926 00007

Ty ow 091957807| 082486 |.000000 000000 000000 Q00000 Q00000 Q00000 | Q14034 003478

25 % 046859604 034935 000000 000000 000000 | 000000 057031 007736 000000 000000
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V-5) Calculo dos Elementos de Matriz do Momentum

Para o calculo das bandas de energia pelo metodo K.P, € ne-

cessario resolver o determinante:
> -+ > +7
det (2K.<y (Ry)|Bly,  (%g)> - cnn.[en(i) . En.(ko)-K_]}= 0 (V-12)
onde K= K - ?0. )

0 cristal de cloreto de sodio tem, como grupo de ponto, o
grupo Oh' o0 qual apresenta centro de inversao. A utilizagao das re -
gras de selegao reduz muito os calculos e os uUnicos elementos de ma-
triz do momentum diferentes de zero, no caso de um material com cen-
tro de inversao, sao os que relacionam bandas com paridddes diferen-
tes.

0 calculo dos elementos de matriz, no ponto I(k=0), pode -
ser fe1to, levando-se em conta que P se transférma de acordo com a -
representagac 1rredut1ve1‘1]5 e utilizando-se as propriedades de trans
formacao da Tabela (V-7). Os resultados desses calculos acham-se apre-
sentados na Tabela (V-8) onde.as tres expressdes para cada elemento da
matriz correspondem aos elementos de matriz de F}, 3}‘@ E;, Fespectivg_
mente.

Foram calculados os onze elementos de matriz do momentum ih-
dependentes, o0s quais sao permitidos pela teoria de grupo, entre as -
bandas nao relativisticas no ponto T. .

Para verificar a convergencia desses elementos de matriz, em
fung3o do numero de SAPW's usados para a obtengdo das funcoes de onda
I, foram eles calculados com dez e quinze SAPW's, nas representagoes-
irredutiveis TysTocasTyg € Typ. O calculo na representagdo irredutivel
Pz* foi feito com apenas onze SAPN's; 0Os valores obtidos para os ele-
lmentos de matriz acham-se apresentados na Tabela (V-9).

Embora se possa obter uma boa convergencia para os valores -

das energias no ponto T, o mesmo nao ocorre com os elementos de matriz



TABELA y-7 Propricdades de transformagao:das transformagﬁesl-

irredutiveis do grupo cubico (grupo TI)

Representagoes Propricdades de
Parceirc transformagoes
r ! s
I 10 X
TFis
29
Y
39 z
|
Y
. 1 /T(x2-y?)
12
29 322 - p2
L]
I‘z Xy z
1¢ y z
r' 29 X 2z
25
39 Xy

o+

D S
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TABELA v-8- Elementos da matriz do momento entre as representa-

¢oes irredutiveis do grupo clbico em T.

r' T r T
2 15,1 Is5,2 15,3
0 M 0 0
1;15
T, 0 0 M 0
1515
0 0 0 M
1:15
0 Mia.1s 0 0
T _1,
12,1 0 0 M12;15 0
0 0 0 0
0 -M /3 0 0
12;15"7‘_.' _
12 2 123158 _
’ 0 0 0 2M /3
12 515
M 0 0 0
25 ;2
;Sal o, 0 0 Mzs;:s
0 0 MZS;IS O
0 0 0 Mzs;ls
M 0 0 0
2592 2532
0 M 0 0
25.15
0 0 'Mzs;xs 0
' 0
rzs 3 0 ”25;15 o
t ? M 0 0 0
25;2
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TABELA V-9 MATRIZES DO MOMENTO

25.15§
’ .

Elementos de matrizes normalizadas de’{ﬁ(ﬁ entre fun-
goes de base em I' . Representaremos < nI‘i | '-:mh:ﬁp* | mI“j > por
o nm
- M., . e usamos unidades atomicas.

m i3

Elementos de Calculada com Calculada com

matriz (u.a.) 10 SAPHW 15 SAPW
1 51

”1 15»h’/m - 0,760567 - 0,767332
1 .2

M1 ;erf/m 0,097722 0,097747
2, 1 .

Ml’lslh’/m- - 0,715819 0,719985
2, 2

Mz,xs AM/m - 0,040422 - 0,039463
3. 1 : :

1‘-11’1541’/m - 0,140515 - 0,134412
I. 2 T

Ml’”h’/m - 1,174299 - 1,152127
1. 1 - -

Mli.lsﬁ/m - 0,965813 - 0,97]589
1 32

M A/m - 1,077927 - 1,074235
12,15
1 1

Mzs’z.'ﬁ/m - 1,107839 - 1,102032
1 .1

M A/m - 0,970158 - 0,977250
25;15 .
! .2

M * A/m 0,544764 0,535707



TABELA V-10 - Relagoes de compatibilidade entre as representacgoes
jrredutiveis do grupo de T e os grupos de A , %

e A ,respectivamente,

PONTO T r, Ty Tis rs; I'ys
EIXO A A Ay+h, Ad+Asg Az A+hs
£IX0 L L L1+, L1+E,4L L3 L1+Z 34k

EIXO A A Aa Ai1+As Al e Ai+As

.41.
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do momentum, 0 que se pode ver pela Figura (V-3}, onde as matrizes -
foram colocadas em fungao do numero de SAPW's, nao se levando em con
“ta os seus valores relativos na escalavertical, mas apenas a sua dis

< tribuig¢ao, para comparagao de convergencia.

V-6) Uso da Simetria na Resolugio da Matriz K.P

Para resolver a matriz secular K.P ao longo dos eixos de si
metria da Z.B., devemos considerar a simetria do potencial cristali-
no inicial V(?) e a do termo K.B. 0 potencial V(?) e invariante sob
todas as operagdes do grupo de T; o termo K.ﬁ, onde f=f-ﬁ0, e inva-
riante apenas sob o grupo do vetor de onda f, pois, como 3 e T se -
transformam do mesmo modo, tanto para as rotagbes proprias como para

as improprias t32), entdo

0 grupo de kK & um subgrupo do grupo de ponto de Eo’ isto €,
de T. A comparagao entre o grupo de ponto de P(E=0) e 0s subgrupos -
correspondentes aos diferentes eixos e pontos da Z.B., leva as rela-
¢coes de compatibilidade: a representagao irredutivel Fi do subgrupo-
e compativel com a representagdo irredutivel ry do grupo de T, se e
apenas se Fi estd presente na decomposicao de rj em termos das repre
sentagoes irredutiveis do subgrupo.

As relagoes de compatibilidade entre as representagoes irre
dutTveis-dos varios grupos do vetor de onda K e as propriedades de -
transformagao das suas fungoes de base podem ser utilizadas para fa-
torar a matriz K.P, ao tongo dos eixos de simetria na Z.B.

A Tabela V-10 mostra as relagoes de compatibilidade entre -
as representacoes irredutiveis do grupo do ponto r(F=0) e 0S grupos

A,A e Z, respectivamente.

V-7) Calculo do Determinante K.P

As bandas ao longo do eixo A, de simetria C4V’ podem ser ob



TABELA V-11

Elementos de mairizes do momento (ua)
na maitriz K. P

%(WIPW |1W5>=_A1 |

"f%( P 2?5 > = A2
LR Pm T >.= y
%( 2y '5111 1_@ > = A3
¢ 3G-l Py | T >-‘;‘-‘ Ag |
%ijf’m ZWS > = Ag
%(GS* P11 BQ =0
:ﬁrﬁ<g « P111 1‘75 >= Cq1
jm“< [254 P11t ZE > =G
B P %W >l= B2
e 'Pm' "% ) = B



FIGURA V-3

Mafrizes do rmomento
u.a

¥

O ETFNME>
@ F< TRl s>
® %<2mﬁ11|2r?5>
&R s>
® & Chle|'Gs>
® & 0Pl >
@ < Gl 2>
£ < GeelPyl s>
® &< GoelPrPle>
@ < lPdl*ls>
@ %< FolPil s>

1 ] ]

11

12 13 14 15
N& de SAPW

.44,



44"

o)
g o~ ol ° o~
L= oo oo [ P e o000 Ou o o OOl o000 iooCloooo|loooc|lovolcooiIOo0o
~ L= ¢ < < 0y o (&)
S N T
o~ .
L= UN&OOAN»OOMDOOBU0...M000%000000000000000000000000
~ i
o o4 ~3 N ™~
L= Oo o|N - colo e o YVolooeoc|loooclooo|locoo|loo o
MM. -
o -— ™ W ] - -
L OAUOAOUAOUU002_@.000000UUUUUOUUOUUUUUU
-
3 — 1o >
-
s UMUUMMOD500800130000000000000000000
- < ] '
-—
2 lfoolfoo|foo|goolfoc|onc|cas|e soloaaloce
- [
| Dcooloooc|lvooc|jloow|locoocooinoojcoo|loonjoco
ﬂn/. 0000000,0.0000000000000000
-
Y cocoloooc|jlooco|looo|loocoo|loocojooo
—=
m2 ool |lcooc oo 0|l o|looo
™~
H.Q. cooloocolocoljlooo | oco
-—
o~
= cooloocooloool|lco o
{1 LT lovolooceolos o
"
-
- coolooo
o~
|
oo
-
— ~ - ] ™ — — o~ o) - o~ ™
- -— - o~ S I Sl Y - us — w7 o~ i Ty s "r) Vel ut
I O L T A - s I i O T S - N - N o N ol O R O
-— ™~ ™ - - - o~ N o~

P

K

Figura ¥_ 4 Matriz



45,

As

A5

A1+A2

1
2

_ ool o 0o O ol oo00 OO o oOoonojlooo|opo|lconNlooociooolooo oo
[N (POoCjloocojooo oCcloocoo|jlooo OocjloEO |0 oo P|ocoo|loop|fogpg|ooo
o~
72} o ~t w0 y 2 oo o o ol I o
o~
™~
) L od Ll
[ ¥ |oqeolje Qoo Yo BUU.«M,UUUO colooo|looe|coco|Joo|ooo
] +
p—
™
uy -— o~
L ocooolooo|loo o ocoioeoio Jo ool oojlooo|loce|looco
™
us o~ ~ © Y N o
ﬂ..l.l UUAUOAUUA Coloosllooo 0000000000
o~ o
7] R
uy — ™ w S Too|e
_.\hl UUAUUADOA O |o Oow (o W o W an O oy © oo
— o
o~
u¥
N |ococjloocolono cojoooljoo S Un..w..n.‘UU
r—
3 o~ -
- AUDMDONDDU 004500000 oo
o .
o | .
L ™ (o) @
[ gCe|goo|fee 00._.300‘000
-—
~N
hmm coooloocoljlco o oco0ojooo
=
h\u... OO0l o0 0o oo
-
L= oo oc|loo o
o™
-
L= coQloo o
o~
L
o oo
—
— od [ - (3] oy [32] 3] (o) -
- -— - 2 = [Tp) g > ur uy s Q Iy ) -—
o Ve o~
T T 2 T 5 T - Wl BN O O O L VO O 5 I O O O O 0 O
- o~ ™ - N -— "] - ™~

K.P

t

da matriz

Figura X_5 Fatorizag3o



-
o
t
5
o
1]
=
|13
ao;
<
~050 |- | ______,,ﬂ~—53’/’:ﬁ
B ' : %
\
>
<
N .
. _ _ L—x
Lt ! 5
. 0" 0,8 12 15 2.0 .
r X Zl.0,0

Ponto X inicial

FIGURA V-6

.46,



Energias Ry

-0.35

<040

-055

-050

IT[llilliiilllllllll[Tl’lli_lllllllllj

—

1. inicial Gy
2_C4+10%
3_01-10%'
4_C +20%
5_Cq-20%

" Ponto X

FIGURA V-7

s g Yy gy s s s Ty gy gy by vy gy gy by g

]

>
=2

=1.0.)

variagio de €y e C, 2

-035

-045

-060

~065

-070

.47‘



o=
(S % ]

.48.

]
o

S

Energias-Ry

0.0
—asl- - ML
0.5 2
> M
<
/""L“/ '2
i ' ' | | ]
TS 52 04 08 0.5 10
2T L1 L
v L2lG45

FIGURA V-8

L inicial



.49,

tidos fatorando-se a matriz secular X.P pois, no eixo <100> , apenas

f

a componente f; de ?'é diferente de zero. A diagonalizacao do deter-
minante & obtida para cada’grupo de niveis separadamente, reduzindo-
assim a dimensao e o tempo de computacao da matriz secular resultan-
te (Figura V-4){Tabela V-11).

0 determinante secular de ordem 15x15 pode ser fatorado em
tres determinantes menores, de ordem 2x7; 3x3; 2x2, que fornecem res
pectivamente os niveis Ay + By, Bg @ A5 . |Fig.(v-5}].

O0s valores dos niveis de energia calculados no ponto -
)(‘[-2—E (1,0,0); th] , extremidade do eixo A da Z.8. apresentaram um -
gapaindireto, entre 0s pontos Xé e zr]. 0s resultados experimentais
de Roessler e Walker (12) para o NaCl, mostram um gap direto no ponto
', entre os nTveis ]rls e ZP]. |

As faixas b dependem dos elementos de matriz do momentum :

1. (v
C} - <Pégl |3| F%5)>
2_(¢)
C, » <F§§l 51°Tys > -

Observou-se no calculo, que a influencia de C5 e maiPr para
o.A5 de valencia, e a figura V-6 e V-7 mostram os resultados obtidos
para a banda As e o ponto X!, com a variacao dos valores da matriz -
de momentum C,. A adigao de 20% em C1, produz um gap direto no ponto
', entre os mesmos niveis calculados, coincidindo aproximadamente -
com 05 niveis experimentais.

| A bandat&5 de valencia depende da energia do nivel Fégl .
que de acordo com Page e Hygh (31) sofre corregoes devidas a termos
"nao muffin-tin®.
_ 0 valor que se obteve para o gap foi de aproximadamente 14 eV

iy - el

enquanto o experimental e de 13,2 eV (12).
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0 calculo das bandas A, correspondentes ao eixo A(C3v) e dos
niveis correspondentes ao ponto L[%E(%, %, %);[>3d] foi efetuado com-
0 determinante—?;gl de ordem 15x15. 0s niveis obtidos, proximos quali
tativamente do§ niveis experimentais (12), mostraram um gap indireto-
entre os pontos Lgv) e zrgc).As figuras (V-8,9,10,11,12) mostram al -
guns resultados da variagao dos valores das matrizes de momento e sua
influencia sobre a posigcao e forma desses niveis.

As bandas I, correspondentes ao eixo Z(CZV), e os niveis cor
respondentes ao ponto K[ngi(%,%,O); CZV]’ apresentam tambem a presen-
¢a de gap indireto entre os pontos K%V) e Zr%c). As figuras V-13,14 e
15 mostram o comportamento dos niveis no ponto K, e sua variagao devi

do a alteragdes nos valores das matrizes de momentum responsaveis por

suas posigoes. A figura V-16 mostra as bandas A,A,% iniciais,

V-8) Calculo da Massa Efetiva

.

Com as faixas obtidas, foram calculadas as massas efetivas

para as bandas de condugao e de valencia, obtendo-se os valores de

0,56 m_, para a banda de conducao, que concorda com o valor de 0,573 m

e e

calculado por Page e Hygh (31), e aproximadamente com o valor de -

" 0,624 m_ calculado por Evseev (41), por um metodo diferente de calcu-

e

lo. Para a massa efetiva de valencia foi obtido o valor 0,45 me - Nos-

sos valores mostram que tanto as bandas de valencia, como a de condu-

¢do, sio bandas esfericas, nas proximidades de X = 0



-51.

10
121

{5

& :

B L
o 3 3
g s A3
£

7
Lo
r
N

o &2
f:’ R
5.

02 04 06 Q8

~
N|—
N =
pof—

T

a
Ponto L_ (C1+10%)

.FIGURA V-9 X



FIGURA V-10

Ernergias . Ry

.52.

(10>—
<
-05— ‘ | A
(15— A -
—
; .
< .
. M ty
1@ ] 4;———"_—'——'"’—1‘,"_—‘
o R ey
2%0,0,0 SRR



Energias-Ry

00
0,5~ _’___,,-...'—\3—""3
fis L
— Ly
<> M 7
. M Ly
0.2 0.4 0.6 0,8 1.0
[’ | ALY
a 22
L (A20%)

FIGURA V-11

53.



-

FIGURA V-12

-

R

e 05
t

Energias

005 ,
< - —
-05— | ____;___ﬁjﬁL—L3
ffs e iy
S Ay
<
A '
I | ] i |
-15 ) 1
Tl 02 04 06 0.821_r 1 11.01

«54.



_1‘;-1 ! A I | l_. l 1 .1
! 02 0.4 08 08 10 1.2 14 1,
r KZl&l

a 4

Ponto K inicial

!

FIGURA V-13

+55,



.56.

Energias-Ry

00— ,
> - —
<
K
-05|- - S S K
fis — T 2
§> =5 K3
s
_12 | t ] ] i | ol !
’ 02 04 06 08 10 12 14 _
I K.Zﬂ(.l._%.
2 4 4

FIGURA V-14

Ponto K (CI +20%)



15

10
2
I1s

25!

~ 1o
2,

Energias. Ry

.57,

!

FIGURA V-15

271 02
r"g" (0.0.0)

(Ay-20%) Ponfo K



o

o
v
e

-0 by 5 K =4 g N3 _~L3
¥ i5
TS L

M
K, 5,
1
g oot
- L1 l }
wﬂ’ 10 1_[2.0 11_? 12 09 06 03 nD.Z 06 TTm
2506 21 3.3, 2l 211
"Zlo.0.0 X451.00) R(S G50 {4000 1216025

FIGURA V-16

.58.

)



CAPTTULO VI

TRABALHOS SOBRE 0 NaCl.

Na tabela VI.l, acham-se, justamente com o0s nossos resulta -
dos, 0s valores obtidos por varios autores, nos calculos e medidas ex
perimentais para as transigoes banda-banda.

Kunz (33-36) utilizou o método OPW e um potencial, que e uma-

superposicao de jons livres para os ions CI'.e Na®.

Page e Hygh (31) usaram nos seus calculos o metodo APW, inclu
indo termos ndo esfericos no potencial e variaram o exchange de Slater
(15), afim de obter o gap experimental de Roessler e‘Naiker (12). Ob-
servaram que oS termos nao esfericos tem aproximadaﬁehté um efeito de
0,4 eV nas energias do NaCl eque e necessario também uma variagao de
aproximadamente 10% no exchange, para se ter o gap experimental.

Fong e Cohen (37) utilizaram um método;pseudo-potencia1 empy-
rico, enquanto que Lipari e Kunz (38) investigaram as bandas do NaCl,
usando o método n3o relativistico com base mixta. Neste método, os ni
veis de energia de Hartree-Fock sao calculados, usando crbitais locais.
0s efeitos de correlagao sdao levados em conta no calculo do exchange e
mostram ter importancia na reducao do gap de energia e na largura da -
banda de valéncia. |

F.Perrot (39) utilizou o metodo APWHF, no qual s3ao levados em
conta efeitos de polarizagdo , atraves de uma generalizaééo para os sg
lidos, do potencial de polarizagao de Mittleman.

Experimentalmente, Roessler e Walker (12) e Gout e Pradal (13)
cbtiveram resultados que se mostraram um pouco incoerentes, especial-
mente nas transicoes mais altas.

Ciark e Kliewer (30) obtiveram as bandas do NaCl pelo metodo-
APW e utilizaram um metodo "mufin-tin", resultado de uma superposigao
de Fons livres. Ajustaram o potencia{ constante fora das esferas, ate

‘se obter o valor experimental de Baldini e Bosacchi(42). As transigoes
obtidas com essas bandaé nao se encontram na Tabela, devido & falta de

dados para calcula-las,

A R T
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TRANSICOES BANDA - BANDA NO NaCl (em eV)

TABELA VI-1

. Tedricos
OPW [APW PSEUDO P. APW H.F | APW-R.P
KUWZ |IPAGE e H | FONG-COHEN |LIP.KUNZ | PERROT Este Trab.
" ®
Fls-arl 7.4 8.8 9.0 10.0 8.4 8,69
L3J—§L£ 8:9 11.3 9.9 12,7 10.3 10,9
X' X 11.7 11.9 10.4 14.2 12.3 1¢,5
5 1 ,
Xg__,XS 10.1 12.8 10.3 14.2 11.3 11,3
L3-%L§ 14.7 12,2 17.3 '14.4 13,5
]
Flg—arzs 13.9 15.7 12.7 17.6 14,0 14,0
Experimental
ROESSLER.W,  {GOUT. PRAD.
Ly—L3 9.5 10.2 -
* Ajustados para
XL —X 10.5 13.0
5 1
se produzir o
X! X 11.8 11.4 :
5 3
. gap exXperimental.
L, »L; 12.3 1l6.0
3 3
[ ]
rls"')r25 13.2 15.2
Tedricos
Opw A.B.KUNZ , PHYS. REV. 175,1147(1968)
APW L.J.PAGE e E.H.HYGH, PHYS. REV.B1,3472(1970)
Pseud: C.Y.FONG e M.L,.COHEN, PHYS.REV.LETTERS,EL,22(1968)

N.O.LIPARI e A.B,KUNZ, PHYS.REV.B2,491(1970)
APW~H.F. F.PERROT,PHYS.STAT.SOL. (b)52,163(1972)
ApW-E.B THEREZTNHA T.SANS e N.J.PARADA - este trabalho

Experimentais
D.M.ROESSLER e W.C.WALKER,PHYS.REV. 166,599(1968).
G.GOUT e F.PRADAL , J.PHYS.CHEM.SOLIDS 29,581(1968)
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0s resultados de Kunz e de Cohen se assemelham bastante quali
tativamente e diferem dos de Clark e Kliewer e dos de Hygh e Page.Nos
calculos de Clark e Kliewer e de Hygh e Page, os niveis de condugdo -
d : (r25*,r]2) acham-se muito mais distantes da banda s(F]), do que -
nos calculos de Kunz e Cohen,

Para Clark e Kliewer e para Hygh e Page, no ponto X, o nivel -
X] acha-se mais baixo que X3. enquanto que Kunz e Cohen encontraram o
opOsto. Os trabalhos désses agtores concordam qualitativa e quantitati
vamente ,com os resultados experimentais de Raessler e Walker.(12}, en
quanto que 0s nossos resultados sao mais consistentes com os calculos-
de Perrot e com as medidas de Gout e Pradal. Todos eles demonstram, ao
contrario do que afirmaram Kunz et al;(40), que o método APW da metlho-

res resultados bara as faixas de energia do NaCl,



.62,

CONCLUSDES

Ao analisarmos os resultados apresentados na Tabela VI-1, de
vemos observar essencialmente que:

1. Nossos resultados apresentam uma pequena discrepancia -
quanto ao ajuste do gap em relagao ao valor experimental apresentado
por Gout e Pradal (diferenca de 0,01 eV ) ;

2. Utilizamos,no nosso calculo, a aproximacao de Slater para

o termo de exchange ;

3. Correcoes nao esfericas ao potencial muffin-tin dentro das

esferas podem ser importantes , e

4, Corregoes ao potencial constante fora das esferas podem -
influir nos resultados,
Page e Hygh fizeram o ajuste do gap teorico ao gap experimen

tal, variando o potencial de exchange. Utilizaram a aproximagao

Vexcn(r) = -6a[(3/8m)p(r)]'/3

para o potencial de exchange de Slater, onde o foi o_parametro ajus-
tavel. Verificaram que este deslocamento do potencial de exchange -
nao modifica essencialmente a forma das bandas.

Possivelmente o potencial de exchange de Ferreira (43), defi
vado do operador de massa da teoria de muitos corpos , que depende -
da energia cinéticé dos el8trons e inclui o efeito de correlacgao cou
lombiana entre eles, podera influenciar mais fortemente a forma das
bandas. |

De acordo com Page e Hygh, a inclus3o de termos ndo esféricos
no potencial, desloca as bandas do NaCl mais ou menos rigidamente, e
tem seu maior efeito, principalmente nos estados do tipo s ,e um efe
"ito um pouce menor , nos estados p e d . O0.efeito major se encontra
no ponto X, Deste modo, a banda de condugcdao & mais afetada que a ban-

da de valencia.
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u

De Cicco (16), no estudo da influencia das corregoes do poten
cial cqnstahte fora da esfera, no calculo das bandas de energia do -~
KC1, pelo metodo APW, verificou que essas correcgoes nao sao despresi-
veis e que talvez sejam mais importantes do que as corregoes ao poten-
cial esfericamente simétrico dentro das esferas. Se esses efeitos tive
rem a mesma importancia para o NaCl, pensamos que essas corre¢oes se -
jam mais importantes nas bandas de condugao, cujas fungoes de onda sdo
menos centralizadas nos centros ionicos.

A observagao da figura (V-3), que nos mostra a falta de conver
gencia em quase todas as matrizes do momento, calculadas no ponto I ,-
leva a necessidade de aumentar o numero de APW's, usadas no calculo da
fungao de onda.

Deve haver, pdrém, um compromisso, entre as conéideragﬁes aci-
ma, e 0 numero de APW's necessarios para se ter funcgtes de onda conver
gentes no ponto F(?0=0). S0 entdo se podera pensa; na necessidade de -
um calculo auto consistente dos potenciais e dds energias.

Pela concordﬁncia entre 0s nossos resultados, e os dados expe-
rimentais existentes, concluimos que © método APW-K.P & um bom método,
para o calculo de faixas de energia para compostos ionicos. Quanto as-
corregoes discutidas acima, nao se pode, a priori, concluir pela sua-
necessidade, em vista da discrepancia existente entre os dados experi
mentais de Roessler e Walker e de Gout e Pradal. Por outro lado, nos-
sos resultados se assemelham teoricamente aqueles obtidos pelos outros

autores,
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