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SUMARIO 

Nucho et al (Phys. Rev. Bl7, 1843 e 4835 (1978)) desen

volveram a aproximação da ligação química para o cálculo da 

constante dielêtrica dos semicondutores tetraédrico~. Eies 

expressaram ~ 1 (0), através das relações de Kramers-Kronig, 

como uma função dos momentos de ordem zero e primeira ordem 

de (( 2 (w), desprezando contribuições de maior ordem. NÓs 

extendemos o cálculo para os semicondutores II-VI com estru

tura "zinc-bled" e para o Se e Te. No caso do Se e Te mos

tramos que as contribuições de maior ordem nao podem ser des

prezadas. Dos valores experimentais de é: 2 ("" ) para os se

micondutores III-V obtivemos numericamente os momentos zero 

e primeiro de € 2 ( ....,) e encontramos novos valores para o 

parâmetro r que mede a delocalização das funções de onda. 

Utilizando o modelo "tight-binding" com interações intra-ca

deia e inter-cadeias, desenvolvido por Joanopoulos et al 

(P~s. Rev. B1l, 2186 (1975)), nós obtivemos as funções de 

Wannier envolvendo os parâmetros de Hall-Weaire para os semi

condutores Se e Te. Com os valores de Herman-Skillman para · · 

os orbitais atómicos, obtivemos resultados numéricos para os 

momentos de ordem zero e primeira ordem de é 2( <-V) para o 

Se e Te que concordam com os valores obtidos dos gráficso ex-

perimeri.tais de é: 2 (w) e com a estrutura de banda. 

ABSTRACT 

Nucho et al (Pbys. Rev. Bl7, 1843 e 4835 (1978)) deve1oped 

the chemical-bond approach to calculate the dielectric constant 

of tetrahedral semiconductors. They expressed é 1 (0), via 

Kramers-Kronig relations, as a function of the zeroth and first 

lOrde r moments of é. 2 ("" ) and neglected higher arder con tributions 

We extended the calculation to II-VI semiconductors with zinc-

blend structure and to Se and Te. ln t he case of Se and Te we 

showed that the higher arder contributions can not be neglected. 

From experimental data of é 2 (w) to III-V semiconductors we 
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obtained the .zeroth and first order moments numerically and 

found new values for the parameter ( which give us the de~ 

localization of the wave functians. Using the tight-binding 

model with intrachain and inter-chain interactions, developed 

by Joannopoulos et al (Phys. Rev. Bll, 2186 (1975)), we obtained 

the Wannier function involving the Hall-Weaire parameters for 

the semiconductors Se and Te. Utilizing the Herman-Skillman 

values for the atomic orbitals, we obtained numerical results 

for the ~erobh and first order moments of ~ 2 <~> for Se 

and Te that agree with the experimental values obtained from 

experimental data and with the band structure. 
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1 - INTRODUÇAO 

Durante muito tempo a aproximação da ligação química 

foi útil para o estudo qualitativo de algumas propriedades 

cristalinas. Esta teoria prioriza os aspectos ligantes da 

estrutura cristalina o que normalmente não-· aparece nas teo 

rias convencionais de estrutura de banda. No caso dos sóli

dos amorfos onde a simetria de translação é perdida.uma teo 

ria que envolva os aspectos localizados é importante. Uma 

das aproximações que tem sido utilizada é o modelo "tight

binding" envolvendo os orbitais atómicos, que é uma teoria 

semi-emplrica, utilizando parâmetros obtidos através de pr2 

priedades ·cfisicas relacionadas com os aspectos qulmicos. 

Em moléculas a combinação ligante dos orbitais atómicos 

tem energia mais baixa que a combinação anti-ligante. Isto 

sugere utilizar a primeira para descrever as bandas de va

lência e a segunda para as bandas de condução. Weaire e 

Thorpe (1), utilizando o modelo "tight-binfling", somente com 

os parâm~tros v1 e v
2

, .-relacionados com as interações entre 

orbitais do mesmo átomo e orbitais da mesma ligação e átomos 

diferentes respectivamente, mostraram que as bandas de valê~ 

cia possuem caráter ligante com uma pequena porcentagem ant~ 

ligante e as bandas de condução caráter anti-ligante com pe

quena porcentagem ligante. Demonstraram também a existência 

de bandas proibidas nos sólidos amorfos, com a diferença fun

damental que'a densidade de estados não entra perpendicular

mente no eixo das energias como no caso dos cristalinos. 

No estudo dos sólidos cristalinos através:•da aproximação 

da ligação qulmica tem-se utilizado grandezas globais para 

testar os modelos e obter os parâmetros surgidos na teoria. 

Estes modelos não devem ser bons para a descrição de propri~ 

dades microscópicas. A grande vantagem deles é utilizarem 

Hamiltonianos bastante simples, os quais possibilitam o cál

culo analltico, não sendo necessário o uso de técnicas compu

tacionais. 

Harrison (2,3), Phillips (4,5,6) e Nucho et al (7,8,9) 

utilizaram a constante dielétrica estática, ~l(o) , como a 
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grandeza fundamental de suas teorias. 

Nucho et al (7,8,9), desenvolveram um método para calcular 

€ 1 (o) para semicondutores tetraédricos baseado no pico da cur

va da parte imaginária da constante dielétrica, €z (w) , e não 

em algum modelo específico de Hamiltoniano para o elétron. 

O modelo utiliza as relações de Kramers-Kronig para obter 

como uma expansao de 1/ w em torno de w o primeiro 

termo da expansao é igual ao primeiro momento de Ez (w) , o se 

gundo termo está relacionado com o momento de ordem zero e pr! 

meira ordem w é escolhido de forma a anular este termo 

da expansão) e o terceiro é uma soma exata de todos os outros 

momenLos que 

ra ordem nos 

contribuem para 

dá a freqüência 

~J (o) O momento de primei-

de plasma através da regra de so-

ma e o momento de ordem zero está relacionado com a estrutura 

de bandas do semicondutor. Utilizando apenas os momentos de 

ordem zero e de primeira ordem de éz(w) eles obtêm uma precisão 

de até lO%. 

As funções de onda foram obtidas utilizando o Hamiltonia

no "tight-binding" desenvolvido por Weaire e Thorpe (1). Este 

Hamiltoniano possibilita obter as bandas analiticamente não 

dando uma boa descrição das bandas de condução, ·embora àescre

vendo bem as bandas de valência (1). Diante disto, Nucho et 

al consideraram os estados de valência e de condução como uma 

base completa de estados para relacionar € 1 (o) apenas com as 

funções de onda das bandas de valência. 

As funções de onda das bandas de valência foram descritas 

através de combinações dos orbitais atômicos híbridos construi 

dos apenas com os orbitais dos níveis "s". e "p". No entanto, 

os elétrons do nível "d" contribuem para as bandas de valência. 

Para evitar a introdução de um parâmetro na teoria que desse 

a medida da participação destes estados na construção dos orbi

tais hlbridos, optou-se por considerar esta contribuição atra

vés de um fator D que renormaliza o número de elétrons que par 

ticipam da banda de valência. Este fator foi identificado com 

um fator semelhante ao utilizado por van Vechten(lO) podendo 

ser obtido através dos espectros experimentais de <2 ... (w) 

Como não possuíam estes espectros para todos os semicondutores 

IV (com estrutura do C) e III-V (com estrutura "zinc-blend") , 
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por razoes de consistência, Nucho et al optaram pelo fator 

calculado por van Vechten utilizando urna fórmula ernplrica ob 

tida pelo mesmo (10). 

Utilizando combinações ligantes puras dos hlbridos sp3 

para descrever as bandas de valência, Nucho et al (7,9) obti 

verarn a constante dielétrica do Carbono sem qualquer parâme

tro ajustável. Com o aumento do caráter metálico nos semi

condutores do grupo IV (do Carbono ao Estanho) aumenta a con 

tribuição anti-ligante nas bandas de valência, fazendo surgir 

um parâmetro r na teoria. Este parâmetro esta relacionado 

com v1 e v2 da teoria de Hall-Weaire (1,11) e corresponde ao 

"fator de escala" introduzido na teoria de Harrison (2,3). 

Para os semicondutores III-V foram necessários dois p~ 

rârnetros, um semelhante ao utilizado nos semicondutores IV e 

o outro relacionado com o caráter iÓnico destes semiconduto

res. O modelo utilizado foi o de Coulson (5,12) no qual a 

corr~inação ligante e antiligante dos orbitais apresenta-se 

corno urna combinação assimétrica dos orbitais atómicos. 

Este novo parâmetro foi tornado corno urna constante para os se 

rnicondutores III-V e os resultados obtidos confirmaram a ex-

pressão geral para €. i (o) utilizada por Phillips e a sua 

escala serni-ernplrica de ionicidade. 

As limitações do modelo de Nucho estão principalmente na 

necessidade das curvas de Ezt~) terem um pico bastante pro

nunciado para permitirem a expansão de E1 (o) 8~ ~oMentos de 

€~t~) e na contribuição anti-ligante nas bandas de valência

a qual deve ser pequena para possibilitar o tratamento pertur

bativo utilizado. 

O objetivo deste trabalho é aprofundar este modelo para 

a aproximação da ligação qulrnica. Isto será feito inicialrnen 

te procurando< aumentar a sua precisão, utilizando o primeiro 
termo da expansão E:~ to)-.!. :..1.....1... ~,,...,) d.w +-!- j .. h'.::'i (:J-w)l J..w 

vw~.. ''u ...,.,w 
corno grandeza flsica para obter os parâmetros da teoria e não 

rr~is a constante dielêtrica estática. Este termo pode ser o

btido através• dos gráficos experimentais de tztw) Os se 

rnicondutores IV e III-V serão reestudados tendo>ern vista esta 

nova ênfase da teoria. 
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Vamos extender a teoria para os semicondutores II-VI 

que possuem a estrutura "zinc-blend". Apesar destes semi

condutores apresentarem uma maior transferência de carga 

do que os III-V, calculamos o parâmetro '( utilizando 

somente as funções de onda atômicas. 

Estudamos também os semicondutores Se e Te o que nos 

possibilita extender a teoria para cristais com outra es

trutura cristalina, bem mais complexa que a estrutura "zinc

blend", e que apresenta duas caracteri.sticas interessantes: 

a presença de orbitais não ligantes contribuindo para as ban

das de valência e a anisotropia da constante dielétrica. 

Na parte II descrevemos o modelo de Nucho et al com a 

modificação introduzida. Na parte III estudamos os semicon

dutores IV e III-V (com estrutura do C e "zinc-blend") ex

plorando a maior precisão possivel e extendendo o cálculo 

para os II-VI. Os semicondutoers Se e Te são estudados na·· 

parte IV e, finalmente, discutimos os resultados obtidos na 

parte V; 
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2 - FORMALISMO 

Neste capitulo descrevemos o algoritmo utilizado por Nu

cho et al (7,8,9) que permite obter uma relação entre a con~ 

tante dielétrica estática e a estrutur~ de banda do cristal. 

Antes de descrevermos o algoritmo propriamente dito vamos dis 

cutir como se origina esta propriedade flsica. 

As leis de Maxwell constituem um conjunto de equaçoes que 

sintetizam o eletromagnetismo. Na ausência de meios materiais 

ou, observando as equações microscopicamente, onde levamos em 

consideração explicitamente cada elemento de carga e corrente, 

temos 

2.la 

- -\i'Xh-=...Lk+ 2.lb 
c Jt 

2.lc 

...... 
\1. h. - o 2.ld 

-onde h, e ~ sao, respectivamente, o campo magnético e 

o c~po elétrico microscópicos. 

Para estudarmos as propriedades éticas de semiconduto

res no modelo da ligação qulmica precisamos obter estas e -

quações macroscopicamente, com suas respectivas grandezas 

flsicas macroscópicas, as quais devem expressar as proprie

dades do meio material. Isto é feito tomando valores médios 

dos campos microscópicos sobre elem~ntos de volume fisicame~ 

te infinitesimais, desprezando as flutuações devidas às es

truturas atômicas do material estudado. Este cálculo pode 
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ser feito sempre que a periodicidade espacial for maior que 

as dimensões atómicas "a". 

pelo comprimento de onda ~ 

cia w é da ordem de íl N 

Como a primeira é caracterizada 

, o qual para campos de freqUê~ 

c/w , o cálculo é válido pa-

ra freqUências abaixo de um determinado valor, que:satisfaça 

(por ex., freqUências de ordem de grandeza menor 

que a do raio X, que é o espectro que nos interessa). - -Chamaremos de E e .B aos valores médios dos 

campos microscópicos --+ e e I: ,i.é, 

2.2a 

2.2b 

Ao calcularmos as médias estamos obtendo nao só as leis 

macroscópicas do eletromagnetismo, como também as proprie

dades dos materiais (sua estrutura, etc ... ) que devem estar 

expressas macroscopicamente. Queremos considerar a varia

çao temporal do campo eletromagnético, mas não a sua varia

ção espacial. No entanto, sempre que temos uma variação 

temporal temos também uma variação espacial do campo. Pro

curamos, então, uma faixa de freqUência na qual os efeitos 

de dispersão aparecem mas ainda é possível uma descrição 

macroscópica sem se preocupar com a variação espacial do 
- (' ~ 1 - -+ -+ ~ 1' ) Ob campo e 1.e, a re açao entre o e E e 1near . ser 

vamos que as estruturas eletrónicas são o mecanismo mais 

rápido para a criação de polarizações elétricas e magnéti

cas, sendo que o tempo de relaxação é da ordem de a/v 

(a- dimensões atómicas; v- velocidade dos elétrons). 

Mas como v ~ (. c, de maneira que ~ "' ac/v, mantem-se a 

condição ~ >) o... para o espectro que delimitamos anterior 

mente. 

Considerando um dielétrico com carga e corrente totais 

nulas, as equações de Maxwell ficarão (13) 

-'\7.] =O 2.3a 
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I ._. 

'V.D= O 

..... ..... 
\JXH-..1...~ 

c .)t 

..... _. -
onde H = J.1 ( .B) 

..... --- -e J):::E+'f1fP 
...... 

desprezando efeitos de campos locais, onde P 
como sendo 

- ...... p =- \7. p (interior do material) - -p = o (exterior do material) 

2 .3b 

2.3c 

2.3d 

2.4a 

2.4b 

e definido 

~ ..... 
O nosso interesse está na relação entre D(t) e E(t). -O valor-de D(t) em um dado instante vai depender não só de .... .... 

E(t) naquele instante, mas também dos valores de E(t) nos 

instantes anteriores. Como a relação é linear (estamos des 

prezando contribuições da ordem de a/ i\ ) , a relação mais 

geral que podemos escrever é 

]) t t) = Ê t *) + ]""1 L r J Ê c t- -r) c1. r 
o 

2.5 

onde t l"T) depende das propriedades do meio material. 

Trabalhando no espaço reciproco de "t", podemos escrever 

a expressao na forma 

-.])(~.w) -f(w)E(~,w) 2.6 

onde Oo • t: 
flw)=1+}j(T)e""''"" c)..T: 

o 

2.7 

A constante dielétrica depende nao só das propriedades 
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do meio mas também da freqüência. 

Observando o comportamento de E. (w) com a variação da 

freqüência vemos que a medida que esta aumenta ((w) varia 

pouco até atingir o "gap" c'le banda direta ("gap" mínimo en

tre as bandas de condução e valência). Como a energia se ,. 

conserva nas transições éticas, os elétrons de valência, com 

energia Ev' são excitados dos estados da banda de valência 

para os da banda de condução, com energia E c= Ev + 1;. ..v 
Estas transições são de absorção, de maneira que a partir 

desta freqüência mínima a constante dielétrica adquire uma 

componente imaginária (4) . Podemos escrever então 

2.8 

onde E1 (w) e Ez (w) sao reais. 

Relacionando as partes real e imaginária através das re 

lações de Kramers-Kronig (13,14), temos 

(lo 

E.tlwo)- 1. = .Lf.l \AI E.z ( w)_ .}..w 
,.y • l 

11 o v.J - Wo 

2.9a 

oa 

Ez (w.) = - l..w. pl Eo~Lw)-1 d..w 2 .9b 

11 wt -wo~ 

p {"' 
w.- € 

_c+: onde = L. + é o valor principal da _ .. 
integral ( 15) • 

Destas relações extraimo.sdois resultados úteis para o 

nosso cálculo. Sabendo que J~ €(w)• 0(~)(14) e utilizan

do a definição de freqüência de plasma Cl4) 

•·• 2 L lw· z[1-vvf' = j._ l 
w-cn 

E(w)J} 2.10 

chega-se a regra de soma 

2.11 
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Utilizando o resultado A-30, podemos escrever 

2.12 

O outro resultado que nos interassa é a expressao para 

a constante dielétrica estática, 

00 

ft(O)= i+-~ J Ez(w) 
,, J IA/ 

2.13 

Se observarmos o espectro de absorção de alguns semicon 

dutores (fig. 1), vemos que existe um pico pronunciado em 

torno de uma freqüência média, tornando interessante expan

dirmos 1/ w em termos de w , 

_j_ 
w \.\..1 

.....L -t 1 
-=i w w 

(w-w)+(w-w/ 
t..vz~.<.~ 

2.14 

onde w 
dem, 

é definida de forma a anular o termo de 19 or-

q, 

W . = j w fl. (w) tJ....v 

;- (z (w) d..w 
o 

.: 7( 

2. 

vJZ. p 
Joo fz (w) ()..w 
o 

2.15 

O resultado 2.13 pode ser expresso em termos desta ex

pansao, 

tD tD 

f1(o): J.+...Z...l...l Ez(w)d.w+ l1El.Cw)(w-wt"ctw = 2.16 
· 1T' w o 11'" w•w 

= 1 + l + G 
onde 2.17 

e 2.18 

Quando o pico do espectro de absorção for muito pronun

ciado podemos desprezar o termo G da expansão. Isto foi 

feito nos trabalhos de Nucho et al (7,8) para os semicondu

tores IV e III-V. Esta aproximação limita a precisão do mo

delo quando comparado o resultado teórico com o valor expe-
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rimental de·€t{o) : nos trabalhos acima referidos observou 
se uma precisão máxima de 10% para o Si. 

desta ordem foram desprezados no cálculo 

Com isto, termos 

teórico e os pará-
metros da teoria foram obtidos com esta precisão. No entan
to, utilizando os espectros experimentais de absorção dos 

semicondutores calculamos numericamente os valores de l 
e G . , tornando possivel a comparação do valor de 

o cálculo teórico, obtendo a precisão que o modelo 
permitir. 

o valor de l é normalizado de forma que C 
produzam o valor de Et (o) 

Z: çom 

teórico 

e G re 

A expressão de tz (w) que vamos utilizar é a desenvol

vida por Nucho et al (7) a partir do resultado obtido por 

D. Brust (16). No apêndice A reproduzimos uma dedução apre 
sentada por Wolff (17). 

Utilizando a eq. A-32 

€2 (w) ~ 'llY~z L I( \/k I €.1:"j c.J...') J ( W- fc {A')+ E..,(A.l] 2.19 

V ;,z X~· 

onde v representa os estados de valência e c os ·de con

dução: temos r E:z(w) d.w 
o 

= 41/~z Ll(vkiÊ."YlcR')jz. 
V• z v c. 

"' A h' 

2.20 

que nos dá uma relação entre a estrutura de bandas e o valor 

numérico de · c 
Com a relação de completeza, 

l,..L.I"'.Jo:><v'A'I+[Icr.'><ck'I+LIG"".k)<G""J\I 2.21 
-v·~· etc' cr~ 

onde ~ representa os estados do núcleo eletrônico e des

prezando os estados destas bandas, Nucho et al (7) obtive.., 
ram uma expressão para L ~z {w) d.w apenas em termos das 

funções de onda da banda de valência: 
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-f. I Cv k I Ê.? I v' J.! >I z. ] 

A J..' 2.22 

onde já incluimos um fator 2 correspondendo a soma sobre os 

spins. 

Devemos observar que o Último termo da expressao anterior 

pode ser escrito na forma 

L: <v ~t.l C r: Ê. o r I "' ~· > < "' J,.' I ~o r) I v 11.) 2. 23 
Vlo. "'A' ., 

Desta forma a equação para J. Ez (w) J,.w envolve ape-

nas o traço sobre os estados da banda de valência, sendo in

dependente de qualquer representação. 

O modelo que ê proposto consiste em relacionar l com 

as ligações qu!micas localizadas. Para isto as funções de 

onda da banda de valência serão descritas através das fun

çoes de Wannier que constituem uma boa ferramenta para est~ 

dar propriedades nas quais o aspecto localizado dos elétrons 

é importante (18), em vez das funções :de Bloch. 

Para obter estas funções Nucho et al (7,8,9) utilizaram 

um Hamiltoniano "tight-binding" do tipo de Hall-Weaire. 

A fig. 2 apreJhta dois átomos vizinhos mais próximos de um 

semicondutor de estrutura tetraédrica com as passiveis in

terações entre seus orbitais. Se levássemos em considera

ção todos estes parâmetros (V 
1

, V 2 , •.• , V 
5

) obter!amos uma 

boa descrição das funções da banda de condução bem como as 

da banda de valência. 

Hall (11) desenvolveu um modelo que foi generalizado 

por Weaire e Thorpe (1) e que constitui basicamente em con

siderar apenas as interações mais importantes entre os or~ 

bitais, possibilitando resolvê-lo analitic~nte. Para is

to utilizaram uma base ortonormal de funções localizadas, 

~...:~ , associadas com cada átomo "i" e ligação "k " e 

consideraram apenas os elementos de matriz entre as funções 

base do mesmo átomo ou da mesma ligação. A expressão do 

Hamiltoniano é 

2.24 
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onde v
1 

e v
2 

sao parâmetros reais, referidos na fig.2, que 

são relacionados com as interações entre orbitais do mesmo 

átomo e orbitais de átomos vizinhos que formam uma ligação. 

A razão v1; v2 é fundamental na determinação da forma 

qualitativa da estrutura de banda resultante. 

Este Hamiltoniano adapta-se ao estudo dos semicondutores 

amorfos bem como periódicos e foi utilizado por Nucho et al 

(7,8,9) para o estudo dos semicondutores tetraédricos do gr~ 

po IV e III-V. 

Os resultados podem ser utilizados para os semicondutores 

II-VI com a mesma estrutura que os III-V ("zinc-blend"), que 

é o que faremos na parte 3. Para o Se e Te' que possuem uma 

estrutura diferente vamos utilizar também um Hamiltoniano 

do tipo de Hall-Weaire: deixaremos a sua discussão para a 

parte 4. 

Finalmente devemos observar que as funções ~..;~ do Ha

miltoniano de Hall-Weaire são combinações lineares dos orbi

tais atômioos, obtidas da teoria "tight-binding". Para os 

semicondutores tetraédricos estas combinações foram feitas 

partindo apenas dos orbitais "s" e "p" (hibridização sp3 ), 

não sendo incluídas dos orbitais "d" nas bandas de valência. 

Observando os espectros de Et(w) nota-se que a presença dos 

estados "d" nos estados de valência provoca um alargamento 

no pico de E2 Lw) , aumentando o valor de G Nucho 

et al (7,8,9) procuraram corri9ir esta aproximação introdu

zindo um fator D que dá uma medida da contribuição dos elé

trons "d" nas bandas de valência. 

A expressao para fica 

c= 2.24 

A freq~ência de plasma envolve o n9 total de elétrons 

que participam da banda de valência 



- 13 -

J) 

~ 

= 41íi'(t-J5 +Np)(i+Nd. )"' 41/ez (N5 +Np):D 
.....,.. V N.s +Np "'M. V 

2.26 

Estes valores sao calculados utilizando o n9 de e~étrons 

"s" e "p" da Última camada (a freqllência de plasma será cal

culada sem o Do qual será introduzido depois). o fator D 

mede o número efetivo de elétrons que participam na banda de 

valência, s~ndo expresso por 

2.27 

que foi identificado por Nucho et al ~(7 ,9) com o fator obti

do empiricamente por van Vechten (10). Para os semiconduto

res com estrutura do C e "z.i.hc..,.blend" vamos utili,zar também 

os resultados de van Vechten. Já para o Se e o Te, que pos

suem uma estrutura cristalina mais complexa e qpresentam uma 

anisotropia não sabemos se a fórmula emplrica de van Vechten 

nos dá um bom resultado, inclusive porque ela desconsidera a 

anisotropia do cristal. 

Uma outra forma de obter este valor é utilizando a 

eq. A-3 O e integrando até uma freqllência W obtemos o n9 

efetivo de elétrons que participam nas transições até esta 

freqUência: 

2.28 

Ambos os valores de D foram obtidos e utilizados no cál-

culo de f. para o Se e 

D obtidos e do resultado 

parte 5. 

o Te. Uma discussão dos valores de 

no cálculo de encontram-se n& 
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3 - APLICAÇÃO DO MtTODO PARA SEMICONDUTORES TETRAtDRICOS 

1.1 --: Cálculo de l para os semicondutores IV 

Nucho et al (7) calcularam as funções de Wannier para os 

semicondutores tetraédricos utilizando o Hamiltoniano,,na a

proximação fortemente ligado de Hall-Weaire. O acoplamento 

ligante-antiligante foi tratado como perturbação. Os prin

cipais passos deste cálculo estão no apêndice B. 

A célula unitária do C é 

cada um correspondendo a 

a rede do c. Cada átomo 

uma 

constituída por dois 

das redes f.c.c. que 

átomos, 

constituem 

contribui com 4 elétrons e 4 orbi-

tais degenerados, resultando em duas bandas, uma de caráter 

ligante e outra de caráter antiligante. Estas bandas possuem 

degenerescência de quarta ordem. Os 8 elétrons disponíveis 

preenchem as bandas de valência, considerando a degenerescê~ 

cia em spin (desprezou-se a interação spin-órbita) . Temos 

portanto 4 bandas de valência e 4 de condução. As funções 

de onda.para as bandas de valência obtidas foram (eq. B-28), 

cj>~ ( r- R..:) 
{ 

b ~ ..... 
+ 

quando o "overlap", S, é igual a zero. 

Utilizando os valores de ): encontrados na literatura 

(7) na eq. J .1 calcularam a eq. 2 • .22 obtendo-se E1 (o) • 

~ambém foram obtidos os valores de r que 
EJ (o) . zem os valores experimentais de 

feita ao desprezar o termo G na expansao 

melhor satisfa-

A aproximação 

de éJ (o) fez com 

que fossem desprezados alguns termos surgidos na substituição 

de 3.1 em 2.22. Como já dissemos na parte anterior, vamos 

calcular a eq. 2.22 com maior precisão considerando os ter-

mos desprezados. 
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Os detalhes destes cálculos estão feitos no apêndice C. 

O resultado obtido foi 

(/) 

1 f2 ( VJ) d.w = ff"""' Wp z. [ ? - f Q, -r [" l R] 3. 2 

mde 

o 4t.. 

p,. j_ 

J+ 5 

:- < rl ( ~~ ~~~u>c + 2 (r( )!)toe (r q I ~'))toe+ 
.1 .,. s 

+(-r(~, i')>Lo'- L (r(i, ~))l.oC. 3.4 

.1 +5 .k..;. i·~' 

R= -(,p + 2 l.[3(r 2(})),0(. -3(r 2(j})ov
.1-S 
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onde s é o "overlap" entre os orbitais que formam a ligação. 

Os cálculos numéricos para os termos novos são obtidos 

da mesma forma que por Nucho et al. o resultado foi 

3.6 

3. 7 

R-=-(, P +(I,..,est t ~[z (I.,..s + r .... p)- .3Iov-.!i d.. 
(J.+S)Z 1-5 3 

onde utilizou-se a expressão para o híbrido sp3 ao longo da 
A 

direção €~ dada por 

"' 4'~ cn ::: f [ lp ... s ("1') + {3 f ~ . ~ \j)np (r)] 3.9 

onde 3 .lO a 

3.10b 

e 

I -n.s 
CD 2. 'i 

= 1 R .... o -r d.r 
" 

3.11 
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I"'P = 1(1)R"'J. -r'~ r)...r 3.12 

3.13 

3.14 

R"'o e 'R"'1 sao as soluções normalizadas s e p da parte 

radial da equação eletrônica de Schr~dinger para o átomo ne~ 

tro. Os valores que utilizamos foram os que se encontram ta 

belados por Hermann-Skillman (19). O valor de lov foi cal 

culado numericamente por Nucho et al (7) sendo igual a ~,5. 

Na tab. I encontram-se: os valores de '( que melhor 

satisfazem os valores de calculados numericamente dos 

espectros de absorção (utilizando o valor de D calculado por 

van Vechten(lO); os valores do "gap" de energia, ~w , ob

tidos destes valores; os r obtidos por Nucho et al e os en 

centrados na literatura. 

3:.2 - Cálculo de Z para os semicondutores III-V 

Nucho et al (8) extenderam o cálculo para os semicondu

tores parcialmente iónicos, tetraédricos, do tipo III-V. 

Neste caso é necessário considerar o caráter iónico destes 

compostos. 

Na teoria de Phillips (4,5,6) a constante dielétrica e 

relacionada com o "gap" ético médio, E3 

Este "gap" E( 
os estados ocupados e 

te relacionada com o 

3.15 

representa a separaçao média entre 

os desocupados e possui uma componen

potencial simétrico (hanopolar) e o 
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potencial an·tissimétrico (transferência de carga, heteropo

lar) 

3.16 

onde sao as componentes homopolar e 

heteropolar respectivamente. Phillips definiu a ionicidade 

do composto como sendo 

3.17 

relacionando-a com "gaps" de energia. 

Como o algoritmo desenvolvido por Nucho et al utiliza 

comm~nações ligantes e antiligantes de hlbridos eles utili

zaram o conceito de ionicidade de Coulson (5,12), o qual re

laciona-a com a assimetria nas combinações ligantes e antili 

gantes. 

As novas autofunções ligantes e antiligantes sao 

3.18 

3-19 

onde está relacionado com a ionicidade de Coulson, 

1~ , através da expressão (8) 

i1-s' (1-.A 2
) 

J.+ ~z + Zi\S 
3.20 

Este parâmetro aparece através da diferença de 

energia entre os átomos da célula unitária (3) 
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3.21 

onde 

e " a.." e " ç " referem-se ao ânion e o câtion respecti varnente 

(o "overlap" é desprezado, i.é., S=O). 

Relacionando Vz com o elemento de matriz correspon

dente no caso em que ~O, Mx, através da eq. 10 da ref. 3, 

temos 

Mr = \/r -/ i-S 2 
' 

Mz. S + 1'1r (.L-sz.)+ ~ ~z'l.. t M./· (l-SZ)' 
Mz. + S ~ Mzz -t- Mrz (J-s•)' 

onde M z. está definido no apêndice B. 

3.22 

3.23 

O resto do cálculo segue análogo ao feito para os serni-

condutores IV; o parâmetro e 

r = i IMdl1-sz.' 
'1 1Hz'-+ Hrz.u-s•)' 

3.24 

onde MJ está definido no apêndice B. 

Corno 1~ possui o mesmo valor para todos os se!T'icondu-

tores III-V, i\ será um parâmetro universal, restando r 
como o parâmetro da teoria. Da mesma forma que nos semicon

dutores IV, vamos calcular os termos desprezados por Nucho 

et al (8) e comparar o resultado com l calculado dos 

espectros. 

Para estes semicondutores os termos P e Q, nao tive

ram alterações, apenas no termo R acrescentou-se elementos 

de matriz desprezados por Nucho et al (8). A expressão final 

para R é 
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onde~ contem os elementos de· matriz calculados por 

Nucho et al ·( 7 , 9) • 

3.25 
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Os detalhes deste cálculo encontram-se no.:apêndice D. 

Os cálculos numéricos foram feitos utilizando as funções 

de Herman-Skillman (átomos neutros, uma vez que a transfe

rên.cia de carga é pequena, ~ O ,2 de elétron) . O valor 

de S utilizado é 0,50 (8,9) e os valores de D são os encon

trados por van Vechten (10) • Calculamos os vaaores de ( 

que melhor reproduzem os valores de z. Utilizamos o valor 

de igual a 0,50, utilizado por Nucho et al (8,9); 

os resultados encontram-se na tabela 2 e a discussão des

tes na parte 4. 

3.3 -Cálculo de Z para os semicondutores II-VI (estrutura 
11 zinc-blend 11 

) 

Alguns dos semicondutores do tipo II-VI possuem estrutura 
11 Zinc-blend 11 (CdTe, ZnSe, ZnS e ZnTe). Como a sua estrutura 

é semelhante a dos semicondutores III-V vamos utilizar o for 

malismo destes semicondutores no cálculo de Z e obtenção dos 

valore!l de para os semicondutores II-VI. 

O valor do parâmetro ( será obtido utilizando a expres,... 

são 3.24 que o relaciona coffi a ionicidade de COulson, fc 

Para os serr.icondutores II-VI com estrutura 11 Zinc-blend 11 o 

valor de Jc varia de 0,61 (CdTe e ZnS) até 0,66(ZnTe). 

Vamos ton:ar o valor de Â como sendo O ,1 correspondente a ''·' 

um valor .de f, dentro desta faixa. 

No caso dos III-V, utilizou-se as funç.ões atómicas neutras 

tabeladas por Herman-Skillman. Isto justifica-se uma vez que 

a transferência de carga é de apenas 1/5 de elétron (8,9). 

Já no caso dos semicondutores II-VI a transferência de car-

ga chega a ser de 2/5 de elétron (ZnS) como podemos observar 

dos valores da carga efetiva encontrados na p. 85 da ref. 4, 

obtidos através do estudo das interações dos,·modos óticos e 

longitudinais da dinâmica de redes com o campo eletromagnético. 

Isto sugere a possibilidade de utilizar funções atómicas ióni

cas, o que deixaremos como continuidade do trabalho. 



- 22 -

4 - APLICAÇÃO DO M~TODO PARA ESTRUTURAS HEXAGONAIS . (Se e Te) 

; 

At:e agora utilizamos o modelo para estudar cristais com 

estrutura tetra.:_edrica ( 11 zinc-blend 11
) • A sua aplicação em 

estruturas hexagonais como a do Se e Te trigonal trará aspe~ 

tos interessantes no desenvolvimento do modelo. Nestes se

micondutores não são todos os elétrons da banda de valência 

que participam da ligação; há orbitais,não ligantes, os quais 

contribuem para tornar o pico do espectro de absorção menos 

pronunciado, aparecendo uma estrutura no pico principal e pi

cos secun:iários (20)'. Outro aspecto interessante na aplica

ç.:_ao do modelo é a anisotropia do Se(Te). A eq. 2.22 que ut! 

lizamos foi deduzida para cristais isotrópicos. Utilizando 

a matriz diagonal para o tensor da constante dielétrica a de

dução feita é válida, bastando que fafamOs a medida da respo~ 

ta do campo elétrico nas direções dos eixos principais; em 

termos da eq. 2.22, o vetor unitário de polarização deve tomar 

estas direções. No caso do Se(Te) o cristal é uniaxial, i.é., 

um dos eixos principais coincide com o eixo cristalino de si--metria, . c , enquanto que os outros dois eixos principais po-

dem tomar direções arbitrárias no plano perpendicular à dire-

çao 
..... 
C (13). Os valores teóricos de c serão calculados 

para_estas duas direções independentes (i.é., paralelo a 
---..-- ~· 

C --+ :Z.;I e perpendicular a C ·--.> l1. ) e comparados com os 

valores obtidos dos espectros de absorção medidos nestas di

reçoes (21). 

Os átomos de Se(Te) se ligam covalentemente em cadeias 

helicoidais. Acredita-se que estas inter~gem entre si atra

vés de forças de van der Waals (22). As cadeias se distri

buem paralelamente umas com respeito 
--'> 

talino C , formando uma estrutura 

às outras e ao eixo cris 

hexagonal com uma cadeia 
e-passando pelo centro do hxagono. Esta estrutura é apresenta-

da esquematicamente na fig. 3. 

Em primeira aproximação vamos considerar apenas as inte

rações entre átomos da mesma cadeia, não considerando as in

terações entre cadeias diferentes, utilizando o modelo 11 tigh~ 

binding 11 desenvolvido por Joannopoulos et al (22). Cada áto

mo contribui com quatro orbitais sendo dois orbitais hibridos 
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tipo "p", que partiCjipam da ligação, um orbital híbrido tipo 

"s" e um orbital "p" isolado, que não participam da ligação. 

O Hamiltoniano é desacoplado, com os átomos das cadeias só 

interagindo com orbitais do mesmo tipo: 
. ·I • » • ·I 

H ::_I;_ VsL,i'/S.t)(s~~f+J,. v:d•}' 6 Jp~,))(t>-<',\'}+[.~')1)(<·1 
J.;_• ""'"'' o .4 .J.' 

4.1 
....., . '·• ' 

~· ~ 
onde i(i') indicam um determinado átomo e j(j') uma determi-

nada ligação deste átomo. 

Os parâmetros do Hamiltoniano estão descritos na fig. 4 

e seus valores (obtidos por Joannopoulos et al (22)) na ta

bela 3. 

Para descrevermos as funções de onda localizadas dos or

bitais vamos utilizar as hibridizações propostas por Joannopou~os 

e Kastner (20): 

onde 

I ks > == o( /s > + (31 ~ > + r I py) tipo s, nao 

ligante 

4.2a 

/h.J)::f./5)-t $/p:~~)+l'\ lpy) tipo p,ld.gante4.2b 

\hz)=-E/S)-"Y]/px)- flpy) tipo p, ligante 4.2c 

) J.) = /pi') tipo p, orbital isolado 4. 2d 

o1.. 2 
"" i + c..o.:. e 

i - c.os e 

z rl l e p = c. :: r := __;G=D.::....~ -=--,_ 

c..o~e- .i 

5' - .l.. i- .se ..... e 
z 1 + c.o~ e 

1'\ z. = ...!. l+Se\1.9 
l l- co~ e 

4.3a 

4.3b 

4.3c 

4.3d 
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e -- ângulo da ligação 

Estas funções apresentam uma forte hibridização, devida 

ao fato de não se considerar os estados "d" nos híbridos li

gantes. Joannopoulos e Kastner (20) mostram que uma pequena 

contribuição destes estados nos híbridos diminui sensivelme~ 

te a hibridização entre os estados "s" e "p". Para compensar 

a não inclusão dos estados "d" vamos utilizar o parâmetro D 

introduzido no modelo, como foi descrito na segunda parte. 

A célula unitária do Se(Te) é constituída pelos 3 átomos 

da cadeia helicoidal, sendo que cada átomo contribui com 6 

elétrons e 4 orbitais. Temos portanto quatro bandas: uma de 

caráter "p" ligante, uma de caráter "p" não ligante, uma de 

caráter "s".e finalmente uma quarta de caráter "p" antilig~ 

te com o ordenamento energético(22) Es < f, ( E1 < F.;a.. 
- t Todas as bandas sao triplamente degeneradas espacialmente e 

os 18 elétrons disponíveis preenchem as bandas s, pb e pl, 

considerando a degenerescência em spin (desprezou-se a inte

ração spin-Órbita). Isto significa que temos 9 bandas deva 

lência, ou seja, s, pb e pl, e 3 bandas de condução pa. As 

funções que diagonalizam o Hamiltoniano produzindo as bandas 

de valência são os orbitais não ligantes de cada átomo e a 

combinação ligante para cada ligação: 

4.4a 

.i..= 1,2,3 4.4b 

lb..i.,~H)- [/hz,..:)+/hJ 1 .i1"J)] 
b(J.+5)' 

4.4c 

onde S é o "overlap" entre os orbitais J hz,.i) 

Cada átomo da célula unitária possui uma orientação di

ferente no espaço, formando as ligações em determinadas di

reções. Precisamos expressar os orbitais no mesmo sistema de 

coordenadas, utilizando uma única base lpx) 1 (py), lpa) 
O orbital "s" tem simetria esférica, independente, portanto, 

da orientação do átomo. Os detalhes deste cálculo encontram-
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se no apêndice E; as expressões das funções de onda localiz~ 

das são (em relação à fig. da p. ' ' ) : 

átomo I 

i h! I>= f J.s >+r [ /.sen e c.o:, ~ I Px > + C.os e /py >
- SeY\ e se."'-4 I Pi!>] 

I.Qr) = - c..o~ e ~e"Y' 41 'f>x >- 6e'r\. e .SeY\ ~ I py >
- c.o.s e ( 1 + c..os ~) I p~ > 

átomo II 

lh.11I.) = E/s)+ f [ -.seY\ &/ px>+c..os9/py)] 

4.5a 

4.5b 

4.5c 

4.5d 

4.6a 

4.6b 

4.6c 

4.6 J 
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átomo III 

4.7a 

4.7b 

lh.s]I)= o(./.S)t ~f [-~e\'\9 co~~ {px)- (J.+wse). 
f- vr 

4. 7 c 

4.7d 

Calculamos primeiro os valores dos elementos de matriz 

<. J.J...i. / "X" ?<......,. / »..} ) e < ..4,4 / /(k / M.) ) onde 

xk, -x-= -x, y, ~ e ..u....:.,)..(,t = /S) I )px), lf>y), IPi!-) 
(os detalhes destes· cálculos encontram-se no apêndice F). 

Com os resultados obtidos, e substituindo as funções de on

da localizadas da banda de valência (eqs. 4.5, 4.6, 4.7) na 

eq. 2.22, obtivemos as expressões finais para o valor de 

paralelo e perpendicular (os àetalhes encontram-se nos apeE 

dices G e H, respectivamente, onde só se considerou as inte

rações entre orbitais do mesmo átomo): 

I 11 (S)= (o(~ + 1 ~: )I~~+ [z (3z.+ (2En:z. +1) + 

+(Z, €y't.L)fz.]..l_ I"'P + Z f3'€l E11 /' oti\o\p.s + 
.i+.S 5 1+5 

2. _IZ. [ 2. Z. ( l. ~L" 2. Z Z.)] Z. t 3€vy a. -2. .i €~ + .(. P r::.11y t€ Euz. I"" ps 4. s 
tt(l+S) J+.S . 
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I.1. (s),. (Ol.-z,+ .$f_) I-..~ + I-...p ( 5 (2, +S)t 1p/· (25+1)]+ 
i+S S-t-(j+.S) 

z. 
I.._ps • 

onde 

.3 

l(5)::: L< VK /(€. r)z/VK)- L I< Vk I~. r/ v' I<') I& 
'I K v v• 

I( I( I 

4.9 

4.10 

onde. f está definido no apêndice E. Os resultados numé-

ricos estão na tabela 4. 

Nesta primeira aproximação temos os valores de Z inde

pendente de qualquer parâmetro; no entanto, observando os re

sultados, estes estão muito aquém dos valores experimentais. 

Isto se deve a termos,.até agora, desprezado as interações 

entre orbitais de cadeias diferentes. 

Para levarmos em consideração as interações entre cadeias 

vamos aproximar a estrutura trigonal do Se (Te<)> para uma estru

tura cúbica simples, o que pode ser feito com uma leve distor

ção da primeira, como podemos ver na fig. 5. 

Joannopoulos et al (22) utilizaram um modelo "tight-binding" 

numa estrutura cúbica (fig.lá) para o cálculo da estrutura 

de banda do Se(Te). A fig. 7 apresenta as interações possí

veis entre orbitais "p" para uma rede cúbica simples. Como 

estamos interessados em um cálculo analítico, só levaremos em 

consideração a interação entre bandas mais forte apontada por 

Joannopoulos et al no trabalho citado que é do tipo A (fig. 7) 

(os átomos desta figura pertencem a cadeias diferentes) como 

podemos ver pela tabela 5. 

Com esta interação entre os orbitais tipo-p ligantes e o 

orbital p isolado o Hamiltoniano total é, no espaço-k, 
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Haa 
k 

Hal 
k o lÍ o 

H la Hll Hlb o k k k 
H o Hl Hk = = + 

o Hbl Hbb o k k 
k k 

o o o Hss 
k 

onde 
~ 

Haa 
k o o o 

o Hll o o 
H o k 

= k o o Hbb o k 

o o o ~s 

e 

110 Hal 
k o o 

H la 
k o Hlb 

k o 

H~ = ~1 K o o o 

o o o o 

onde ü 0 é o He.miltoniano utilizado anteriormente, \eq. 

H1 re~resénta .::1S interações entre cadeias 1 sendo H~ e 

respectivas representações no espaço-k. 

4.11 

4.12 

4.13 

4 .ll ·e 

H1 suas k 

Como a interação intercadeia que estamos considerando o

corre entre orbitais que estão na mesma direção vamos utili

zar um modelo unidimensional (fig.t'> 1 tomando apenas uma das 

ligações da célula unitária. Neste caso substituiremos os 

blocos da diagonal por valores relacionados com o valor médio 

da energia da respectiva banda (ver apêndice I) • O Hamilto

niano resultante pode ser diagonalizado exatamente mas prefe

rimos utilizar a teoria de perturbação para mantermos o mesmo 

esplrito da aproximação feita por Nucho et al (7 1 8) o que é 

posslvel uma vez que as interações entre cadeias são menores 
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que as interações intra-cadeias. 

As funções de onda l ~ ... ] representadas nas eqs. 4.5, 

4.6 e 4.7 mais as combinações antiligantes diagonalizam exa

tamente H0 . O que queremos agora é as auto-funções perturba

das, if~~ , que diagonalizam H= H0 + H1 em primeira ordem 

de H1 , que são obtidas fazendo uma transformação unitária 

U = eiT (com T = Tt) a qual nos leva da representação['f,.(kJ} 

para a representação / iftlrJ} (como estamos trabalhando 

com o Hamiltoniano no espaço-k, as auto-funções que usaremos 

sãoas transformadas de Fourier das funções 4.5, 4.6 e 4.7: ....... 
'I'Y\ (K):: 4./(t.l ~ ei.K.~~ I f .... (}) > ) . Não há elementos de 

matriz em H1 q~e envolvam as funções hs~ , elas não são 

alteradas pela transformação unitária e podemos deixá-las fo

ra do Hamiltoniano. Assim, no modelo unidiJ:rensional, "n" to

ma os valores de 1 a3, respectivamente a combinação anti-li

gante, o orbital "p" isolado e a combinação ligante. O Hamil 

toniano fica 

' l) u t .LTH -..:T H t< = n ... V :r e " e 4.14 

e os elementos de matriz tomam a expressão 

H~..:~=< '/'.d 11 ... 1 'I'))= I ( '+'.: 1'1'-><f-1 HK./1/i .... )(f .... Nb> 
"'"""" 

4.15 

de onde verificamos que 

4.16 

As autofunções perturbadas sao 

4.17 

Vamos escolher a matriz transformação unitária U de for

ma que as interações entre cadeias desapareçam em primeira 

ordem. Expandindo HR em potências de T (23), temos 

.z 
L 
2 ! 

4.18 
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H 1<
1 

= H: +i [ T, 1-l:) + t+: f { termos de ordem 
superior} 

4.19 

Com a condição 

4.20 

temos os elementos de matriz de T, em primeira ordem de H
1

, 

T..:i - o 

onde /c..) 

( ,i = i, 2, J) 

-...t. < a.(K)j Hi /..Q (J:) > 
Ea.. - EP. 

fo (b(k)/ HKJ./J.lK>) 
E.L - Eb 

4.2la 

4.2lb 

4.2lc 

4.2ld 

e I b > representam,· respectivamente,-

as i::ombinaçõ~s. antiLj.gante e ligante· dos ·orbitais "p" da li

gação que estamos considerando no modelo unidimensional (fig.8). 

As autofunções perturbadas são -l - -ü f( * 
/'l'"""t)})=_L[L. e )(It_.i.l}""' ....... /fw.LI<)) 4.22 

fiJ'"'W"o 
onde aproximamos V : .L t i. Í 4. 23 

Como &, Eb e Eo.. são valores relacionados com o va-

lor médio da energia da respectiva banda, representamos as 

diferenças que aparecem nas eqs. 4.21 por 

4.24 
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4.25 

ambos valores positivos. 

Fazendo este cálculo para cada direção da ligação do mo

delo cúbico que estamos utilizando e com os resultados do a

pêndice I as funções de Wannier da banda de valência são: 

átomo I: 

4.26a 

4.26b 

/.R r ( ~))::: i [ ( .h ( j ) ) f 
· v H z YJ.'t t- 2. r/ 

+ rJ [ J bJT,m Li-+J)) + I b:rr,m. l~ ))] -

- r2. [lo..n,1Il () ,.J.))- / O.u.,m (i)>] 1 4.26c 

átomo II: 

4. 27a 
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1.ell q) >= 1 { I tx ( ~ ) > + 
v Jt 2 5f + 2 r-2. I 

átomo III 

/GN) = lks III) 

16m.~ q))-= i { /b:or,n. cp)-
· V11-zr/ 

-'Q! [/iir(~-1))-t/Jlr()))J] 

j tm ( n > = i i /l.III. ( p > + 
\J .1 + z p z: + 2 tl" 

t 01 [ /bi,lt'(~+l)) +{br,:zr(à))]-

onde os parâmetros Q1 e (z, são 

4.27c 

4.28a 

4.28b 

4.28c 

oz. = V.1.p 4.29b 

R tJ o.-t 
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e o Índice .,-~" refere-se a fig. 8. 

Este cálculo foi feito utilizando um modelo tridimensio

nal para a interação entre cadeias, isto é, tomando toda a 

célula unitária e não mais apenas uma direção (e a respecti

va ligação). Fazendo a mesma aproximação, i.é., tomando um 

valor "médio" para a energia de cada banda, o resultado obti

do é idêntico ao do modelo unidimensional. 

Com estas novas funções de Wannier para a banda de valên

cia calculamos as novas expressões para .I ( s) para ambos 

os casos: respostas paralela e perpendicular ao eixo crista

lino C (os detalhes encontram-se nos apêndices J e L, res

pectivamente). Os cálculos foram feitos até segunda ordem em 

e 

De maneira a separar as contribuições intra-cadeias e in

teb-cadeia escrevemos 

rc~,y1,rz) =I(~)+ b. (s, Yld'i) 4.3o 

onde 1 { S) é o valor calculado na primeira aproximação. 

Os resultados obtidos para a correção D l ~11 rz, s) foram 

4.31 
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resultados nos dão os valores de 

e o Te em função dos parâmetros e 

e 

4.32 

l:.J. 

r~ rela-

cionados com a estrutura de banda dos semicondutores. Como 

não temos uma forma independente 

calculamos seus valores de forma 

resultados experimentais de Cp 

de obter estes parâmetros, 

a melhor reproduzirem os 

e 2.L .. Utilizando os r.l 
encontrados,, <=alculamos W (isto pode ser feito uma 

vez que temos dois parâmetros desconhecidos e duas grandezas 

físicas obtidas de resultados experimentais) . 

Substituindo os valores numéricos nas eqs. 4.31 e 4.32 

observamos que a contribuição de oJ. é da ordem de 20 a 

30 vezes menor que a de f:z. Como r~ 

ma ordem de grandeza, desprezamos, em um 

contribuição em rJ. 

e rz 
segundo 

são da mes

cálculo, a 

Estes cálculos foram feitos utilizando o fator D obtido 

através dos espectros de absorção e o obtido utilizando a 

forma empírica de van Vechten (10) e encontram-se nas tabelas 

6 e 7, respectivamente. A discussão dos resultados encontra

se na próxima parte. 
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5'- CONCLUSÃO 

No caso dos semicondutores com estrutura do C (semico~ 

dutores elementares) obtivemos uma contribuição anti-ligan

te na banda de valência maior do que a obtida por Nucho et 

al (7,9). Embora a comparação do cálculo teórico com ova

lor de Z obtido de espectros experimentais e nao mais com 

~ 1 (0) fizesse com que esperássemos uma menor contribui~ 

ção de ( , a inclusão dos elementos de matriz desprezados 

por Nucho et al (7,9) fez com que os valores de PeR dimi

nuissem e ',os, de Q aumentassem. Nos casos do C e do Si a 

contribuição destes elementos de matriz foi bem superior a 

contribuição do termo G no valor de é 1 (0). Isto fez com 

que fosse necessário considerarmos a contribuição anti-li

gante na banda de valência para descrevermos C (ao contrárió 

dos resultados de Nucho et al (7,9), onde não foi necessário 

a utilização de nenhum parâmetro) . Para o Si o valor de ( 

aumentou de 0,16 (valor obtido por Nucho et al(7,9)) para 

0,209 (nosso resultado). No caso do Ge o fato do espectro 

de tf 2_(w) não ter um pico tão pronunciado, fazendo com 

que a contribuição de G em é 1 (0) seja maior do que para 

o C e o Si, fez com que a discrepância dos resultados não 

fosse tão significativa, embora ainda tenha sido no sentido 

de aumentar o valor de ( , passando de 0,18 (Nucho et al 

(7, 9) ); para O, 204 (nosso resultado) • 

Enquanto qUE~ P e Q envolvem integrais de "overlap" cal

culadas próximas a origem do centro da ligação, R envolve 

elementos de matriz de r 2 entre orbitais de "rabos" anti-li

gantes calculados a distância de uma ligação ou mais da ori

gem. Isto dá a delocalização dos estados, importante na de~ 

crição do caráter "metálico" dos semicondutores. O parâmetro 

r mede, então, a delocalização das funções de onda, i.é., 

o caráter "metálico" do semicondutor. Os resultados obtidos 

mostram que do C para o Si aumenta este caráter, o que é es

perado (aumento do caráter metálico a medida que aproxima-se 

do Sn). No entanto há uma discrepância nesta tendência no 

caso do Si e Ge, embora pequena. Apesar de que valor de 

para Ge seja maior que o de Nucho et a1(7,9) ele é muito pa-
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recido com o nosso valor de t para o Si. 

Devemos observar ainda que os valores de ( obtidos 

estão de acordo 

para o C o ( 

Ciraci (3) e o 

com os encontrados na literatura, sendo que 

obtido concorda com o obtido por Harrison e 

tabelado por Hirabayashi (21) enquanto que os 

do Si e Ge estão mais próximos do último. 

Não foi possível fazer uma análise semelhante para o 

q:- Sn uma vez que nao encontramos espectro de €: 2 (w) 

para este semicondutor. 

Para os semicondutores III-V com estrutura "Ei'llc-blend" 

Nucho et al (8,9) desprezaram muito poucos elementos de ma

triz. SÓ introduzimos novos elementos no valor de R e mesmo 

assim o seu valor alterou-se muito pouco. No entanto, para 

estes semicondutores, a contribuição de G em € 1 (0) é mais 

significativa do que no caso dos semicondutroes do grupo IV 

(os picos sao menos pronunciados, apresentando uma estrutura 

interna) , fazendo com que o valor de ( se altere sensivel

mente. Comparando o valor teórico com é 1 (0) Nucho et al 

( 8, 9) forçaram '( assumir um valor maior para compensar o 

termo G •. No nosso caso isto não acontece e os valores de 

são menores do que os de Nucho et al, tomando valores muito 

próximos uns dos outros para os semicondutores calculados, 

dando uma indicação de que a contribuição anti-ligante na 

banda de valência é menor·do que eles tinham calculado, i.é., 

as funções são mais localizadas. Devemos observar que a mes

ma tendência.de aumentar a "metalicidade" a medida que baixa 

na Tabela Periódica foi obsevada. 

Não encontramos espectros de é 2 (...,) para todos os se

micondutores II-VI com estrutura "zinc-blend". Nos limitamos 

a comparar os valores teóricos aos valores de ~ 1 (0) obtendo 

apenas resultados qualitativos, os quais nos permitiram obseE 

var a mesma tendência de aumentar a "metalicidade" a medida 

que vai baixando de posição no grupo da Tabela Periódica. 

Para estes semicondutores há maior transferência de car

ga; a u~ilização das funções de Herman-Skillman neutras talvez 

nao sejam as mais convenientes, ficando em aberto encontrar 

funções de onda mais apropriadas. 

As funções atômicas utilizadas foram as calculadas atra-
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vês do programa de Herman-Skillman com o "exchange" de Slater 

(19). O método X"' no "exchange" (o qual reproduz a energia 
total de Hartree-Fock) com os parâmetros ~ tabelados por 

Schwarz (21) dá resultados mais realistas para as funções de 
onda atómicas. Calculamos r para o ZnSe e o ZnS com este 

"exchange" obtendo 0,111 e 0,128 respectivamente. O valor 

de t para ZnSe e ZnS com o"exchange"de Slater é 0,130 e 

0,141 respectivamente. Isto nos leva a crer que deve ser fe! 
to uma análise mais rigorosa a respeito das funções de onda 

utilizadas para termos resultados quantitativos. 

Para o Se e o Te, quando consideramos apenas as intera

çoes entre orbitais da mesma cadeia os resultados foram bas

tante inferiores, embora neste caso não tenha necessidade de 

introduzirmos qualquer parâmetro na teoria. Estes resultados 
mostraram a necessidade de considerarmos um modelo mais rea

lista, introduzindo interações entre cadeias. Como estávamos 

interessados em fazer um cálculo analítico consideramos ape

nas a interação mais forte, que é a existente entre o orbi
tal 1 e o ligante p de cadeias diferentes e que estão na 

mesma direção (22). Isto fez surgir dois parâmetros na teo- · 
ria,, 1J e l"2. , os quais envolvem elementos de matriz calcu

lados longe da origem de uma distância inter-cadeias ou mais. 

Estes parâmetros dão a delocalização da função de onda, rela-
cionados com o caráter 
tido do parámetro r 

e estão 
ngap" "médio .. entre as 

"metálico" do elemento, 
para os tetraédricos. 

no mesmo sen-

relacionados respectivamente com um 

bandas 1 e b e as bandas a e 1 e apa-

recem contribuições de 2~ ordem ou de maior ordem apenas 

(desprezamos qualquer contribuição acima de 2~ ordem) • 
Desprezando a contribuição em Yt por ser da ordem de 20 a 

30 vezes menor, obtivemos os valores de 1':.. e â al fitando o 

resultado teórico para ~e Z~. Os valores para o Se estão um 
pouco diferentes conforme utilizamos z .• ou 2il ; já para o Te 

eles estão próximos um:dd outro. Estes valores mostram o au

mento do caráter "metálico" do Se para o Te e os valores de 

~ al estão dentro dos valores possíveis de acordo com as 
estruturas de bandas obtidas por Joanopoulos et al (22) • 

Considerando 
valor de r! e 

as contribuições em Y.t obtivemos um único 

r.i , fitando com z~ e z~ . Como a con-
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tribuição em _ ~ é nega ti v a os valores de I;~. foram maio-

res do que os anteriores. Observamos a mesma tendência no 

caráter metálioo e os "gaps" de energia estão bambém dentro 

dos valores esperados. Devemos observar que para o Te,uti

lizando o parâmetro D calculado por nós através dos gráficos 

experimentais, os valores de u e L1 lb bbtidbs são comple

xos. A aproximação feita não é suficiente para a descrição 

deste elemento, sendo necessário a inclusão de um maior nú

mero de interações inter-cadeias. Fisicamente isto se deve 

as bandas b e 1 do Te estarem muito próximas uma da outra. 

Uma última observação deve ser feita em relação ao fator 

D. Os valores obtidos da fórmula emp!rica de van Vechten (10) 

nao consideram a anisotropia do cristal. Calculando através 

dos gráficos experimentais observamos que e1es apresentam 

diferenças conforme a direção tomada, sendo menores que os -1. 

de van Vechten. No entanto, os valores de nef calculados rião 

mostram saturação (principalmente para o Se# e SeJ , fig. 11), 

sendo necessário um espectro de maior alcance (o utilizado 

vai até 30 eV (~l)), o que impossibilita uma análise mais ri

gorosa. Os resultados qualitativos obtidos são os mesmos, in 

dependentes do D utilizado. 

Concluindo, obtivemos uma maior precisão quantitativa p~ 

ra o modelo de Nucho et al (7,8,9) e conseguimos extender a 

sua ap~icação para outra estrutura (hexagonal), obtendo resul 

tados bastante razoáveis • 

... 
A extensao deste trabalho pode ser feita refinando os 

resultados obtidos para os II-VI através da utilização dos 

espectros experimentais e utilizar os valores de r obtidos 

(juntamente com os já calculados aqui para os III-V) para uma 

análise da escala de ionicidade de Phillips, no mesmo sentido 

da análise feita por Nucho et al (8,9), bem como um estudo so 

bre qual o melhor orbital atômico utilizar, principalmente 

para o caso dos II-VI. O método pode ser aplicado para outras 

estruturas não-tetraédricas como a "wurtzita" e do NaCl. 
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AP~NDICE - A 

RELAÇ~O ENTRE ~z(w)E A ESTRUTURA DE BANDAS DO CRISTAL 

O fato de termos o valor da constante dielétrica maior 

que um nos cristais semicondutores deve-se aos sistemas ele

trônicos destes materiais serem altamente polarizáveis, refle 

tindo suas--estruturas de bandas de energia. Uma das formas 

que podemos obter uma relação entre estas propriedades físi

cas é a desenvolvida por Wollf (1i), utilizando a equaçao 

f(w):: i. - 411' Õ(w) 
A-1 

.i.W 

e calculando a condutividade ~lw) imaginando um campo ele

tromagnético uniforme aplicado no material. 

Para evitarmos efeitos não lineares consideramos este cam 

po como sendo muito pequeno, i.é., 

{f -:: L,-._ ( JL"d.ytído) A-2 
E~o E 

Considerando-lo, então, como uma pequena perturbação utilizamos 

a teoria de perturbação para calcular Õ , utilizando as 

autofunções e autoestados do sistema não perturbado. 

Se ]{ ~ 1 t) é o vetor potencial variando no tempo que 

perturba o cristal e V ( 'il) o potencial periódico do cris

tal; utilizando a aproximação de um elétron, o Hamiltoniano é 

A-3 

e o operador de corrente é 

A-4 

onde estamos escrevendo em unidade de volume. 

Utilizando a teoria de perturbação, desprezando termos 

de 29 ordem em A, escrevemos o Hamiltoniano na forma 

H -= Ho + H.t A-Se 
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onde A-6 

e as autofunções de Hor sao as funções de Bloch, e 

Ht =-_e_~ Pã A~ 
"W\ ~ 

A-7 

Para obtermos as funções de onda perturbada em primeira 

ordem de l·h utilizamos o formalismo da matriz densidade, 

de onde tiramos a relação 

.i.-ff =[H,(']= [Ho,pJ+[J./l,pJ A-8 

onde escrevemos as energias em unidades de i\ 
operador estatlstico. Expandindo-o em série, 

, e f é o 

onde ('o é a distribuição de equillbrio, i .é., satisfazen-

do a eq. A-8 !fuando Hi ' O. Temos, para (i 

i.~= [ J.lo, fi]+ [ 1·/t, ('o] A-10 

()-é 

Com a representação que diagonaliza , temos 

.i. ..L < 1\ I fJ. D)-= ( E.,.- E>.') 1.. 1t l f~l ;j') -+ 
.)t 

+ < ~) N1l À) [ ( ~ 1 
J fo J ").')- {À J fc J À)] A-11 

Supondo que 
_ --+ -.iwt 

seja monocromático, i. é., A""' A(f""') e , 
e acrescentando uma pequena parte imaginária positiva, 

obtivemos a matriz densidade perturbada: 

<;d fJ I )') = (;tl H1 /,~' )[< 1\11 foD'>- <~I ea L~)] 
{w-+b-EII' +i5) 

A-12 

A-13 
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No formalismo que estamos trabalhando, o valor médio de 

uma grandeza é o traço do produto entre a matriz do operador 

correspondente a grandeza fisica e a matriz densidade. Assim, 

a corrente induzida é 

(J) = Tr[:rrJ~ _f_ 4.- [Tr(fi,fJ] 
""'-à 

- eZ L [ Tr ( A~ fo ) ] 
"MC. 2. ~ 

A-14 

Lembrando que para os semicondutores os campos óticos va

riam pouco comparados com as funções de onda do elétron, po_. 
demos considerar o campo vetorial A como sendo espacial

mente constante, obtendo 

(J)= _g_ L <~I~ r~ fll ~>- e'-
"""'" ~ ~ """'-C Z. 

2_. ~~ fo I À) 
b 

A-15 

Utilizando a relação de completeza, 

temos 

1.1 =L I~><:AI 
i\ 

[<.~lfol~>-<~'/ç.t.À'?]}- "'f\e
2 R 

w + E/o - c" • t- ..~. ~ ~c. 
A-16 

onde "n" é a densidade eletrônica total. 

, 

Para obtermos o valor de ( J) encontramos os elementos 

de matriz e os nlveis de energia, supondo que a aproximação 

de Hartree ou Hartree-Fock funcione e utilizando as funções 

atómicas da primeira, que são 

A-17 
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Obtivemos 

A-18 

'-. .,_I 
Vemos que os estados ~ e ~ diferem apenas na exci-

tação de um-,elétron simples, permanecendo os outros sem alte

raçoes. Como a eq. A-16 env~lve o traço, o elétron excitado 

por H1 é o mesmo desexcitado pelo elemento de matriz do 

operador corrente, de forma que temos 

<:>>~-_L_ I:- ~ .. [Loi fel ~P<~) ~ R) ÀiJ 1 
"""z<.. ~ 1\)1\~ w-tf(A))-t:0})+4S 

[ . (o) (O)]~ 2 
f;~ ~ - f ;.'á - 11 e R 

""'-c_ 

A-19 

onde D;~t> = L [ 1f . J )K1 ~1( 1 (~I f·,f >.)] A-20 
I ' il.\' , k("}'J 

e xcetu ii i~ i 
é a matriz densidade de uma particula simples para o sistema, 

determinando a probabilidade de ocupação do estado A~ , in 

dependente do comportamento dos outros elétrons. 

As funções I ) ) diagonalizam Ho 
tico ) dá os niveis de energia no caso 

e o número quan

não perturbado. 

Para as bandas este número é o Indice de banda "n", enquanto 

que a "j" associamos o momento do cristal k, lembrando que o 

operador momento é diagonal no espaço-k. 

Com isto temos 

e utilizando a regra de sorna (7,1~,2~) 

Z [lú-. 1 KI~}l,•,k)jz,c:: 1.-'yv\.;i·E"'(K) 
""'- "'' E"' LI\) -E-... 1 lJ<.) ;)t<z. 

A-22 
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obtivemos 

A-23 

onde colocamos o volume explicitamente. 

Devemos observar que, como estamos lidando com um mate-- -rial isotrópico, as direções de ~ e E sao a mesma. 

Como a Única component~ de r que aparece em ( "J) é aque-

la que interage com R , i.é., na mesma direção, podemos ......... .... 
escrever p ~ €.p onde € é o vetor de polarização u-

nitário. 

O campo elétrico é 

E:::-_1 JA = 
c. ut 

;w 
c. 

A 

e a constante dielétrica fica 

E:'(w) = l + if1/ ()) 
wz. R 

Substituindo A-23 em A-25, temos 

E(w}= .1+ 417'é L f ('l•i(..,.,K)Ú("',t<.Jf'.tlv-.',k)Jz]. 
y.....,z "•"'" l E ... (lc)-E,.•(Jc) 

A-24 

A-25 

A-26 
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Estamos interessados na expressão de €(w) para semicon

dutores intrlnsicos, os quais não contêm bandas parcialmente 

cheias. Neste caso, para uma banda completa, o último termo 

anula-se, 

=- J [.,_tI<) I 
;) K l,·w..; ~~!. 

o 
A-Zl 

pois o tenno ;J.ff... desaparece nas fronteiras da zona de Brillouin. 
Jl<. 

Considerando apenas as transições da banda de valência 

para a de condução, de maneira que uv>O , calculamos a eq. 

A-26 em torno de um pólo apenas obtendo a parte i~aginãria 
de E"(w) 

Ez(w)= 41f'z.e.Z. L 
v.,.,.. w l',-..',1< 

{ f< n, K / Ê.p/-....' k )/
2 

• 

" J (w + E..,(K)- E-...' (ld] 
E-...•(1<:) -E ... (I<) 

Utilizando a relação (26) 

t .i~ .Sr, i?'· ( 1- 5 .......... ) {v-.,1< lÊ.-; h·,', k. > 
"""" ['E.._,' (I<)- €..., ( K)] 

obtivemos a regra de soma 

e a expressao para é2 (.w) 

+ 

L l < ~. 1<./ Ê. ?''"''I I< I> 12, I( 

/(./(I 

h"' I 

A-28 

A-29 

A-30 
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A-31 

Para os semicondutores as bandas cheias sao a banda de 

valência e a banda do nucleo eletrônico e a banda vazia é a 

banda de condução sendo que as transições entre as bandas do 

núcleo eletrônico e as de condução ocorrem em energias muito 

altas. Como estamos interessados no cálculo da eq. 2.11 , 

onde temos a freqUência no denominador, esta contribuição é 
muito pequena, podendo ser desprezada. O resultado final é 

L l(vl</f'.r/cl<')/z. 
v c. 
I\. I( I 

• 

A-32 

que relaciona o espectro de absorção dos cristais com sua 

estrutura de bandas. 



- 46 -

AP~NDICE - B 

CALCULO DAS FUNÇÕES DE WANNIER PARA OS SEMICONDUTORES 

COM ESTRUTURA DO C 

Neste apêndice delineamos as principais etapas desenvolvi~ 

das por Nucho et al (7,9) na obtenção das funções de onda loca 

lizadas (funções de Wannier) da banda de valência para os semi 

condutores IV (estrutura do C) . 

Inicialmente observamos que a eq. 2.22 que queremos resol

ver envolve apenas o traço da matriz, podendo ser calculada 

em qualquer representação obtida através das funções de Blbch 

por uma transformação unitária envolvendo apenas os estados 

da banda de valência. 

A célula primitiva dos semicondutores tetraédricos é com 

posta por dois átomos (fig. 9), localizados na posição i sen 
~ · . • 3 ( .li• I,Jr do que cada atomo pOSSUl. quatro orbital.S hJ.bridOS Sp q ) 

indo do átomo l (II) para os vizinhos mais próximos, átomos II 

(átomos.I), nas direções j (j = 1,2,3,4). As combinações 

hÍbridas ligantes e antiligantes para uma ligação j são, res

pecti vanente, 

B-1 

B-2 

onde é o veto~de rede da posição "i" e localiza os 

átomos do tipo I, a· b é o vetor ligando o átomo I com o 

vizinho.mais próximo na direção j e Sé a integral de "over

lap" entre os dois híbridos que formam a ligação. 

A base utilizada para construir o Hamiltoniano fortemente 

ligado é a das funções de Bloch, definidas abaixo: 

-~ i.k.1U 
e _,_,., ..... -lfJ (r - R; ) B-3 



-: .... JL..,.-
.t /<. , R4 

e. B-4 

O Hamiltoniano obtido pode ser excrito em quatro blocos, 

H = B-5 

onde cada bloco é uma matriz 4x4. Os blocos da diagonal ref~ 

rem-se ao acoplamento entre orbitais ligante-ligante e anti

ligante-antiligante e os fora da diagonal referem-se ao aco

plamento ligante-antiligante. Os primeiros possuem estados 

degenerados, sendo calculados exatamente, jã nos blocos fora 

da diagonal os estados são não-degenerados e podemos utilizar 

a teoria de perturbação. O Hamiltoniano de ordem zero, H0 , 

é os blpcos da O.iagonal e .a p~;-t~rbação, H1 , os blocos fora 

da diagonal. Descrevemos as o i to auto& unções de Bloch ,que 

diagonalizam HGl;. na forma 

0.. (- -) L·~s: a. ( ........... ) 
~V"' r, I< "" Xi r 1 k B-6 

~ 

~ ..... ~) 
~ 

b , .-.. -) 
tj'~ (r, k ~ ~i "" )(~ (r," B-7 

6 

onde m = 1, ••• ,4; n = 5, .•• ,8 e o( e uma matriz 4x4 unitá

ria e ortogonal. 

Definimos as funções localizadas de Wannier da forma mais 

geral possível, 

- f a.j (r-R,\)= ffs 
........... 

-...:k. l(.i 

B-8 e 

Utilizando as eqs. B-J e B-7 obtivemos 

b ..... ....... Alb(_. ......... ) 
a.~ (r -'R,.:)= 'fj r- R..: B-9 

onde fizemos Hl = O. 

uma perturbação encontramos as funções Incluindo H
1 

como 

tj'~ que diagonalizam 

transformação unitária 

H:. H o+ ~1 Para isto fizemos uma 
iT ;t 

U = e ( T = T ) que leva a repre-
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sentação { 1/',_ ~ para a 

O Hamiltoniano fica 

B-10 

e o elemento de matriz é 

==={> U.i~ = < Y'.t I tf ... ') 

I l/'"' > = L I 'f.t >< 'P1. /l/lvo.') = L u .. : 14/.t) 
j. Jl. 

e 

B-11 

B-12 

); 

B-13 
.' 

A transformação foi feita de forma que removeu-se o aco

plamento ligante-antiligante em 19 ordem, i.é., escrevendo 

H 1 .como uma expansão em T: 

H'= { Ho ~ + 'H.l +..i [T; Ho] }t {i [T, H i]+ L [ T1 [TI HoJ]} -f 
2 

B-14 

'!Cemcis, então, 

B-15 

Desta expressão determinou-se T, 

o..c... bh 
T._"'"-== T..,_..._ =O (te-re.. ...,...,Y\fL/ O&JWl11'\>t.t) B-16 

T:~ = (T ... ~)* =À <t_:-JH.L/'/J.__b) ~-17. 
( E-,.!' - E.__:-) 
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onde <'f: I HJ I rJ) =.L ot ~o.. (~<J 
. .R., J) :.L -

B-J..B 

e 
a.b a.. b 

H_t'J. ( J<) == < X.t• I H i I Xt > B-19 

SiMplificamos o denominador da eq. B-17, expandindo-o 

em torno da energia média de separação entre as bandas de 

valência e de condução, 1:1 , 

l 

e tomamos apenas o primeiro termo da expansao. 

Utilizando estes resultados, a função de Wannier é -_J./< • 12..: 
e • 

{N' 

B-20 

B-21 

Para obtermos os valores de 
o.b I ~) 

H~·á '-,.. utilizamos o 

Hamiltoniano de Hall-Weaire. Levando em consideração o "ove!:. 

lap" entre os orbitais deve-se utilizar o Hamiltoniano na 

forma matricial da ref. 1, p. 2518, substituindo V 1 e v2 
pelos elementos de matriz ~ e ~]; '.' respectivamente, onde 

( l]; :r c..... _,.)I li ..... - -· > th-= Ji r-'R..: l-ll'/lj(r-'R-i-5j) = 

< :u - ._ ...... , r - _.., = 'fi ( r-1{.4- :)~ H I \f'j (r - ~...: ) ) B-22 

Os resultados obtidos foram - . . . Hii = - Mz cS~t' -t HJ (1+ 9j eJ1)(1- .Sj)') 
.1-5 2(\J.S) 

B-24 
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-t H1. (1.+ Bj ejr)(1.- 6i)') 
2(1~.S) 

B-25 

B-26 

A energia média de separação entre as bandas ligantes e 

antiligantes é 

B-2 7 

Substituindo estes valores na equaçao B-21 obtivemos 

B-28 

onde r dá uma medida da contribuição antiligante na função 

de onda da banda de valência. Sua expressão analítica é 

r= L ...!.:2.1._ v 1- sz B-29 
Lf t1z 

ou, expresso em termos dos parâmetros de Hall-Weaire, v1 e 

v'J..' 
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AP~NDICE - C 

CORREÇ~O PARA A EXPRESSJI.O DE P 1 Q e R DOS SEMICONDU

TORES COM ESTRUTURA DO C 

Neste apêndice calculamos o valor da equaçao l.22 utili

:.:ando as funções de onda expressas na eq. 3.1. Só iremos a

presentar detalhes do cálculo dos termos desprezados por Nucho 

et al (7,9) pelos motivos expostos nas partes 2 e 3, os quais 

consideramos agora. Para isto, \.tilizamos a mesma nomenclatu 

r a: 

C-1 

orne 

o 
~iã - A.c:~ c-2 

<P-<i ... :5..:~ + C..:~ c-3 

e 

= 1 [ tf{ (r- R:)+ '1/r u=~- ft_ sjil c-.. 
~ 2.U+SY 

C-ô 

Na fig. !I podemos visualizar estas expressoes. 

S Útil também repetir as definições feitas por Nucho et 

al, 

c-7b 
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ambas com a origem no centro ma ligação. 

c-aa 

A origem é escolhida no centro da ligação, de maneira que 

a parte diagonal do 29 termo da expressão 2.22 desaparece. 

Expressando esta equação em potências de r I temos: 
CZ) 

1 E:z ( l).J) d.. ....... = X""""' Wp'l. [ p- [a. -t- (
2 R J C-9 

o "f1;. 

A parte diagonal de 2. 22 dá "PoL , Q rL e 'Rol 

C-lO a 

C-lOb 

C-lla 
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-.li_ [ ( 4-:.d Ê. ri q;)1
) ( ~.:: I t ri~:.~.> C-llc 

N ;..~· ' ' 
)!' 

Os valores de P , Q e R encontram-se somando os 

termos da diagonal com os fora da diagonal. Os termos Po<... , 
Qd,. e 'Rct estão calculados por Nucho et. al ( 7,9 J:. · 

o,-. termo Pfd.•.fo!i: calculado e-desj:ll::ezado pôr. eles. Seuc-valor ·é 

C-12 

Para ovalor de Qt~ encontra-se calculado os principais passos 

também. O resultado é 

G.t~ - 2 L (r(~, }')),oc. , 
(HS) Ji-S 21 ~'f')' 

x ( Ê. s;- Z (dp)LoJ C-13 

Nucho· .. et ·aJ.c PJ;9 x·.c;l.e$prezaram o-29 termo entre chaves. 

Finalmente, calculamos o termo RJ<>l que foi desprezado 

inteiramente: 

Observando a fig. 10 vemos que temos duas configurações 

diferentes, cada uma dividindo um átomo diferente (I ou II). 

Como para estes semicondutores os átomos são idénticos as 

contribuições são as mesmas, bastando calcular uma delas: 
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=-} ~·f. I(A;I ~.r I ~~ t·) + (Ai{ I Ê.. "21 ;B~t·> + 

Temos, portanto, 
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O outro termo é 

ii" ... .1.> ( A...: i €. r I A ... · i 1 ... ---'1"-----

z {l~S) 

<&r 1 Ê.r 1 c..::~> -= - 1 L. < r-(J, P >Jr :c 

z, (.1-.S) .L.;~ 

< 1 I ~ ..... .1. > - [ / )) c...:ã E. r I C...:f -= - 1 L. .._ r (.J.. .II t 
Z. (i-S) 1-+~•i' 
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Reunindo. os termos, 

::: - 1 . L (r( i., )·•))toe. [L. /..r(_{ 1 ..t') '>.Joc.-
z. ·I " ~ lo/<> 

i - s b "*) ..... ·.r 

-€..j[-[_ Ê(i:-f:)S-tL (rU,>)JLoc. + 
.h·J'i' R+i 

+L. ( <. r(1)>, 0 ~: - Ê ( J;- .I:_)iJ] 
.t>fb•l' z. j C-15 

onde desprezamos termos do tipo (,..(i ) )ov 

Somando C-14 e C-15, simplificando, e com o valor de Ptol 
temos, finalmente, 

C-16 
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AP~NDICE - D 

CORREÇÃO PARA A EXPRESSÃO DE R PARA OS SEMICONDUTO

RES COM ESTRUTURA "ZINC-BLEND" 

Vamos utilizar novamente a mesma nomenclatura de Nucho 

et al (8, 9) : 

D-1 

D-2 

D-3 

D-4 

onde 

D-5 

D-6 
• 

..... ..... 
Neste caso os elementos de matriz de E • í diagonais •. 

não desaparecem, já que a simetria foi quebrada. Substituin 
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J'J. 

do 3.1 em ~.22 e tomando apenas os termos de ordem o 

temos 

onde 

_f L [ < ~.:~l/(Ê· rYJ cp .. -/) -
N -'-t 

D-8-

- ~ ' < <1> i;: t €. r t iP .. / > 1 l- - z <fi A. i 1 t r:·; ~·i > A 

D-9 

e 

D-10 

Vamos calcular apenas os t'-'rmos n'ão considerados por 

Nucho et al ( 8,9) : 

a/ 

e faZendo a translação da origem para o átomo 

e 

<~ .. \lf'.?I.B ... ·i>= , 
ÓJ. 62 

< A fi I Ê'? l & ; > -= À V) 
6, ~ z. 

~. (. rq,}')).Jr 
4*) 

logo, 

-..!L L I< 1·/ J Ê. ;:• I ~~-l )/l =- '-1 4- I?- . 
N ..c& (6tóz)z. J c!'•~ 

[(r(~l}'))r f i\Yl < r~}Jj 1 )).JI:] r D-ll 
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b) ·-:2_[_ ( ~t/fÊ.r/c/J4{)<cp~/fé'.-;:'>f~A/) 
N 

b.ll < ~i.j·J f, r/ cp .. -() = 1 f < ftt// é'. ?j R...:(~+ 
(ó~) z. 

+ <. ru { 1 (. r I ~,.i >] 

Fa~endo a translação da origem para o átomo 

-.!I 

<A . .:f/i.riR ... /J.- <,-q))r- ê.4-
z, _.,. 

( A,.:f/ Ê. 'tI P.._·{);: (r <n )JI -t ;\e ê . .#
z 

b.z> < P..:~ 1 Ê.? /1 ... / > : < B-.:~ 1 f. r/ õ...:j )·+2(B4/f.7/c:J)+ 



- 60 -

Juntando os termos e simplificando, temos 

D-J2 

Como a simetria foi quebrada, precisamos calcular os ele

mentos de matri~ fora da diagonal nas duas configurações (fig. 

10 ). : . 
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i. f-i• 

Juntando os termos e simplificando, 
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i :. i 1 
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. f- i • 

<o ... -//(.?lc··j~)-- t L< rO,}>>:I 
0 

(6zf ~:tj 

< BÁ·j I Ê. r/ õ-.:'if-), '1 ~ 
(l.hJ ~ 

+L ( ( rOJ ).lf r ~·li)] 
.l-til)' 2. 

• 
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< c:{ 1 Ê. r I c} > = , 
(Í-)z)z.. 

Sornando e simplificando, ternos 

-:.L 
N 

fz/ < 4 41 ? . r 1 ~-t-{ > < ~4 1 t. r-1 ~ /:, /~ > ... 
.. , 
11 

D-14 

O termo 'P~ol foi calculado por Nucho et al ( 9) • 

Sornando todos os termos nós obtemos a equação 3. 25 
O cálculo dos elementos de matriz é semelhante ao feito pa

ra os semicondutores IV, e· .obtivemos o resultado 
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R: RN -t 3 [ {I"'P~ )~-t .-) 4 
( Iv.ps</+ (/L-.1'~ l-

(.1t Àz.+ 2ÃS) 

-)"I r"'~~ 1- (1-~z)otYJ- 4 (j+ ~)z 
3 (!-S')(.J+ P-t z~s) 

)( [ lr...,-r~ I-·;:1'1/.L,._r\1] 2
t ~ (5+~)<- , 

3 (L-.5') (l+ ~·+2.ÃS) 

-z""'/z}rv.p\1 t (Vj 2-l)cf]- ;Lf (s+~)z .x 

3(1- S2 )(l+)z.-r2;\S • 

+lr-.-r~l]+ (;vtz-cu ~1)z J,-t z (s+-~)2. ... , 
3(1.- 5-z.) (u .Àz- + z;..sl 

n-15 

onde "a" refere-se ao ânion e '.'c" ao cátion. 



1 
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AP:!::NDICE E 

CÂLCULO DAS FUNÇÕES DE ONDA DOS ORBITAIS AT0MICOS 

DO Se (Te) 

O sistema de coordenadas será orientado como na figura a~ 

baixo: 

' 
' 

onde 

' ' ' \ 
~ 

)( 

e 

As direções 

<t'Z 
I 
I 
I 
I 

e 

.fZ 
I 

Iil' ' ' 

' ' ' \ / 

/ ..,, 
/ 

/ 

'\. ' ,. 

' ;:. 
J( 

' 

/. 

\ 

sao definidos pelas eqs.E-12. -Jz encontramos facilmente, 

E-2 

E-3 
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Os coeficientes e sao obtidos facilmente 

- - r:J} c. o.!> e 

- p ... -c.os9 

- o(., .-cos e(i+C0~(9)) 
~e v. & 

E-4 

E-5 

Para obtermos·o valor de 

calar entre as projeções de 

calculamos o produto es--e ~z no plano xz, 

onde 1 é o ângulo entre estas pró)eções~ 

Utilizando as equações E-1, E- 3 e E-5, obtemos 

o< = - .s eY\ e c.o.s 4 E-6 

r: .Sen 8 ,SeY\ if E-·, 

onde o ângulo ~ é determinado através das relações 

. z]~ 
5e"" ~ :::: _~[-'::,~e:..:V\..=.. 4 ....::&::.___:::;co::..:s::..z....:e~('-'i=-+--=c..c..;.o_.)_e--=-)-=--

Co.s ~ = CoS f7 { 1 t cos 8) 
:>e,..~e 

-O eixo cristalino C é facilmente obtido, 

E- t. 

E-9 

E-lO 

Estes resultados podem ser testados comparando os valores 

de c/d experimentais e os obtidos da eq. E~lO: 
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Se Te 

(ç/ d)teor. 2,0 B8 o 2 ,o 9os 

(c/ d)exp. 2,0 B7 5 2 ,o 19 4 

onde 9(se) = 1 03, 1° e €)(Te) = 105 o 

Utilizando estes resultados expressamos os orbitais atô-

micos para este sistema de coord~nadas. 

mos as funções 4J. 2: 

/ h.s) = o< I S > + I p1 ) 

/h.z) ~ € /.S) + I p~) 

onde 

• 

Para isto reescreve-

E-lla 

E-llb 

E-llc 

E-12d 

E-12a 

E-12b 

E-12c 

E- :t1l 
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O que temos de fazer é expressar .estes orbitais "p" no 

sistema de coordenadas estabelecido, o que é feito através 

de rotações do sistema de coordenadas para cada átomo. 

átomo I: 

a) observando a figura anterior, temos 

' .. E-14 · 

Como os orbitais sao normalizai os,· 

e co-1 o auxílio da eq. 4. 3b, 

f = .f. E-15 
( .1- c:. o~ e ) >"z 

-1> 

b) I p~I> /1 clj 

=t> lp~r>-= pf.se"'e/p")-cosejpy) E-16 

c) . ' ' 

- Cos 9 (H cos 4>) J pt! '> J E-17 
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Da normali..:ação de /.QI) temos 

(f=.L 

d) Finalmente, 

/pi)== ~f Sene [{i+ C05<f))px)
s -V) . 

E-18 

- SeY\ 4 / pe- )] E-19 

átono II 

E-.<v 

d) - ~ l.e:r> 1/ - cJs. J( c)._'l. 

==t> I i.JI > = ~ I r~> . E-..: 3 

átomo III 

• 
a) -I pzm) /1 -dz 

E-24 
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E-25 

c) I pj llr > = (3 f [-Sh-. ecos 4 J px) ·-c 1-f cos 9)/ py)..,.. 
f- Yf 
+Se)'\ e sen ~ 1 P?) E-26 

-o .:._ç. 
c/.) j .R.Iil) !/ _: dz. X cl3 
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APENDICE - F 

CJi.LCULO DOS ELEMENTOS DE MATRIZ DO TIPO ( .U..; /x 1<. }f, ,....{«j), 

E (J.J...: I h /M}) 

Queremos calcular os elementos de matriz do tipo (v . ..; Jxi<X-..../.ú.i) 
e \M..:/ XK/#i) onde )A-~= /5) , I P•) , I py) , I j=>L') e 7'.1< = X

1
'jj?:. 

e 

Utili~ando as coordenadas esféricas 

?(-=- r .Se V\ ecos c/> 

c "' r c.o.s e 

1 R"h.o 
z.ff? 

I rl; >-= ..LJ 3 I R"'-J. CO!> e 
z TI' 

\py)""' 

F-la 

F-lb. 

F-lc 

F-~a 

F-"'d 

onde e 

"p" da parte radial 

'R.""' .L são as soluções normalizadas "s" e 

da equação eletrônica de Schrõdinger. 

Para estes valores utilizaremos os valores tabelados por 

Herman-Skillman (19) para o átomo neutro (na verdade os 

valores tabelados são proporcionais a r R\'\o e. rRY.J.) • 

Utilizando as simetrias existentes e lembrando que fun

ções impares anulam-se, obtemos: 
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(5l?<z.J) ... <.51 y~/S)-:(s/-cz./5)- T"'s F-3a 

3 

F-3b 

F-3c 

. F-l:J. 

e F- 2e 

< 5 I X y I s > ~ < 5/ e X. I s > = < 5 /2 y Is ) '"" o F-4 a 

< px..: / X 1< X11. I PJ<~ ) "' I""P 
• 5 

. os demais termos são nulos, bem como os termos cruzados em 

IS> e Ir> 
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r .... .5 e r .... )> são definidos pelas expressoes abaixo: 

l
(J) z 41 

I-...p -= o I R"'.t! r 0\,r 

Para os termos lineares temos 

<~ixl.S)= <slyl5) =<s /tis> .::.·o 

onde 7< i = 7( 1 ~ 1 l 

para qualquer combinação de ?< 1 y 1 ê . 

o valor de r -v-ps é 

"' I """f'S = 1 R "\'\.o 'R. Yl-.1 r 3 dr 
o 

F-5 

p-ó 

F-7a 

F-7c 

F- 8 
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DETALHES DO CÂLCULO PARA 2u DO Se(Te) - 19 APROXI

MAÇÃO 

Para o caso paralelo o vetor unitário de polarização é 

"' f.11 = Z '!:: JL [ 0e Y\ e C 1- c os ~) K t- {i- z cos e )J -t-
e c 

i. é., 

fx;; ;;; ..L . .se.Y\ e (i- (.0~ 4) 
c. 

Eyt; = _d_( 1- e-cos e) 
c. 

G-1 

G-2a 

G-2b 

G-2c 

Utili4ando os resultados do apêndice F obtivemos os ele

mentos de matriz quadráticos e lineares: 

<sJ(€,1. r/Is>,., .lv..s 
3 

-1- (Zfp~+1) Iv-p (i- 5 .. :}) 
5 .. 

G-l.a 

G-3b 

G- 3c 
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'\ --!> 

( s I ~~~ . r I s > .: o G· Jd 

i "' X I y, t- G- :?e 

·.i.,} = x 1 'f1 e G-4f 

O cálculo independe da origem a .. qlli:!l foi escolhida de for 

ma a simplificar os cálculos. Para as funções ligantes toma

mos a origem no meio da ligação e para as fUnções não-ligan

tes no átomo. 

Devemos observar ainda que para o caso paralelo as· três 

ligações da célula unitária fazem o mesmo ângulo com o eixo -cristalino C Utilizando esta simetria calculamos os 

elementos de matriz das interações que os orbitais não:-~igan,.

tes do átomo I e o orbital· ligante· ( br
1 
Ir) fazem com os demais 

e rnu~tiplicamos o resultado por um fator 3. 

+ ( p1 r I ( Êt,. ?/'! p1. r) 
onde 

de modo que 

<hsii (E~,. rY ns I>-:= ci.z. I'Y'5 G-., 

• 3 

b> (hsi I Ê11 • ri hs·1)-= o G-:> 

G-6 



d) 
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I< 1--.s I I Êt,. r"/ b::r,1r) /z'"' 1 l<t-.~II~~,.r~lh.d)= 
ê (1..-.s) 

= 1 
z(H.S) 

[o( (5/ Êt,. r"/p3I)+ €(S/E:.rJp1 x>J
2 

""_,. >Iz 2 2. .2 z I ( h s TI Elt. r /.-e I ; ~ f 611 y I"'f'S G- ·, 

{.,(J+S) 

e) (fli{(f::.r/'/)r):. );"'f? (~f:/t:f'.i) G-o 
s 

f) 1 < 1 r 1 E~, . ? 11 I > 1 z = o G-:i 

gl l<i.r/{.r( br,XI)/ 2 = .1 ·l(i.r/~:.?·fhzi)/
2

=
z. (1+ S) 

G-10 

hl (bi,n[(€,.?/'}bi,JI)~ i [<kzi/(E:.r)z/itzi)~ t- · 

. Z(l+~) " 

z 
+ < h 1 n: I ( ~ . ?)J h1 rr ) d;~] 

o indice no "bracket" indica a origem na qual ele é calculado. 

Fazendo a translação destes elementos de matriz do centro 

da ligação para o átomo I(II), te~os: 
• 

. . 
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e 

~ 

(h: I/(E:. rJl/J..z. I)~ ( h1li /(€,. rJ/ J.ufi),.f"'(i E 1 ,~·u)I .... p 

s 

lr I"' p + 2 (3' E f E /• c{ .I"')"S 7- 6-/ cJ.. 2] 
5 3 q 

G-U 

(b:r:,II I E:. r I br,II ) ==-o G-12 

j) l(b.z:,n: JÊt, .7/h{>F)f~, 1 t<J..i][ tt.rlhjJI'>Iz= 
Z(.t. +:,) 

. z z E z z 
= .< f lf IY\f"S G-13 

' (.t+S) 

k) 1 < b I ,.rr 1 ~~ . 1' 1 .e .r; > 1 ~,. 1 1 < "' , TI 1 r;; . -r J 1 c > J 2 = 
2(1+.S) 

r2 zr 2 
.... c:: E,; YlpS G-14 

' (1+5) 
1 l l<bz,li /E} r'( brz,IIL. >Jz = .L )<J...;.JI/E""V·?/h.a11)}2= 

2( li-~) " 

==o G-15 
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Com estes resultados e algumas simplificações obtivemos 

a expressão da p. i2.c-. . 

• 
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AP!;!NOICE-H 

DELTALHES DO CÂLCULO PARA L .t. DO Se (Te) - 19 APRO

XIMAÇÃO 

Neste apêndice seguimos o mesmo esquema do anterior. 

Como o vetar Únitário de polarização pode tomar qualquer va_.. 
lor perpendicular ao eixo C escolhemos uma direção parale-

la ao plano X y para simplificar os cálculos. 

H-1 

Os coeficientes "a" e "b" obtivemos utilizando as duas 

equações abaixo: 

Â -t.L. c :::; o il-2 

A A 

f:!.. E .L :::: 1 H-3 

resultando que 

Cl- cose)~] H-i. 

onde <r:: H-5 
V 2. (L "1-COS 6)

1 

Com os resultados do apêndice F, temos os elementos de 

matriz 

<.5/~.7/s) = I-...s 
3 

(S I ( Ê.J.' r;~ I ')>i > -;: o 

onde 

H-6 

H-8 
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<.sJi'.t.?ts>: o H-9 

H-10 

H-11 

H-12 

Para calcular os elementos de matriz da eq.2.22 utiliza

mos as mesmas origens do caso paralelo. No entanto, calcula

mos todos os elementos de matriz uma vez que agora não ternos 

a simetria entre as direções das ligações e a direção de po

larização. As interações entre orbitais de átomos diferen

tes foram desprezadas, corno no caso paralelo. 

mas 

< ~i r I ({.L· 7)
4 I p1 r>,. 3(5 7J I""t'-

6 

-=~>(hsi/(€..rf/l,si)-= ~ZJ.,.s +l._óz...l""F H-13 
j 5 l 

b) I< k5 r I Ê.!.. r I hs I > j2::. q"' 2.1 ( s J E:~. ? I f.1 r> 12
-

H-14 

c) 

• 

Z Z ·2 A. - 2. ~ ,.1) 2. -= oé E.1'><: Se>-- \V L"'-ps -=_5 _ _( t-wsl[l I"'ps H-ls 
3 ~ 

d> l<hs.r lÊ.!- r tbx,rr.>f~= 1 [<.hsiiÊ.J..?/1-tz~>(' = 
Z. (. HS) 

= { r~<~IÊl.?/p31>tE(sJé:.r/pJ.I>]~ H-16 
2(1+5) •. . 

_ ( 3(?}·-1 /' .I~rs 

12 (1+S) 
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el <;.rJc{'.._.(f/li)o:: (z-<-osrp)Iv..p 
s 

..., ~, 

fl <.R r I E .L. ,- J.r > "' o 

H-17 

H-18 

gl I<~I/E-:.?1 bi,Ir)./ 4 = Ez /<J.rl et.~..?'J.s)} 2
: 

z(t-1 s) 

-= (bz (i+(?/) .I,.psz. H-19 

12 (1+-.S) 

hl (b,n /(é'.~..?)~/br,rr)= i [<h:d}{ÊJ..?)
2
/hzi~-r 

Z(!+S) z 

-t ( h.t IT ICE:. ?)2· IJ,.tli )oyz] 

( hz I/C t .... r?/ h2 I)%,-= (hl L /CÊJ. .f-")z. hz I)-

- ~,eh <.~~r I Êi .1/ hzl )-+{ Ê.~. · f) z 

(hdi /({J. .rJlhlTI >cYz,"" (hdi./(f: 7// J..di.) + · .. · 

""-i>< / ..... -, \ (" -> 2. +E.l.d( J.,n t..1.r htiT/+ E1.. ~t.) 

<h~II/(Êt../')~/ J...JJI)- (it~rJ(6,,?)?./hzi) = 

= Ez. I"'5 -+ f?. ( 2 E .L~ + 1) I'Vtp 
3 s 

. (kz I I Ê.L. r I hz I>= .;. <' h.dr I~ . ? I h,][) = 
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i> < bi,JI I S.. r lbr,u >~o H-21 

j > I I " ..... , 2 . I ~ --!> ·1 z. (bi,rrE..~..rhsn>l= .i IO~t1lEJ...r/l..s1I) = 
ZC1+!>) 

( ·Az. )2- z. = lfr= -1. r .... ,s H-22 

jz ( 1 + s) 

1l J<bi,II/ft.r/J.JI)I"=-0 H-23 

'\ .A 

m) /( b1. 1.ü f ~.l.'t/ b.Jr,.ül )Jz. == i ./< 1-.,II./ G.J.. 7/J-..zll)('= 
4(1.+5) z. 

2. z.. I z. = E' ot "'-fS H-24 
' (H ,s)l . ' . 

n) (h.sJJ./(E1.?)2 /JH1L)= o/'IV\.>:-r...:f..'/3z.'T""J> . H-'-25 ' 
3 s r 

f / ;::- ->/. -\jZ z ~I 2 o) (hsE t.L, r h.>ll./ =..JL..c (3 v-ps H-26 
.3 

Pl I< h~Jll Ê.L .f=' )i.II) /2 =O H-27 

q> " ..., 2 [. .... I > f<ltsrr/E.L·r/bii,IIT))-= 1 ~(.5/G.L.t p3 II -+ 
Z~l+S) 

+ e< s 1 t-: . r 1 pdr > J -= (2 o(. i!- 1 i 
.1.2 ( 1.+5) 

rl <or/U:.~?/...Qrr>-= I;._b ' ·:c'' ' 
i s 

s) /(-lJI}E:.rjJ..Ji)·/ 2 =0· 

H-28 

'· 
.. 

H-29 

H-30 

H-31 

u) (bE,Irr/((~:.7?/bJl,Ill>= I [(h"-JJ:.)(ÊJ.]f'/J,.zn)~ -t 
Z (H~) 
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<hdii I C Ê.L.()
2

/ J...J 111)% -= < l..j .m/( €. .7 )
2

} h1TII) -t 

<kz JI 1 Ê.J.. r I '-'z .u ':> = - < t.-.j.w.l Ê;.. r/hdii>-= 

=- Z E f E.L y fY IY\ps 
3 

~ < b.rr1 nr.l( f: · ?Y·J brr, DI)== i . [ .cz Iv.s -t-
(.1+5) 3 

+ flz ( Z E .L y + 1) I"')? + Z "'" ~.L~ fi J. I-...p5:f 
I :; t . 3 

H-32 

H-33 

H-3"1 

H-35 

H-36 

H-37 

H-38 

H-39 

H-40 
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z.5) ( J..JJI /(c=~. rF / J.m)"'" ( 2- C..O) fJ) I.,.p H-41 
5" 

z.6) /<~liL/ Ê.J.-? / J.m.. >-= O H-42 

z.7) }< 1111 /é:.~/ biii,N>/ 2
-= ('<- (1-(0~~)I,../~ H-43 

IZ (1.+-5) 

z • 8 l (b IIf, rr I C Ei . 7 Y I b m, w > = 1.. [<h " m. I {E: . rt) 
2
/ h 2m) cjj 

Zt1+5) ? 

+ <t..j. fi I (E:. -p?/ hi nr >cvz J 

=·? < bm/ITI (6_. "?)
2/b.Ili, rr>!! i [E: 2I ..... ~ -rf'-r.,./1 H-44 

c(1d) 3 5 J 
...... 

z.9) ( blil; UT:/t.J... r J hlJ1 1 ]7 >=O H-45 

z.lO) l(b_rrr, Til I é:. r) hs rv)/2.= (b '1 r"'P: 
.Ú(t-+s) 

z .11) I< bm /IT I~. r I) R >I 2 
:: e/ (1.- cos rf) IV\/s 

I 12 [i-rS) 

z.l2)j< bm:, G:! ~. r'>f bJY,y')""' · (; 2 ( 2 ~.LY~ ::J.,,p2
s 

12(!+.5) 

H-46 

H-47 

H-48 .. 

Utilizando estes resultados e após algumas simplificações 

obtivemos a ext:>ressão da p. 2 7. 
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AP~NDICE ·- I 

CÂLCULO DA INTERAÇÃO ENTRE CADEIAS 

Utilizando o modelo unidimensional da fig. 6b ,. o Hamil-

toniano de Hall-Weaire (1) para a perturbação é 

HJ.I''"' H1 7 V1p ~ [/_R.(-t-L))<H"R:-diz)j-t 
.... 

-t .i~ ( R: - d.jz, ) ) !.. .R. C .-.: -d /r / p (R; - dÍ'z ) ) < 

-... ~ 

~ (). ( i)/ -t {1 (i) ) ( f ( R...: "~- djz ) I -1 

Os elementos de matriz do Harniltoniano total sao 

0..0.. 

~-·· H 

bb 
H J'~ 

l.t H- •. 
H 

= 

-

o..b 
fiJ'J-;:: 

.R c.. 

H~,~ = 

lb 
l·h. J d = 

Eb JyJ 

E.t J~~~ 

bo.. H.,. = o dd 
cd . 

[ J fJi·-+.l -Jj',à] ~dI~ - V;. f!. 
e 

bl. 
V.tp [Ji',~t.L T Sj1 I) J ur~ -
'fZ' 

I-2a 

I-2b 

I-2c 

I-2d 

I-2e 

I-2f 

onde os valores Eo. , Eb .e E.e. estão relacionados com valo

res ~édios da energia das respectivas bandas. 

Trabalhando no espaço recíproco, --llfv-.(K))"' _!_L eik.Rj / 'f-v.. L})) 
fN' d 

os elementos de matriz sao 
o.. o.. 

H~<J<.' =- ~;o.. J~<tt' 

I-3 

I-4a 



o.. h 
H kl<' -

o. .R.. 

H~ct<• 

_,. 
onde 0.. 

bo.. 
1-i K 11 1 
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-o 

V,tp 

'tfZ1 

I-4b 

I-4c 

I-4d 

I-4e 

l-4f 

está representado na fig. 6 b e é a distância 

entre o centro da ligação de uma cadeia e o átomo da cadeia 

vizinha mais próxima. 
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APCNDICE - J 

DETALHES DO CÁLCULO DE I(S) PARA A RESPOSTA PA-

RALE LA 

Da mesma forma que no apêndice G, para a resposta parale

la nos valemos da simetria das direções das ligações em rela-_,. 
çao ao eixo C e calculamos apenas as contribuições dos 

orbitais de um átomo e de uma ligação e multiplicamos por três. 

Como r.l. e rz., são pequenos desprezamos contribuições de 

ordem superior a 2 destes parâmetros. Desta forma temos as 

aproximações 

J-la 

1 

'J .L + 2 (J. 2 
T 2 yz 2 

• 
J-lb 

Escrevemos a nova expressão para I(S) da forma. 

onde I(S) é o valor obtido na 19 aproxornaçao. Calculamos a

gora o valor de IJ.,; ((1 I r~/ S) 

Lembrando que o Índice "j" refere-se à fig. 6 t , e man

tendo as mesmas origens que na 19 aproximação, ternos: 

1> (br,aCJJ/(Êq.r/'/bi,rrL}))olf.: · L _{(b.r,rr(P/Cé;.t//hr,.o:CiV~,. 
' V..t + r"'z.' 

t r}· [o.lil (~ -1)/c ~~. r/J..m: <J"-1))ot.;2 +< 1.j][ tj) I~. ;=;j1EJ. (~J )d~zJ] 

Transladando as ori9ens dos elementos de matriz para o 

átomo que as funções descrevem, temos - -r-<>r- d., - b (J. z. úm (~-1)! C~~. rt / J.m () -1))'Yz 

- <i.nr./(Ê11 .?/'Jlm>m- 2 ~~· ( f +b-;;J-x 
' 

.. 
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l\<2m/~,.r/hr)m + [€> (f +be:)] 
2, 

__, c).-? .... 
2 \. r -t_t. + be, "'....,lo/, '\ 

.( ,e..ur (})/(~,.?) /turt~ );% . "' O.Jii/(E •. r) Xüi /J1r + 
. ' z 

-+2f~ 1 (f -r Jc~)<.Qm/E~ 1 .r~/-tm>m1'[~~~(~ +bê.}] 

=f> (h,nt))/(f.:,.r/} br,.IILP)% = (1.- z.~-l'l.)~ 

x{<b.r,II (~)/(E~,.r)~/bi,JJ(}))~ -t G '(/' " 

x[<-tnr /(~,.7f!J.m)m + [<=~. (~ 1 -l-bê, )r J 

Os termos que acrescentamos no valor de .I (.S) sao 

ó 1 = 2. r} [<1m I ( f~;. rY'/ Jm: > m + 61, t ( ~ -1- b /

-< b:;:, :a (~)I CÊ,,.?/' I br, n ( ~ J >] J-2 

onde " b " é a distância entre as cadeias e o Índice III indi

.ca que foi calculado com origem neste átomo. 

= (br,n ()))f';,.r"/ b:r,i!Cs-1)) =o (6'}) J-3 

3) 1< b-;;nl~ )/~r r/ h.s,lll' Ci)>t f2. =}< br,11-l}l/Êtt .1/hsüi. (à-1))~ (= 
b ~ 

~I b I ..... ->, > I z "'f1 <Am E" .r ~s~ :.n "' J-4 

4) }\ br,n l~)) E~,' rl J~l!l (~ )>~ 12.- 1- r/bJ:,JI~) I E,, .tI ~;1( ( p >t:+ 
+ '( I< J.._J~)/ Ê,, . r 1 tm. (~) >+ J G 

<br,o:(~)/E~,.r/o.r,a (~})ol = .1. .[<h.,_I Jiit,;·jtt:-I)~-
l- z tl-S ~· 

-< hJ rr I Êv. 7 I hJ f1" > ~ j 
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com as translações para os átomos I e II, temos 

e 

5) 

6) 

7) 

8) 

t r1 E,,y I 3.. + b) t yz_ E,y d..] 
lz. z(J-sz' J-5 

/{ b;, a: t p 1 e:. r) 1 )JU CJ -1) >t ('= /<h~(jJ/~·rfhzi( 4 l>rti"l- J-6 

I< b~, a (i )J r;:. r I b;;,m [i -1);. F-=: I< br~.a (} J /6: .t /b;;,!I[ l!J)/~ 

== / ( b r~ a ( P / Ê; :;> / &o, T:<t ( ~ ) ) /
3 

~ 

- /< br, a: l}) /~:.r-'/ b.iZl, a c~-1) ) I~== 

~ -z-r z, 1 
-=- r1 E Ct, c "Y\ 1.,s J-7 

~ ( 1+ ~) 

I< br, n: c i) I E~, . r J 1;(s >>.f{ /2, ~ I< b;, 1r (~)/c?". ti lr (f-1)/ct )~ 
z z 

= l < b;; rr ()) 1 €,. r J h~t (o ).z. )2-= 
-= I< bi,lr l~) I ~I 'r u;; I ( ~ -l) >~ r:: o J-8 

z. 

<f; L~) /[E:. ?Yf ;.; CJJ>r = 1 z 1 <h (J)/(€,.rJ71r C)l1 1 
h2-r1+zrl. 1 

+r/' [ <. ba,llL (~H)/(~,. r) I b.a,Jil ( f+L)>r + 

+ < bE,m C))/ c€,. -r )2 1 b.a,.ar t~·J'>:r] t 

+ r/' [ < Qí!,.lll (~.;.J.)}(E: .?Y' I O.JL,lJL (~+JJ >r -r 
+ < 0.[4 ar L~) I ( (, .r y I Q.JT, !11 (~)>:r]-
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- zrl P· U.bJI",J11 (~-~-J.J/(E;,.r'J/o..&,lJI c~dJ>r-

- ( b.!Ijiii lfl J c €. PYI c.a,m c o )r J} 
( b.If,m (b+i)j(~.t)l/bil,Jll {)+i))r= Úu,m (j)/{Êq.rJ{óií,udl"J>r-=

=- < bJI", 11r I (E:, , r,J?'/ bf[, m: >r;: + [ 6t1., \ ~ -;. t)] z 

<c ii, fii. (~r 1)/(E-: .f'Y / c.Jr,tiL ( j +L) lr ='- ( o.JI,rii. l }') /(G:,.;;> l/ c.$,!Il. (j) ,à "' 

""' .L+s ·< ba,m /(ft,.n'F' /b;z;m >Qi. -+{~y(o!. t6)7z. 
1-S 6 6 J 

< b11,ar (~)I ({;,.?n c.;r,Jll. (jJ >.r c: -2 G. {~L -1- be"'t). 

I(< b.JI,ill (~)I f:. ?' /o.JI,iiiCS.) )ci 
ZJ 

juntando os termos 

!Jz. =- ( zfj t zy/ )( 1r/iu.?/1r). -t 

f ( Z (/ t 2 Yzl lt-S) ( hJI,fi/{ ~;. rJÍ ba,m ) +' 
J.-~ 

·t ( z (/' + 2 yt.z} 611 'lz, ( 4- + b) 2.. + ~ Yi 'fi )< 

~[ 2. E"ç T""-f"S -t- o{ ] ~;{fi.. +b\ J-9 
{3 t 1-~ 2 )' 2 v'1-,.S 2' · .. z, ) 

9) <.e;cj)/(~:.r:''le~c~J)- o cyi, Yz- 4
) J-lo 

10) I< ;.; cn I f;,.? I hsiJ C)+-.!) >I fC. -= 

-= [-r~ < bii', []1 I~. r J i1s JJ > +ye. (o. a, fJL I f; ,?j As 11. >12
=< 
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12) /( P;(~ )/E:~~- f?/b;u: (f)) ( ... lo; C~J h:. 7/6r,IJ{/u)) };,v J-13 

13l /Url})/~ 1 .i\~/ ;,; (f+t))Jl-/ _h_ - Y'.s)z. G?,f1/ I.rf J-14 
(~r lr=r:;r G 

14) (.x..r(.)-/E/i.r uc~·) I~ L-t-_,\::1_ EEn I><p> J-15 I n- . ) , " ->j n- ) 2. ~ ) <- z. t- z. 

m ~ 6 

15>/( P.; (i li(:·?/ b;,üi Cy) )I -= 1-(J ( bE,iii (à·+J} / 

/(r/bJl1JJL (J'+J.) >z +- rz- (a.II1.iil {f+L}j 

lfu.?/bii>.IJ.L tr+-J))r ]2-= fr._é,,or(E};-+~-r 

-+ Z)tJç E«y Ihf>S + ~-c( J-16 

3 i - .s 2 ) 2. tfT-52.' 
16) /();(~)I G1 'r•/ I)Jljllr{à))Ijz,=/<k(j)}E~,]/b.JI-:ar(3·rl))r 7z J-17 

17 >I< R r(~) I [,, . ?'I hs 1li. (f+ L) )I r_/ .r:_ + .tL) b~ lpl.(,~ T ... f. 
. l Y 1 +~ I (H'"' " 

18l {<.i~Ci) /Ê,~.~~ lt~m (}))r/"'~[ .,b,_- ~) z~rz.ffi ... ;:. 
.,rrt;' rM'. ' 

l9l(<j,'i.C~)/Êt,.r'/J.!I[(fu1)f~""'(.t:.--t ...n.) f"lEt,~ I .... 1:s 
~ V'/-? 6 

20) f c~; ( fl J€1. ri bi!I,uljH))r I z= /<1-d~) /6: .r>J b.!ü/G: lJ'l>r ,~o 

21>IOi CiJI€~.,--:; C r (rr L) >F'- }(/;(S J /f: .r/1.)-rciJ >fl'"' o 

J-18 

J-19 

J-20 

J-21 

J-22 

A função de Wannier do orbital típico-s nao se altera. 

Os Únicos termos novos que se acrescentam envolvendo o orbi

tal ! hs I) são idênticos aos j ã calculados acima, os quais 

envolviam I hs Jli) • Devido a simetria nas direções das li-_,. 
gações em relação ao eixo C , os resultados para a contri-

buição paralela são idênticos, bastando incluí-los mais uma 

vez. 

Com estes resultados obtivemos a expressão da p. 3I 

onde já utilizamos o valor do "overlap~'., S, como sendo 0,5. 
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APt:NDICE - L 

DETALHES DO CÂLCULO PARA /j {r~ I p 1 S) NA RESPOSTA PER

PENDICULAR 

Seguimos o mesmo método que no apêndice anterior, com as 

mesmas aproximações, lembrando que agora não temos mais a si

metria na direção das ligações em relação a direção de polar~ 

zação. Apresenta~os apenas os resultados para não tornar mu~ 

to enfadonho: 

X r 2f('IY\pS r; + ~] f1-~ (b + ~) L-1 

2> (hV. (~l/{f:.r')~} ir:U tdl )- (br,a:t4·)/(f:.rY'/6r.a- (S) ),. 

.,.,. -b ($z < br,a (~)/(E: .r P/ br,II {~) )~ f-

t"lj[(fm (S)IU::?Y/JmCá))tZr~t:J.~ ( br~) z- L-2 

3) (R_;(p/cE:.?Y/J..~r-t~J>-(l.rr l))/C€t.?Y /Jli LiJ>= 
• 

:- (2'(1-z.·+ z. (ll) (~rrC)J/CE~. ?)/1/L C~J)+ 
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+ (z r/· t C~tu 1+ .)) ! b!JI ,]R I ( (?.J. 'f:! J"/6110TE. > d. L-3 
1~ ~ 

4 > (bll-;i:a c o 1 c E:. -r? I hiill. lfJ > ~ ~ < b llí m (f)j{ E".J. .r:;Ybii,U!.)(. -= 

== -2 f~ (bfi,m/Ct::.-rf/6.ir,m ) %r zy~. x 

Y [ ( lr / (E:. ?) 
2

/ Jr ) -t (;.L y { b -r ~ ) J L-4 

5) <Jm (i l/(G~ .?//1~ (fJ)- (JUi (4·JJ(r;:.-r)jJ1ll c!·J>=-

t(z'ó/+zy .. z.)t:L~{b+~Y-~- Pys:y2.. " 
VL-5 21 

,..[26f.6_ IY\ps+A] E.l~ ( btcÁ.) L-5 
. 3 ~ ~ 

6) (bm-;uz ii!/ {6~.-rtJ{;,NC~) >d- (.b.i1Z 1 ru(i)/CE~.Pl-J z. 

I blll,ru C~) >c~;z. -= -2 r$.~ ( bmlrr I (f~,?'Y·f bJII, lJ! )% t 

+ z r1z (~tr I C(. r>Y'/JJI) L-6 

7) I< .e;(~) I G".t. r I br-;ll: (f t t) )lz. :{b__ li)2 
(E_2oL 2 In r>?J L-7 

{.Jitfl v'N'. M u J) 

s>f<JiCO/S f!'/IJii~ (}J)/z,=( ,b. +-~)z. f 2
rX.

2 I"'f~ L-8 

(f1;51 ~~ ~ (t+s) 
• 

L-9 



- 95 -

1o> IOr-(~Jig.~..rlhd()l>Jl.~ l.x:_ 7 r·) z(..2«~-1)z IV\ps L-1o 

(~ li~ IZ 

n> /<J-r(~J I t".t.r? t~;_;;llll~1'1))/z., /<-e; t~·JtE:. r/6a,m(1·))/
2= 

= {r.~. f.Ly (b + !!_) + (z [z "'f c..~. y _{J I~ps f ~y d])1 .. 
l.. V(::S>• 3 ~ ~ L-ll 

12)Jo;cn 1 E:.r;J.~i1I(J"+1J>Jz=(__b__+ ~) 2 Cy/-LY r"'r~ L-12 
Yft5' H - .S I 2. 

L-13 

14) I< ;; CO/ É.l. r fl~ ( ). +1)) / 2 =!__~_-r '{1_\'/z~ (t- rosi) I~r; L-14 
{ ríf:5' f1-S' I n 

15J!Or (i)/ G.~..t/ )~ (f)) J2·= (~ _ ~)z. ;v 2( 1- cos{J)I-..r~ L-15 

~ ~ 1-~ . I 12. 

16),(1;()·)/f:.?/biiiliY(J'fl})jz_; E-t tL)r~2. r .... t~ L-16 

L~ Y1-s' '1{7-+5) 

17>f<R;c~·JjE:.t;6.w,w(fJ)f2.(~- _h_) 3 
f-"t~--

2 r..,_,f L-17 
'fTi'S' 1M' 2 '( {I f ~) 

-19)1< )JI-CrJ/Êt .r/Jl;,l' (d'P/ 2 = ~'-1 .rY\p-5 L-19 

ll. 

20) J<fii tfl/~;_f')J.r- (J'ft))/à-~ Ar 1 (b~(i-cos{;)I-...p~ L-20 

. I '2.. 
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23> /{lii[~)/i.~..t/br,JI(~·))/
2
= rfp/o.e?. r\1\rt L-23 

2'1{1+-S) 

24> 1<1/I C})/ {.1.?/ bi,ifl (O"+ü)/ 2
-= rrfzq(.& r~p~ L-24 

2.'{ ( 1+>) 

25) /<JJi(J"}/f: r/b.JI,Il[ (J))/ 2
::: tj-f (b2

C'(.?. Lv..J:>t L-25 

[.{cu-s) 

26) 1< Ja: Cfl J e~.r' I hs[l] {f-11!)./z= rrY::_ r,._rf L-26 
. /z 

27> I< .e; Cf J I{~. r~ I ltsm r a) )P=- A~ I 'n.f'~~ L-27 

12 

28l (ti.Cf]/Ê.L.r/)Jj[(a·+L))/~:. Wf?<-(1-cosO:r .... p~ L-28 
I I).. 

29l /Cfi(Ç!(E2.r/J.Lil (J·))/ 2
= Ar (l/ (1- cos/J) I>1J'~ L-29 

. I 12 

3o> /<Jir(i)/f:.~Jlsrt 1 ·u))/
2 = 11-0ç./-1)2-I"'f~ L-3o 

12. 

33) I< 1;; (4') I E~.r j br,Lr ( ~ t)) r =f rj ély{ b+~) t~~v [2€(' 7 Inpõ 1 ~] 6 1)' J 
. Wi 

34) t<Jir~ Jf Ê.~-.r-1 h~ c ~-H))r-= R (t} r lf,t/·-1)2. s"'r; L-34 
L I 1 ?-

35l I< 1 i (~) (~.11 b~,.l!l' ( f d.) >r·- ~ (t) r} c~: 2. r"'" ~j L-35 

~ . " { 1f ~) 



36) 
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/( lm li) /f:.r /bJl!, Li ( 3 ~ 1 )) ;: IJ(t! ('><-"-<-. I·,/s 
~ Z'f (H)) 

L-36 

37) l<br7.u(}JjE~.?/b;r;lll{f_.; 1 ))d r•{•z. (-/(1-(o'>ci)L.p; L-37 

J J z 12.(1-+5) 

::: f (t. (.1 Y_ [ z f f E.. I "'rs f-L] -r rJ. e.L '(J(b T ct)l J ~-39 
2. v 1-5. 3 2.- 2 'j 

40) l<br;ir Cfl /fi.?/ 6.ti li ( LA)c~ 7 ;z-., {/f/'{1::-e<?s~)}>tt~ L-l'IJL 
6 ) /l 12. ( 1-1 s) 

41) )< h.u-;m (f)}{;_ .t/ A.s J:(f~') }cj; r= y1to<:·.! (1-wsl/h .. p~ L-41. 
~ '/ l (, 

as demais interações são nulas. 

Como no caso paralelo, para incluirmos· as contribuições--· 

devido a }h5i) somamos mais uma vez os elementos de matriz 

que envolvem este orbital. 

Reunindo estes resultados, após algumas simplificações, 

obtivemos a expressão para lj.L(S1(, 1tz) que aparece na p. 5~ 
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, e de Imé-l do 

Figura 2 - Os dois átomos da célula primitiva do C com os 

oito híbridos envolvendo-os e apontando para a dire

ção de seus vizinhos mais próximos, juntamente com 

os parâmetros de Hall-Weaire (9). 

Figura 3 - Estrutura hexagonal do Se(Te). 

Figura ~ - a) Representação esque~ática dos orbitais híbridos 

tip6-s; tipo-p e . orbital. isolado 1; b) interações 

intra-cadeia.destes orbitais na cadeia helicoidal 

do Se(Te), utilizando o modelo "tight-binding"(22) 

Figura 5 - a) Célula unitária trigonal do Se e Te; b)estrutura 

cúbica simples do Se e Te derivada da estrutura tri

gonal por pequenas distorções (22). 

Figura' 6 a) Arranjo dós orbitais p e 1 na rede cúbica sim

ples do Se(Te); b) : odelo unidimensional de intera

ção inter-cadeias para o Se (Te) ( 22) . 

Figura 7 - Interações possíveis das funções p entre vizinhos 

mais próximos numa rede cÚbica simples (22). 

Figura 8 - Estrutura do C ( 1) •· 

Figura 9 - Função Generalizada de Wannier para estruturas te

traédricas ao longo da ligação j (9). 

Figura 10- As duas Funções Generalizadas de Wannier para estru

turas tetraédricas ao longo das ligações j e j'(8,9). 

Figura 11- Gráficos de Nef 

reções paralela 

versus w para o Se· :e o Te nas di-

e perpendicular ao eixo cristalino c. 
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1 
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Tabela 3 - Valores experimentais de 

teóricos do parâmetro r 
t. 1 (O) , Z e G, valores 

e do "gap fl .:;:; , valores 

calculados para P, Q e R e valores de Y obtidos 

por Nucho et al (7,9) para os semicondutores III-V 

(estrutura "zinc-blend"). 

Tabela 4- Valores experimentais de € 1 (0), valor de D obti

do através da fórmula emp.írica de van Vechten ( 10.) , 

e valores de r obtidos utilizando o "exchange:"c. 

de Slater com e sem o parâmetro ~ 

Tabela 5 - Parâmetros intra-cadeia e inter-cadeias obtidos 

por Joanopoulos et" al ( 22) uti~iúmdo modelo "tight-,,-,

binding" . 

Tabela 6- Valores experimentais de E 1 (0) e Z, valores de 

D obtidos pela fórmula empírica de van Vechten (10) 

e através dos gráficos experimentais e respectivos 

valores teóricos de z obtidos considerando _apenas:> 

as. interações intra-cadeia no Se(e Te. 

Tabela 7 -Valores dos parâmetros r l e- )' 2 e dos" gaps" entTe 

bandas, .a al e á bl' do Se e do Te, obtidos utili

zando o fator D obtido dos gráficos experimentais e 

-da fórmula empírica de van Vechteh (10) . 
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Tabela 8 - Valores de f 
2 

e do "gap" entre as bandas a e 1 

obtidos para o Se e o Te, desprezando a contribuição 

de ( 1 , considerando o fator D de van Vechten ( 10) 

e o calculado através dos gráficos experimentais. 
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""' .--1 
.--1 

t 
é. ( 0 l exp 

c 5,7 

Si 12,0 

Ge 161 o 

TABELA - 1 

* z exp 

4,50 

9,46 

11,25 

t referência 7 

* 
Gexp 

0,20 

1,71 

3,75 

r 't** p (lõ16 cm2 l Q(lõ16
cm2 l R(lõ16 cm2l flw(eV) 

0,127 o 1,018 ;2,088 17,730 15,4 

0,209 0,16 2,399 5,360 35,444 5,3 

0,204 0,18 2,576 5,862 37;273 5,5 

* calculados através dos espectros da referência 21 • 

** valores obtidos por Nucho et al 17,9) 
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TABEIA·- 2 

y s! o 

c Si Ge 

Pandey e Phillips 0,12 0,17 

Chadi e Cohen 0,09 0,13 0,17 

Harrison 0,09 0,25 0,17 

Harrison e Ciraci 0,12 0,28 0,32 

Weaire e Thorpe 0,16 

Hirabayashi 0,12 0,18 0,23 

Esta tabela foi extraída da referência 7. 



'"' .-t 
.-t 

t 
€ (O) exp 

GaP 9,1 

GaAs 10,9 

I nAs 12,3 

IhSb 15,7 

TABELA - 3 

* 
zexp 

6,26 

7,29 

7,79 

9,28 

f referência 7 

* G exp 

1,84 

2,61 

3,51 

5,42 

t õ** P(lÕ16 cm2) Q(lõ16 cm2) R(lÕ16 cm2) nw(eV) 

0,121 0,150 2,01 5,08 54,14 7,2 

0,123 0,156 2,20 5,42 55,76 6,8 

0,122 o ,160 2,39 5,97 62,89 6,1 

0,125 0,174 2, 77 6,54 71,16 5,3 

* Calculados através dos espectros áa referência 21 

** valores obtidos por Nucho et al (7 ,9) 
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TABELA·- 4 

t 
~(O) exp o 

ZnS 8,3 1.075 0,141 

ZnSe 8,1 1,175 0,130 

ZnTe 9,7 1,225 0,132 

Cdl'e 10,9 1,300 0,138 

t referência ~~ 

* cálculos feitos utilizando o parâmetro Xo< 

"exchange" de S la ter 

o' 128 

0,111 

no 
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TABELA - 5 

Se Te 

vs -13,1 -10,6 

' 
vs -111 -o, 7 

v -0,2 -1, o p 

' 
vP o o 

' ' v 3,4 2,2 
p 

Vlp 0,7 1,0 

' ' ' 
vP 0,4 0,2 

vl -1, o -1,2 

' 
vl 0,2 0,2 

' ' 
vl 0,1 0,1 

Esta tabela foi; extraída di'i ref. 22, na qual o parâme

tro que chamamos de Vlp é chamado de Ulp" A unidade dos pa-

râmetros e eV. 
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TABElA- 6 

T 
* é./ O) exp z D z Dvv zvv 
exp 

Se .. ;- 13, 3 7, 4 1, ]() 2' 11 1.25 3,1 

Se.l 8,0 4, 2 1,14 2,8 1,25 3,1 

'l'e.q 36 16,1 1,03 3,6 1, 45 5,1 

Te.J. 23 9,9 1,09 3,8 1,46 5,1 

t referência 21 

* cálculo feito utilizairlo os espectros experirrentais (21) 
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TABELA- 7 

Se Te 

... 1 0,207 oonplexo 

11 bl (eV) 0,61 carrple:xo 

't2 0,213 0,248 

.1 al (eV) 2,32 2,85 

D'{" 0,815 0,238 

.1 :{_ (eV) 0,61 2,98 

t'; 0,202 0,216 

11 ~(eV) 2,46 3,28 

dl (Te) = O "" \\ y D = D = 1,389, o2 = 0,219, Llal (eV) = 3,23 

o Índice "vv'' refere-se aos cálculos baseados no valor de D calculado

através da fÓrnJllla enpírica de van Vedlten (lO) 



.-I 

"' .-I 

TABELA - 8 

D '{2 .1al (eV) 'fl.;; (eV) 0vv '(/v Llal vv (e V) 1i.;:; (eV) 

L,-_ . :.; 

Se.q 1,10 I :o ,1 8 2,8 6,7 1,25 0,16 3,0 7,2 

Se .L 1,14 0,14 3,5 9,1 1,25 0.12 4,1 9,6 

Te/1 1,03 0,25 2,8 4,0 1,46 0,21 3,3. 4,7 

TeJ. 1,09 0,26 2,7 5,2 1,4 6 0,21 3,4 6,0 

o índice "vv" refere-se aos cálculos baseados no valor de D calculado através da fórmula em

pírica de van Vechten(lO) 


