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SUMARIO

Nucho et al (Phys. Rev. Bl7, 1843 e 4835 (1978)) desen-
volveram a aproximagao da ligagao quimica para o calculo da
constante dielétrica dos semicondutores tetraeédricos. Eles
expressaram & 1(0), através das relagdes de Kramers-Kronig,
como uma fungao dos momentos de ordem zero e primeira ordem
de 6'2(01), desprezando contribui¢oes de maior ordem. NOs
extendemos o calculo 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 contribuigoes de maior ordem nac podem ser des-
prezadas. Dos valores experimentais de & 2(ur) para os se-—
micondutores III-V obtivemos numericamente 0s momentos zero
e primeiro de 6’2(u/) € encontramos novos valores para o
parametro { que mede a delocalizacido das fungdes de onda.
Utilizando o modelo "tight-binding" com interacgoes intra-ca-
deia e inter-cadeias, desenvolvido por Joanopoulos et al
(Phys. Rev. Bll, 2186 (1975)), nbOs obtivemos as fun¢oes de
Wannier envolvendoc os parametros de Hall-Weaire para os semi-
condutores Se e Te. Com os valores de Herman-Skillman para -
os orbitais atdmicos, obtivemos resultados numéricos para oOs
momentos de ordem zero e primeira ordem de 6‘2(“’) para o
Se e Te que concordam com os valores obtidos dos graficso ex-

perimentais de 6'2(cv) e com a estrutura de banda.

ABSTRACT

Nucho et al (Phys. Rev. Bl7, 1843 e 4835 (1978)) developed
the chemical-bond approcach to calculate the dielectric constant
of tetrahedral semiconductors. They expressed 631(0), via
Kramers-Kronig relations, as a function of the zeroth and first
wrder moments of 632(u4) and neglected higher order contributions
We extended the calculation to II-VI semiconductors with zinc-
blend structure and to Se and Te. In the case of Se and Te we
showed that the higher order contributions can not be neglected.
From experimental data of 532(“’) to III-V semiconductors we
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obtained the zeroth and first order moments numerically and
found new values for thk parameter ¥ which give us the de~
localization of the wave functions. Using thle 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. Ytilizing the Herman-Skillman
values for the atomic orbitals, we obtained numerical results
for the “eroth and first order moments of € ,(w) for Se
and Te that agree with the experimental values obtained from
experimental data and with the band structure.
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1 - INTRODUGAO

Durante muito tempo a aproximacgao da ligagao quimica
foi Util para o estudo qualitativo de algumas propriedades
cristalinas. Esta teoria prioriza os aspectos ligantes da
estrutura cristalina o que normalmente nao . aparece nas teo
rias convencionais de estrutura de banda. No caso dos sOli-
dos amorfos onde a simetria de translagdo & perdida . uma teo
ria que envolva os aspectos localizados & importante. Uma
das aproximacgoes gue tem sido utilizada & o modelo "tight-
binding" envolvendo os orbitais atomicos, que € uma teoria
semi-empirica, utilizando parametros obtidos através de pro
priedades “fisicas relacionadas com os aspectos gquimicos.

Em moléculas a combinagao ligante dos orbitais atomicos
tem energia mais baixa que a combinagao anti-ligante. Isto
sugere utilizar a primeira para descrever as bandas de va-
léencia e a sequnda para as bandas de condugao. Weaire e
Thorpe (1), utilizando o modelo "tight-binding”, somente com
os paramgtros V1 e Vz,,relacionados com as interagOes entre
orbitais do mesmo atomo e orbitais da mesma ligagao e atomos
diferentes respectivamente, mostraram que as bandas de valég
cia possuem cariter ligante com uma pequena porcentagem anti
ligante e as bandas de condugao carater anti-ligante com pe-
guena porcentagem ligante. Demonstraram também a existéncia
de bandas proibidas nos soOlidos aﬁorfos, com a diferenca fun-
danental que ' a densidade de estados nao entra perpendicular-

mente no eixo das energias como no casco dos cristalinos.

No estudo dos sdlidos cristalinos através::da aproximagao
da ligagao quimica tem-se utilizado grandezas globais para
testar os modelos e obter os parametros surgidos na teoria.
Estes modelos nao devem ser bons para a descrigdo de proprie
dades microscopicas. A grande vantagem deles € utilizarem
Hamiltonianos bastante simples, os quais possibilitam o cal-
culo analitico, nao sendo necessario o uso de técnicas compu-
tacionais.

Harrison (2,3), Phillips (4,5,6) e Nucho et al (7,8,9)
utilizaram a constante dielétrica estatica, €;(0) , como a



grandeza fundamental de suas teorias.

Nucho et al (7,8,9) desenvolveram um método para calcular
€;:(0) para semicondutores tetraédricos baseado no pico da cur-
va da parte imaginaria da constante dielétrica, €;(w) , e nao
em algum modelo especifico de Hamiltoniano para o elétron.

0 modelo utiliza as relacoes de Kramers-Kronig para obter

como uma expansac de 1/ em torno de UJ . O primeiro
termo da expansio & igual ao primeiro momento de €z {w) , o se
gundo termo esta relacionado com o momento de ordem zero e pri
meira ordem { & escolhido de forma a anular este termo
da expansao) e o0 terceiro & uma soma exata de todos os outros
momenios que contribuem para €, (0) . O momento de primei-
ra ordem nos da a fregliéncia de plasma através da regra de so-
ma e o momento de ordem zero estd relacionado com a estrutura
de bandas do semicondutor. Utilizando apenas ©s momentos de

ordem zero e de primeira ordem de €,(w) eles obtém uma precisao
de ate 1072.

As fungoes de onda foram obtidas utilizando o Hamiltonia-
no "tight-binding" desenvolvido por Weaire e Thorpe (l). Este
Hamiltoniano possibilita obter as bandas analiticamente nao
dando uma boa descrigao das bandas de condugao, embora descre-
vendo bem as bandas de valencia (1). Diante disto, Nucho et
al consideraram os estados de valéncia e de condugdoc como uma
base completa de estados para relacionar ¢; (0) apenas com as
funcoes de onda das bandas de valéncia.

As fungoes de onda das bandas de valéncia foram descritas
através de combinagoes dos orbitais atdmicos hibridos construl
dos apenas com o0s orbitais dos niveis "s" e "p". No entanto,
os elétrons do nivel "@" contribuem para as bandas de valéncia.
Para evitar a introdugao de um parametro na teoria que desse
a medida da participagao destes estados na construgaoc dos orbi-
tais hibridos, optou-se por considerar esta contribuigﬁo atra-
vés de um fator D que renormaliza o numero de elétrons gue par
ticipam da banda de valéncia. Este fator foi identificado com
um fator semelhante ao utilizado por van Vechten(l0) podendo
ser obtido atraves dos eéﬁectros experimentais de €, (w)

Como nao possulam 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 consisténcia, Nucho et al optaram pelo fator
calculado por van Vechten utilizando uma férmula empirica ob
tida pelo mesmo (10).

Utilizando combinagOes ligantes puras dos hibridos sp3

para descrever as bandas de valencia, Nucho et al (7,9) obti
veram a constante dielétrica do Carbono sem gualquer parame-
tro ajustavel. Com o aumento do carater metalico nos semi-
condutores do grupo IV (do Carbono aoc Estanho) aumenta a con
tribuicao anti-ligante nas bandas de valéncia, fazendo surgir
um parametro Y »re teoria. Este parametro esta relacionado
comnm 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 necessarios dois pa
rametros, um semelhante ao utilizado nos semicondutores IV e
o outro relacionado com o carater idnico destes semiconduto-
res. O modelo utilizado foi o de Coulson (5,12) ne gual a
combinagao ligante e antiligante dos orbitais apresenta-se
como uma combinagao assimétrica dos orbitais atomicos.

Este novo parametro foi tomado como uma constante para os se
micondutores III-V e os resultados obtidos confirmaram a ex-
pressio geral para €4 (o) utilizada por Phillips e a sua
escala semi-empirica de ionicidade.

As limitacdes do modelo de Nucho estao principalmente na
necessidade das curvas de €z;(w) terem um pico bastante pro-
nunciado para permitirem a expansao de €,;{0) em rorentos de

€; (w) e na contribuicdo anti-ligante nas bandas de valéncia-
a qual deve ser pequena para possibilitar o tratamento pertur-
bativo utilizado.

0 objetivo deste trabalho & aprofundar este modelo para
a aproximagao da ligagao quimica. Isto sera feito inicialmen
te procurando ! aumentar a sua precisao, util%gando.g primeiro
termo da expansao €;(0)-4 ="%-‘L‘?E"(“')d'“’ +_T&r_[ %g-_wﬁ dw
como grandeza fisica para obter os parametros da teoria e nao
mais a constante dielétrica estatica. Este termo pode ser o-
btido através: dos graficos experimentais de €:(w) . Os se
micondutores IV e III-V serao reestudados tendo::ém vista esta
nova enfase da teoria.



Vamos extender a teoria para os semicondutores II-VI
que possuem a estrutura "zinc-blend". Apesar destes semi-
condutores apresentarem uma maior transferéncia de carga
do que os III-V, calculamos O parametro Y utilizando
somente as fungoes de onda atOmicas.

Estudamos também os semicondutores Se e Te © gque nos
possibilita extender a teoria para cristais com outra es-
trutura cristalina, bem mais complexa que a estrutura "zinc-
blend", e que apresenta duas caracteristicas interessantes:
a presenca de orbitais nao ligantes contribuindo para as ban-
das de valéncia e a anisotropia da constante dielétrica.

Na parte II descrevemos o0 modelo de Nucho et al com a
modificagao introduzida. WNa parte III estudamos os semicon-
dutores IV e III-V (com estrutura do C e "zinc-blend") ex-
plorando a maior precisdo possivel e extendendo o calculo
para os II-VI. Os semicondutoers Se e Te sao estudados na’
parte IV e, finalmente, discutimos os resultados obtidos na
parte V.



2 - FORMALISMO

Neste capitulo descrevemos ¢ algoritmo utilizado por Nu-
cho et al (7,8,9) que permite obter uma relagao entre a cons
tante dielétrica estatica e a estrutur> de banda dc cristal.
Antes de descrevermos o algoritmo propriamente dito vamos dis
cutir como se origina esta propriedade fisica.

As leis de Maxwell constituem um conjunto de equagoes gque
sintetizam o0 eletromagnetismo. Na auséncia de meios materiais
ou, observando as equagoes microscopicamente, onde levamos em
consideragao explicitamente cada elemento de carga e corrente,
temos

V.'é'_-_ “”T() 2.1a

VXR=J_£+ﬁ(’—\7 2.1b
c Jt c "

- -
Vxe=-1 Ok 2.1c
c It

i

—§ - - N
onde h, e @ sao, respectivamente, o campo magnetico e
o carpo elétrico microscopicos.

Para estudarmos as propriedades Oticas de semiconduto-
res no modelo da ligagao quimica precisamos obter estas e -
guagoes macroscopicamente, com suas respectivas grandezas
fisicas macroscopicas, as quais devem expressar as proprie-
dades do meio material. 1Isto & feito tomando valores médios
dos campos microscOpicos sobre elementos de volume fisicamen
te infinitesimais, desprezando as flutuagoes devidas as es-
truturas atomicas do material estudado. Este calculo pode



ser feito sempre que a periodicidade espacial for maior que

as dimensoes atOmicas "a". Como a primeira & caracterizada
pelo comprimento de onda A , o qual para campos de freqfién
cia (w @& daordemde A~ c/W , o cdlculo & valido pa-
ra freqliéncias abaixo de um determinado valor, que:satisfaca
A o (por ex., freglienciag de ordem de grandeza menor
gue a do raio X, que & o espectro que nos interessa).
— —%
Chamaremos de [ e B aos valores médios dos
q
campos microscbpicos € e h ,i.8&,
—_ —
e =F 2.2a
— —
h =3B 2.2b

Ao calcularmos as médias estamos obtendo nao sd as leis
macroscopicas do eletromagnetismo, como também as proprie-
dades dos materiais (sua estrutura, etc...) que devem estar
expressas macroscopicamente. Queremos considerar a varia-
¢ao temporal do campo eletromagnético, mas nao a sua varia-
gao espacial. No entanto, sempre que temos uma variagao
temporal temos também uma variagao espacial do campo. Pro-
curamos, entdo, uma faixa de fregliéncia na qual os efeitos
de dispersac aparecem mas ainda & possivel uma descrigao
macroscOpica sem se preocupar com a variagao espacial do
campo ? (i.8, a relagao entre B e E & linear). Obser
vamos que as estruturas eletrdnicas sao o mecanismo mais
rapido para a criagao de polarizagdes elétricas e magnéti-
cas, sendo que o tempo de relaxagac & da ordem de a/v
(a — dinensodes atdmicas; v - velocidade dos elétrons).

Mas como v £<4 c, de maneira que A ~/ ac/v, mantem-se a .
condigaoc AD>> para o espectro que delimitamos anterior
mente.

Considerando um dielétrico com carga e corrente totais
nulas, as equagoes de Maxwell ficarao (13)

‘7.3; =0 2.3a



Y -

VxE=-498 2.3b
¢ Jt

'V. D=0 2.3¢

ot
— -_—
onde H=H (3B) 2.4a
—p — —_—
e D=E + 4P 2.4b
: —
desprezando efeitos de campos locais, onde P & definido

como sendo

= - V. 3 (interior do material)
= O (exterior do material)

O nosso interesse esta na relagao entre D(t) e E(t).
0 valor -de D(t) em um dado instante vai depender nao s0 de
E(t) nagquele instante, mas tambem dos valores de E(t) nos
instantes anteriores. Como a relagao & linear (estamos des

prezando contribuigées da ordem de a/ A }, a relac;'éo mais

geral que podemos escrever &

Dty - E+ [JmE(t-1) 4T -

onde ,} (T) depende das propriedades do meio material.

Trabalhando no espago reciproco de "t", podemos escrever

a expressao na forma

(P w) = €E(W)E(R W) 2.6

onde 2.7

€lw) = 1+j°°; (t)e " 4T

A constante diel@trica depende nao sO0 das propriedades
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do meio mas também da freqliéncia.

Observando o comportamento de £ (w) com a variagao da
fregliéencia vemos que a medida que esta aumenta €{w) varia
pouco até atingir o "gap" de banda direta ("gap” minimo en-
tre as bandas de condugao e valéncia). Como a energia se ¢
conserva nas transigoes Oticas, os elétrons de valéncia, com
energia Ev' sao excitados dos estados da banda de valéncia
para os da banda de condugao, com energia E = E, + kw .
Estas transigOes sao de absorgao, de maneira que a partir
desta fregfiencia minima a constante diel&trica adquire uma
componente imaginaria (4). Podemos escrever entao

E(w) = éi(w) + L€, (w) 2.8

onde € (w) e €,(w) sao reais.

Relacionando as partes real e imaginaria através das re
lagées de Kramers-Kronig (13,14), temos

©o
Eilwo)- L = 2P [ w €;(w) dw 2.9a

T wz-Waz

€ (W) = = Luy PJ € lwl-4 dw 2.9b

ot wi "Wot

.o we- € + oo
onde T f,_ = j * L & o valor principal da
= ,+ €&

]
A

integral (15).

Destas rela¢oOes extraimos dois resultados uteis para o
nosso calculo. Sabendo que Jw. €(w) =« 0(:’7‘)(14) e utilizan-
do a definicao de fregliencia de plasma (14)

WFZ = Ll'w\, {Wz[i- E(W)J} 2.10

W00

chega-se a regra de soma

sz=_%T_/w€z(w)olw 2.11



Utilizando o resultado A-30, podemos escrever

2
wp? = 4Te n 2.12

v

O outro resultado que nos interassa € a expressao para
a constante dieletrica estatica,

€.(0) = 1+ _2 Jméz(w) dw 2.13
v

0 (v

Se observarmos o espectro de absorgao de alguns semicon
dutores (fig. 1), vemos que existe um pico pronunciado em
torno de uma freqliéncia média, tornando interessante expan-

p—

dirmos 1/ em termos de ) '

d s 4+ 4~ =44 L (weT)e @) 2.14
wJ —_ - — a_’zw

w w w ] w
onde {Gu & definida de forma a anular o termo de 19 or-
dem,
%
:szc.wél(“’) dw -:..'____M_J.P_a_ 2.15
j"‘ €, (w) tw 2 j"‘eacw)otw
° 0
O resultado 2.13 pode ser expressoc em termos desta ex-
pansao,
[ ] © z
€1(0)=1+_&__1_j Ez(WJMfiféz(w)(;‘Wz dw = 2.16
‘ T wsh i wiw
=1+ 2+6
onde @ 2.17
2-2 4 ( €(w)dw
T w b
@ 2.18
° ooz (ww) dw -
n 4 wt w

Quando o pico do espectro de absorgao for muito pronun-
ciado podemos desprezar o termo & da expansdo. Isto foi
feito nos trabalhos de Nucho et al (7,8) para os semicondu-
tores IV e ITI-V. Esta aproximagao limita a precisao do mo-
delo quando comparado o resultado tedrico com o valor expe-
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rimental de'E1(0) ; nos trabalhos acima referidos observou
se uma precisao maxima de 19] para o Si. Com isto, termos
desta ordem foram desprezados no calculo tedrico e os para-
metros da teoria foram obtidos com esta precisao. No entan-
to, utilizando os espectros experimentais de absorgao dos
semicondutores calculamos numericamente os valores de £

e G ., tornando possivel a comparagac do valor de Z com
o cadlculo tedrico, obtenda a precisao que o modelo tedrico
permitir.

O valor de £ & normalizado de forma que Z e G re
produzam o valor de &g (o) .

A expressao de €. (w) que vamos utilizar € a desenvol-
vida por Nucho et al (7) a partir do resultadoc obtido por
D. Brust (16). No apéndice A reproduzimos uma dedugao apre
sentada por Wolff (17).

Utilizando a eqg. A-32
Z, A '
€x(w)=4We gl(vkle.f‘ ch)J[w—Ec(h'hEv(h)] 2.19
v i RN
onde Vv representa os estados de valéncia e ¢ os 'de con-
dugao; temos

~ A —y i [2
fez(w)dw = 4T &? Y Kval €. Flc k) 2.20
(*) : Vf-‘\z ‘:;|

gue nos da uma relagao entre a estrutura de bandas e o valor
numérico de ' &

Com a relagao de completeza,

1=DIVKYVR [+ LI RI+ ZICRSTR]  2.21

V'h' Ck' o"h

onde ¢ representa os estados do nicleo eletrdnico e des-

prezando os estados destas bandas, Nucho et al (7) obtive-
00

ram uma expressao para_] €:lw) dw apenas em termos das
(-

fungoes de onda da banda de valéncia:

fwe,cm dw = W‘e*[ﬂ < vRIIEFE| VR -
) Vi VR
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7
. ~ = )
-y Kuhrle. BRIV >l
vv!
]
Ak 2.22
onde ja incluimos um fator 2 correspondendo a soma sobre os

spins.

Devemos observar que ¢ Ultimo termo da expressao anterior
pode ser escrite na forma

L <vRI(g &7 [VRINRTET) V) 2.23
'A‘
Desta forma a eguagao para..L €2 (w) dw envolve ape-

nas o trago sobre os estados da banda de valéncia, sendo in-
dependente de qualquer representagao.

0 modelo que & proposto consiste em relacionar Z com
as ligagoes guimicas localizadas. Para isto as fungoes de
onda da banda de valéncia serao descritas através das fun-
q6es de Wannier que constituem uma boa ferramenta para estu
dar propriedades nas quais o aspecto localizado dos elétrons
é importante (18), em vez das fungdes :de Bloch.

Para cbter estas funqaes Nucho et al (7,8,9) utilizaram
um Hamiltoniano "tight-binding" do tipo de Hall-Weaire.
A fig. 2 apreé%ta dois atomos vizinhos mais proximos de um
semicondutor de estrutura tetraédrica com as possiveis in-
teragcOes entre seus orbitais. Se levassemos em considera-
¢ao todos estes parametros (Vir VoreeosVe) obteriamos uma
boa descrigao das fungdes da banda de condugao bem como as
da banda de valencia.

Hall (1l) desenvolveu um modelo gque foi generalizado

por Weaire e Thorpe (1) e gue constitui basicamente em con-
siderar apenas as interacoes mais importantes entre os or-
bitais, possibilitando resolve-lo analiticam_ente. Para is-
to utilizaram uma base ortonormal de fungdes localizadas,

¢;s , associadas com cada atomo " . " e ligacao "} " e
consideraram apenas os elementos de matriz entre as fungoes
base do mesmo atomo ou da mesma ligagao. A expressao do
Hamiltoniano &

2 V.t 3><¢a.a’1'z Vzl¢a.b.><¢a.a} 2.24

Ly Ay iy
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onde V1 e V2 sao parametros reais, referidos na £ig.2, que
sao relacionados com as interagoes entre orbitais do mesmo
atomo e orbitais de atomos vizinhos que formam uma ligacao.
A razao V1[ v, e fundamental na determinagao da forma
gualitativa da estrutura de banda resultante.

Este Hamiltoniano adapta-se aoc estudo dos semicondutores
amorfos bem como periddicos e foi utilizado por Nucho et al
(7,8,9) para o estudo dos semicondutores tetraédricos do gru
po IV e III-V.

Os resultados podem ser utilizados para os semicondutores
IT-VI com a mesma estrutura que os III-V ("zinc-blend"}, que
€ o que faremos na parte 3, Para o Se e Tel que possuem uma
estrutura diferente vamos utilizar também um Hamiltoniano
do tipo de Hall-Weaire; deixaremos a sua discussao para a
parte 4.

Finalmente devemos observar que as fungoes ?L& do Ha-
miltoniano de Hall-Weaire sao combinagoes lineares dos orbi-
tais atomicos, obtidas da teoria "tight-binding". Para os
semicondutores tetraédricos estas combinagdoes foram feitas
partindd apenas dos orbitais "s" e "p" (hibridizagao sp3),
nao sendo incluidas dos orbitais "d" nas bandas de valencia.
Observando os espectros de Ezbu) nota~se gue a presenca dos
estados "d" nos estados de valencia provoca um alargamento
no pico de €,(w] , aumentando o valor de G . Nucho
et al (7,8,9) procuraram corrigir esta aproximagao introdu-
zindo um fator D que da uma medida da contribuigao dos ele-

trons "d" nas bandas de valéncia.

A expressao para % fica

Z= Wyt D 2.24
a}Z

A freqliencia de plasma envolve o n? total de elétrons
que participam da banda de valéncia_

W,Pz..-'_ q/ITe.ZN - ('I?re.z (Ns-{-A‘P'f'Nd_) =

Saa Y A
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D

S
= 4xe (N5+NP)(1+N01 ): 4met (Ns+ NP)ZD 2.26
wV stNP ™V

Estes valores sac calculados utilizando o n? de elétrons
"s" e "p" da Ultima camada (a freqliéncia de plasma sera cal-
culada sem o D o qual sera introduzido depois). O fator D
mede o nimero efetivo de elétrons que participam na banda de
valéncia, s~ndo expresso por

D = Nt.,!,eﬁvo 2.27
N

que foi identificado por Nucho et al (7,3} com o fator obti-
do empiricamente por van Vechten (10). Para os semiconduto-
res com estrutura do C e "zihc-blend" vamos utilizar tambem

os resultados de van Vechten. Ja para o Se e o Te, gue pos-
| suem uma estrutura cristalina mais complexa e apresentam uma
anisotropia nao sabemos se a formula empirica de van Vechten
nos da um bom resultado, inclusive porque ela desconsidera a
anisotrépia do cristal.

Uma outra forma de obter este valor & utilizando a
egq. A-30 e integrando até uma fregliéncia & obtemos o n@
efetivo de elétrons que participam nas transigoes até esta
fregliéncia:

, W
Nep(w) = _m [ x& (x) dx 2.28
ITee? ), :

Ambos os valores de D foram obtidos e utilizados no cal-
culo de Z# para o Se e o Te. Uma discussao dos valores de
D obtidos e do resultado no calculo de ¢ encontram-se n&
parte 5.
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3 - APLICACAO DO METODO PARA SEMICONDUTORES TETRAEDRICOS

3.1 = Calculo de Z para os semicondutores IV

Nucho et al (7) calcularam as fungoes de Wannier para os
semicondutores tetraedricos utilizando o Hamiltoniano.na a-
proximacao fortemente ligado de Hall-Weaire. O acoplamento
ligante-antiligante foi tratado como perturbagao. Os prin-

cipais passos deste cdlculo estdo no apéndice B.

A célula unitadria do C & constituida por dois atomos,
cada um correspondendo a uma das redes f.c.c. que constituem
a rede do C. Cada atomoc contribui com 4 eletrons e 4 orbi-
tais degenerados, resultando em duas bandas, uma de carater
ligante e outra de carater antiligante., Estas bandas possuem
degenerescéncia de guarta ordem. Os 8 elétrons disponiveis
preenchem as bandas de valéncia, considerando a degenerescén
cia em spin (desprezou-se a interagao spin-6rbita). Temos
portanto 4 bandas de valéncia e 4 de condugao. As fungoes
de onda.para as bandas de valencia obtidas foram (egq. B-28),

ay (F-R Ri)= _ 4 ~5(F’-§§) +
) fl+¢rz)]¢ {%

r[ 2 ¢ (F-RY-£ G0 (R: 55',»5.)]}

I*} yEl
onde Y = 1&-3L quando o "overlap", S, e igual a zero.
3

Utilizando os valores de Y’ encontrados na literatura
(7) na eg. 3.1 calcularam a eq. 2.2 obtendo-se €(0) .
Tambem foram obtidos os valores de Y‘ que melhor satisfa-
zem os valores experimentais de €s(0) . a aproximagao
feita ao desprezar o termo O na expansio de €:1(0) fez com
que fossem desprezados alguns termos surgidos na substituigao
de 3.1 em 2,22, Como ja dissemos na parte anterior, vamos -
calcular a‘eq. 2.22 com maior precisdo considerando os ter-
mos desprezados.
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Os detalhes destes calculos estao feitos no apendice C.
O resultado obtido foi

i +
l €(w) dw = ’T': Wwp [P ety R] 3.2

ande

P- 4 4:[<,~z(p>£og_é‘..§’(rq,)>,,x +(€‘£)2+
jvrS5 ¥ 2

+<rl(§)>ov] 2L ey, / 3.3

2(1+5)4 } ¥4)

—

s G 3')) €. &
1+5 \ rtany ) ) -

0= 2 I (s
Vi-5 Tt ¥*y

- <rz(8' }l)>f-oc + 2 <r(')>¢oc <r(8’3))>loc+
i+S

+<T();;J\)>¢oc_ <r(£;§.)>1,oc, 3.4
145 ﬁ#;}

R= -6P +_2 Z[B(r%}”%c-3<rgl%v—
1-5 S

- 3€ 53 <r’()) >¢oc. +é <r2(3 }’) £aC-+
3'*)

+ Z- (r(a;})koce 6‘; (” 35)]
)*) (.H'S)Z

z [<r 5, ))?»J ~_ 2 2 & 34r ) Dpoc —
3} 1-5% ) 4



_16_

- <r(}I')))>.£oc. -g"-s-;lz" 1 3454;3 <r(8|3")>£a<.'
' 1-5¢
.[3(1-5)@..5?-—(:‘(3,3'))@_%] 3.5

onde S € o "overlap" entre os orbitais que formam a ligagao.

Os calculos numéricos para os termos novos sao obtidos

da mesma forma gue por Nucho et al. O resultado foi

2
P: __i_[rhs +Inp—£ol-!1np.sl+iz+rov- fanc.f)] 3.6

i+s50 3 3 3 £(145)

<
Q=_2 [____5_“ 2 & |Tnps|+Tnps ~Twps + 2 (Tops) | 3-7
fi-57 L 1+S 3 145 3

R=- GP +LIWPS)Z' + 2 2 (I.ns + I""-P)_ 3IOV ‘—__li_d
(1+5)%  1-5 3

II“PSI +_£( i1 -gs):l- L{ [ij_ IIW?SIZ" iéoLIInPs,'f'
. 3

3(1-5%)
$6d% 4L {(Tnps)= € (4-8) ol | T _
] m{( ps) - G (4-S) ol | T PSI:I 3.8

onde utiliz’c\au—se a expressao para o hibrido sp3 ao longo da
diregao €") dada por

%(?)=_.2I‘._[L}/ns f'd"kﬁé\'b-? \Pnp(r‘)] 3.9

onde ans (f‘) = - i Rno (r‘) 3.10a
4

Yrp (P) = 3 Rwy (r) 3.10b
41

® 2
Tws =J Reo Tide '3.11

o
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R ¢4
Ihp=/ Ry v dr 3.12
o

© 3
Inps = J Rwo Ry T A 3.13
>

i

Tov Z <f'z(‘b,)>ov' 3.14
¥

RJ“, e‘Rni sac as solugdes normalizadas s e p da parte
radial da equagao eletronica de Schrbdinger para o atomo neu
tro. Os valores que utilizamos foram os que se encontram ta
belados por Hermann-Skillman (19). O valor de Jov foi cal
culado numericamente por Nucho et al (7) sendo igual a 9,5.

Na tab. I encontram-se: os valores de Y‘ que melhor
satisfazem os valores de Z calculados numericamente dos
espectros de absorgao (utilizando o valor de D calculado por
van Vechten(l10); os wvalores do "gap" de energia, 1 v, ;, Ob-
tidos destes valores; os Y obtidos por Nucho et al e os en
contrados na literatura.

3.2 - Calculo de Z para os semicondutores III-V

Nucho et al (8) extenderam o cilculo para os semicondu-
tores parcialmente ionicos, tetraedricos, do tipo III-V.
Neste caso € necessario considerar o carater idnico destes
compostos.

Na teoria de Phillips (4,5,6) a constante dieletrica @&

relacionada com o "gap" otico medio, Eg ’
Z
€5(0) = 1 + (twg) 3.15
3
Este "gap" E} representa a separagao meédia entre

os estados ocupados e os desocupados e possui uma componen-
te relacionada com o potencial simétrico (hamopolar) e o
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potencial antissimétrico (transferéncia de carga, heteropo-
lar)

2 2 2
Eg, = Fv + C _ 3.16

onde Eh. e - sa0 as componentes homopolar e
heteropolar respectivamente. Phillips definiu a ionicidade
do composto como sendo

relacionando-a com "“gaps" de energia.
gap g

Como o algoritmo desenvolvido por Nucho et al utiliza
comblinagoes ligantes e antiligantes de hibridos eles utili-
zaram o conceito de ionicidade de Coulson (5,12), o gual re-

laciona-a com a assimetria nas combinag¢oes ligantes e antili
gantes. '

As novas autofungbes ligantes e antiligantes sao

b, - — T, = T _, = -
(P[; (P—R;)—;ms[ﬁ (P-R;)+?‘Vé(r'-m—6§)} 3.18

¢ (F-R)= _s+2 [ Yo (P-R2) -
V(1-53)(1+A%+225)

I —.—3' —
~ 14235 ¥ (F’-R.u—éé)] 3-19
S+A B
onde 2 esta relacionado com a ionicidade de Coulson,

&c , através da expressao (8)

,}C = Yi-5 (1-2%) 3.20

1+ A% 4+ 2AS

Este parametro A aparece através da diferenga de
energia entre os atomos da celula unitaria (3)




2V: = £ - €& 3.21

onde E(%) = < q’a(%)/H/ llb‘}(%)>

e"a" e "¢" referem-se ao anion e o cation respectivamente
(o "overlap" e desprezado, i.e., S=0).

Relacionando VJ_- com o elemento de matriz correspon-

dente no caso em gue S$#0 , Mz , através da eg. 10 da ref. 3,

Mr = Vz ¥1-5° 3.22

temos

A= - MzS'*‘Mr(i‘saJ*VMzzf Mz (1-5%) '
M2 + S Y M2 + Azz (1-52)

3.23

onde Mz estd definido no apeéndice B.

O resto do calculo segue andlogo ao feito para os semi-

-

condutores IV; o parametro K =

= 1 (Mgl Y1-s2 : 3.24

4 VM2 + ”.rz(-"'S?')‘

onde M; estd definido no apéndice B.

Como }(,, possul o mesmo valor para todos os semicondu-
tores III-V, A sera um parametro universal, restando r
como o parametro 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 2 calculado dos
espectros.

Para estes semicondutores os termos P e @ n3o tive-
ram alterag¢des, apenas no termo R acrescentou-se elementos
de matriz desprezados por Nucho et al (8). A expressao final
para R e

Re Rot L 27 [ty yDel A"/<rc-,,y)zjj+

(14 A24228)% ¥ §+i
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+ 2 (s+)° ,)' { z,lZ [(F($:}')>r Tt

(1-52) (Lt 224225) J*f

A
+na<r () x| +[<r(;)>x FA () ) — (-3

-

G_Q}_HZQ“(‘}))I + 2WE<r())r + €. 53 (we-1) 1

‘7 " [<r ()’,}')>r + y\z' <r(},}))>ﬂ]" Z[/Z

O J#E L 4y

Cr

(i) = €.50 (14 2m) - ma<r(z |
o

thn I <oty + (a2 g - S
*§

+ 7, {(n(é,}')>1[<r()})>; + W rly)r +
i

+(L+2n2- 35) €. 5?-* rigy i) de +2K <r‘(§;}’)2}+
+ <r(j, :}‘)>_E[<r(§)>r + lr\2< r(),')>Jr—(2+ ne
-3nsS)E. 5 + y{'\/rc&)}))ﬁ +2\/rt},3")>1]} 3.25

onde RN contem os elementoé de' matriz calculados por
Nucho et al (7,9). ‘
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Os detalhes deste cialculo encontram-se no..apéndice D.

Os calculos numéricos foram feitos utilizando as fungoes
de Herman-Skillman (atomos neutros, uma vez que a transfe-
réncia de carga & pequena, % 0,2 de elétron). O valor
de S utilizado e 0,50 (8,9) e os valores de D sao os encon-
trados por van Vechten {(10). Calculamos os valores de y
que melhor reproduzem os valores de Z. Utilizamos o valor
de A igual a 0,50, utilizado por Nucho et al (8,9);
os resultados encontram-se na tabela 2 e a discussao des-

tes na parte 4.

3.3 - Calculo de Z para os semicondutores II-VI (estrutura
“zinc-blend")

Alguns dos semicondutores do tipo II-VI possuem estrutura
"zinc-blend" (CdTe, ZnSe, ZnS e ZnTe). Como a sua estrutura
é semelhante a dos semicondutores III-V vamos utilizar o for
malismo destes semicondutores no calculo de Z e obtengao dos
valores de X para os semilcondutores II-VI.

0 valor do parametro X. sera obtido utilizando a exnres+
sao 3.24 que o relaciona com a ionicidade de Coulson, f}
Para os sericondutores II-VI com estrutura "zinc-blend" o
valor de 4 varia de 0,61 (CAdTe e ZnS) até 0,66 (ZnTe).
Vamos tomar o valor de A como sendo 0,1 correspondente a !
um valor de .'f;, dentro desta faixa.

No caso dos III-V, utilizou-se as fung5es atdmicas neutras
tabeladas por Herman-Skillman. Isto justifica-se uma vez que
a transferéncia de carga & de apenas 1/5 de elétron (8,9).

J3 no caso dos semicondutores II-VI a transferéncia 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 interagoes dosrmodos Oticos e
longitudinais da dinamica de redes com o campo eletromagnético.
Isto sugere a possibilidade de utilizar fun¢oes atOmicas idni-

cas, © que deixaremos como continuidade do trabalho.
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4 - APLICACAO DO METODO PARA ESTRUTURAS HEXAGONAIS (Se & Te)

]
4

At_e agora utilizamos o modelo para estudar cristais com
estrutura tetra edrica ("zinc-blend"). A sua aplica¢ao em
estruturas hexagonais como a do Se e Te trigonal trarad aspec
tos interessantes no desenvolvimento do medelo. Nestes se-
micondutores nac sac todos os elétrons da banda de valéncia
que participam da ligagao; ha orbitais.nao ligantes, os quais
contribuem para tornar o pico do espectro de absorgao menos
pronunciado, aparecendo uma estrutura no pico principal e pi-
cos secundarios (20). Outro aspecto interessante na aplica-
¢_ao do modelo & a anisotropia do Se(Te). A eqg. 2.22 que uti
lizamos foi deduzida para cristais isotropicos. Utilizando
a matriz diagonal para o tensor da constante dielétrica a de-
dugao feita € valida, bastando que fagamos a medida da respos
ta do campo elétrico nas diregoes dos eixos principais; em
termos da eq. 2.22, o vetor unitdrio de polarizagao deve tomar
estas diregdes. No caso do Se(Te) o cristal & uniaxial, i.&.,
um dos eixos principais coincide com o eixo cristalino de si-
metria,.z? ; €nguanto gque os outros dois eixos principais po-

dem tomar dire¢des arbitrarias no plano perpendicular a dire-

cao € (13). Os valores tedricos de ¢ serdo calculados
para estas duas diregodes independentes (i.&., paralelo a
_,y

Z” e perpendicular a _C? —_— Z.L ) e comparados com OS

valores obtidos dos espectros de absorgao medidos nestas di-
regoes (21).

Os atomos de Se(Te) se ligam covalentemente em cadeias
helicoidais. Acredita-se que estas interagem entre si atra-
vés de forcas de van der Waals (22). As cadeias se distri-
buem paralelamente umas com respeito as outras e ao eixo cris
talino ?? , formando uma estrutura hexagonal com uma cadeia
passando pelo centro do ﬁ%égono. Esta estrutura & apresenta-
da esquematicamente na fig. 3.

Em primeira aproximagao vamos considerar apenas as inte-
ragoes entre atomos da mesma cadeia, nao considerando as in-
teragoes entre cadeias diferentes, utilizando o modelo "tight
binding" desenvolvido por Joannopoulos et al (22). Cada ato-
mo contribui com quatro orbitais sendo dois orbitais hibridos



tipo "p", que partigipam da ligag¢ao, um orbital hibrido tipo
"s" e um orbital "p" isolado, que nao participam da ligagao.
O Hamiltoniano & desacoplado, com os atomos das cadeias s

interagindo com orbitais do mesmo tipo:
H =j; V;.,L"‘S‘:><5;;I+§, M)i 'J/P;\.,)><PA a I+Z\/l /1 ><{/ 4.1
'

onde i(i') indicam um determinado atomo e j(j') uma determi-

nada ligagao deste atomo.

Os parametros do Hamiltoniano estdo descritos na fig. 4
e seus valores (obtidos por Joannopoulos et al (22)) na ta-
bela 3.

Para descrevermos as fun¢des de onda localizadas dos or-
bitais vamos utilizar as hibridiza¢des propostas por Joannopoulos
e Kastner (20):

“"5>=’°"5>+(3’P1>+HPV> tipo s, ndo 4.2a

ligante
,h1>.=€IS>’f' flp,o +Y‘ IPy) tipo p,ligante4.2b
H‘\z)*"EIS)"n {Px>— B’l Py> tipo p, ligante 4.2c
|A>= ’1)3) tipo p, orbital isolado 4.2d

onde

o[z—:: i-"'CObe

{1 —cos © 4-3a
{bzz €= X-"'-; cos 6 4,35
) cos@—- 4
§2 = 1 i- 4.3c
VA 1+c,os 9
'V"Z'.—.:_L ltsen® . 4.34

2 1-cos©
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6 — dngulo da ligacgao

-

Estas fungoes apresentam uma forte hibridizag¢ao, devida
ao fato de nao se considerar os estados "d" nos hibridos 1li-
gantes. Joannopoulos e Kastner (20) mostram que uma pegquena
contribuigao destes estados nos hibridos diminui sensivelmen
te a hibridizagao entre os estados "s" e "p". Para compensar
a nao inclusao dos estados "d" vamos utilizar o parametro D

introduzido no modelo, como foi descritoc na segunda parte.

-

A célula unitaria do Se(Te) & constituida pelos 3 atomos
da cadeia helicoidal, sendo que cada atomoc contribui com 6
elétrons e 4 orbitais. Temos portanto gquatro bandas: uma de
carater "p" ligante, uma de caradter "p" nao ligante, uma de

carater "s" e finalmente uma quarta de carater "p" antiligan
te com o ordenamento energético(22) Fs ¢ Ef‘ < E, < E;.q. .
Todas as bandas saoc triplamente degeneradas espacialmente e
os 18 elétrons disponiveis preenchem as bandas s, pb e pl,
considerando a degenerescenc¢ia em spin (desprezou-se a inte-
ragao spin—d&bita). Isto significa que temos 9 bandas de va
léncia, ou seja, s, pb e pl, e 3 bandas de condugao pa. As
fungoes que diagonalizam o Hamiltoniano produzindo as bandas
de valéncia sdo os orbitais n3o ligantes de cada atomo e a

combinagao ligante para cada ligacg3o:

T hsi - 4.4a
.IRJL> ‘ L=1,2,3 4.4p

IBL,H-:L) =—£—(12:)-[“\2,L>+lhuiﬂ>] 4.4c

onde S @ o "overlap" entre os orbitais “'\z,i> e ’Li,ih().

Cada atomo da célula unitaria possui uma orientagao di-
ferente no espacgo, formando as ligagOoes em determinadas di=-
regdoes. Precisamos expressar os orbitais no mesmo sistema de
coordenadas, utilizando uma Gnica base lpx), le), lPé)

O orbital "s" tem simetria esférica, independente, portanto,

da orientagaoc do atomo. Os detalhes deste calculo encontram-
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se no apéndice E; as expressdes das fungoes de onda localiza
das sao (em relagao & fig. da p. €€ ):

atomo I

[hID= €]sd+p[lseno cos @ [px >+ cos Bfpy)-

—Sen B Sen | pa )] 4.5a
[hoI)= €}$>+‘0[5ev\9/}9x>-6059/Pv> 4.5b
lh.sI>= o '5>1‘ Q-é] Sehe[(i-rcose)px)—.senCﬁ[p;)] . se

ml_>'—‘"CObesen¢IPx>—6enesen¢ [py) —
— Cos © (L+cos ¢) [pa D 4.5d

atomo II

[ty = €Js)+ p [*.Sengfpx>+(-0-59]?y>] 4.6a
[hap= €18) + P Ipy > 4.6b
4.6¢C

'h.sﬂ) =ol ’5)-1'?_‘0_ [—Jen 9[P,;>'l‘(i+cose)h7y>]
N

MII)"' - lPe> 4.64d
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atomo III

IR )= €18 “r by 4.7a

lhe WD = €1s> +p[~senocos@ [ pxd>—coso | py >+

+ Sen 8 send | pa >] 4.7b

Ihe D= o [SD+ Bp [—.seng cos@ [ pxD> - (1+ cos6).
-

Ipyd + sen6 send |ped] 4.7¢

l£m>=—5en¢ [px> = cos¢ |pe) 4.7d

Calculamos primeiro os valores dos elementos de matriz

<M£’}K7(MIM} > e (M.Alﬂk]}u.k> onde

K, Km=%Y, 2 e Mi,mj=15>,1p>, |pyd, IP2)
{os detalhes destes'.ci&lculos encontram-se no apendice F).
Com os resultados obtidos, e substituindo as fungOes de on-
da localizadas da banda de valéncia {egs. 4.5, 4.6, 4.7) na
eqg. 2.22, obtivemos as expressdes finais para o valor de
paralelo e perpendicular (os detalhes encontram-se nos apég
dices G e H, respectivamente, onde s® se considerou as inte-

ragoes entre orbitais do mesmo atomo):

T,(9)= (043 +_§i)Ins + [z o2+ (26,5 +1)+

1+5

+[2, eyz T J-) (_,2.]_3 I\\P +2 Eéf e-”yz'OLI\\p.s +
4+5 S 1+S

2
t ;e“,f;f' ~2[<"€fs (“zﬂzeﬂj t€ Zeu;zj Iwps 4.8
4(1+5) 1+5 -
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Li(s)- ("‘z*.&z)lw +_Inp [5 (2+5)+3p° (25+1)]+
1+5 S+ (3+S)

t € + 4/F oteﬁ_e(:InPs — Tups .
2(1+35) 3 i+35 3

;[(2,4- 10(‘5&-—28@*) +1__11_5_ (23(5"—18/¢a+2)+

2(1+5)%

+.3 _ ((:lz' ’2:(5")] 4.9
onde

B -
19 =5 Ak IE. Py - 2 [k [EFIVES 1P, L,
YK }:'
onde f’ esta definido no apéndice E. O0Os resultados nume-
ricos_estéo‘na tabela 4.

Nesta primeira aproximacao temos os valores de Z inde-
pendente de qualquer parametro; no entanto, observando os re-
sultadoé, estes estdao muito aquém dos valores experimentais.
Isto se deve a termos,. até agora, desprezado as interagaes
entre orbitais de cadeias diferentes.

Para levarmos em considera¢ao as interagoes entre cadeias
vamos aproximar a estrutura trigonal do Se(Te) para uma estru-
tura cubica simples, © que pode ser feito com uma leve distor-
gao da-primeira, como podemos ver na fig. 5.

Joannopoulos et al (22) utilizaram um modelo "tight-binding"
numa estrutura cubica (fig.€a) para o calculo da estrutura

de banda do Se(Te). A fig. 7 apresenta as interagdes possi-
veis entre orbitais "p" para uma rede cubica simples. Como
estamos interessados em um cadlculo analitico, sd levaremos em
consideragao a interagao entre bandas mais forte apontada por
Joannopoulos et al no trabalho citado que & do tipo A (fig. 7)
(os atomos desta figura pertencem a cadeias diferentes) como
podemos ver pela tabela 5.

Com esta interagdo entre os orbitais tipo-p ligantes e o
orbital p isolado o Hamiltoniano total &, no espago-k,



;
Hia Hi‘l 0 o0
H}%a Hil ulb o
k 0 1
H, = b1 bb = H, + Hy 4.11
0 Hy Hy 0
sSs
‘o 0 0 HY |
onde
aa
Hy 0 0 0
0 H}l{l 0 0
0 4.12
H = .
k 0 0 b
k
58
0 0 0
N, Hk .
e
[0 Hil 0 0
la 1b
H 0 Hy 0
1 -
H = 0 Hﬁl 0 0 4.13
0 0 0 0

onde Hy € o Hemiltoniano utilizado anteriormente.(eq. 4.1):e
H1 represénta as interagdes entre cadeias, sendo Hg e Hi suas
respectivas representagoes no espago-k.

Como a interagao intercadeia que estamos considerando o-
corre entre orbitais gue estao na mesma diregao vamos utili-
zar um modelo unidimensional (fig.€4), tomando apenas uma das
ligagoes da célula unitdria. Neste caso substituiremos os
blecos da diagonal por valores relacionados com o valor medio
da energia da respectiva banda (ver apendice I). O Hamilto-
nianoc resultante pode ser diagonalizado exatamente mas prefe-
rimos utilizar a teoria de perturbagao para mantermos o mesmo
espirito da aproximagido feita por Nucho et al (7,8) o que &
possivel uma vez que as interagdes entre cadeias s3o menores
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que as interag¢oes intra-cadeias.

As fungoes de onda {4«1} representadas nas eqgs. 4.5,
4.6 e 4.7 mais as combinagoes antiligantes diagonalizam exa-
tamente H,. O que queremos agora e as auto-fungoes perturba-
das, {Y¥.) ., que diagonalizam H = Hy + H; em primeira ordem
de Hy, que sao obtidas fazendo uma transformagao unitaria

U = eiT (com T = T') a qual nos leva da representaqéo[yaffl}
para a representagao ‘{?{(&AF (como estamos trabalhando

com o Hamiltoniano no espago-k, as auto-fungoes que usaremos
sap as transformadas de Fourier das fungdes 4.5, 4.6 e 4.7:

—h - _:R .
"I’ﬂ (K) = i/ﬁ %, eu( ’ ,Yw (})> ). Nao ha elementos de

matriz em H, que envolvam as fungoes hsa , elas nao sao

alteradas pela transformagao unitaria e podemos deixa-las fo-
ra do Hamiltoniano. Assim, no modelo unidimensional, "n" to-
ma os valores de 1 a 3, respectivamente a combinagao anti-1li-
gante, o orbital "p" isolado e a combinagcao ligante. O Hamil
tonianc fica

) : .-LTF
He = U Hx Udf = C"THue 4.14

e os elementos de matriz tomam a expressao
H;A} =<-‘F£I“Klﬁ>= Z, (%'Wm><‘}}m,“&l¢n><*wlﬂ> 4.15

de onde verificamos que

U‘:i =<4}“l%—> 4.16

As antofungdes perturbadas sao

1%y = Z 14Dy ed= 2 VI e
3

Vamos escolher a matriz transformagdo unitaria U de for-
ma que as interagoes entre cadeias desaparegam em primeira
ordem. Expandindo Hy em poténcias de T (23), temos

HL"Hk*A'LT, Hi] t .é._? [T) [T, Hu:”‘*‘-'- 4.18
2 | '
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_ .0 1

i
HK'=" H: + X [T, H:]+ Hk t {termos de ordem 4.19
superior}
Com a condigao
. <o
HE+ £ [T Hk] = 0 4.20

temos os elementos de matriz de T, em primeira ordem de Hl’

Tw =0 (£=41,2,3) 4.21a
Tiz= leaa = O 4.21b

* ) . K
Tia=Tay = -4 <ol He [ L(0))D 4.21c

Ea - Eﬂ

N , L
Tez=Taz = A <b(K)) He [ L(K)D 4.214

Ex - &y

onde ’ o > e b > representam, respectivamente, .

as combinagoes antiligante e ligante  dos orbitais "p" da 1li-

gagao que estamos considerando no modelo unidimensional (fig.8).
As autofungoes perturbadas sao
——
) — -AKRj ¥
H’n(})>=_i. L e )(ITJLT')“M}"FNU» 4.22
W kT

onde aproximamos U=I+t4 T 4.23

Como EL, Ev ¢ Ea  sdo valores relacionados com o va-
lor médio da energia da respectiva banda, representamos as

diferencas que aparecem nas egs. 4.21 por

Ao = Eo —Eb 4.24
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Bayg = Ea - Ej‘_ 4.25
ambos valores positivos.

Fazendo este calculo para cada diregao da ligagao do mo-
delo cibico qgue estamos utilizando e com os resultados do a-
péndice I as fungdes de Wannier da banda de valéncia sao:

atomo I:
lE;I): “\.sI> 4.26a
fbr,r ()>=___{ {[6:,1:(3‘)) -
1tz 5t
T [/ 4= (j-00>+ /j-JTL()))” 4.26b
[z ()= >+
: V 4+ Zmz+2r'zz
tps [lomm (400> + Jbmm ()] -
e UQ-n,'m (51'1-))‘ {C&I,m ())>]} 4.26¢
m—,I) = “’1_«;]1?) 4.27a
bzm (DY =__ 4 { b, m(}))-
N4+ 2y
" [I Ar ['3-1)>+ Iir(;))]] 4.27b
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(g ()= __4 {10z ))> +
V.H-Za,}-ny,ﬂ

trs Ll baym (0> +lom,m () ] =

“ﬁ[’&m,ﬂ (B’ri)-/&-.m:,m (3))_7} 4.27¢

atomo III

“t_sm>= “’\.5110 4.28a

bow (V)= __ 1 {Jbmm ) -
Virz y?

-Yi UIZE(')‘J»*MIU»J} 4.28b

flm(j)y=__4 {1 A () +
-V.i'\“ Zr_iz'-l-Zb’zz“

+ U‘; [ lbz,r (3+1)> + fbr,x(j))]—

-K&[-laf'ﬂ:($+i)>“,qffﬂ ())>]} 4.28¢c

onde os parametros Xi e 3’2, sao

L = VLP 4.29a
V2 ALb
a”z = Vip | . 4.29b

Y2 Aol
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e o Indice W} " refere-se a fig. 8.

Este calculo foi feito utilizando um modelo tridimensio-
nal para a intera¢ao entre cadeias, isto &, tomando toda a
célula unitaria e nao mais apenas uma diregao (e a respecti-
va ligagao). Fazepndo a mesma aproxima¢do, i.é., tomando um
valor "medio" para a energia de cada banda, o resultado obti-
do & identico ao do modelo unidimensional.

Com estas novas fungdes de Wannier para a banda de valén-
cia calculamos as novas expressoes para I(S) para ambos
OSs casos: respostas paralela e perpendicular ac eixo crista-
lino € (os detalhes encontram-se nos apéndices J e L, res-
pectivamente). Os calculos foram feitos ateé secunda ordem em

I O |

De maneira a separar as contribuicgOes intra-cadeias e in-
tez-cadeia escrevemos

T(S*Y"Y‘) = T()+ A (S, ﬁ,{z) 4.30

onde T (S) & o valor calculado na primeira aproximagao.
Os resultados obtidos para a corregao ﬂth’L,Xz, 5) foram

Bylys, ¥, 5° %) = hzj‘[ 4€2T ps + (12-2%) Tuup -
5

- 8{3—‘ CZ sz' Iwrs—_&__['ila(,z-
2 AY=—wnb 3

L4 24] Tnps — €472 46 642 (b

———

2
+d)}...pz' (11 + Il W8 4.31
z 3 /6

By lys, (= S=))= h'f’{‘f(é?‘l'“s + 10; 32 " Tnp -
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- 3V3 % J-cos © OLI\«PS"__QGJ;OLZ"'
g 3

t4€,l (b+d/z)2'—_8_[5-10@%20[&"]1},,52‘]—
3

7
- Y [5-'1‘!(5?‘+ zo,s"]_‘l_Ih,;f 4.32
| 3

Estes resultados nos dac os valores de Z” e £
para o Se e o Te em fungao dos parametros X} e Yz rela-
cionados com a estrutura de banda dos semicondutores. Como
nao temos uma forma independente de obter estes parametros,
calculamos seus valores de forma a melhor reproduzirem os
resultados experimentais de &; e 2, ..Utilizando as I
e 51 encontrados,. calculamos W (isto pode ser feito uma
vez que temos dois parametros desconhecidos e duas grandezas
fisicas obtidas de resultados experimentais).

Subétituindo os valores numéricos nas eqs. 4.31 e 4.32
observamos que a contribuigao de Y¥i & da ordem de 20 a
30 vezes menor que a de Y2 . Como 31 e > Sao da mes-
ma ordem de grandeza, desprezamos, em um segundo calculo, a
contribuicio em Xﬁ. .

Estes calculos foram feitos utilizando o fator D obtido
através dos eséectros de absorgac e o obtido utilizando a
forma empirica de van Vechten (10) e encontram-se nas tabelas
6 e 7, respectivamente. A discussio dos resultados encontra-
se na proxima parte.
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5--— CONCLUSZO

No caso dos semicondutores com estrutura do C (semicon
dutores elementares) obtivemos uma contribuigao anti-ligan-
te na banda de valéncia maior do que a obtida por Nucho et
al (7,9). Embora a comparagac do cdlculo tedrico com o va-
lor de Z obtido de espectros experimentais e nao mais com

£]}0) fizesse com que esperassemos uma menor contribui~
cdo de & , a inclusdo dos elementos de matriz desprezados
por Nucho et al (7,9) fez com que o0s valores de P e R dimi-
nuissem e 08 de Q aumentassem., Nos casos do C e do Si a
contribuicao destes elementos de matriz foi bem superior a
contribuigao do termo G no valor de € ,(0). Isto fez com
que fosse necessario considerarmos a contribui¢ao anti-li-
gante na banda de valéncia para descrevermos C (ao contrarid
dos resultados de Nucho et al (7,9), onde naoc foi necessario
a utilizagao de nenhum pardmetro). 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 tfzjul) nao ter um pico tao pronunciado, fazendo com
que a contribuigdo de G em & l(0) seja maior do que para
0 C e o Si, fez com que a discrepancia dos resultados nao
fosse tao significativa, embora ainda tenha sido no sentido
de aumentar o valor de Y , passando de 0,18 (Nucho et al
(7,9)) para 0,204(nosso resultado).

Enquanto que P e Q envolvem integrais de "overlap" cal-
culadas proximas a origem do centro da ligacao, R envolve
elementos de matriz de r2 entre orbitais de "rabos" anti-li-
gantes calculados a distancia de uma ligagao ou mais da ori-
gem. Isto da a delocalizagao dos estados, importante na des
cricao do carater "metdlico" dos semicondutores. O parametro

Y mede, entdo, a delocalizagdo das fungoes de onda, i.é.,
o carater "metdlico" do semicondutor. Os resultados obtidos
mostram que do C para o Si aumenta este carater, o que & es-
perado (aumento do carater metalico ‘a medida que aproxima-se
do Sn). No entanto ha uma discrepancia nesta tendéncia no
caso do si e Ge, embora pequena. Apesar de que valor de
para Ge seja maior que o de Nucho et al(7,9) ele & muito pa-
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recido com o nosso valor de ¥ para o Si.

Devemos observar ainda que os valores de ¥ obtidos
estao de acordo com os encontrados na literatura, sendo que
para o C © ¥ obtido concorda com o obtido por Harrison e
Ciraci (3) e o tabelado por Hirabayashi (2§) enguanto que os
do Si e Ge estao mais proximos do filtimo.

Nao foi possivel fazer uma andlise semelhante para o
o - Sn uma vez que nao encontramos espectro de éfz(u/)
para este semicondutor.

Para os semicondutores III-V com estrutura "gimc-blend"
Nucho et al (8,9) desprezaram muito poucos elementos de ma-
triz. SO introduzimos novos elementos no valor de R e mesmo
assim o seu valor alterou-se muito poucoc. No entanto, para
estes semicondutores, a contribuigdo de G em € ,(0) & mais
significativa do que no caso dos semicondutroes do grupo 1V
(os picos sao menos pronunciados, apresentando uma estrutura
interna), fazendo com gque © valor de f se altere sensivel-
mente. Comparando o valor tedorico com 6'1(0) Nucho et al
(8,9) forgaram ¥ assumir um valor maior para compensar o
termo G.. No nosso caso isto nao acontece e os valores de
sac menores do que os de Nucho et al, tomando valores muito
proximos uns dos cdutros para os semicondutores calculados,
dando uma indicagao de gque a contribuigdo anti-ligante na
banda de valéncia € menor do que eles tinham calculado, i.&.,
as fungoes sao mais localizadas. Devemos observar gque a mes-
ma tendéncia de aumentar a "metalicidade” a medida que baixa
na Tabela Periddica foi obsevada.

Nao encontramos espectros de 6'2(u») para todos os se-
micondutores II-VI com estrutura "zinc-blend". Nos limitamos
a comparar os valores tedricos aos valores de 671(0) obtendo
apenas resultados qualitativos, os quais nos permitiram obser
var a mesma tendéncia de aumentar a "metalicidade" a medida

que vai baixando de posigcao no grupo da Tabela Periddica.

Para estes semicondutores ha maior transferéncia de car-
ga; a utilizagdo das fungdes de Herman-Skillman neutras talvez
nao sejam as mais convenientes, ficando em aberto encontrar
fungoes de onda mais apropriadas.

As fungoes atomicas utilizadas foram as calculadas atra-
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ves do programa de Herman-Skillman com o "exchange" de Slater
(19). O métode X = no "exchange" (o qual reproduz a energia
total de Hartree-Fock) com os parametros &  tabelados por
Schwarz (2%) di resultados mais realistas para as fungdes de
onda atomicas. Calculamos § para © ZnSe e o0 2nS com este
"exchange" obtendo 0,111 e 0,128 respectivamente. O valor
de 4 para ZnSe e ZnS com o"exchange"de Slater € 0,130 e
0,141 respectivamente. Isto nos leva a crer que deve ser fei
to uma andlise mais rigorosa a respeito das fungOes de onda
utilizadas para termos resultados guantitativos.

Para o Se e o Te, guando consideramos apenas as intera-
¢oes entre orbitais da mesma cadeia os resultados foram bas-
tante inferiores, embora neste caso nao tenha necessidade de
introduzirmos gualquer parametro na teoria. Estes resultados
mostraram a necessidade de considerarmos um modelo mais rea-
lista, introduzindo interagoes entre cadeias. Como estavamos
interessados em fazer um calculo analitico consideramos ape-
nas a interagao mais forte, que & a existente entre o orbi-
tal 1 e o ligante p de cadeias diferentes e que estao na
mesma diregao (22). Isto fez surgir dois parametros na teo~
ria,, & e Yz ; 0s quais envolvem elementos de matriz calcu-
lados longe da origem de uma distancia inter-cadeias ou mais.
Estes parametros dao a delocalizacgao da fungao de onda, rela-
cionados com o carater "metalico" do elemento, no mesmo sen-
tido do parametro ¢ para os tetraddricos.

I1 e 2  estdo relacionados respectivamente com um
gap" "médio™ entre as bandas 1 e b e as bandas a e 1 e apa-
recem contribuigdes de 29 ordem ou de maior ordem apenas
(desprezamos qualgquer contribuigao acima de 29 ordem).
Desprezando a contribuigao em it por ser da ordem de 20 a
al fitando o
resultado tedrico para Z,e Zi. Os valores para o Se estao um
pouco diferentes conforme utilizamos Z, ou Z; ; ja para o Te

30 vezes menor, obtivemos o0s valores de 2 e A

eles estao proximos um:dd outro. Estes valores mostram o au-

mento do carater "metalico"” do Se para o Te e os valores de
4 al estao dentro dos valores possiveis de acordo com as

estruturas de bandas obtidas por Joanopoulos et al (22).

Considerando as contribuigces em ¥7 obtivemos um Gnico
valor de 71 e N , fitando com Z, e 2, . Como a con-
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tribuicao em . ¥4 & negativa os valores de Y2 foram maio-
res do que os anteriores. Observamos a mesma tendeéncia no
carater met@lico e os "gaps" de energia estdo bambém dentro
dos valores esperados. Devemos observar que para o Te, uti-
lizando o parametro D calculado por nés atraves dos graficos
experimentais,os valores de 4 e 4 1b obtidbs sao comple-
x0s. A aproximacgao feita ndo & suficiente para a descrigao
deste elemento, sendo necessario a inclusao de um maior nu-
mero de interagdes inter-cadeias. Fisicamente isto se deve
as bandas b e 1 do Te estarem muito proximas uma da outra.

Uma Gltima observagao deve ser feita em relagao ao fator
D. Os valores obtidos da formula empirica de van Vechten (10}
nao consideram a anisotropia do cristal. Calculando através
dos graficos experimentais observamos que eles apresentam
diferengas conforme a diregao tomada, sendo menores que o0s ‘!
de van Vechten. No entanto, os valores de n, ¢ calculados nao
mostram saturagao (principalmente para o Se, e Sey , fig. 11),
sendo necessario um espectro de maior alcance (o utilizado
vai até 30 eV (21)), o que impossibilita uma analise mais ri-
gorosa. Os resultados qualitativos obtidos sao os mesmos, in
dependentes do D utilizado.

Concluindo, obtivemos uma maior precisao quantitativa pa
ra o modelo de Nucho et al (7,8,9) e conseguimos extender a
sua aplicagao para outra estrutura (hexagonal), obtendo resul
tados bastante razoaveis.

A extens3o deste trabalho pode ser feita refinando os
resultados obtidos para os II-VI através da utilizagao dos
espectros experimentais e utilizar os valores de ¥ obtidos
(juntamente com os 3ja calculados aqui para os III-V) para uma
analise da escala de ionicidade de Phillips, no mesmo sentido
da analise feita por Nucho et al (8,9), bem como um estudo so
bre qual o melhor orbital atdmico utilizar, principalmente
para o caso dos II-VI. O método pode ser aplicadoc para outras
estruturas nao-tetraédricas como a "wurtzita" e do NaCl.



APENDICE - A

RELACEO ENTRE €,(w)E A ESTRUTURA DE BANDAS DO CRISTAL

O fato de termos o valor da constante dieletrica maior
gue um nos cristais semicondutores deve-se aos sistemas ele-
tronicos destes materiais serem altamente polarizaveis, refle
tindo suas-_estruturas de bandas de energia. Uma das formas
que podemos obter uma relagao entre estas propriedades fisi-

cas & a desenvolvida por Wollf (1%}, utilizando a equagao

E(w) = 1 - ’-Iﬂ’lr(uu)

AW

A-1

e calculandoc a condutividade U'lw) imaginando um campo ele-
tromagnético uniforme aplicado no material.

Para evitarmos efeitos nao lineares consideramos este cam
po como sendo muito pequeno, i.e.,

g = Livn (,,jgnégm'de) A=-2
E—0 E

Considerando~lo, entao, como uma pequena perturbacdo utilizamos

a teoria de perturbagao para calcular q , utilizando as
autofungoes e autoestados do sistema nd3o perturbado.

— -
Se_fl(f,t) & 0 vetor potencial variando no tempo que
perturba o cristal e V(rj) o potencial periddico do cris-
tal; utilizando a aproximagac de um elétron, o Hamiltoniano &

H - Z[ (pi- % ni)z]+ 2 Vlir)
d 2 )

A-3

e o operador de corrente é

I=e L (v - Y Ay) -

onde estamcs escrevendo em unidade de volume.

Utilizando a teoria de perturbagaoc, desprezando termos
de 29 ordem em A, escrevemos o Hamiltoniano na forma

H = Ho + Hi | A-5.
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2
onde Ho = Z:[ Py + V(ra')]"" Z Ha} A-6
3 2vr~ 3
e as autofungoes de Ho}. sio as fungoes de Bloch, e

Hy = -_€ 2 p; Ry i}
$ '\m'aﬂ& A-7

Para obtermos as fun¢goes de onda perturbada em primeira
ordem de H.I. utilizamos o formalismo da matriz densidade,

de onde tiramos a relagao
i._gf:[H,(’]:[Ha,f]*[Hl,(’J A-8

onde escrevemos as energias em unidades de 't\ , € P e o

operador estatistico. Expandindo-o em série,

P= (’o‘i‘(-’i‘f'w: A-9

onde ()o € a distribuigdo de equilibrio, i.&., satisfazen-
do a eq. A-8 guando Hi = O, Temos, para (-’1 '

L9ps = [Ho,(ai]+[H1, Po] A-10
at

Can a representagaoc que diagonaliza Ha , temos

£ Kaledd = (6-E)LAlpd 3 +
It

QML - 23] s

-_— —_— —_ —j:u)'t

Supondc que R seja monocromatico, i.é., R = R(I")C
e acrescentando uma pequena parte imaginaria positiva,

"'6‘3? Olpstay= (wts SYH plA) 1o

obtivemos a matriz densidade perturbada:

TARPERCIT NI DIXONT APV G TALYY,

(WHEx-Ex +48) A3
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No formalismo que estamos trabalhando, o valor médio de
uma grandezé é o trago do produto entre a matriz do operador
correspondente a grandeza fisica e a matriz densidade. Assim,
a corrente induzida &

9 = Trl3p]*
~e* 5[

mwmce )

£
i aa"
Tr(

%- [ P}l()")]
Ay j (o o) ] A-14

Lembrando que para os semicondutores os campos oticos va-
riam pouco comparados com as fungBes_qe onda do elétron, po-
demos considerar o campo vetorial A como sendo espacial-
mente constante, obtendo

(D=2 3 <AIZP,€1H> Z()l

Z:R”Jo’)> A-15
d

Utilizando a relagaoc de completeza, 1= Z lh>< )’
temos A

(3)=e {(h/ip,}h)(ﬂ#ﬁh)

™ A}

[<'Mpola>-<>'/p.,/x>]]_ nelh

Lu-i-E)—E)'-rAfé mC

A-16

onde "n" e a densidade eletrdonica total.

Para obtermos o valor de <3> encontramos ©os elementos
de matriz e os niveis de energia, supondo que a aproximaq:éo
de Hartree ou Hartree-Fock funcione e utilizando as fungoes

atomicas da primeira, que sao

(s ARy Tw)= T[@S)n (re )] A-17
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Obtivemos

Ll ) =2 <Oy lpi 19> T (one,n) A-18

Vemos que 0s estados ) e h' diferem apenas na exci-
tagao de um-elétron simples, permanecendo os outros sem alte-
ragoes. Como a eq. A-16 envolve o trago, o elétron excitado
por l{; & o mesmo desexcitado pelo elemento de matriz do

operador corrente, de forma que temos

(3p=-_ L L {L(z,!pm;)o; Y

wic ) A% wt E(y)- t:(}lé)-hS

- (9) .

[f)a f')aw) ‘J‘.&z A A-19
™ C

onde {Ja =n' [IL I ag, 2’ (Nf’o!h)] A-20
excetoMa;

e a matriz densidade de uma particula simples para o sistema,
determinando a probabilidade de ocupaﬁ;ﬁo do estado ]8 ; in
dependente do comportamento dos outros elétrons.

As funcoes ')> diagonalizam Ho e o niimero quan-
tico A d3 os niveis de energia no caso ndo perturbado.
Para as bandas este nUmero € o indice de banda "n", enguanto

"

gue a "j" associamos 0 momento do cristal k, lembrando gque o

operador momento & diagonal no espago-k.

Com isto temos

(D=e® J, “‘“’(n,x)u,hlpah',x><'h‘,k'/y.nln,:<>

mze "Mk

[ 4 - 1 -néfa-21
wt EalR) — Eo(K)H49 w-En (k) +ER (K} +45]] mc

e utilizando a regra de soma (7,1I¥,25)

2 T 1n kl pIw kD)% c £ =y FENL(K)
™ ™ En(K) —En' LK) Ok?

A-22
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obtivemos

(3>= 2e%W% ) {(Jm(n,m(h,xlplh‘,k)(»J, klp.ﬂlmk)s

Vwlc r WK

X 1
[w + En (KY-Enr(K)+4 6][w— En (K) +ER(K)4x5 [En (i) -Eh'(k)])

- _e_ez [(J‘”(K,)‘,) JZE»\U() .ﬂ] A-23

C wmk JK?
onde colocamos o0 volume explicitamente.

Devemos observar que, como estamos lidando com um mate-
s —y
rial isotrdpico, as direcoes de J e £ sio a mesma.

—; -
Como a unica componentg de P gue aparece em <3> e ague-

la que interage com R ' j)\'é" na mesma direq,éio, podemos

A - -
escrever P - G-P onde € e o vetor de polarizagao u-
nitario.

O campo elétrico &

E=-19R = Aw R

c ot C

e a constante dieletrica fica

Ew)= 1+ 47 <D A—25

w?A

Substituindo A-23 em A-25, temos

. 0 - — 2
Elw)= 1+ 4Te? ) i()' i) IKom k JEF | kD ]
Va2 Mk Ew (k)= Ew (k)

X : z -
[w +E. (K)~E(k)+ 4 5] [w= En (K)+E (K)+4°8 ] }

A-26

- 4T T [(f”u\,g) 0"-6..(11)]
Vw? ™K DY &
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Estamos interessados na expressaoc de €w) para semicon-
dutores intrinsicos, os quais nao contém bandas parcialmente
cheias. Neste caso, para uma banda completa, o Gltimo termo

anula-se,

% [f“)(hﬂ() JbE“(k)] = ;[32 E,(x)] =

Jk?é J ke

= 0

Livarbes de Zones

= :>£;~!K)
JK

A-2]

pois o termmo € desaparece nas fronteiras da zona de Brillouin.

oK
Considerando apenas as transigoes da banda de valéncia

para a de condug¢ac, de maneira que W > 0 , calculamos a eq.
A-26 em torno de um pdlo apenas obtendo a parte imaginaria

de é(w)
€,(w)= 4T2e’ ). {/<h,klé-?ln’k>,2:

Vya w “ﬂ'\‘;K

x ti[w** Enl(k) — Eh' (K)]

A-28
En(K) — En (K)
Utilizando a relagao (26)
<M,K.’énF?IVC’K'>M=«-£ ‘ﬂ,é?,i’é“,n‘ -+
t ARSI (1= 5mw) Lk [€. 7 1 kD A-29
v [Ew (k)= En(x)]
obtivemos a regra de soma
© 2 2
iw Ez(u-J)OLW= Zﬂ, € MToTal A=-30
v

e a expressdo para &z(w)

€sz)= ‘ITf'ze.?’ L l(";‘-lklé\":’lh”}('>’zx
VR KK
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x J fw - En'(K) + £ ('K)_] A-31

Para os semicondutores as bandas cheias sao a banda de
valéncia e a banda do nacleo eletrdnico e a banda vazia & a
banda de condugao sendo que as transigoes entre as bandas do
nicleo eletronico e as de condugao ocorrem em energias muito
altas. Como estamos interessados no calculo da eg. 2.73 ,
onde temos a freqiéncia no denominador, esta contribuigao
muito pequena, podendoc ser desprezada. O resultado final

€ (w)= 4T%* T, IKvk [E R Tk ),
VKR S,
KK

(1}

m

X é[w - Ec (k) +Ey (K)]

A-32

que relaciona o espectro de absorg¢ao dos cristais com sua
estrutura de bandas.
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APENDICE - B

CALCULO DAS FUNCOES DE WANNIER PARA 0OS SEMICONDUTORES
COM ESTRUTURA DO C

Neste apendice delineamos as principais etapas desenvolvi=
das por Nucho et al (7,9) na obtengao das fungdes de onda loca
lizadas (fungoes de Wannier) da banda de valéncia para os semi
condutores IV (estrutura do C).

Inicialmente observamos que a eq. 2.22 gue queremos resol-
ver envolve apenas © trago da matriz, podendo ser calculada
em qualquer representagao obtida através das fungoes de Blbch
por uma transformagao unitaria envolvendo apenas os estados
da banda de valéncia.

A célula primitiva dos semicondutores tetraédricos & com
posta por dois atomos (fig. #), localizados na posigao i sen
do que cada atomo possui gquatro orbitais hibridos sp3 ( ?ﬁIﬂr)
indo do atomo I (II) para os vizinhos mais prOximos, atomos II
(3tomos I), nas diregoes j (j = 1,2,3,4). As combinagoes
hibridas ligantes e antiligantes para uma ligagao j sao, .res-
pectivanente,

b > T, T’
R-R)=_t [ iR (P Ri- S )] 51
qbg TRTET: (1+5)[% ¢ }

—
G 4 T R Iﬂﬁ.—,‘
. (r;_Rj = i [\ys(fn-Rj)“?S (r-—?;- 6)2] B=-2
a ol .
iZ {1-9)
onde Ri @ o vetor,de rede da posigao "i" e localiza os
atomos do tipo I, éé & o vetor ligando o atomo I com o
vizinho mais proximo na diregcao j e S & a integral de "over-

lap" entre os dois hibridos que formam a ligagao.

A base utilizada para construir o Hamiltoniano fortemente

ligado € a das func¢oes de Bloch, definidas abaixo:
- =

XK« L e - RD) -3
T



_%7..

-
‘. .RA —
X (r' k)’ Z. §= ¢3 (r'-R“) B-4

%

O Hamiltoniano obtido pode ser excrito em quatro blocos,

Haa Hab

Hpa be

onde cada bloco & uma matriz 4x4. Os blocos da diagonal refe
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, ja nos blocos fora
da diagonal os estados sao nao-degenerados e podemos utilizar
a teoria de perturbagaoc. O Hamiltoniano de ordem zero, Hy »
e os blocos da diagonal e a perturbagao, 17 ©8 blocos fora
da dlagonal. Descrevemos as oito autoﬁungaes de Bloch,que
diagonalizam Hy: na forma

0
‘f‘wo'(f_'.; K) = };__453. 7(3'& (?,-): B-6
R T -— 1 b —_— >
W (7 KD = i,_oc,-‘f Xy (7 K) B-7

onrdem=1,...,4; n=5,...,8 e o & uma matriz 4x4 unita-
ria e ortogonal.

Definimos as fungdes localizadas de Wannier da forma mais
geral possivel,

ot (F-Ro)= 51t SRWEER) L
Kk meS§ {:J"

Utilizando as egs. B-¥ e B-7 obtivemos
b ~ b —
o_é(?-R;)= CP}C?—R;) B-9

onde fizemos Hl = 0.

Incluindo H, camo uma perturbagiao encontramos as fungoes

)
q&L que diagonalizam H= Ho + Hi . para isto fizemos uma

transformagao unitadria U = eiT (T = Tf) que leva a repre-
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sentagao {“Vu & para a f P &

O Hamiltoniano fica
) + AT -£T
H=zUHU" = ¢ He B-10

e 0 elemento de matriz e

Hven'! f‘(‘#w:}H0pf'+%l>’=

= ZCRTUI s Hop I X 19" 5y

= U.f.: = <"K! / l‘l“v:) B-12

e |%‘>=§WA)(‘HL/%'>=£ZU.\:I%> ;-13

A transformagac foi feita de forma que removeu-se o aco-
plamento ligante-antiligante em 19 ordem, i.é., escrevendo
H' como uma expansac em T:

H'= {Hot +{Hy+i [T HoJ}+ {4 [T, HJ+_»2¢_'3 LT[, H"ﬂ] *

1t terwos de ordewa svperior B-14

Temos, entao,

H_{ + A ET) HO] = 0 B-15

Desta expressao determinou-se T,

Bb
T‘vw'r\. = 'V\A.h = (‘PQ,I'&. W\,“él—, ovu'm,n >q) B-16

Thv\- = (T ‘:f:)*= A <"P:]H1 %) R-17.
(& - Ex%)
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ab
onde <\Vn& ,_HJ,YJ,) = % u(‘;a' (k) 0616 (k) Hax (K) B~-18
2,4 ™ "

e H,::i (k) = <X [Hsl xED | B-19

Simplificamos o denominador da eq. B-17, expandindo-o
em torno da energia média de separagao entre as bandas de
valéncia e de condugao, A ,

o

b e\ "™
_1_.=_L_Z;(i—£ﬁ_:_éa) B-20

ER-EX o m=e o
e tomamos apenas O primeiro termo da expansao.
Utilizando estes resultados, a fungao de Wannier &

_g"""'b

of (7-T)- G (F-E )+ 1z 5 E

A K b tel *’N '
n'b i e o
x H”(x)xi:(r,k B-21
o.b
Para obtermos os valores de H“ (-k ) utilizamos o
Hamiltoniano de Hall-Weaire. Levando em consideragdao o "over
lap" entre os orbitais deve~se utilizar o Hamiltoniano na

forma matricial da ref. 1, p. 2518, substituindo Vl e V,
pelos elementos de matriz M2 e M]E,, respectivamente, onde

Me= < (F= RO WL (P RE-§)D =

I

C (FR-ET M (F=70)

B=-22

My

i

SN (=) 0] 4 (F- 2D =

=<{Y¥ (F-R:-53)]nl "P;’I(F'—-ﬂ— ;5—:)> (5#5) B-23

Os resultados obtidos foram

H;?&= M2 S+ M (148 ed-’f)(L_ 55

B-24
i-5 2(4-5)
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bb )
Hijj' = Mz ;0 +_ Mo (1t 8 9;)(1' 5/3")  m-2s

i+5 2(1+5)
ob bo. . F , .\)
Haa* . a}l = My Ci— Sa ebl) (i- (S)) B-26

2(1-5% )"

A energia média de separagaoc entre as bandas ligantes e

antiligantes &

A=2He B-2 7
(4-52)
Substituindo estes valores na equagao B-21 obtivemos
Y  (a T b —
O-S(f"ﬂi): 1 ¢ (F-‘RA)-'-XR
PRIV &
(14 6 y?)%

O, i ™ [ — = e ——n

x (Z' ¢j' (""Ri)'_}—-_ ¢,’* (r- Ri"ﬁa'*éj')] B-28
§*y '#}

onde Y da uma medida da contribuicao antiligante na fungao

de onda da banda de valéncia. Sua expressaoc analitica &

——
y= 4t Vi-s® B-29
4 Mz
ou, expresso em termos dos parametros de Hall-Weaire, Vl e
Vz,
Vi {+5 B-30
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APENDICE - C

CORREGCAO PARA A EXPRESSAC DE P, Q e R DOS SEMICONDU-
TORES CCM ESTRUTURA DO C

Neste apéndice calculamos o valor da eguagao 2.22 utili-
“ando as fungdes de onda expressas na eq. 3.1. SO iremos a-
presentar detalhes do calculo dos termos desprezados por Nucho
et al (7,9) pelos motivos expostos nas partes 2 e 3, os quais
consideramos agora. Para isto, utilizamos a mesma nomenclatu

ra:

O’:(F-ﬁ:)t [CPJ*Y(P i] c-1

i+ 63

orde
0
¢.{,a' = RL& C=2

L . ..
(P.A:A' = BA—B + CLB Cc-3

Rag =4 [4 (P-R+ 5 (P-Ri- 5;)]

\FITETS)
Bay=__ 1 a“ — [‘é_; ‘Pi (r- 12;)+2:, e (r-ﬂﬂ;')]c_s

Cij= (Z_. ‘Ht(r-? -&)+Z_‘F1 (7R - -5 *54)] c-6
zus *

Na fig. 3. podemos visualizar estas expressoes.

£ Gtil tambem repetir as definigOes feitas por Nucho et

al,

%
S= f *sr(ﬁ**ﬁ] “h'n&‘?- é&)ols Fy c-%
z ! 2

(PG o = j%”&?»f %L)(é‘.r,) “P, L TSN
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ambas com a origem no centro da ligagao.

-(r(p) ={r(§)Dioc = j*P (F)(E.

(1)

MY e coea

U e = PG eoe = fﬁ‘rt?)(é“.?)zsbfm)dBr - o

(x}
~Cr (D = 4r ) une =]+, (P (EFIH P o
(I

(re(y,y) = (rady) ))t.;c). -[‘1" (EF) 5”3’(’)4%: &

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

a parte diagonal do 29 termo da expressao 2.22 desaparece
l’ , temos:

Expressando esta equagao em poténcias de

Jez(w)dw = Tw w[P- )@ +§?R] c-9
o 9t
A pérte diagonal de 2.22 @& . PoL , QL e Rol
c-10a

A 5_ o5 [ ETFP o5
QoL Z ( ¢;3 / ?)a/¢£;> C-10b

N A}
Rt =~ b T, e JERVI$i)e LT <O J€afy) c-r0c
4§ “§

e a parte fora da diagonal da -de.. Qfoﬂ e R}OL

'P‘}ol. = Z-_ |< ¢*3 lé r fqb.‘ ’>I C-lla
33
Q.‘}d.: _s_ f;_ @Li/é rl¢4*>(¢l~) é‘?l ¢'J’ C-11b
3’
Ry L LIOSIETIEN 12 T K517 105 -
1
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-LZ(@,M’"(’ ><¢ ’?5") c-l1lc

Os valcres de P P Q e R encontram-se somando 0Os
termos da diagonal com os fora da diagonal. Os termos 78 ’
Qci e Ro( estdo calculados por Nucho et,al (7,9).
O termo :P}:d..u.—foci.-;'calculado e~desprezado por .eles. - Seun-valor &

P{ck‘-'-' __..Z- ’<r(51})>zoc, c-12

2(1+8)% y'#}

Para ovalor de Q‘}.ok encontra-se calculado os principais passos
também. O resultado & '

Q}o& == 2 Z, <f'(};})>¢oc. «
(145) Vi-52" je§

[é-g';"Z(r(s)>toc] c-13

Nuchoiet ‘al- (779 ) desprezaram 0-29 termo entre chaves.

Finalmente, calculamos ¢ termo R‘}d. que foi desprezado

inteiramente:

Rit = _‘!_Z ) <3 1€ 71902 D] %= Bot -

N ; <q)"b'€ r’¢ )’)(ffh”é ’4)1'3'1’)
'

Observando a fig. 10 vemos que temos duas configuracoes
diferentes, cada uma dividindo um atomo diferente (I ou II).
Como para estes semicondutores os atomos sao identicos as

contribuigbes sao as mesmas, bastando calcular uma delas:

_._;‘— .Z.‘. |< (Piio,é- F‘I ¢A"$.'>,2'=

AL
¥
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.8 t -~ -}r c P Ly
N 22 KA1 €719 > + (R 1671 B0y +
L oA A = i
+ LR L E Tl d+CaG1ER Iy |®

CR TEFIBGD = L [{r(ds -
2 i-5?

-€8 v T (e (0]
2 1*}:)' _

AGIERTIBG > =1 {r(§) Doy
2Vi-s%

<nxji,lé\:?'(u\;‘l>-_— . 1 [_< r(}.)>r+
' 2 Vs
£ 2. 5
4
Temos, portanto,
o i
_i _Z_" ,< (pki, E-Pl ¢i’}'>!2’ = =4 X

L 4, -s?
N Y1 1

x }% LICr)dr ~6 €85 4r(pDe = 6 Crldde (i )yt

a = a 2
t+(E 3 )l 2€ 5()'<r‘(§,j')>r+(r(}',;}'D;z'] c-14
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0 ocutro termo &

-2 5 T O TI Qe 3417 gty > =

N WY

LI CAGIEPIRGY [(B51E 7 By >t

=9 L
N 4 a0

+ (5;}. 1E.71 c;§,>+(m§}é‘.?!c¢-§3>+ (Cs fé‘-?/B:j'>+
+CCGIETIBg Y+ <cf 1671 Cip D]

<ﬂx3’[é\-?fﬂxi}">= { (r()',}")>.r

2 (1+8)

(B:51 €71 Bayd= L ) {Z <ruany-¢ 5;'}
2(¢-$ 1,;35.

CBylemlefns L5 [t +te(E5)s)
2 (1-8) 4730 >

A — 4
= <Cx; |€.r }&c&’)
(BFIEFICyd= = 4 F (riapdr =
2 (4-S) 2%}
= G €7 Bey®>
(e €7 Cipd=_ 4 2 [ <re0dg +
2 (L-5) 24y

+é.(§-§_)]
o z
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Reunindo. os termos,

"L a;; (RSN EF10ip > bt 16,71 > =

=4 T <r<,,;)>m[2 Er i) Do -

- 5% y*y

1’#3
SE5 T E(5-5)51 5 <r(Due
243’ 2%
+ Z (Q I"(J.) >ooc - é( J _..551'))}] c-15
l*a']j' Z

onde desprezamos termos do tipo <"(j)>ov .

Somando C-14 e C-15, simplificando, e com o valor de PjOK

temos, finalmente,

R%dv*- -12 P‘}-OL - L Z ’ 3< l‘(x))toc "‘<Y'())) )>I.oc.
1-52 ey

_é\.s_;'z' [(r(),) )>¢,oc, X
82' 3y

[304-98.5 - <reg, 50 Seoc | e



APENDICE - D

CORRECAQO PARA A EXPRESSAC DE R PARA 0OS SEMICONDUTO-
RES COM ESTRUTURA "ZINC~BLEND"

Vamos utilizar novamente a mesma nomenclatura de Nucho
et al (8,9):

a;(?—f—a)=_i,_[¢xz+§'¢£;} D-1
Vit eyt
dhg = IQI&

$ij = Buj + Cij
A= L W (P RO (A RE- ) ] b-2
i |

I,xb-:_g_[-és Y Fié:)irvlz, \PLI(?-@-S;)] D- 3

X4y

"C,ca:-__ii\__['v\z, V}zr(rﬁ-é:'&b)“'z "f’xr(f?-@b*e;;+5_;)] D-4
2

L4y 2¥)
onde
1 :
A = V1+3%+ 225 D-5
by =V G- (1+3%+ 2 5) | D6
M= 4223 . —
S+ A
: . “
Neste caso os elementos de matriz de €. 1 diagonais

nao desaparecem, ja que a simetria foi quebrada. Substituin
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i
do 3.1 em 4.2 e tomando apenas os termos de ordem ¥

temos

R= Ra R_}d, | D-8
onde .
45 [ lEFYIds > -
N*3
-4 P E T (pqi)} - 2 {Qu; /é F>/¢)>
« G IEF Iy D]-6PA b-s

Ryt = *LZ (2195 1EFTGoryidPe g Pt +

+<¢x;lg.?l¢x';;>(¢x;',é\-?l C}S.»a;&'i?)] C D-10

Vamos calcular apenas 0s termos nao considerados por
Nucho et al (8,%):

Ca "%;WS [EF1 i 51° = "’Z'R”*a EFBiy >+

+<R&3} '5A)>J

e faZendo a translacao da origem para o atomo

(R;ib'é?'5¢;>— Z <f’())})>1‘
e Q;Az 6"*3
CRYIEPIBSS= an £ <r(jindr
AN, 9%
logo,
-4 5 G EFIP -t 2| S
Nay (41A:)% 4 %0

[<reqidr +a <> ]]® p-11
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b) "'l_ s < ¢&'3’0/ é‘: ’:“/ @‘-f)( ¢A’jL/EA' ?/ ¢A'jo)

b.1) <¢&J/€ r/¢4,) >-— Q.ﬁba>"f’
+<£hb/€: IQ»3>_7

Fa4endo a translag¢ao da origem para o atomo

w2
{Agl €T TR > - <rtddr - EJJ,

& 3y
Z

Fb ¢AJ > < B“j’ BJ»J >+2<Bla/€ r/C:.))?l-

CAgf [ €. 7[Ry > = () dar + A

-~

b. ::)(qb‘3 | €.
+ LB IEr B2 D+ 2 (B2 €7 Cef" D+
+(C,.:3'1/ ET)Ceg >+ <yt ;é‘,F’[a-;)

(Bt €. 7[> (M?'[Z <r u,m)>r+z;(<ru)> e_é;)]

BfIEFICd==m 2 € (&-3])s

Al f‘*a I

(B 1&718e2> = U2 [ 2] <rthmnddg +5 (rag +E.5 )]

2
(Az)a mjg J-‘}g

(B 1EFIC>=--m_F, €. (5-30)
(A, ) 2%y 2

(el EF e >t {Zf (A D +
(A )2 l*a.
' 2 ™oy
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b5 [<r)ds + ¢ (5- s:‘)]}

Lty
CCflETICyE > = { T e dr t
(AZ)Z i?i
e [rdp s & ;:f"_lz’]}
Aty [ * ('23‘ )

Juntando os termos e simplificando, temos

"'_I%__Z.<¢ r’¢43)<¢»3 € @ > 2 x
ot

(b142)°

02{[( F(3)>_r+) {riy) dp - (1- 32)6__11.]
o [2Ceer 2K €. 5 (n2n) +

+ 2‘% [.<r(3',§')>rf' ‘15<f()';fl)>H]] D-12
} |

Como a simetria foi quebrada, precisamos calcular os ele-

mentos de matriz fora da diagonal nas duas configuragoes (fig.
10), .

-4 Z [< 95 I“ 7l ¢ i

JA.
N 13
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1 ERI0Ly>= BY 1EFTog S+ (A IEF e >

A Byt (L,3))z +{r( ey |
<Qa/€r} a [)_ <r 3)"‘( y )z _g_]

A A, Ay

<”»~a ""’/C”)-—)‘_’[ [{r(())>1r+€__d_]
Ay D,

i, #i

<(PA.AI i '> <nka / } »Cl';' >+<AA-ZB l é ?I CA'AE>

WFERICI= -1 [<r(dx - €. 3 ]
: 61 Az .

v

G ?/Cw>"—lL~— f%) <ol 4 +<rc,)>x+€ %}

' Juntando os termos e 51mp11f1cando,

-—‘-I Z )<¢L3/é?¢ >j .
N (o Az)
Zl_b {lzwcg))r(r(;,;'))-;-e,_éj_ (1+21n)-
A§Ey >

~A<r D% D<) Dn-ace Gy t

¢(1+)\1)€-_3‘L—<r(5)>112} D-13
> !



<¢¢'ja/é\r q%) <ﬂ43 IQ”) (__1_7 (r‘(} ))>J.
(Pt |E T Gup> = (B 171 Bejp' >+ B [E.FICiy 4 <B4 1EF]C5 > +
e ETIBS (G |EFIBS > + (e | €7 cig )

<KBA)]€ ?’B*J >“‘ Z_, <F(i\~\)>l'+

(m)z { Ly

M*&

+ Z, [<r(i));-é‘._§_]}

1*&;}. pA

CBfleFlegd= - I, €.(i-g)s -
| (42)% Ay e

= <C4‘b'i }é? Iaca"i>
< Bx;zl é\-?ICQ”L> = ~ '_’}2' 2, <rl4, y P
@&, )2, A#Y

<c»:;-' fé-?fﬁc;'> - -0t <r()’,1)>3r.
CNRRE
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{eflérlcgd>= w2 ) [<ru)>j+é‘.(£-_§)]
(/-\;)L L#y,y’ ¢

A

<¢*;/€ /¢ > <Q4&/€P/F)AJ ) /7 (r(}, '))ﬂ‘
: (’51)?‘
'l €7 9oy > <(BGIER B d + < Buf [€.7 ] By ™ I+

+ S [EF ] Bap )+ <c:t &7 cajrd

o'l E.7 Qd>-~f ), <ridy) >
(Az_)a .HJ' :

<BAJ €. F/54‘)'> !I [ L rldyvd) Dy +
(8.t L 2n

-1;2; ({ret)dp + € _4_.)]

P 2T

<Bjlée. )cuy)- I G S L CH LY
( )"' A5

<C«:b’z’é-?)Bﬂdﬁ>-—— - ;. <r(/f }')>I
(42)% £+¥
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<:C1Iz/é?.5?/(:£ji‘> = /
(A )2' ‘Z-'FJ:

+ é‘.(_i?_-ﬂ)]

Somando e simplificando, temos

[‘<’r ﬁi):Xr +

< Z‘< ¢*'3'o/ <. F/¢A;o>< 45*;/@ ’?/ QSA"I;’) =

Z. Z_. {(r(;,; Drl< r(y) Dz TW’]a(r(L')')ﬂ'f

(A, Az)& PR

+(1f2n2_35)€“gi+<r(bjg>r'FEW&<}Qﬁy)}£]+
ey e Ler G de + *Lr () p -
“(2+P -3 ) E G+ P (i) Ds +

+Z<r(j;§’)>zj} D-14

0 termo]?aL foi calculado por Nucho et al (9).

Somandoc todos os termos nds obtemos a equagao 3.25 .
0 calculo dos elementos de matriz & semelhante ao feito pa-
ra os semicondutores IV, e .obtivemos o resultado
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R= R +_3 [ (Tnp? ) A1 (Tnps )+ ([Tph ] -
(1+2%42x5)

- 2% Inp§ [ - (1“AZ)OL)2J' 4 (5+0)° x
- 3(1-87)(u+ A%+ 225)

x[’Iv{Pg’ )’V‘ J-V\PS}] + 4 (.5*2)2 x
3(L-5%) (L) *+22S)

Lot )22 Tnps [ Coat) T 2 )] -

_ZV]z}I'V\Pcsl‘f(Vlz‘l)d]‘.:‘zf (\54'))2 y

3(1-82) (14 2%+2)5

_‘K{iz‘( Y\})S) + IZ- () V’) (vaps) ‘f’ZO}W II"‘Fsl ;.rt‘:
III"\PEI"iC(I_t)’ﬂ)d[)vl.'!rh}acs}*,-rhpgh

+’I“|°S]+W”(“ m/]) h 2 sex) L
3(1- §2) (L4p2 +228)

"{ | Toups | [ZII“PQ‘I =3 ¥ Bps |2 (Lol
-38)dT- [ TS 1 [312npd |- 2 s - 2.

X(z""ﬂa"avl‘S)A]} D-15

onde "a" refere-se ao anion e "c¢" ao cation.
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APENDICE E

CALCULO DAS FUNCGES DE ONDA DOS ORRITAIS ATOMICOS_
DO Se (Te)

O sistema de coordenadas sera orientado como na figura a-

baixo:

onde { Pl) e |P3> s3o definidos pélas egs .E-12.
—_— —
As diregoOes CL! e dz encontramos facilmente,

—y

di = ok sen (T-0) L +okeos(w-0)f = A lsem 61 - cos6f) g1

J;:ot(«?-rps-*y‘ﬁ) E-3
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Os coeficientes o e (5 sao obtidos facilmente

da.de: = ~d%os 0 — P:wca-sQ E-4

d-j.fi: =“OL2C,059 — o(ﬂ.—CO.SQ[_{_-i-CO.S(g)) E=5
' 5en

Para obtermos -0 valor de Y calg_t_ilamos o produto es-

calar entre as projegoes de d; e Olz no plano xz,
— —> -> | X? ""a
(Oll)x!.(db)xa = - !(0(1) l I{ds" I cos @
onde ¢ & o angulo entre estas projecdes.

Utilizando as equag¢des E-1, E~3 e E-5, obtemos

o

1]

- sen @ ¢05¢ E-6

h"= Senp 5&«(}‘5

E-7

onde o angulo ¢ & determinado através das relagdes

' P
5en¢ = [aevﬁe -~ Cos* O (.H' cos 9)2'] ?

E-t .
sente
Cos¢= COSB(l-rcosS) L B9
Sencd
—ts
O eixo cristalino (C & facilmente obtido,
—aly ” Lo
c = d [5“9 (1-cos ¢)4 +(1-2cos 9)} +
- A
+ Sen O Sewn ¢ K. E-10

Estes resultados podem ser testados comparando os valores
de c¢/d experimentais e os obtidos da eqg. E510:
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Se Te
(g/ )t oor. 2,0 880 2,0805
(/) yp. 2,0875 2,0194
onde O(se) = 103,1 e ©(Te) = 105°

Utilizando estes resultados expressamos 0s orbitais ato-
micos para este sistema de coordenadas. Para isto reescreve-
mos as fungdes 4.2:

[hsD = s>+ ’p:> E-1la

[hid = €15 + | p:> | E-11b

[had = €15 + I ps) E-llc

> - )Pa> | p-12
on@e

lpi>= (b(/px>- Ipy>) E-12a

lh)"f[Px>+ﬂ)Py> E-12b

Ips> = -V lpe> - SIP)f) E-12c

::blP&:.g%_[lpa-f lpa>] 513



O que temos de fazer & expressar estes orbitais "p" no
sistema de coordenadas estabelecido, o que & feito através
de rotagoes do sistema de coordenadas para cada atomo.

atomo I;

a) observande a fiqura anterior, temos
—_
| bex> Il - s
= IP;I>=‘ € [5eh QCOSd) lPx)"f‘ CO-S;_G. ,PY) -

~Sen© send JPe >] E-14 "
Como os orbitais sao normalizados,

<|-\1“x1>’1

e co-1 0 auxilio da eq. 4.3b,

15

p= A - :

(1-cos®)% . T

B [ paId // dy
= H>33:>*= (J[Jen G/Px>-60$ 9//oy> E-16

O ar> 4 & x Ay L
=p |LI), = (T[‘CO.SQJQV\¢}FK>-SQM eSend |py) -

17

o
I

- Cos © Ci+COS¢)IPz>j
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Da normalizacgac de ’ﬁI) temos

0= 1L E-18

d) Finalmente,

’P1>=‘ ?%_Fsenef(i+C05¢)/}>x>"

—SCV\(}{ /Pa)J : E-19

atamo II
a) !Pajz)//d?

= ’P5E>=(-’/r>y>
B JpeE> /oy

o | peI>=p [-sen8 ] p> rcost|p, ]

E-<1

c) - IFJ.E) = éﬁ [‘\S@»AQIPA> ‘f‘(i"‘t% 9)/Py>] E-<z
§-N
(x> / ~dy x oz

=b!£11'>= ‘;'FE>  E-<¢ 3

atomo III
a) ,sz>”‘£ -

.—_blpznr>=';f}p,) E-24
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b) va3m>l/3_;
=t |pE>-p [-sen®cosd | pd— cosofpydt

+'\Sev\ B Sen ¢ /Pa >] E-25
°) [ prom> = ¥ [-Sew ©cos¢/px>— (14 cos @/PYA.-;-
£~ "
+Sen© sen @ [p2) e og

H 12mS - ds xdy

= l£m>:_sew¢lpx>-c.os<ﬂpg> E-27
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" APENDICE - F

CALCULO DOS ELEMENTOS DE MATRIZ DO TIPO {ite fxxXomfag )
v
E k[ xp fanyd

Queremos calcular os elementos de matriz do tipo <M,; /'kahl‘u))
© <MA:IXKIM;>.onde M‘s-—. Is> ' IPK> ! IFY> r lP?) c KK'—-?{";/,'E.

Utilisando as coordenadas esféricas

X= CS$en B cos 4> F-la

Y= 1 3N G dewn d' F-1b

2= TCoSEO F-1c
e

|.S> = - 1 R.‘h.o ' F-<a

X5
lPE>"—'—' _.-_!-__ _5_ RY\_L cos B A F-<4b
2 Y7 ' '
Ipx> = ,;LJE:RM sen®cos @ Feio
2 1

lpy > = é}% Ron, Sen Dsen @ sa

onde  Rwo e Rwy s3o as solugBes normalizadas "s" e
"p" da parte radial da equacdo eletrdnica de Schr&dinger.
Para estes valores utilizaremos os valores tabkelados por
Herman-Skillman (19) para o atomo neutro (na verdade os

valores tabelados sao proporcionais a r Rwo e r"Rn;) .

Utilizando as simetrias existentes e lembrando que fun-
¢Oes impares anulam-se, obtemos:
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{S) x> = L5 y* 8> =s12%s> = Tus F-Ia
3

P Ix®lpa>=Lpyly¥/ py> = <pelelpa>=

- 5 va F-3b
- 3

<PXIYZ/P"> = <P7/E'L/ Py>= <P9/K‘/P3>-=

=3 Inp F-3c
S

<peletlpxd>= pylxt pyd=<paly2lpe>=

<Sixyls>= {s/ex|s>=<5[zy}s3=0  pua

<Px4'}Xa<X,q/ Px‘i): IME
. 5

K-:.-,lg' e _,esa v kza e .Q=A..- F-4b

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

I1s> e |pD
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Ins e Ihf: sao definidos pelas expressces abaixo:

Tws = leamlz rolr P-5
A

Imp -.-lefm]"' o olr . rs

Para os zermos lineares temos

Kslx1sd>=LKslyls> =<slzls> = - F-Ta

<slxelpxyd == dag _B\G:I»\Fs ;‘-'b'

onde Xj = X;Y, 2

<PK$IXKIP>M’> =0 F*7c.

para gualquer combinagdo de X, VY, z

0 valor de I'vxps e

®
IV\FS = J Rwo Ry '_5 O[f' F-8
o
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APENDICE - G

DETALHES DO CALCULO PARA 2, DO Se(Te) - 19 APROXI-
MACAO

Para o0 caso paralelo o vetor unitario de polaxizagao &

€r=_C = L[sen ® (1~ cos )¢+ (1-2cos 9)3+

C C

+5€“Qsev\¢£] - G-1
i.é.,
Exy = _d_sen 6(1-cos ¢) c-2a
C
€oy =_ol _(1-2cos ©) G-2b
c

€y = o. sew © S€h¢ ‘ G-2c

Utili<ando os resultados do apéndice F obtivemos os ele-

mentos de matriz quadraticos e lineares:

SSIEY . TYIsD> = Ims - G-3a
73
GIE, FFlps>=<SIE, TP y> -
={sltg 7)) pe >=0 G-3b

Kpel (G- TV pi> = 2 Twp €a €4 S4f +
: s

+ (2621 1) Inp (1- Soy) G-
5.
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Lyy = Koy, e
<~5/€4//-FA/5>—*O G- 3d
(Slé},.l?/p,c_)=-_f;_'§__€,ﬂ' Lunps L=X,Y,2% o-%
Lpa | €. Tlpp > =0 L EX YR eoa

O calculo independe da origem a .qual foi escolhida de for
ma a simplificar os cilculos. Para as funcgoes ligantes toma-
mos a origem no meio da ligagao e para as fung¢oes nao-ligan=-

tes no atomo.

Devemos observar ainda que para o caso paralelo as tres.
ligagOes da célula unitaria fazem o mesmo angulo com © eixo
cristalino =3 . Utilizando esta simetria calculamos os
elementos de matriz das interagoes gue os orbitais: nao-ligan-
tes do atomo I e o orbitai“ligantE”f5£}E'>‘fazem'com'os*demaiS'
e mu.tiplicamos o resultado por um fator 3.

) CheZlCEy. P)P/hsT) = (6/(6,, Frls> +

+<P4II(€,,.?)2/P1I>

onde

TG FPIT> - 2 7 Ty

de modo que
N 2
Khs I (Eu-’lﬁ)z“\s I > = o s + 2B I“P G-+
. 3 3

<"\5II éjl.?, l’\-s‘Iv>-_- D] : 3 G->
IChe1] &P 41 31%= 2[<s1 €. FlAz> )%=

2 s
"‘”{zellslr_ﬁi,_ G-6
3
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o KhsT) € TlozaDI%=_ 1 IKhsTI€,FlhT)=
Z2(1+5)

=4 [ <sI& Plps1>+€<SIE . Tlpa)]"
2(1+8)
<Sl€”- I'P3L> PE//)/\[—,-J.V\PS

(S1€. TlpT> =0

|<hsflaf /fI>’ ﬁ Ekyzhﬁ G-

6 (1+S) "
o) LRI I(& . FRIAT> = Inp (2 €z ¥1) = o8
s
£y AT /€. TlLD D=0 | G-
9 KRIIEF[ bro>?=_ 4 KAL[E T lhe sz |
‘ z(1+s)
= Gzef I‘V\Fs G-10

6(1+5)

h) <b:, [ TP lbrn do 4 [CheTl(6:7) [he TDop *
- 2{1#8)

2
A
Hha T (& T Dy, |
© indice no "bracket" indica a origem na qual ele & calculado.

Fazendo a translagao destes elementos de matriz do centro
da ligagao para o atomo I(II), temos:

i@ PP Ty, = (el G (- & )]Z/Az rd-

'<hz.1'l(€,,r)z’/hz1§ E.d;{hI)G.F ]th)f-(e, d,)



i)

k)

1)
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e

Sha 167Dy, = Chanl(é), 7) ' hix>+ € . & -

a<mrz!é),,?/m>+(é,;. A

o IIE,. T ha 1> =X

'\/th ,é:('?/‘/lzr>=—(l\lﬂ/é\//' ?/AJE D= ‘@f’éEyIV\PS
, ' 3

=t><br,z (€. F ) brr >4

x Inp 4 23 €p EVZdI"\PS‘f' 6);"'0(7
Y

5 3
<b.r,£l' ,éf) -?[br_.;r >=

!<5:,11 }é, .F’[ASI[)[Z':

= ‘-9(2‘28 ézz IY\FE
C (1+3S)

fr A “ .
W€ T haBY=p%(2 €45 +1) Ine
5

1+5

0

2(1+3)

[ée_l;_\_g -+ fz(ZEI/ ya't"l)ﬁ

G-l1

G-12

1 I(kiﬂ'/é\'?“u]f>/z=

G-13

Kbr,m )€, 7|20 >]%-_1  |<{hE[ €, 7 A D>

= éZE&z IY\PSZ
6 (£+3)

Kbre | €. & bz,m D% = L |<h1)€) 7 ha1 D)

= O

2 (1+3)

2(1¢S)

-5

G-14

G-15
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Com estes resultados e algumas simplificagOes obtivemos

a expressaoc da p. &£..
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APENDICE-H

DELTALHES DO CALCULO PARA L1 DO Se(Te) — 19 APRO-
XIMACAO

Neste apéndice seguimos o mesmo esquema do anterior.
Como o vetor unitario de polarizagao pode tomar gqualquer va-
lor perpendicular ao eixo Eb escolhemos uma diregao parale-
la ao plano ><)f para simplificar os cdlculos.

-~

€_._=Q.i‘+b'3 . H-1

Os coeficientes "@" e " hb" obtivemos utilizando as duas

equagoes abaixo:

AT

€i1.C =0 H-2

€_|,_. €L = d ' H-3
resultando que

-y A ’ 4\]

€= ¢ lsenoi- (4-cosB)} Hod
onde 0 = 4 ' H-5

Y 2 (Lt+cos B)

Com os resultados do apeéndice F, temos os elementos de
matriz ’

(518 TIS> = Tons - f-s
: 3
<psl (€L ?)2/P}> =(2 €5t J)%g&-ﬁz e_L;éijT?ug{i-J-cg) H=7

(SICEL TRl D=0 | H-8

onde

}.—’} = x’ ?/ E



_81_

<-S)é\,]_.?IS>":. O . H-g
ESIEL Tlpad~ =3 €% Inps 1o
. _ S

A= X, Y

<~Sf€.t-?[1aa>="0 H-11
<P.€I€"l.?} Pb>-= O J.)'J ‘X,yl? H-12

Para calcular os elementos de matriz da eqg.2.22 utiliza-
mos as mesmas origens do caso paralelo. No entanto, calcula-
mos todos os elementos de matriz uma vez gue agora nao temos
a simetria entre as diregoes das ligagOes e a diregao de po-
larizagao. As interagdes entre orbitais de atomos diferen-

tes foram desprezadas, como no caso paralelo.

(s TIELTIASTY = (2SN ERT I+ py T)(EL PP T
< P&I)(é-?)ZIP1I>= 3@2‘}"—_“2
, | 5
='><k5ﬂ(€-'--?)z“‘$1>= o? Ins +.§, (5&3:“]9 H-13
3
o) ‘(l\.SIJE.L FJ ”\51)}2 d/d‘?’[(g €J_ ¢ IPJI>I =

2 2
=/ z'o( I S -~
_3__P nps | ‘H 14

DV KheI] €4 PIAIN? = o2 <S1E,. TR =

. | —_ 2
- o(.z E_sz Se—hzd) J_\f\};.s :é(f’wﬁqg)l"‘l]’g H-15

3 c .
D ks JELT JbnudfE= 1 [<hsTIELFlh, 1)) =
a(_1+$)
1 Tecs)é, /p_,,1>+<:<5.1€,L f'/}uI)] H-16
Z(HS)
(3% 1) Iwps

12 (1+5)
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o KAINEL.TVII> = (2-cos$) Inp 17
Ry
£} {ﬁl’[él.?}lr)::@ H-18
g) |<'QI’€_L-F’[)III>, [<er| €1.7185) %=
2(145)
= Lﬁz (14"{52) -I'MPSz H-19
12 (1+3)
b (hro [(€,.7) bre D= L [<hat HELTY haTD +
2(1+5) ]

+ChaE €L P)2 he T Doy ]
CheTI(EL.T)? [ I}o(/z; CheL[ELT)oho >~
—'é\.j_.&-: <haflé_\g_.?/k31 >+(€J. _QT;)Z
' 2
ShaT 1€y PRl Dy, = CRT/(EFP TS +
+é-&7<rﬂ,nlél-?/hn>+(é. a‘:)z
z
KR JE PV hTD = <hoT/(&.7)2 [he T =
= €%I, 4 f‘z(z eii +1) Inp
3 K3
w1 €L T h,f):-%(ki:r/é‘;.?/AJI) -

:.". Zef ﬁ é_,_y I\«PS

= bz ICEJ. f’) lbr,ff>~ ' [Gzﬁ\;_-r
2(1+5)

zx
5= [

X(ZE_L%{"‘.‘I)Q‘&&-{-lEEpel;dIhPs‘felz)ﬁda] H~20
5 > 4



)
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A .
i) <bI.11'|€.L:i?’bI;R>’O H-21
. Ay . ~ A
D Kbrrl €T hsm>[?= 1 [<KhE]€L Flisid] =
2(1+S)
= (94p%-1)* Iuras . H=22
122 (1+8)
1) Kbrnzlé, FIAT M =0 H-23
m [Cb1,5 €. P bmmDl®=__ 4 KhiEl€.7|heID)=
2 q(L+5)*%
= €2 I\«Ps o ' H-24
C(1+5)% SR
n) (hsT (€L PP [hsED= o® Ins; -rif"pzil"w]; B HE25
3 5 :
o) [<J’1$E{é\¢-?lhéﬂ/\12=_a_ﬂ(.zﬁny\PZ$ ' H-26
3 |
P) [KheE | €L.T]RDD]|Z =0 H-27
) A A .
S 4 hso [€L-Flbr,m >P2= 1 [bé(.—‘t”é_"_;i' /Prj’a*}—f'
2.1+5) :
i Y —- e a 2 .
+€{s €. Flpm>] = (2o 2-1) Ionps H-28 ___
12 (1+5)
<em J(EL.PYar> < _rs;':\e‘ e e H-20
o [KAE[ELPIRTMZ =0 7 T m
o Kerl€.Plez,md*=0 H-31

W Cbrm (6. PP bra>= 1 [KheX)(E.7P[hTddy +

2(1+8)

t Chod [ (EL. T ha T Doy, ]

Ch[ELTP et Doy, = <hem (€ PP AT > -

e} — “ - - —> 2‘
— €.k <hJI/€_L: r/"\z]z>‘!" (E_L._ég_)
Z
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<h1.ﬂll(é‘.l.-?)z“‘i.m>% = {he II /[E: -?)2} hy I D>+

+€.d; <h1m!é1.£!km>+(a _g;)z
2

ShE(EFPIhm D= (6. TV heL> =

"'-'0(2' .‘E‘L’:.i"‘{’z(z EJ.;"“'J) I“P
3 s

Sh T €L Flh,T> = ~Chamlé Plhs > =

= - Zéf €J.y EI“PS
3

s <brm (€, FP)bon,md=_1 [«® Ins +
(4+5) 3

+fz(zef; t1) Inp + 3xp €2y 3" A Tnpst
S : 3

+ €° 9_1.2.] )
‘f
V) Lbr,g €7 lbs,m>=0 D H-33
A 2 )
X) |<b.m,ﬂ[l _L'r,l I\sﬂ_’.>lz= (5rféa '-’-) -IV\PS H-3%4
A, _ 12 (1+5) . |
y) l(bx,ﬂilé_f..rlﬂﬂ>‘_ = ﬁa[‘t-ﬁpa) I'nPS H-35
) K /4' /4 : N .1z(1+5)z .

z bn,ﬂ- 64__-" L, T - b V\PS H-36
A Zt(ifd)z’ 2
z.l)(‘\sml(€¢'?)2/l’\sm>= pczlsls_-*..i(b I“P H-37

s
22 [Kho €, Pl s 3I® = 2« 3° Tnpf H-38
3
2.3) [Khs | €. 7 [ S )% = 2 {1-Cos ) Tmps  H-39

b

z.0)[{h, @ | G_L.F"fbm*,EMz -~ p Iupsz H-40
nfus) |
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2.5y <A (Ee. TV Am > = (2= <os sb)I;p | H-41

2.6) [{AW | €. T[4 >= © H-42

2 K 2w | €L -FJ’/bm‘,m>lz-:‘__§ga_)_(r-cos¢)zulfg o

z.s)(bﬂI,II/(éL-F’)Z/bm,"E>j " [<hem (6.7 TR, my,
2 1+5)

+<A1m/(€1?)2/ 1“17—?>°%: ]
eI {(€.F)* hem My, = <hemm 6. 7))k >
<k1'E/(é\¢.?}2} LTJ‘LI>O(/Z"= { hy ]T/(é_\;. 7)° /AJE'>

Sl C P bt S = (a I IE PP > €L +p T

= <Bm,ﬁ2}(é-?)2/5.ﬂl, D’z’>' 4 [6 J-“S +[) _lip] H- 44.
2(1+5)

.0y {bm, N/E_L r}bm w>=0O | H-45

.lO)'(bﬂ,ﬂle_{_ I"]hs 1_>}2. _A_IMPS H-46
12 (1+5)

A Kbmw [E.TIATNI? = 2 (4= cos 8)Tups p-47
12 {(1+S§)

12))< b, EZI €,.7léw,xd= cipt €, y2 Tnps = n-48

i2 (1+.S)

N

N

N

N

Utilizando estes resultados e ap0s algumas simplificagoes
obtivemos a exbressao da p. X7,
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APENDICE - I

CALCULO DA INTERACAQ ENTRE CADEIAS

Utilizando o modelo unidimensional da fig. éb r © Hamil-

toniano de Hall-Weaire (1) para a perturbagao &
Hap = B = Nep Z [ JA - DCp(RE-42) | +
+ ap (Re—dfg) DL 2 e-1) ] +]p (RE-%)>-
B+ (204D p(RZ+ dfe) -1

Os elementos de matriz do Hamiltoniano total sao

HB’} = Ea J‘)"S ' f-2a
bb
Ha"& = E J}'J’ | =25
1 AL e '
H” < Ex é“ | I-2¢
ab #9‘
Ha‘,} = Hd'a = O ) ) I-24
Re af
S e (e - g1 e
¥ §) ° e [ o)hite T oY)
Y2’ |
b b4 .
Ha,a = ”ara = \_/:Q_E [JX’IB{-L t (Sa',)] I-2f
y2!

onde os valores Ea , £} e £E¢ estdo relacionados com valo-

res médios da energia das respectivas bandas.

Trabalhando no espago reciproco,

"PV\(K)>"" ___!___ L e};KIRJ/\/}M L}) >’ I-3
w C T

os #lémentos de matriz sao

a G
Hew = Ea iy I-4a
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bb
Hiw = &b Jky! . I-4b
1L
Hiw = En Jew? I-4c
ob _be.
Rk = Hegp =0 I-43
ol Lo ¢ —-i?:&?
oo = oo = Map L %ot dion 1
Ve’
64 2b* ' Y-
Hkxr = Hew: = .V&g [e - -—H'] Jk'K- 1-4f
onde O estid representado na fig. 64 e & a distancia

entre o centro da ligagao de uma cadeia e o atomo da cadeia
vizinha mais prdoxima.
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APENDICE - J

DETALHES DO CALCULO DE I(s) PARA A RESPOSTA PA-
RALELA

Da mesma forma que no apendice G, para a resposta parale-
la nos valemos da simetria das direcgoes das ligagoes em rela-
gao ao eixo c e calculamos apenas as contribuigées dos
orbitais de um atomo e de uma ligacao e multiplicamos por trés.
Como xa e XL sao pequenos desprezamos contribuigdes de

ordem superior a 2 destes parametros. Desta forma temos as

aproximagoes
ki o~ 1-2 y} J-la
wluzzfa“
2 2
1 o e
e -y & J-1b
\’L*Zé’l -f'ZY}y
Escrevemos a nova expressao para .I(S) . da forma‘,

IC‘S/'a’l/ rZr)-: I(S)+ A ( _Vi} l.)/Z-/ ‘S)
onde I(S) & o valor obtido na 19 aproxomagao. Calculamos a-
gora o valor de A// (A’.{;X‘z, S)

Lembrando que o indice "j" refere-se a fig. 64 , e man-

tendo as mesmas origens que na 1? aproximagao, temos:
1y Coaa(G). PP bre ), = £ {¢b (67 bea(i Vot
) yicely, KT??EEj{ i 5/ 3;%%

F [ 06 Pl G0 Dety, +< 2 DI 7T Dy}

Transladando as origens dos elementos de matriz para o
atomo que as fungdes descrevem, temos
- edy
oty
r'—-nvv—“b‘ OL—ZL'A‘.L

<£m(§-1)| (é\//'?)zl,(m (S'LD%

= {lm }(é\',,.?)z'/lm>m ~ 2 é)/- (_Qéi_ + b;f)“x

L)



-89 -
2

x Am ]é:,, Flizdn + [é:/ : (%. + béi’)]

—
r+di + be
FA

<sz;>zce?,-?-*)z/f.,-:q)>% - " QG At

+Z€”( { + o(u)(ﬂm Ié;,.,*-'>lf?m>m*[éu(§_1_ ‘f'bé\l)]z

'=:t><5;,ﬂtj)}(é:/-?2} b_-t,ﬂlb)>d/z’ = (i-er‘)x
x{(br,m (;)/(E?,-?)2151,5($)>_ql_ -+ 2 rf’ x
z

[<ta (6. 7F14a da + [6-(de +52 )ﬁ

Os termos que acrescentamos no valor de ICS) sio
. - 2
b2 1 PP e 41

~Cor,a )G 7P b ()] 32

onde " L" & a distancia entre as cadeias e o indice III indi-

ca que foi calculado com origem neste atomo.

2 <box G Tlonn (1)) = Conm ()] € Tlbum i = -
; PA

= (bon ()& Flbna(5-13> = 0 (yi) 53
K bra (3] PlRem D= Kezz(1é Flhsm (e |*
-y Kial &, .7 /t«mkﬂ/ s
9 Kb 6.7l La ) o | % |- Xz(blrﬁ@[e,, “‘w(k’hﬁ
at KAGIE, .7 [,P,m(g)hztl

[<het €7 /ltu)o( -

bro(y ‘A,-—bar,z(') o =
<.(})lér"/ 3>?_lea

- (hjfl‘fé,.?/h;ﬂ'>%(_)
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com as translagoes para os atomos I e II, temos

\b:u:(), [&. rl&rzr(})%i = —7€PC//VIYL_,{Z% C&O(
V3 (1-9) 1-s%

F‘b..-ar+€?.1_h bé

/€y T ‘ 2 €y [l b
e ‘<Xm()—)/éf /X_qz‘())}_é_ //‘f( .;.)

5 (< b (')‘G’L.?/J?Fc'»g >z ? 2€p €y Impst
D T\ l ooy ’ [ —
+r4.€f17(0(+’b t }"aeﬂ)’d'] Sos
2[1-5°
A 2
5)  I<bre ()] @f/-»"/ﬂ_m' (J'l)>_%i, / =‘Kbm(;)/6,-r/&z(}‘)>§{./ J-6
6)‘ Kbr,n (g)lé',. by o (} D> %= [ br,z (y) }é'?/béﬂr(y))li
=K b ()6 7] bom ()37 =

- b5e GE P Jba,m -0 D17 =

= Y € é,,g va,og
6 (1+9) .. ;
Kbru(k 16, 7 ) L5502 |2 = [<bsx G)ES T /[I(,'-l))% %

- Koz ())1 6.7 |hse (})>0€ |?=
— ]<b.!.,ﬂ.(.))!€ﬂ 7 lhs I(} -1) >d, =0 ;-8
o <Ir ) 6. PP1Az () <4 [ )67 e (I
Ly ap-rarf
+ Y [« ba,m (34-17 &, .7)% | brm (}*1»1""
+<b.ﬁ',m ()) (EII'r.) /6E¢rﬂ [b)>1_7f
+ rlz[<qu'._m (}*l)}(é-?)zlaﬁ,m (34»1) Mt

+ {og,m ())I(é& Pl ar,m (3)>Ij"

J-7

7

S




o1 -
- Z;p rz, [( bir, o (},’ﬂ)/(é,.lfb)z/ax,m (3'*1)>; -
—(bnm (g)/'(é). PV om Q))r]}
< LJI,rzr (a+i)/(é‘ F)JZ/ [’ff,ﬂl' Q’H) Jr= <EH,IE [j)/(@'?)z/bf,m(j)z—:
= b (6 7 bom da + [G, (d+0)]°
$agm (GO)6 TP on,g (j+1)); = {oz,g (}‘)/(@':;-F’)a/%z_hz p ;
A e 92
= ji_i;_ bz [ (6 77) iy >_c‘>:<_ +[é}/y(.&§_ fé)]

{bma () (&P anm (5) > <-2 €. (S + bé‘,) .
x { bg,n (J)/éw '?/QJI,EZC}) Do
' -7
juntando os termos :
b, =- (2)3 4 ayﬁ)(fr/é-?/i’;rB +
. 2 .
1‘{2p"r 2" __LLS) bz, ! (6. F) bzx D+
1-5 ' |
) 2 2 2 2
f-'(ZBq_ +2y,_)6,,y (%_+5) +?y1 e -
x| 2€p Tnps 4_d € [ +6 -
[ 3(1-57) zn/??z‘]- "T/-'(a ) -
. - A ol — ' p y _
o) LG FH ez ()> - O Gyl 1) 3-10
100 [< LT (5) [ &7 hst (5+2) >p I =
| - . “ oy 2
= [—p b,z [E. r/jtsﬂ->+ye, log i /6,4’//151,;27,

. yA A zZ . 2
= /. L _ );& ,(z[? G”y J.-mlos J-11
6#*5‘ VJ-g,‘) G
- ~ o ' 2 2+
11) ((ﬂ;(g)/ €l he I (3‘))1 /2- ! £ ;ET) g‘fﬁ@/ylm-}‘u
' 1+5° {1-5 4
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12) l(f;(a)/é,?/ 5;11 (}))}z‘-' /(j;(,j)/czf r'/ﬁvr,]f(}“))/ J 5-13
13)/<,fr())/6,, > A (y IS e -

) Gﬁg I-fps J-14

-8 T)ats
1) [ G 6, Pl GIDI? =( Y2 4 v ) 26,2 Tups 3-15
i-s  vivs? 6

15) /(ﬁr(}')/é,,- Fléga () )z = /ﬂ)»J C baixm (()'u)/
/6:?/@?/11‘ (J'H) >r + ré, (agum (‘)’a}/
/é:pf:/b&',.ﬂ [3'*1) >f]2= /rﬁ- 6#5’(%—- *5)"'

+ Y €r €py Ilgps + Y2 € _d- J-16
Y3(1-57) Vi-s2

16) K«Q;(g)’ é:, 'F’/éjrjm(g))I/i/dZ()) E;, f'/éz,m(a”))r]a J=-17

17)K fr(y”ﬁ/ r /A.SEI (3\‘”};/ Y + V2 ) ocz/"" pifnfi J-18
1+t yi1-5°

18) [< L (f) |- hlhsm() >rff [% f&)_,&—k-“" “Tups 3-19
75
19) | (ﬂz(&)/for/fﬂ(ﬁl)}/ = "t—+y£) 2€,3 dny v J-20

Vres
20) [ 27 (), 183, (e Dx [ JATDIE Pl bz (e =0 321

o [CL5 G)IE,. Pl it (}'H))/?’- }(f;(a’)/é;‘d?ﬂ:f(ﬂ N0 s-22

A func¢ao de Wannier do orbital tipico-s nao se altera.
Os Gnicos termos novos que se acrescentam envolvendo o orbi-
tal {hsID s3o idénticos aos ja calculados: acima, os quais
envolviam |hsHE> . Devido a simetria nas direcoes das li-
gagoes em relacao ao eixo E? ; 08 resultados para a contri-
buigao paralela sao idénticos, bastando inclui-los mais uma
vez. )

Com estes resultados obtivemos a expressao da p. 33 ,

onde ja utilizamos o valor do "overlap", S, como sendo 0,5.
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APENDICE - L

DETALHES DO CALCULO PARA A(YMYE;S)NA RESPOSTA PER-
PENDICULAR

Seguimos © mesmo método gue no apendice anterioxr, com as
mesmas aproxima¢des, lembrando que agora ndo temos mais a si-
metria na diregac das ligagbes em relagao a diregdo de polari

zagao. Apresentamos apenas os resultados para nao tornar mui
to enfadonho:

v (U ) (€R) U’r(} ))- 4r (} (7S 4z (y) >
= (=2 Y- Zrzz)é ﬁf(j')/(él-f?)2/’€r()')> *

t (23’124' Zg(zz _:_l_+_5_>< br,a {(&.7)] br,m el +
1-5 :

+(2¥3 “Y’?)G“f” ( ““OZ(‘) '%r
[ze(;:rn,asﬁwt]ej (b2 L1
Gar GRS (15~ Cbra GIE PV bsr () -
= 2y {brm (e PPl b (y) >a +
P lta UGB (> 2 Euy M)a
» UG RYIe Gy -Ue ()| (6 ) e (1)
- (2 a ) e TV e (D
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(1o e P i

1= Z

2y $br,m () [ (6.7 bzym () >9§ - (bom (a')/[@f?)z/é’fﬂé-—
= -2 )i (bral(&e PV brg ) dy + 2y =
r[(i’:/(ei ok /fl')'faty(éf"()] L-4

5) (Qa (§) (C,_ i‘)szm (;1>~ Uz (,) JEL-T) e (5)> =

- (2 v -2y ) ta [E Pt ) +
oyl 105 ) Cbar [(6P) brw D ofy ¢
Ryt eept) by (et ) By

f[2 €€_%_i InFs*f'_%{_] e ( bfg({) .
6 (ba,w ()| (€.7)] bz (5) }d ~ b w () [ €& F)Y
‘ [ b, m (§) >% *23@ b [C€.7) bz, m)g,f
+opt e/ (€ e)?'/f@ -6

7) K&:(})/Cir br,tr( +1)> L I«nys L-7
Jits?! ;/?a% ﬁn}

g) [<Ar (5} E; Fléna (y) >/ z.)a 2% Tnps  1-8
. ) m/’;%‘ G(1+5) F

o ¢ Lxt) €2 hs E(pedd] 2 ( Yo -v3 )2' (22-1) Twpé 19
i s vi-s/ 02
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10) K'af (b')/éil ASE( )> [W JE—T) !20( -l IV\PS L~-10

11) Kﬂf(}‘uﬁt-?lb%lﬂtiﬁbf= [< L1 {y) /€.L-|-/61.T,EZ'()) pYAS

= €, (bf-_o_(_ + 2€0C1y V3 Taps F€ o A -
{ﬁ ’ &) W_-__,;“ r ly'*’”ips = L-11

12) [CAF ()| €. P hs (D] = ( +_\Q_J (e 1) Infs St

1+35 )1 5

13)I(ﬁﬂ)’”é?/lnsﬂﬂjblz- (V'ﬂ ) (@ ) I“l” L-13
its {-S

14) [< r ()] & .7l hz () N2 [ r&) /5 *(1- CDSé)inys L-14

1) AT ()] é7z () /2;( Y-\ )*I/ﬁa,m}rﬁ,@ 1S

Vies yi-¢' 12

16)/<1[‘_(‘)) é_;, I"/bm,ﬂ(a*l)}/ T, )/'g) ,306 _Ln/:-s L-16
Vies® V=517 u(1+9) -

17)/<fr(;)/& Plba,m () - (_L

2 £ 2 2
) P Twpi 1-17
-5 2\

Yirs' (1£S)
18) KAz (§)]1 6.7 ) oz (jee)> %= @ Tonp 1k
oy K Ar () )€ PlhsT G2 = A a7 Iuis Lth
s S

20) K Az L'}'}/GI. =y (J'H))/ R £ ¥(1- cos @) rﬂf’s L-20

iz

21) /£ 15(‘)')/62.;3/1; (J')>/3= Hhﬁaﬁ'fobﬁﬁ) -prsa L-21
12

2 (U266 Plbnr (eI~ D1 p5 Tk oz |
24 (1+$)
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23) f(l.ﬂa Jle, :/brﬂa))] = ﬂﬂézocz‘ Iv\]:-.g- L-23
24(1+5)
20) [hx (Y €2l bzm (e[~ W2 Tnps  1-24
24 (1+$)
25)/(15(3’)/61.?/55@ (J D=0 pox? Lwp L-25
24(1+5)
26) /(IE()')/éLF/AsM (J'+1))/3~= W In/;sz L-26
. 12
21 KAz (§) [ €. hem (§)3]2= AT Y Tps® L-27
12

28) <ﬂif (X)/éi-?//eﬂ (a’*i))}%: n'—,/bz (7‘505 ?5) Ivt;o% L-28
I

29) /( Lz (y / ﬂw (J >/2 AT /:5 (1- COS¢) J_va}:s L-29
s0) K A (;)/61 ~jhsT [)'H)>/2=ﬁ"(5gz'i *TwpS  1-30
i2

31) I<L£(3)/'él,?/ksr(,')>/3= A" { 3/ "1)a~1-=*‘[>E L-31
12
2

s2) [<a () &P )lr irt) M=

A 52 (1-cosp) T 130
NP

33 [K4o ()] €.7 ) bs, (};7}/3:{{1 EJY(M%)VE [zep%i Iﬂ,,sf%{]eiyj

1-5%'
) ) =31
..'j_).z_rnrs L-34
12

34) I(fﬁ(s)/él.?/ﬁls“;ﬂ))/ q

*)
35) [ 4 b)f& r/bxra-(J;i))/z F)( P IV\PS L-135
6 (1¢3)



Kfﬁr /(ir/éﬂr,;‘iz? :1))/ n__éa(:_l—njs Lo36

Z‘f(‘lf))

37) |<b1'7ﬂ(})/é.F’/bfjﬂ[J;,'y)%/z= ra (bz(f-wscz‘)ﬂfi L-37

12(1+3)

0 KbiBGETIhm (1)), [* 0" 42 1- )i o3

30) [{br (}')/ d.r?/fﬁr (3‘-1)}%/2’: /(éf—';l' (J')/é‘if’//’w" [J'))/z:

{Yz €ry [Z;E(’_gé__ Ih};; f'__d____],r- bﬁ@y{brﬁ)}i—w

2 Vi-5% _ |
_ 40) Kbr,i (! /(—Lr |z, o ( J‘)L))// j-_ /3> “(1-cos) Infs 1-a0

la( 14$)

a1) [¢ bz m (J‘)}é Fl ks [Ua'—f)) / Y" 2 (1- ‘OSWﬂ{J) L-41 °

42) /Qur,m‘ (3')/ Q.F’/Zr (&‘;1))%121_,( Yz T

e

Y [Zv@fﬁ_fnps 1'-_?_(_]4- )’:. G_Ly(- bt QL)}
13) [ bz, (! )] €L r'/!:r ar(g 1});,/ )q/s[%cosé} Tnps  L-43

12(1+5)

.44) br,m /Ei Plba Eﬂ’[}'i))o/ t&Qa(7'(UJ¢)lups L-44

Z /2(1 s)

as demais interagoes sao nulas.

Como no caso paralelo, para incluirmos as contribuigoes— -

devido a “’\Si) somamos mais uma vez o5 elementos de matriz
gue envolvem este orbital.

Reunindo estes resultados, apds algumas simplificacgdes,
obtivemos a expressao para A.L (S,g’uéfz) que aparece na p. ¥3
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e através dos graficos experimentais e respectivos
valores tedricos de Z obtidos considerando:apenas:.-

as. interagodes intra-cadeia no Se{e Te.

~Valores dos parametros rl e. /2 e dos"gaps" entre
bandas, a4 a1 © A'bl' do Se e do Te, obtidos utili-
zando o fator D obtido dos graficos experimentals e
-da formula empirica de van Vechteh (10).
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Tabela 8 - Valores de fz e do "gap" entre as bandas a e 1

obtidos para o Se e o Te, desprezando a contribuigao
de fl , considerando o fator D de van Vechten {10)

e o0 calculado atraves dos graficos experimentais.
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Fig. 3
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Fig. 4
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Fig. 8
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Fig. 9
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Fig. 10
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Si

Ge

* %

TABELA — 1

€ t
(O)EXP

5,7
12,0

16,0

referéncia 7

exp

4,50

9,46

11,25

exp

0,20

1,71

3,75

0,127

0,209

0,204

Y** 2(0%%m?)  0(10%%em?)

0,16

0,18

1,018 2,088
2,399 5,360

2,576 5,862

calculados atraves dos espectros da referéncia 2¢

valores obtidos por Nucho et al (7,9)

R(lﬁlscm

17,730
35,444

37,273

2) a%ev)

15,4

5,3

5,5



Pandey e Phillips

Chadi e Cohen

Harrison

Harrison e Ciraci

Weaire e Thorpe

Hirabayashi

Esta tabela foi extralida da referencia 7.
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TAEELA —~ 2

¥s£o

0,09

0,09

0,12

0,12

Si

0,12

0,25

0,28

0,18

6,17
0,17
0,17
0,32
0,16

0,23
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GaP

GaAs

InAs

InShb

* %

TABELA - 3

LA * . Y* 16 2 ~16
E(O)exp 2 exp Gexp 4 | pflo cm®) Q(lO‘ cm

9,1 6,26 1,84 0,121 0,150 2,01 5,08
10,9 7,29 - 2,61 0,123 . 0,156 2,20 5,42
12,3 7,79 3,51 0,122 0,160 2,39 5,97
15,7 9,28 5,42 0,125 0,174 2,77 6,54

referencia 7
Calculados através dos espectros da referéncia 2%

valores obtidos por Nucho et al (7,9)

2

)

R(lal6cm

54,14
55,76
62,89

71,16

2) 40 (ev)

7,2

6,8

5;3



ZnS

ZnSe

ZnTe

CdTe
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" TABELA - 4

8,3 .

8,1

10,9

referéncia a7

1.075

1,175

1,225

1,300

r ¥*
0,141 0,128
0,130 0,111
0,132
0,138

calculos feitos utilizando o parametro X« no

"exchange" de Slater
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TABELA - 5
Se Te
v, -13,1 -10,6
1 )

v, -1j1 -0,7
v, -0,2 ~1,0
' 0 0

v
p
1t
v, 3,4 2,2
Vip 0,7 1,0
T
v, 0,4 0,2
Vl —1,0 "'1,2
L ]
vy 0,2 0,2
T
v, 0,1 0,1

Esta tabela foiiextralida da ref. 22, na qual o parame-

tro que chamamos de le e chamado de Ulp' A unidade dos pa-
rametros & - eV, '
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TABEIA = 6

T * \'a'2 v

0y Ty D 2 D 7
Se, 13,2 7,4 1,10 2,7 1,25 3,1
Se, 8,0 42 1,14 2,8 1,25 3,1
Te, 36 16,1 1,03 3,6 1,4 5,1
Te 23 9,9 1,09 3,8 1,46 5,1
7 referencia 21

*  calculo feito utilizardo os espectros experimentais. (21)
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TABELA — 7

Se Te
L8 0,207 conmplexo
i) b1 (eV) 0,61 complexeo
¥, 0,213 0,248
4, {&V) 2,32 2,85
b"{v 0,815 .. 0,238
4CY 0,61 2,98
¥y 0,202 . 0,216
A 1 (eV) 2,46 3,28

Y,@@e) =0 = §=0'=1,38, J,=0,29, 4 eV =3,23

o Indice "ww' refere-se aos cilculos baseados no valor de D calculado-
através da fOormula empirica de van Vechten (10)
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Se,
Se_‘_
Te,

Tey

o Indice "vv"

TABELA - 8

| - vv vv L s
D Y, Aypfev)  B® (eV) D Y> 4, (eV) h&(eV)
‘1,10 ; ‘0,18 2,8 6,7 1,25 0,16 3,0 7,2
1,14 0,14 3,5 9,1 1,25 0.12 4,1 9,6
1,03 0,25 2,8 4,0 1,46 0,21 3,3 4,7
1,09 0,26 2,7 5,2 1,46 0,21 3,4 6,0

refere~se aos calculos baseados no valor de D calculado através da formula em-

pirica de van Vechten(10)



