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0 presente trabalho trata da determinagao das fa

h

i
-~ s PR - g
xas eletronicas do A2As utilizando-sc¢ o metodo APUW-k.p
- - . N [}
(nao relativistico). Foi usade o valor a = 5,660 A pa-
Ta o parametro de rcde e Vconst s = Q.?SOO ua parf o
potencial constante fora das esferas na aproxinagao ‘'
"muffin-tin". Foram obtidos scte (7) niveis de energia
no ponto [' - centro da zona de Brillouin - sendo trcs
15), um El) du-
plamente degenerado (simetria Plz) e tres (3) nao dege

(3) triplamente degenerados (simetria T

nerados (simetria Fl). 0 valor do "gap" direto obtido

foi E' = 1,58 eV, entre os niveis T e T, Com as

15v
fungoes de onda e os niveis de energia no ponte I', fo
ram calculados os elementos de matriz do momento a se

* . i ~ -~
rem utilizados na expansao k

.;, para obhtermos as fai-
%xas nos eixos de simetria 29/a (1,0,0), 39/2a(l,1,0) e
w/fa (1,1,1). 0 "gap"” indireto foi encontrddo no pri?
meiro eixo -e {eixo A) - proximo do ponto X, com valor
Eg = 1,36 eV. 0Os resultados obtidos mostraram ser qug
litativamente satisfatdrios quando ‘comparados com os '
encontrados na literatura, indicando, entretanto, se-
rem necessarias corregoes relativisticas ¢ de intera-

¢3o spin-orbita.

* Trabalho realizado com auxilio do Conselho Nacional
‘de Pesqdisag,.FundagEo de Amparo & Pesquisa do Esta
do de Sao Paulo e Fundo Nacional de Descnvolvimento
Cientifico e Tecnoldgico do Ministério do Plancja-

mento e Coordenagac Central,

\



AGRADECINMENTOS

Desejo agradecer a Fundagdo de Anpanre a Pesquiia
do Estado de Sao Paulo, Conselho Nacional de Pesquiscs, |
Undversidade Estadual de Campinas e ao Fundo Macdlonal de
Desenvolvirento Cientlfico e chnozaéico do Hindsterio de
Planefarento e Cooidenacao Central pelo suporte financed-
rno pand a realdzacgdo deste trabalho. '

Tgualrente agradeco aos funcionanios do Ceniro
de Cormputacao € do Tnstituto de Fisdica da UEC pela ajuda .
- prestada. '
| Agradego ao Prof. Nelson de Jesus Parada pelz
arizade e onientacdo; aos Profs. Roberto Luzzd e Sercic
Pornto pela oporiunidade de vin para Carpinas; a rinha {a
mnifia pelo apolo incondicional; aos anigos do Instituto
de Fisica pela boa acolhida e pela corpanhia que Loniou
rinha vida radis agradavel.

' A minha sulher, principal responsavel pela ale
gria que sinto agonra, agradeco e dedico esta tese.



INDICE

cAPITULO I : INTRODUGAO
CAPETULO II : METODO APW - <7y

Tr.1 - Kproximaqgo de um eletron

11.2 =~ Potencial "Muffin-tin"

1I.3 =~ Ondas Planas Aumentadas

II.4 = Simetrias

II.5 - Ondas Planas Aumentadas Simetrizadas

CAPTTULO III

METODO k + p 5 .

III.1 =~ Formalismo _
1II.2 - Elementos de matriz do momento

CAPTTULO IV : CALCULO DAS FAIXAS DO AfAs NO PONTO T

IV.1 = Preliminares-
IV.2 =~ Metodos de Calculo Empregados
IV.3 =~ Resultados

L1

CAPITULO V CALCULO DAS FAIXAS DE ENERGIA NOS EIX0S DE SIMETRIA

B ]
V.l = Preliminares
V.2 -_Calculo dos elementos de matriz de p .
V.3 - Resultados para as faixas de energia nos eixos de

simetria

CAPTTULO VI CONCLUSBES

APENDICE A : OPERAGOGES DO GRUPO DE PONTO Td
APENDICE B : DETERMINAGAO DOS VETORES g NA EXPANSXO DAS APW's



Tabela

Tabela

.Tabela

Tabela

Tabela

Tabela
Tabela

Tabela
Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

IvVv-1

Iv=-2

IvVv-3

V-4

v

INDICE DAS TABELAS

Apresentacao das 20 primeciras camadas esféricas de
vizinhos equidistantes de um atomo, mostrando nune

ro e tipo de atomos na camada assim como secu raio.

Hiveis de energia (apresentando o valor relativo e a
gsimetria de cada um) obtidos pelo metodo APW ne !

ponto I' da zona de Brillouin,

I

Variacao dos niveis rioeftT e do "gap" Ez' com o

15v
potencial constante da aproximagao "muffin-tin".

Composigao das fungoes de onda no ponto T, apresen
tando a percentagem de onda plana,.é a percentagem
de harmonicos com L = 0,1,2,3 em cada atomo, para

cada nivel de energia encontrado.
Tabela de caracteres do grupo de ﬁx'

Redugdo das representacoes irredutiveis do grupo '

Td em representagoes irredutiveis do grupo de ﬁx.

Elementos de matriz de %x diferentes de zero (en-

tre fungoes de onda’ transformadas.
. . . e .
Elementos de matriz de p diferentes de zero.

S e
Valores dos elementos de matriz de p em h x ya
' . o

Resultado da agao dos operadores do grupo Td so-
bre o vetor r

Matrizes e tabela de caracteres das representagdes
irredutiveis deo grupo ‘Td.

Vetores para a éxpansﬁo da funcao de Bloch em o
APW's, ' |



Fig. II-1

Fig. II~2

Fig.III-1

‘Fig., IV-2

Fig. IV-3
Fig., v-=1
Fig. v=-2
Fig. Vv-3
Fig. V-4
Fig., v=5

-

LLJ

"TNDTCE. DAS FIGURAS

Figura explicativa da relagao entre Fo, Tevr para o
cdlculo da media esferica de uma fungao £(5) ccntra-

da no ponto P,

s ~ e - -
Figura explicativa da relagac centre Rp, r e r' para

o calculo do potencial cristalino na aproxiwagao '
"muffin-tin" '
-

Estrutura cristalina do AfAs mostrande as duas ce-=

las fcc formadas pelos ionsde AL e As, deslocadas '

de d = (1/4, 1/4, 1/4) a uma em relagdo a outra.

1

Zona de Brillouin do ARAs onde s3o indicados os pon

tos de alta simetria.

Grafico do potencial cristalino obtido, indicando '

- como foram encontrados os raios das esferas e o .

potencial Vv na aproximagao "muffin-tin"

const
- . i3 - I » - 2‘!?

Faixas de energia do A%As obtidas na diregao —;(1,00)-

eixo A ~ onde se encontrou o "gap" indireto.

Faixas‘dé_energia do A2As obtidas na direcgao %%(1,1,0)-

eixo A.

Faixds de energia do AfAs obtldas na d1re§ao 4(1;1,1)-
eixo 2. ' '

Variagao apresentada pelas faixas na direcao %E(l,o,ﬂ)—.

231
1:;15

com o "gap" e .com. o elemento de matriz M

entre a
faixa de valéncia e a de condugao.

Varzagao das faixas com simetria (&3,6 ) devida a va-

riagao. de 102 no elemento de matriz de p entrelr
r

15 €
15 * '

B



CAPTTULO T

INTRODUCAD

No presente trabalho sido calculadas as faixas de enerzia
nao relativisticas do semicondutor arseneto de alum1n1o atravées do
metodo APW - k.p.

0 arseneto de aluminio e um composto III-V de estrutura
"zinc-blende"™ particularmente pouco conhécide, Isto se deve ao fa-
to de que & extremamente diffcil_cfesoer um cristal com tzmanho e
pureza necessﬁrioé para se realizarem boas medidas, pois seu ponte
de fus3o & 1740°C, fazendo com que ele reaja formente com o meio '
ambiente, Apeaar dessa dificuldade, dados experimentais existen os
quais indicam ser o arseneto de aluminio um semiconduzor de gap in
direto, ocorrendo o topo da faixa de valéncia no.ponto I'e o mini~
mo da faixa de condu¢ao no eixo A proximo do ponto X. Bascado enm '
dados de emisszao, Kischioiencontrou para o "gap" indireto Eg=2,13eV;
a2 temperatura ambiente e 2,25 eV no zero absoluto;, com medidas de
fotoresposta (PR), Spitze;%ﬂteve, a 300°K Ege 2,1 eV; Lorentz, Chi
cotka, Pettit e Dean? mais recentemente, mediram o "gap" para aigu
mas temperaturas. O calculo de faixas de material foi recentemente
realizado por Stukel e Euwema', utilizando o método SCOPW, isto &, o
metodo OPW auto*congistente.

Devido ao elevado valor do "gap", o ARAs passou a ser obje
to de grande interésse nos GUltimos tempos e apareceram na literatura
varios trabalhos experimentais sobre ligas do A%LAs con gap e suzs !
'aplxcagoes eyp Lasers de semicondutores.

0 matodo APW ( Augmented  Plane Waves), que empregZarernos
neste trabalho, foil 1n1c1a1mente_pr0posto por Slatersem 1937, que o
utilizou posteriormente para deférmina: os niveis de energia.eletrﬁ
nicos de alguns Etomos mais leves. A dificuldade nos cslculos ra
zao pela qual este metodo deixou de ser usado durante um largo perio
do.Encontra-se superada.atualmente devido ao desenvolvimento dos !
computadores eletronicos. Ele tem sido aplicadeo, com sucesso, para
um grande numero de cristais, sendo o que, dentre os métodoé'existeg
tes, o que abresenta, via de regra, melhores vresultzdos,

' Normalmente o mctodo APW ~ que & baseado em primeiros prin

cipios ~ utiliza a aproximagao "muffin-tin" do potenC1a1, a qual,

i)

. ~— -, . - . - 7
tretanto, nao e indispensavel acs calculos’. Quando empregada,apresc

(R O o

2

ta resultados mais satisfatorios em estruturas de grande fator dec
pilhamento. |



Todavia, o calculo dos niveis de energia e fungoes de anda
em pontos de baixa simetria da zona de Brillouin apresenta dificuida=

r
H BN

e

i
des pois um grande tempo de computagﬁo torna—se necessario. Por

3]
o

¥
as faixas sao normalmente calculadas em apenas algﬁns pontos doh ei-
xos de simetria, Esse probléma, entretanto, foi superado, ha alzum
tempo, por Paradd% utilizando o metodo i.; : conhecendo~ce o085 rasulta
dos do APW num ponto io da rede reciproca, podemos extende~loz, sen
grande dificuldade, para toda a Zona de Brillouin. O ponto io vriliza
do ¢ o de maior simetria (ponto T).

0s resultados obtidos para © PbTe ~ semicondutor de za
direto e pequeno, de estrutura NaCl -~ foram excelentes. Deste modo, €
uma das finalidades do presente trabalho testar o metodo APW - i.;
para semicondutores de baixo fator de empilhamento. '

E esperado, entretaﬁﬁg; que as faixas obtidas nzo dcverza
concordar com todos os résultados_experimentais existentes, visto as
corre¢oes relativisticas - notadamente a devida a interaczo spin-cr-~

-

bita -~ nao consideradas neste trabalho, serem importantes para aligu-

L

mas faixas, como pode ser depreendido dos resultados de Stukel e Eu-
wema., ‘ o

No Capitulo II apresentamos o metodo APY com uma introdu~
¢ao sobre a aproximagao de um eletron e o potencial "muffin-tia™. Xo
Capitulo seguinte discutimos o método X.p e o cilculo dos elementos
de matriz do momento ¢ a partir das bandas obtidas no ponto I', qua
sao apresentados no Capftulo_IV. Neste discutimos rapidamente o pro-
grama utilizado para os calculos computacionais e pesquisam a sensi-
bilidade dos niveis obtidos com a variagio do potencial constante fo
ra das esferas na aproximagdo "muffin~-tin". No Capitulo V apresenta-
mos os resultados do K.; para tres eixos de simetria: A, A eI . Fignal
mente, dedicamos o Capitulo VI as discussoes e conclusoes. Esses can?l
tulos sao complementados com dois Apéndices: o primeiro trata do gru-
po de ponto Td correspondente a estrutura cristalina do A%As; os resul
tados das operagoes do grupﬁmsabre T = (x,¥y,2), tabela de caracteres
e.representagaes makriciais; o segundo apresenta os vetores da reade re

- . - - +
ciproca considerados na expansao das fung¢oes de Bloch no ponto T,



CAPTTILO T

0 METODO APY

II.1- Aproximqégo de um eletron

Vamos consxderar 05 atomos do cr1sta1 divididos em duas partecs:
a primeira, um carogo formado pelos nucleos ¢ pelos eletrons das cama—
das interiores; a segunda, formada pelos eletrons de condugao e de va-
lencia. |

Admitindo somente interagao coulombiana, podemos escrever o =

hami ltonianoe do sistema:
A a
-2 58) 2 (5

onde {a,b) designam carogos e (i,j), eletrons.

3

+ Z 22(32 + 2- e _.2 Ze

a<b Fab i<j i a,i ‘a

}4.

Ha

b
(11.1)

Vamos ugsar, em segiida, a aproxlmagao de Born — Oppenhkeiner,
-Como primeiro passo, consideremos os nucleos fixos em certas posigoes
- : . -
Ra . 0 hamiltoniano para os eletrons e: R, , :
2 2. ' 2 : '
2 zE e ze
3, + —_— - 2: C(IT.2
1 r [ 3 » 1' ( )
a,i

i<] ij ai

. - - - = - . .
SgJam ?e(rl, Y, ""ri""’R1’°"’Ra"") e €, respective

mente, as auto-fungoes e os auto-valores de H,

A e '

He ?e =€, ?e_ | - (11.3)

De acordo com o método de Born-Oppenheimer, admitimos,a pris
ri, que a auto-fungao do hamiltoniano completo (IIQI) e o produto de
uma auto-fungao dos carogos por uma auto-fungEo_do sistema de ele =

trons!

> > -+ ) - oo . > - - - s -
? r L3N I r - * & @ - U L] - bl & - -
( 1 2T 'Ry »R» o) NB(RI,.. Ra...) ?e(rl...ri...al...aa)

| (11.4)
Levando esta fungao a equagao de SchrBdinger e desprezanco

0s termos nao adxabatxcos, encontramos, para os carogos:

) 2.2 . .
Z- 7 Vil e (R + S ze N (R = eN (R))  (II.5)

a a<h rab



re ¢ uma funcao de onda de muitos eletrons e depende, assim como £
los vetores de posiczo Ita dos nacleos, que entram como parametros
ois 08 supusemos fixos nessas posigoes. ce(ﬁa) ¢ a enerpria totai fn
;istema de eletrons, fungao das coordenadas dos carogos : ¢ a conzri
suicao adiabitica dos eletrons a energia da recde,

No eutanto, estamos interessados em resolver a EquagEo (11.23)

-

para encontrar as fungEes de onda e os niveis de energia eletronicos.

Para isso, vamos usar o metodo do campo auto-consistente de Hartree

*
4]
41
LY

o movimento de um eletron no campo de todos o5 carogos e demais clet
pode ser @#proximado pelo movimento de um eletron no campo dos carogo
Eﬂ

(considerados em suas posigoes médias) e no campo da distriduigdo =
dia dos demais eletrons. .
Hartree admitiu essa distribuicao exatamente esférica - 2 me-
dia esféxica da distribuicao de carga real. Deste modo, os eletrons
movem~se independentemente uns dos outros nesse campo medio e z fun -
¢2o de onda do sistema pode ser escrita como um produto de fungoes de

onda de um so eletron:
4+ o e -+ - -+
We(rl,rz,..arn) = ¢1(r1).¢2(r2)... ¢n(rn) {(11.6)

Na aprox1magao de Hartree, a fungao de onda do eletron i,
¢ (r }, depende, somente, da coordenada r desse eletron. Assim, o
modelo ignora a correlacao eSpaclal de qualquer par de eletrons, de
Vlda a2 sua repulsao coulomh*ana 1nstantanea. '

A equagao de SchrBdlngev para um eletron fica :

A 2 (le.1%a%, . ]
H, + e j i - - -
¥ j r drg | &5 = €59 (11.7)

eV, ¢ o potencial do eletron i no campo dos carogos. Entao, temos a
energia total do sistema de eletrons:

21 2
Z €, ;jj _ i d, a¥ (II.8)

"

L 1

i<j r‘:i

Entretanto, a aproximagao de Hartree naec leva em conta o prig
eipio de exclusao de Pauli, que exige uma fungao anti-simétrica nas =
coordenadas dos eletrons. Esta propriedade de anti-simetria ¢ levacda-
em consideragao na aproximagio de Hartree-Fock:

. Usamos a fungao de onda anti-simatrica:



4

S (-1) YV p. Ep (T ) ¢2(T )... ¢ (T ﬂ | (11.9)

onde P, ¢ a permutagao de ordem 'V entrc os eletrons, e T

coordcnadas e o spin do ecletron i,
As auto~fungoes para cada eletron satlsfazem, entio, a4 €quagao
" {para.espectro nao degenerado):

. : - - '
ui + L. — 3 + T ¢i(1i) ei¢i(ri) _ (I1.10)
i . :

3B T oF (T 6. (T 6. () -
- . - - . Pl .
T, (T,) = PP Q. S5 T SRS D A Ly (17.113
| J Tik
fste @ o chamado termo de troca (exchange) T
0 térmo
14 2 - 2
. | :
e” 6. (1) ] _ _ . :
< d__J dT, - (11.12)
J rij. _ J : '

& o potencial da distribuigao de carga tridimensional.

' "Quéﬁ&b tratamos de umé configuragﬁo eletronica, deveras usar,
‘en lugar da funcao Y, tratada acima, uma combinag¢ao linear de tais fuxn
gaes. Cada tgrmo desta combinacao corresponde a um conjunto diferante
de nimeros quanticos eletronicos consistentes com a simetria da coaili
.guragic escolhida. No caso de uma camada fechada, ha somente uma possi.
blllaade e, portanto, so prec1samos de uma fungao de onda ant1551n5 tri
s . .

A escolha das fungoes de um eletron ¢i(¥i) que aparecem on

(IX.9) ¢ baseada na suposigao de que eletrons difecrentés movem-se num
potencial'efetivo, esfericamente simétrico, produzido pelo cafsgp e
pelos outros eletrons. Neste caso, as fungoes ¢ (T ) rodem ser cipres
.sos como produtos de fungoes de onda radiais R(r) por fungoes de onda
angulares ou harmonicos esfeéricos ¥{0,9) e fungoes de spin n.

- No entan@o, o tratamento do termo - de troca ainda aprescnta di
ficuldades. ‘A prlmelra 51mp11f1cagao ut111zada foi a proposta por S§lz-
- tery, pela qual o potenclal de troca no cristal T substltuxuo pelo poten
cial de troca de um gas de eletrons livres de mesmna donsxdadc.

_Fazendo uma analogia com o caso_eletrostatzco, podemos cxpres-—



sar ossc potencial em térmos de uma densidade de earga fleticia, & can

sidade de carga de troca {exchange). No gas de cletrons livres, a wedisn

dessa ultima tem um valor total de uma carga cletronica positiva ¢, na
posicio do eletron cuja fungao de onda estamos cncontrando, ¢ ipual, eo
mdodulo, 3 densidade total de carga correspondendo a todos os eletrons
de mesmo spin que aquéle em questao.

Em térmos fisicos, a carga de troca tepresenta a remogac d¢ uma
carga eletronica do conjunto de todos os eletrons de mesmo spin que aﬁué

le ondc atua o potencial de troca que estamos encontrando. E como se um

[

carga eletrdnica tivesse sido removida da regiao envolvendo o elctron es

‘tudado.
Chamando a densidade elctronica total de p e supondo ndmcro
niu

igual de spins para cima e para baixo, o potencial de troca (exchange)

pode ser escrito: ' o '

VSla(ter 3 3nzipl 1/3
) = -2 i ]
exch T : (I1.13)

sl

onde as distincias sio medidas em unidades atomicas e as energias en

Rydbergs., _ | |
Gtilizando, em lugar de um gas de cletrons livres, um gis de

Fermi (eletrons que interagem), Kohn e Shaﬁomostraram-que o potencial
de troca obtido & igual a 2/3 daquele dado na aproximagao de Slater.
~Por 8sse motivo, varios autores prefefem utilizar um potencial de-trp-
ca que & igual a o vezes o potencial dado pela eq. II. 15, onde a va-
ria de 0 alea um parimetro ajustavel.

' Hals recentemente; Ferreiraﬁ utilizando tecaicas da teoriaz de
muitos corpos, obteve uma expressao para o termo de troca o qual & de-
pendente da energia dos eletrons e, em mcdia, coincide com o de Koha-

Sham. Tal expre¢ssao mostrou ser. de grande importincia no calculo das
'faixas de energia do diamante, '

e N ) - - ) L] bl .
No presente trabalho vamos utilizar a aproximagao de Hartree-
.Fock, com o termo de troca dado por Slater, para reduzir o problema do

" movimento de muitos eletrons no do movimento de um unico eletrzon num

‘potencial efetivo produzido pelos caro¢os ¢ todos os outres eletrons.
- 0 operador energia potencial, de um eletron no solido devido 2 periodi

‘cidade da estrutura cristalina, tem a mesma periodicidade da réde.
* : - ' .
= Vamos usar a representagao

0T = Ry G2 vy l000m (11.14)

~Aplicando o mitodo.de separagao de variaveis, reduzimos as
- equagoes de onda a equagoes radiais: ' ' o



v(r)y . A+1) | .. - Cepr g
- =g ¢t * 2 r“n,}&:(r) Lruﬁ'E(r) _ (11.15)
dr T
onde L
.Rn’z(r) u-ruz,E(r)
11.2 0 Potencial "Muffin-tin"

‘De acordo com O visto na se¢ao anterior, o hamiltoniano dec

um cletron num ¢ristal podc ser cscrlto come: _ .
SN v(F) - (11.16)
2m '

onde V(r) & um potenciél com a mesma periodicidade da rcde. _

' A experiancia'tem mostrado que uma boa aproximagzo para cste
potencial, esp%cialmente nos casos dc estruturas com grande fator de
empiltamento, & a chamada aproximagﬁo_"muffin~tin": colocam~se esferas
que se tocam, mas nEb se superpoem, centradas em cada atomo da rade.
Dentro das esferas o potencial & considerado esfericamente simetrico €,
fora delas, constante. ' '

0 potencial esfericamente sim@trico & aproximado pcla scma do
potencial atBmico com a média esférica da contribuigdo dos Ztomos vizi
nhos. | ' '

A partir da densidade de carga atomica

o(r) = 1 u2 g(r) w 2; : 3 (11.17)

n,R 4w i, ;
onde mn’z 2 o numero de eletrons na camada (n,) e u z(r) 2 a fungao
‘radial normallzada, podenos obter o potencial coulomblanq enm rydbergs:

Kl

(I1.18)
r. =z

vy = - 22 3;"'“9-("') dete ?5?:?”’",.', ol
(4]

) r.‘

A fungao u_ -, (r) & solugdo da equagdo de llartrce~Fock-Slater:
. , vagao : |

2 : . _ . o
L4 L 20my S
e +.. ,fgﬂr + V(r) .y.un’g(r) EaL g rtun’g(r) - (1I1.19)

0 potencial. atdmico & o potcnc1n1 c0ulombxano so~ado a0 poten-

c1a1 de troca (exchangc) caICulado de acordo com a- aproxlnagao de Sxm

or
LY



A média esférica da contyibuicao dos atomon vizinhos ¢ [« I

como seguc. Scja £(£) uma fungao esfcricamente simitr

(3
[¢]
£
~
)
o<
<
r
o
.
.
-

- : > ' ’ 71 1 Ynmos al .
porcm centrada no ponto Ty como mostrado npa Figura IT.1l. Vamos caicn

.

lar a média da fungao f numa superficic de raio r em torno da oripnw

“astiy

isto 2:
1 ' 1 2 .
<E> w £(E) ds = — £(£)r” s5inQ dOdg=
2 2 ]
4Ty (S 4Tx 8
1 ' .
= —jf(é;) sin® 40
2
Mas §2= £ 4 x 2 _2rr cos O e sind = L EdE
o] [+ T
rr :
. _ 0
Substituindo, obtemos:
rot T .
>auma superficie Z:r £(£)&d% | S (11.20)
esferica : o Ji
. T UL

Esta formula serve para calcular a media esférica da contribui=
¢ao dos vizinhos pro%imos, tanto para o potencial quanto para a densida-
de de carga.

0 valor constante do potencial fora:.das esferds pode’'sar .cz

pat

s
e =

ey

do exigindo~se que a cela unitaria seja necutra. Uma mancira alternztiva

calcular a meédia espacial do potencial cristalino obtido na regizo fora

das esferas. Entretanto, neste trabalho, como ser2 mostrado e justificado
L] » ‘-' L - L =

adiante, foi tomada a metade do valor do potencial cristalino no ponto

4

em que as esferas se tocam.

'I1.3 - As Ondas Planas Aumentadas (ADPW)

Devemos encontrar as solugoes da ‘equagio de Schrédinger para
um eletron, assumindo a aproximag¢ao "muffin-tin"™ do potencial. lla resizo
do potencial constante as splugocs sao ondas planas; dentro das esferas,
. onde o potencial & esfericamente sim@trico, as solugoes poden ser cxpan-

didas como combinagao linear dc produtos de fungoes de onda radiais por
harmdnicas esfericas:

—— -

‘:’(r)--?é-mcl.;”m ug,E(r) Yo, m _(O,-_q‘:). : . (11.21)

- onde ua'E(r)_devc satisfazer 2 equﬁgﬁofradial,:em'quc_V(r) € o potencial
2 B - _ B -
~eristalino. ' ' o T

© Por outro'lado;'a ogda]piah#'pgdggShfjfamﬂﬂmWQkpanqida.eﬁ.

.
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FIGURA T -1

Relagao enfre 'Fo.; eT. A fungao f(?)esl‘a’lcenl‘rada no ponto P
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harnonicas esfericas:

TR ik ﬁp © - A, (ko) % . '
T a MNP 5 5 1Ty Yom(Ce9)Y g (0 0p) (11.22)
f=o m=y
ande OL’¢k sao as coordenadas. angulares do vetor k chkr) e a fu. cao

de Bessel esférica de ordem 1 e a relagao entre Rp, Terz'&d movtrada
na Figura II.2. ' _

Exigindo que.a fungao seja continua na superficic da esfera,
encontramos o5 coeficientes Cim' 0 resultado-‘obtido ¢ a onda plana au-

mentada (Augmented Plane Wave):

BT ' Ry) “'pin; (1) o
yAPW _ o dker?y ik.R pZ 24,“9, (k ) P, i L0 )Y, (O,‘”
- =0 m=2 J_  . 'up,E,E(r)
(11.22)
onde
gl =1, fora ou na superficie = 0, fora da esfera
da esfera _ . pl= 1, dentro ou mna superficie da
3 - .
= 0, dentro da esfera esfera

0 indice p aparece na parte radial da fungao de onda porgue
o potencial do c¢ristal pode variar de uma esfera para outra, em solidos

cuja cela unitiria contém mais de um tipo de atomo.

I1.4 - Simetrias

) fo - o
Consideremos o grupo espacial do cristal. E ele formado

por um ¢onjunto de operagSES (ou operadores) que deixa o cristal (ou

e

Hamiltoniano) invariante. Vamos.representar um de seus elementos por
_" -

{a!ta+ R } onde o & uma rotagao (propria ou 1mpropr1a), t, © u3 vetor

de translagao nao- primitivo associado a rotagao o e R e um vetor de

translagao da reéde. Entao,

. -
> & 4+ . -1l 9 . =+
{a|ta ¢ Rn} £ (r) = £ (« 1(r + ta + Rn))
- ~ - . . -
Se para todo O temos t =0 entzo o grupo ¢ chamado simorfico.

Na aproxlmagao de um eletran, apresentada nas Sccgocs

'anterlores, v1mos que. o Lamiltoniano de~ cristal pode ser escrito co-

mo a soma do hamiltoniano dos eletrons com o dos nicleos e que o pri=-

~meiro pode se¢r escrito como uma soma dos hamiltonianos ‘de um cletron.

Ddste modo, as Operagoes do grupo espaclal delxam o hamlltonzano de .
un cletron 1nvar1ante.l



0= origem

FIGURA T2
Relag2o entre 'ﬁp,?e_l:“. A ¢ o raioc da p-esima esfera
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4

5 -

0O grupo cspucial apresenta, conmo subprupo, o gprupo wan btra

-

-

lagocs, constituido pelas operagocs {c?ﬁlﬁ, onde € ¢ a rotacao ido.t
dade, Sc o grupo“cspacial for simbrfice, apresenta ¢le um outro suhrrupe
importante: o grupo de ponto do cristal, constituido pelas operacaces
{aio} correcspondendo ecada o 4 parte referente a retagao no clemernta
{a t K .} do grupo espacial. Nesse caso, uma opcraqao déste ultirno pode
set eacrlta como o produto de uma opcrarao do grupo de tran"laguo nor
uma do prupo de ponto,

0 prupo de translagSOS c abcliano ¢, porisso, suas reprencnta-
goes irredutiveis sao unidimensionais. Tal fato & expresso pclo conhech

do teorcma de Bloch

{c1n } oo (R,%) = ¢(§,¥+E y = etkeRy o (i, D)

sando gue o wvetor de onda ¥ caracter a cada una das representacocs irre

iz
k.R

8

dutiveis, cujo carater @ dado por ¢

-
"
H

-
n para o clemento {c' H“ do grupc

- b . Fl - " . - .-
0 ntumero de k's permitidos ¢ igual ao numero de elementos do grupo, 1sto
- - . e - . : - A
2, ao numero de possiveis Rn » 0 qual ¢ igual ao numeroc de celas unita-

— i — — . . )
rias primitivas. A fungao ¢{(k,r) @ auto fungao do hamiltoniano de¢ um elg
3

tron. ' N :
: A > - >
H ¢n(m,r) = En,§ ¢n(k,r) . | - (I1.24)

Considcremos, agora, o grupo de ponto do cristal.
'+ ) " - - N » - Lo
Para um vetor k qualquer na primeira zoma de Brillouin haverza,

- - -»> - -
dentre as opecragoes do grupo de ponto, algumas que deixam k invariante,
no seguinte sentide; o .

{a]o} k= &k + ﬁm | (11.25)
onde Em ¢ um vetor da réde reciproca. Ao conjunto de elementos que sa-
tisfazem a relagao acima ¢ que formam um grupo, damos o nome de gfupo
do vetor de onda ﬁ’ o qual, de agora em diante, sera designado por
Cé(ﬁ). Assim as operagoes de GO(K) levan £ néle mesmo ou, no maxino,
ncle mesmo mais um vetor da rede reciproca. Este ultimo caso pode ape
nas ocorrer quando k corresponde a um ponto. situado- na superficic da
primeira zona de Brillouin.- - |

As opecragoes do grupo de pdnto que nao pertencem ao oru
po do vetor de onda levam ¥ om outros vetorcs da zona de Lrillouin os
quais, juntamente com'ﬁ, formam a "estrela de K"

Pewm, quercnos obter os aucavaldrcs ﬁ ¢ as autofuugacs

k

P PO . . -~
d(k,r) do hamilioniano de um eletron H. Sabemos que os operadores do
. » ' 4]
frupo espicial comutam com 1l ¢, portanﬁo, pPOSEUCM ulm.espectro conan Jae

-
_autofungoca.Chamando T. um clemento {a |t .+ R, } do grupo espacizal,
entdo: _ S -; - '



dT. ¥, = T HY, = E, 'r ¥
1 R | J b
o - e o Y . PN
o q: ¢ mostra que T.¥, & tambem uma autofungao de il com mesma energia
1] .
E; uc ¥..
o
Encao

-
|

« |
“.Z TalT5de, 5% | | (11.26)

$al

ou scja, ¥, se transforma de acdédo com o j-ésimo parceiro da represcn
tagao irredﬁtivq} ta do grupo_cspaciai. 0 cocficiente ra(Ti)ﬂ,j da ma-
triz que represcnta T{ na representagan irredutivel Fu; as fungoez Y,
's3o parceiros numa base para essa representagio e N, ¢ a dinensao da
representagao r,. )

Pode-~se postrar, para um STrupo simérfico, que tddas as repre

sentacoes irredutiveis do prupo espacial pddcm ser obtidas sc, para
cada k, conhecermos as representagoes irredutiveis do grupo do vetor
de onda k. Em outras ﬁalavras, uma autofungao de i deve se tramsformar
de acdrdo com um dos parceiros de uma rcpresent;gso irredutivel do 5TY
po espacial. Se¢ ela satisfaz o tecorema de Bloch, disto ¢, sob uma trans
lagﬁo-da réde sec transforma de acordo com uma representagﬁo irreducivel
‘unidinensional do grupo das translagoes, caracterizada por , entao,
basta que cla sc.transforme de acdrdo com um dos parceiros de uma repre
sentagao irredutivel do grupo do vetor de onda ﬁ.é isso para cada ¥ na
.brimeira-zona de Brillouin. )

Como, entrctanto, uma autofungao ¢(r) de H serid determl-
nada cxpanclndo a como uma canblnagao linear de fungoes conhecldas,
com cocficientes de cxpansao desconhecidos (a serem determ1nados por
um Processo variacibﬁal), essas fungoes, base da.expansﬁo, podem scr
restritas is que se transformem, sob as operagoes do grupo espacial,
da mesma mancira que a propria autofungao (). .

Consideremos uma autqfungao de i caracterizada por um vetor
de onda %, isto c, ¢(ﬁ,¥). Sc expandirmos essa fungao, em um conjunto de

ondas planas aumentadas, deveunos nos restringir somente dquelas cujos ve-
. -~ . . > '
tores de onda sao iguais a k mais umvctor da réde reeiproca k . Isso

porquc uma onda plana aumentada se transforma como uma onda plana so0b

~a agao de uma trapslagao e uma onda plana pertcencente ao conjunto

- . . . _ .
{k +Kn} se transformam do mesmo modo. Vejamos

L e _ e o
-En ot (K+Kg) . ““{Eiﬁi} i (k+Km) . ¥

ik, R '(11"’})

4

o'.

o
" e
~~
=+
+
s d
g

S
"y




L 0

a-t .-b
1R R . - _

: m n ' ;h o ) 1 [ . Yo
pols o = 1. Por outre lado, &(h,r) deve s¢ transformar de anordo
com um Jdos parceiros de uma represcntagao irredutivel do prupoe do vetne

i w i
de onda k. Eantao, podemos exiglr que as ondas planas aumentadas se Lrass
. - ’ I » . » - .
formem de acordo com o referido parceire da representagao irrcedutivel.

fste & o assuanto da Seccgao seguinte.

II.5 - Ondas Planas Aumentadas Simctrizadas {SAPW)

No método APW, as fungoes de onda usadas como basc para wcxpan-

- - -+ -~ : . .
sao de ¢(k,r) sao ondas planas aumecntadas, cujo vetor de onda per

l"?

enca
ao conjunto ik + k } Cunpre lembrar, entretanto, que estas funcocs forman
um conjunto completo. Enoora as APW fora das csferas, como ondas planas,
formam um conjunto completo, dentro das esfcras, em geral nao o formazm.
be fato, nessa regiao eclas sao solugoces da_eqﬁagao de Schrodinger con
encrgia E. Assim, elas somente servirao como basc para equnsao e fun-
goes com mesmo valor de energia E. O que se deve fazer, entao, & obri-

'gar_E a ser um autovalor da enerzia no cristal.

De agora em diante chamaronos estas ondas planas aumcntadas dc¢

v APW(R + Fm r)

Seja um donjdnto {WAPW(k + h ,r)] dessas APW. Quando expandlmos
¢(k r) em termos de fungoes disse con;unto, nao se pode afirmar quec
¢(k,r) tera as desejadas propriedades de transformagao; precisanos for-
mar, a partir das ?APw,um conjunto cujas fungoes tenham a propriedade

de se transformar de acdordo com um parceiro de una representagao.irrc-
dutivel d¢ grupo Co(ﬁ). Para alcangar dsse objctivo sao construidos ope
radores de projecao para cada representagao irredutivel Ta do grupo

G (k) e Estes operadores, sao usados para projetar das ondas planas au-
mentadas yAP fungocs que se transformam de acordo com os parceiros da-
quela representagﬁo. Estas fungoecs sao designadas por ondas plamas au-
mentadas simetrizadas (SAPW), e tcm 4d forma

T : . ' :

gsg)i_(ﬁ + X ,¥) = pj?z L GRS I %;Fa*(R)jg R AR L D)

(11.23)

' . . - - - -
on%e R designa aqui uma operagao de Go(k). Na expressao acima
Ty : :
_pj.g € o operador de projegao.

-

A A SAPW Y ﬁ (k + h ,r) sc transforma de acdrdo com a j=Gsina
¥ coluna da represcntagqo Fa dc G (k)

ko no. rCl - - . '
R Tjga_(k + K1) = § T (R a ¥y _(i +.§m,-§)_ . - (1X.29)

n=1 T ;
Se FE for unidimensional, podemos - ter apenas uma fungao

L S YA S



Se Pd ES: bidimensienal, teremos o par de funcoes
r, T
o a
- > = - e e
: + v
1(k * 1\m’r) le(k km?r)

tambem o par

r ) . l“ : ..
4.1 e -] o
+ K ,5, Y, (k¢ KLY

?12 {k 0

. £

- eunjas fungaes podem scr lincarmente independentes das primeiras,

Temos, entao, um procedimento tipice para construir as SAPW's

‘a - partir das APW's e, finalmente, estamos em condi¢oes de ecxpandir as

fungoes de Bloch como combinagao linear de SAPW's com difcrentes X3

T ;E; Te T o 5 4
¥y o= Apg ¥ig (kKo p 1)

m, %
r : r
o . o o + > N
Y = ' ' e 34
is mZE:,Q: Am,ﬂ, ‘Fs,ﬂ. (k + _Km,r) | . (11.30G)
» . . :

Aqui, os coeficientes devem ser determinados por um processo

variacional. A somatdria em m & sobre as diferentes SAPY's e a en 2
owIire N0 caso em que uma dada APW pode ser projetada em mais de una

fungdo lincarmente independente.
Sabemos de antemaoc que ©S Amﬂ sao os mesmos em cada uma das

expansocs acima e ainda sabemos que, .pelo teorema de Wigner-Eckarde,

<¢.” |li~E| ¥,7> =0 se  afB , ifj. - (11.31)

Déste mddo podemos nos restringir a uma representagao irredutivel e a

. um parceiro de cada vez. Alcm disso,

{72

res {A ?} Devido fs Equagoes IT. 31 ¢ II.33, cstas quantidade; rle

LJTes o T CJFea T _ _ : |
AIC I R A I (11.32)

isto ¢, o clemento de matriz-nﬁo~dﬂpcndc-d0'pnrceira, © que nos permite

fixar a ateng*o em apenas um dos parceiros da rcprcaentagao irredutivel..
¥osso prohlcna varlauaonal o cntao.

g_i-?i '{ﬁ—ni w£u> - o : | (11.33

. . oo ’ ,

hrsoluqan desta equﬂqan'nUW*dar§~os”autovalqres ¢ oS auioveio-

4
*

mesmas para todos 0s parcclros da hasc. © que nos mdstra-que_a'dcn“




de qualquer autovalor ¢ justamente a dimensao da represcntagaoe, Gue &
igual ao mumero de parccelros na base.

s . . . . .
nPHnP]Pdn' Tomamos um pounto k na primeira zona de Brillouin. Hesejrn o

“encontrar o0s autovalores ¢ autovetores da cquarao de Sehrodinger neune

ponta. Sabemos que nossa fungae de onda deve se transforuar de aeovrdo

— . . -, B

con uma representagao irredutivel do grupo do vetor de¢ onda Go(k). Cosn
— . o - bl . -

centramos, entao, nossa atengao om uma representagao irredutivel ¢ ca-

contramos, para osta, as fungocs de onda e os niveis de enerpia. asca

—

‘mos cntao para outra representag¢ao irredutivel, e assim por diante.

B

>

gxpandimos a fungao de onda ¢ cm tCrmos de um conjunto conhee~
cido de fung¢ces de base, com cocficientes a serecm determinados por um
procedimento variacional. Estas funqo es de base conhecidas sac as
SAPH's cada uma caractcrlzada por um vetor dec-onda & o+ K particular, e
se transformando sob as operagoos do grupo espacial, do nmesmo nodo
que as o's. . ' ~

rol P NPy 'aif‘_ta S y O

Voltando i expressao <¥, i E|Y ¥> e substituindo Y.~ por

sua cxpansao em tiérmos das SAPW's, obtcmos:

r

m& “if m , m'L!'

. m, % _ m',2' _
donde un clemento tipico de matriz na‘'equagzo secular sera:
y T.x 3 { i-E TF >,
<Yy (k+K_,x) {fi-g] ¥ogr (R+K_,,1)>
Aqui abandonamos o indice T-, ficando subtendido que estamos tratands

com uma rcprcsentagao 1rredut1vcl part1cular do grupo do vetor de ondz

Ek 0 elemento de matriz acima pode ser simplificade, lembrando gque as

SAPW's foram obtidas através do operador de pro;egao:

> , JAPH . .
¥, o (keR LTy [fi- -E] ¥ ,(k+k ,£)> = <p.. ¥ (k+k_,7) [H-Elp, .7

i {u+K

A - . -l :
Como H-E comuta com as operagoes R de G (k), e conhececendo -as

¢{egras para operadores de projegao de rcprcscnuagocs irredutiveis uni-

_tarxas, obtemos:

APH & 3 > s ADW o> > :
<911 Y (L+hm,r) |H~% | pis, y (k+Kﬁ,r)> =
APY ' - * APH -
G : N
w2 <y (KK L,T) [f-E] p,,. ¥ (k+k £)>
: m L ’
@ 'n& * . ) o

{ondc G ¢ a ordem de G (k) e n ¢ a dimensao de Pa. SubstxtnLn‘o Pe.

A by

ﬂpar sua cxprcsuqo, vem:

.APW' e

an

T r r r T )
R A I WAk 0 N CIET SO ) 53 I RPN R0 I e SEICE FETPS

»

r)




<y (K+X_,v) jh-n] TR (14 lm,x):- =
n(’t
. * AW o APW =
- H n . - - | . T Y .
g Z Ta o <y (1€+15m,r)lu—-n.w K+K_,r)> (11..353
My R '

Entﬁo, ¢ clencnto de matriz entre duas SAPW's ¢ una co"UAnﬂr o
lincar definida de elementos de wmatriz entre duas APW's., Assinm sende,
a expressao geral para o elemento de matriz do hamiltoniano cntre duas

SAPW's pode ser eserito

Q(I{-'E)'g*‘g*. = BEE - EuaEﬁ} +. 412 -g:—g 2 Rs uj (r,C)
: L=o

g(r,E) rHR
{(I11.30)

onde '

ey - >

g = k + R

*> > -

g5 k + I\m,
e

] _;: i ez 2. 31 CIRE-EIR) |
> = PRy o] € GE,RE‘Z'“RS 1 -*’ - s - (I1.37)

R s Rg! - 3

e
& J;CRg! - 5, 5D
e Z HOMRICE SN E AR —[(11.38)
. o .

IRg* ~ 3|
: -> >
- i, i, (g'Rs) AeRo
\Pe ) (22+1) j, (gRs) JR. (g "Rs) ZI‘ (R)hn P, A (11.39)

. R
No calculo do elemento dc matriz nao precisamos considerar
Qe cma que aparcecem na Equagao II1.36; isto nao afcta o roecultado

porguc $0 vstamos intercssadoes em considerar os zeros do determinan-
te como fungao da cnergia.



cArTTULO TTX

-+ -
. 0 METEDD ¥ . o

III.1 - O FORMALISMO .

No Capitulo anterior vimos que um auto-estado eletronico do
Hamiltorni.no (II,16) de um eletron

~ *2 s
H %ﬁ + V(%) -
Iy s 2 - _ a “+ o
e definido por uma fungao de Bloch Wn i (k,r)
S I -} .
(%) . . I (k) .
4 A ot T - o e _
’ . -] -
H Yo, i (k,x) E_(k) wn’i (k, 1) | (111-1)

que se transformam de acorde com o parceiro i da representagao irre-
> . .
dutivel Ta do grupo do vetor de onda k, sendo n o Indice de faixaz .
- - . :
Egssas auvto~fung¢oes, para cada k, formam um conjunto completo.

Vamos mostrar no presente Capitulo, que, conhecendo-se os

-

éﬁto*estados e auto-valores de H, num ponto‘ic»o da :Ede_rec{proca, PO
demos perfeitamente determinar os auto-estados e auto-valores de H
em qualquer outro ponto, -

' Vamos utilizar um outro con;unto completo de fungoes - que
nao o de Bloch - para expandir uma auto—fungao de H num ponto k o

con3unto das fungoes de Kohn- Luttinger definidas por:

.

" <+ . = T (k )
B AT . TR B § S D I - a Qg = -
Xn,i(k ko,r) \e _° Wn,i (ko,r)- : .(III 2)
| Assim, uma auto—fungao de (III- l) -pode ser expandida em
térmos dos ¥:
T (k) Eil : :
N o - - m'J el - el -> -
& wn,i (k,r) — cn,i xm’j (k- kof?? | (I11-3)
’ e

onde, na somatorin; se comsdideram todos os parceiros de todas as

faixas (ocu as representagoes 1rredut1vexs correspondentes a estas
ultimas).

Substituindo-se essa expansao em (III-1), temos:

i )y k) D e & : . . ) P
H Y ﬁ'( - Z cm-,_’!' elK.r 112"’2 - "ﬁ 4‘ o>l ra(ko) - .
n, o m’j n’,l o -2"‘;?"‘ K™+ En (’Fo) + m K-P \Pm,j. . (ko)r) -
_ : . - )
o o : < . I oAk ) > - ' . :
= - T g m, j a o _ - s
. _En(k) é—-. ch!i "l’m i .(ko,r)..._ L A_:,’(I.II—Z;)

o I SRR
Leom K .= ko= ko



) * -y *
Multiplicando-se ambos og membros de (III=4) por y | . (¥n = ¥ ,7)
P 2 g1 G

Ic inteprando em todo o volume, resultas _ _ ]
. -2 . ’ & " L v
< m, J £ W2 * v ey & + D e SR B
<=, “a,i 1 w0 I:m“\'r.)) Ln(ﬂ) &m,m' 1,1 o ”n',azj
m,] . |
-* .

To (ko) " (111-5
v @ 0 Y =0 : )

™, ] o

para cada n. e i

Portanto, nosso problema e resolvcr a equacao cecular:

» B3
m

-
1.\-40

2
det : [fl 2 - 0

s o .
k% B (K) - En(k)] St ym 85,5 *

L
L TR

(IX1-4)
Com isso encontraremos os niveis de energia En(z)e 0s coefigicentas
da expansao.

£ interessante notar que'na matriz da equagzo zecutlar os =
Gnicos elementos fora da diagonal sao do tipo ﬁ-;-, dal o nore do-
metodo. ' ‘ '

Para resolvermos o problema completo teriamos, entzo, unm =
determinante de ordem infinita. Entretanto, como estaiios interessi
dos em apenas alguns niveis de condugac e valencia acima e abzixo=
de “gap", esta dificuldade pode ser contornada ut111zando apenas -
um nimero limitado de solugoes para o ponto k . Este tmero e nmais
a precisio com que foram obtidos niveis en ko dirEo do bom resulta
do do E-; .

0 metodo foi inicialmente utilizado por Cardona e Pollack-
para o Germanio e o Silicio : partindo de dados experluen: is pera
o "gép" e alguns elementos de matriz do momento p s utilizaram os-
elementos restantes como parametros ajustaveis, até qut os resulta
dos coincidiram (dentro da certa aproximagao) com dados experimen-—
tais obtidos por reflexao no ultra—violeta. Tal processo, entretan
to, apresenta o inconveniente de nos dar apenas as faixas dc encr—.
gia e naoc as fuugoes de onda, pois para o conhecimento destas u;tl
mas. necessario se faz o conhecincento dcs fungoes de onda en Io .
Alewm disso, um grande conhocimento experimental do material em es=
tudo torna-se de capital importﬁncia para que bons resultados sejam
obtidos.

Entretanto, Parada mqstrou ser_possfvci chegar ¢ bons re;ul
tades,partindo de um ealculo baﬁeado em primeiros principios, isto

- . .. P — b -
e, as faixas e fungoes de onda sao calculadas no ponto k_, atraves

- -
do metedo APW, assim como os elumuntos ‘de macrlz do momento p



N -~ - . - ) - . .. e ’ .
ff na versao nao reliativistica do seu metodo que irvemen nes baneis
4 + .

para o calculo das faixas do AsAfL.

YII.2 - CALCULO DNS ELEMENTOS DE MATRIZ DO MOMENTO 1

. A ' o : -
Seja 0o um operador que comuta com todas asn operacoesn do sru

' i - N : - A - . o
po do vetor de oada ko, isto e, 0 prupo Gop de 0 ¢, no minimo, ixual

alc (ﬁo). Entao, o clemento de matriz de 8 entre duas SAPU's re:l

o
Nl @ e DI v @, e B > -
< Yr,g g+ kguodlol ¥yl (kg # kLT (I11~7)
£ vAPV v % +IIAI.?PM (k_ + k_,1) >
- 6:'.I GQm n, < (ko * km'r) ¢ I o n*®

Isto &, o problema se reduz ao elcmehto de matriz entre uma APW ¢
uma SAPVW. | _ . _

Entretanto, se o grupo de O for apenas unm.subgrupo de
CO(EO)- éomo_E 0 cas0 para o monenio ; no ponto I'~ G comuta apenis
com algumas das operagoas de Go(io). Nesse €aso as representagoes=
do grupoe do vetor de onda Eo sao redutiveis em uma ou mais renre =
sentagoes de Gop' E sa'havera_clemehto de matriz diferente de zero
entre SAPW's que se transformem de acordo com o0 mesmo parceiro da-
mesma representagaoc deste ultimo subgrupo;

Sejam U e u as'transformaQSes unitarias que reduzem as ma-
trizes das representagoes PQ(R) e Fw(R) na forma diagonzl em blo -

cos (apenas para aqueles R's que pertencem ao grupo do operador):

' * =
TQ(R) --U _PQ(R)U
~? * - (I11-8)
Pw(R) = u Fw(R)u

Chamemos de B as operzcoes do fator do subgrupd Gop'e de
T as operagoes de Go(io). Entao, '

r ' re :
g 5 e oA o > P
< ¥pp kg ke mol ¥y G e k) > .
L,% ng - L,M 'Q 1 MJ Uom m( )mj
¢ AP > "

. A N N | |
(R, + kLDt G sl¥™ @+ % Ty > (111-9)



: - : ' - . o .
SL g . € 2 soma nos possiveis valores L e £ quc fazem ) (ri,,
» - - . e

e T/ (y);, corresponderem 2 mesma pouicao (linha e coluna) ¢ & wmen

onde

ma representacao irreduzivel de dimensio np= do subgruyo ﬁop, ae
qual ¥ pertence.

Dessa mancira, o clemento-de matriz entre duas SAPW's se
.reduz ao elemento de matriz centre duzs APW'g.

No caso particular do momente , considcremos az duas

APW's
API i%..¥ TP : ) 3, 067)
a . 8 £=0 mo=2 u, (Rs)
L
W)y, (01,61) v, (8',6")
2 Lm il im ’
s & 5,00 R.)
gpw(k-;r) P IPLLE RN P éi. elkj Ry 4p 2 ;2_ i* “ig"l“ﬁ—' %
b Ral ne=-£ u£ (?‘S)
ua(r;) Y* (Q' ¢1) Y (et ¢n)
£ im j’ j im '.
Entao, tomando como'; a diregao de ; , temos :
APW APW PO
< ¥ . > wm

L]

X IR(arbnz)l + j£+-1(kiRs)jg(ij"s)s(P“'i’j) I(T) (a’b'z)}

R
onde ] | _ 1/2
. \ 2 9 . .
. » ) ( (f'fl) - -
S(5.4) = 4w 20 Yoo (01501). Sy
4[ aae)®- 1| e Yeer,m (85005
- R
. . R‘i:r - .
;R(a,h:"'g) = - - b . pg(rl‘) pﬂ,-}]_(r') - P£+1(r') pz D
PL(RS)P£+1<R3) .
: - .o

v _
M pﬂ(r ). pEi-l(r )] dxl

o A

ko + k . . . 3 .. — 7 [t - )
-tz iz 0g,. - ég; el(kj“ki).Rs 4 RZ Jl"k] ki-'a)_ .
’ oo ST
i gl
' 0
. .4-7 '(-l:' - -fc- ) . <7 . . .
ot ;Z_ S et 1% i’ Rf éi.[lg(kiRs)Jg+1 ;%8 )8 (1,j,i) x
s .

L o




LIPE | - t a v !
com PR,(‘ ) r u£(~ )
Finalmente,

IéT)(g,b,k) = I.(b,a,%)
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CALCULO DI FAINAS DO A2As N0 PONTO GAMA

IVv.l = Preliminares

0 ALAs ¢ um composto III~V com estrutura cristalina do tipo
"zinc=blend” (ZaS), isto &, a réde & constituida per duas celas fec
(Fig. IV-1), contendo,cada uma,os atomos de arscnioc e aluminio, des
locadas, uma em relagao a outra, de '

-+ - . -> -
d = 1/4 a, + 174 a, + 1/4 a,

sendo

<
L

31 o af2 (; +

TR 3

32 = a/2 (; +

- - -
z

By ™ a/2? (y + z)

a terna de vetores primitivos.
0 grupo espacial, que & simorfico, e formado pelas opera -

goes

- - - . .
onde o grupo das trznslagoes < € I Rn corresponde ao da rede f.c.e.,

isto e, e constituido pelas translagoes

- e - : >
R = n_a

s a T M8 T Mpdy T omady
com n,, m, & n, inteiros e o grupo de ponto do cristal {a [ O}E
constituido pelas vinte e quatro (24) operacoes do grupo de ponto
Td (vide Apéendice A). ’

+ L]
0s vetores K da rcde reciproca

i - - R + -k + -k o i Y
S n ma, m,a, P Wy, My & my nteiros
con
. - = !
e ai A 2y
g, = 2N -~ (i,j,k na ordem ciclica)
ai.(aj A ak)

gefam a primeira zona de Brillouin (Fig, IV.2).

0 parﬁmetﬁg da r2de utilizado em noscos caleulos & aquele
citado-po: Pearson ( a = 5,650 ﬁ), que evts de acordo com o de- -
Blaeck, Ku.e Whitaker (a w 5,66 u). cmbara - outros valores tenham si

do obtidos por Madeltmb (a - 5,61 2y, Wycoff (a = 35,62 ﬂ Y e Parthua
(a - 5,63 R) .
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IV.2 = Miroados de Caleulo Emprecadon

e f—

De posge da teoria apresentada na Seceno T1.5 e, «n nartlirular,
a fquagao (IY.36), podemos observar qud, para oblermos o8 niveiq da =
enargia ¢ fungoes de onda num ponto Eo da zona de Brillouin, ¢ precise
resolver a equagaoc sccular

v A
de H - E [+, = 0 : (1v,?
t | et )

- ] E] [l

a qual tem dimenczo infinita, Fntretanto, para pontos de alta simetria,

- - - - - - +
um poqueno numero ¢¢ p's @ necessario para uma boa convergcneia nos va-

lores de energia. Para o ponto I' , por exemplo, necessitamos entre 5 e
10, dependendo da simetria da representagac irredutivel em estudo. Por

outro lado, um numero maior (entre 10 a 15) & necessario para que se =
obtenha uma boa convergencia na fungio de onda. Como estamos intercssa-
dos em obter elementos de matriz do momento ; entre fungocs de onda, =

» - » - * - 4 gl
utilizamos, indistintamente, 15 wvetores ¢ diferentes no ccleuls do 1=

7]

He8
veis de cnergia e fungdes no ponto I' . Obviamente, o ponto I' & o esco -
r

lhido para se efetuar o calculo APYW por apresentar ele a maior sim ia-

[

na zona de¢ Brillouin, tornando. o tempo de czlcule o menor pocsivel, =

alénm de ser o que apresenta maior numero de degenerescenclas de simetria.
0s resultados a screm obtidos con a expansao k p tornam—se, pertaszto ,
mais precises. .

-

Cono as APW's transformam~se sob &s operacoes R do gripo Gc(x)
da mesma maneira que ondas planascomuns, teremos, inicialmente, que

- xe .
encontrar um numero de g's tais que

T i+ -+ " I
p, ¢ ™8 F o Z ;IR e ig.7 4 ¢ (IV.2)
R

e 2
}-l'o

"variando j e tomando apenas aqueles para o5 quais os resultados cZo =

combinagoes lineares diferentes de ondas planas. No nosso caso_(vidé-
~Apendice B), usamos a expansao da fungio de Bloch em 15 desses veto -
res, para cada representac¢ao Pa de Go(io) com

> T
ko - ZT(O’O’O)

Cs calculos foram realizados atraves de programas computacio-
» - 1

nais, divididos nas partes que scguemi

1V.2-1 : Programa para caleular o potencial cristalino-

Como™foli visto na Sce¢ao II.2, esse potencial ~ na aproxinacao

mu:fzn tmn & a stma do pptenc1a1 atonico com a média esfericamente-




- .

simdtrica da coutribuigao dos Atomos vizinhos. O chleula, o or.o o4
primeita parte, foi realirade ndz_moldcn aprescntades pwf Sy
e Skillmanl,u usando o "ovehnure" doe Stazev. Pars a sepnusda, v loo-
mos, iﬁicialmehte, que distribuir os Etomos de cristal em oL o
csfiricas, centradas em cada um dos dois tipos de¢ atones, de rzxle
R, » © determinar quantos e de quais tipos sio os Ztomo:z en auil:

canmada. 0 resultadoe obtido ¢ mostrado na Tabela IV,1. Ezze zrolls

ma & invariante pela troca do As com AL, isto ¢, se tonzmos . an

madas centradas num aluminio temos AL -‘1, Ag = 23 caso contr ric,
apgenas trocam—s¢e 0S8 fndices, mantcndo—%c constantes 0s raios o oxn
numeros de atomos.

Com esscs dados e os resultados da Secgao IX.2 para a & -
dia esfericamenih 51mctr1ca de uma fungio, ¢ Eazendo use de un =
prograna simples, obtivemos o potenc1a1 eristaline centrado no 4As
e no AL, _

Em scguida, e de maneira indicada na Figura IV.2, cncontira
mos os raios das esferas. '

Apesar do matodo APW ser bascado cm primeciros prine
nao necessitando, portanto, de paridmetros ajustaveis - apre:
como aproximagao basica, a do "muffin-tin"™, na qual o potencial -
fora das esferas E suposto constante, Esse vzlor deverla ser cai-
culado de modo a que a cela unitZria fosse neutra como foi dito -
na Sccgﬁo 1r.2 . Ent:etanto, cono astamos interessados na'varza -
¢3o das faixas com o valor desse potencial ~ que & o @rnfco
metro ajustavel, para um dado a = tomamos , coﬁo'valor inieceial, -
aquele correspondente a metade do valor do potencizl no vonto em

que as esferas se tocam. O valor obtido foil

vconst 06,7500 u.a.

sendo que esse valor foi posteriormente variado de modo a estucar
a variagao do "gap" e dos outros niveis de cnergia, e da sua in -
‘portineia quando comparado com outron termos de COTrCeCa0, COMmO, -

por exemplo, os relativisticos.



TAUTTL TCU.1 3 Nuwero de atomon ¥ situpndonnag canada € eceontran. e

————r - c— e —

atomo de tipo Lt o de ro.oa Rn (em unidades doe o)

c t M R ’l
i
1 1 1 0 ;
p——
2 2 4 V574
3 1 12 {2/2
4 2 12 1174
5 B 6 C1 |
6 2 12 V1974 i
7 -1 24 \Je/2
8 2 16 \27/4
9 1 12 vz
SO |
10 2 24 V3574 |
* | |
11 1 24 J10/2
12 2 | 12, R EYD

13 Cg 8 J3
14 2 ' 24 {5174

15 1 | - s V1472
16 2 36 V59/4
17 B b 6. -2

18 2 12 . Je7/4
19 1 36 U18/2
20 2 " 28 7574
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IV.?=7 : Proevrens para calteulor oo dermivadas toarTimiaon
— i _ e it b e g o e a4l

—

A parte radial da Equagao de Hartree-Fock=flater &parccen
nos c¢lementos de matriz, (Equaguo II.36) sob a forma:
R2 u
: 5

ST

u£<r}E)

r = R
. 3
onde R € o raio da esfera & wna aproximagaoc “"nuffin-tial,

0 mitodo numdrico de encoutrar as -raizez da equagno secu-
lar § admitir E como um paranctro, varii-lo numa repizo convenien
temente larpa (contrabalaﬁqando'rcsultados experimentalis com os -
niveis a-Smicos) ¢ pesquisar os valores de E para os quais o de -
terminante muda de sinal (método de Newton). Isso para cada repre
sentigzo do grupo Go(ﬁc). _

' No caso Qo ecdlculo dos deri

. .
“mLe&ZZ, © mCcomo I
=

ria de sexr feito para cada tipo de atomo da rede, e para cada va-
lor do momento angular orbital £ = 0,1,...,» . Entretanto, a ex-—
pericneia tem mostrado que, para obtermos bons resultados (boa

éonvergEncia). um pequeno numero de Z'Sésuficiente,'Escolhemos &S
se nimero igual a 13. Cabe notar que esta & a unica parte na qual
V{r) ¢ E intervem. '

Chamando p(r) = ru{r), a equagao radial transforna-se em:

- E:% + Vir).p{(r) + Eﬁ&%il = Ep(r) . (IT.3)
dr” - T '

Utilizaomos o motodo de Noumerov para resolver esta cquagﬁd,
que ¢ baseado na secguinte relaglo entre a fungao y e suas doriva -

das y'' , calculadas nds pontos n, n-1 e n-2 do "mesh" de passo h:

_ 2 _
- w Dl gt o g 2
Yy 7 2Vq0y * Voo » (vp' = 2y52y + v 1) + v% oyl

Como a Equagao IL.4 &' de. segunda ordem, necessitamos de valores ini

cials para p em deis pontos ou, entlo, aum mesmo nonto 6 valor do =
pe ode p' . Isse e obtido fazendo-te a expansao: '
n 2

=t (a  + ayr ta Tt 4oLy - (11.5.2)

Y(r) = - (Zfrﬁ.(:o +¥:?r t:gzr?.+ ...)i' (II.5.%)

I}



Subustituindo na Equarao IT.3, ebtemon:

a = valor arbitrario (fazemos ipual a 1)

n = L + 1

a, = = Czofao)(ﬁ + 1)

. 130 + Zznal + Enn (11.6)
2(28 + 3) '

o

.

Usando—-se um passo inieial pequeno, podemos desprezar, na Kquagio
I ? L3 "
Il.5.a, os termos em v~ para diante. Desse modo, evitamoes usgar o

e

cooficiente a, que depende de E.

IV.2-3 : PROGRAMA PARA CALCULAR AS PARTES QUF DEPENDEY DA STUETT 1A

Como pode ser observade pela Equa;ﬁo_( I1.36 ), os fatores

¢ 2y ﬁ:;. e Y *, dcpendem apenas dos elementos de simetria, <os
£ i e 4y L1

vetores da rede rceeiproea ¢ dos valores de 2. Sendo agsim, caz:

8]
4]
t

<

i

- - - - ) . - -
caleulos sao feitos independentemente das derivadas logaritmice
dos valorces escolhidos para o "mesh" de energias, considerando-se -
cada representacgao isoladamente.
0 Programz tem como dados de entrada:
z) ectrutura cristalina do material - no nosso caco ZaS
b) numero de atomos na cela unitaria e suas coordcnadas
e¢) ropresgentacgao matridal dis 24 operacoes na reprasentalad

-
de Go(ko) considerada.

d) parametro da rede e raio: duas esfcras.

I}
=
S

e) quadrivetores (vide Apendic

0 c¢cilculo des fungocs de Bessel = ji(g'Rs) e jl(]REE - E[Ro) - @
do polirndmio de Legendve '
I - . .

Ty ¥ BN
- ? e 3
oo V. .

Poi —
\88‘

e reaiizado.




TV.2-4 @ PRODIAMA FTUAL

Parn concluir, um progranma subutitul os resultades das ri=
[T %
. -l puln | - . o .
vadas logaritaicas e u,B Y} na mahrxz{ H } pp' e caleula para on
da valor de E, o detcrm1uante pelo mitodo da tr! -milagie o qual con

- -

siste en se¢ efetuar uma série de tronsfovrmagoes unitarias na matriz
de modo que todos os clementos a dircita da diapenal sejam nulos, e

-~ ~

entas, o determivante se reduz ao produte doz clementos da diagonal.:
Quaado um nivel ¢ obtido com a precisao desejada, entao, o

L]

coeficientes da expansae da fungao de Bloch correspondon®e ac zero =

do determinante sao calculados.

Por uma quent“o de limitacto deo menmoria (u**li:amos un conou
-
tador IBM 1130 com .2 K palavras de CPU) o programa completo foi re2

lizado na forma de traes "links" sucessivos.,

IV.3 : RESULTADOS

Procurando os zeros do determinante numa larga faixa do vale

—

n ) ! ~ . - N . -
res de L, para cada uma das Yepresentagoes irredutiveis do ZTunoe i d

(que @ o grupo de T'), obtivemos os niveis apresentados na Tzdbela -
¥ » - Ll
Iv.2 . 0 "pzap" E encontra~se entre os nivaeis 11 {ou T ) e 21

8 o T "~ 15 15v 1
(ou rlc)’ sendo o scu valor igual a . _

I:;; = 1,58 av

o qual & bem menor que o encontrado na literatura (2,38 cV). 0 va -
lor do potencial constante Ve foi, eatdao, variado de ~0.600 Ry =t&
'~0.900 Ry, obtendo~se os dados da Tabela IV.3. Por ela pode=-sco no--
tar qua:

a. 0 nivel de valencia Tygy @ © de condugao P,o decrescem com o au-
' mente do modulo do potencial constante Vc . Essa variagao & bas~-

tante lenta e praticamente lincar.

b. Devido ao fato do nivel do. condugio dgsarcscnr mals rapxdaﬂhnte.
o "gap" E; também decresce: com o aumento de |V _|

¢, Variando-sge Ve de ~0,.750 Ry a -0,600 Ry (pouco mais de '20%), Ege
varia de 1,58 eV a 1,80 eV o que demoastra que una v*riagSo zon-
sideravel mo valor do potcacial constante sera necessaria para -
gue o valor de 2,38 eV sciaobtidos, '



TARBELA IV,2 : Niveis de energisa obtidos pelo método APY no noents [
da Zona de Srollouin.,nevc~sc somar Vé wef},750 Pya

& cada cnergia para obteér os valores absolucs. .
X pa T

NIVEL ~ ENERCIA
3 Fa
rls L 1,083 Rry
Fi, | 0,968 Ry
3 . o _
2. N '
Fis 0,581 Ry
'y - 0,294 Ry ¥
1 . . . It_ga.p"
e @ g 0,178 Ry +
:t )




e valencia U
lc :
[1} L1}

e do "gap" K.+ com o potencial constante Vi da

TARVLA IV.3 ¢ Variacso dos univeis de ecoadageo T

I

ximagao "mufiin-tia".

I EXERGIA

P LNERCIA i Crp
: ! . ; Y : )
AR E 90 ; TVE vive
DOTENCIAL | NYVEL Ty | NIVEL T, 1
{ i

v, RELATIVA | ABSCLUTA | ABSOLUTA | RELATIVA |
(Ry) (Ry) (Rv) Ry ) (Ryy LU A

-0.600 0.064 -0.5356 0.195 -0.404

o
.

-
L
(&)

i.50

~0,700 0.142 -0.558 0.262 -0.438 N,120 ; 1.23
~0.750 0.178 -0.572 0.294 ~0.456 0.116 1 1.58

-0.800 0.216 -0.584 0,326 ~0.474 0.110 | 1.50

-0.900 | 0.289 ~0.611 0.387 -0.513 6.068 | 1.3

;
i



¢

Na Tabala (V.4 enta apresecntada o cowvosicao day funecacen o

onda, iste ¢, termos corrvespondentes a onda plaua (repine fors
esforas) ¢ 408 membros L = 0, I. = 1 ¢ L = 2 da expannao (repl. o
¥

dentro das csiferas em torno dos atomon de AL ¢ As). Tor ela pnod

s¢ notar quet

e o Tuade N At T ’ o . o - . -
a. O nivais Je valzaecla 'L, ¢ de conCugao T Lo UNA poGuUand
lov le
poreenzagen e suas fuagoes de onda na repice fora das onfer
respecetivamaente (92 ¢ 25%, dal a pequena varizgao do "pan' .
com o valor de V. ; '
[ - -?-

% - 4 - [ . -
b. Por outro 1ade, ©s niveis do cendugae seguinses, 15to &, V'

i e 897 de sua funcao de onda na

€
!

', teém, res:zetivamente, 90

ciz0 de onda 7*-na, o que significa que eles s%Z0 sensivais &
riagao dc V, , o mesmo nac ocorrendo com a faixa de valeneia

1 see
', » a qual tem apenas 156Z .

Resumindo, ecmbora o "gap™ E_» varie pouco com V., , nao scndo
. - hid - — - - .
pertante, posiivel, €onm uma pequena variagao dasta ultinme, obue
’ ~
c

valor mencionido na literztura, o mesmo nzo OCorre com o nivel
n

de condugao scy

(% ]

f
i
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-
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e

[+

1’

w

"y
o

Fl
Ny
.

*

[+]



ONDA

PLANA

0.406

0.513

0.62¢
0.303

0.9"'6

= 0 1 L t

2ATONO  [ATOM0 | 12ATOMO | 22ATOMO 12ATONG {22270 g
0.511 0.021 0.000 0.000. 0.000 0.000 ne

0.287 0.199 0.000 0.000 0.600 | 0.000

0.004 .| 0.020 0.000 0.000 0.000 0.000 :

!

| |

0.00C | 0.000 0.000 0.000 0.240 0.133 :

0.060 0.0C0 0.668 0.033 0.007 0.013 i

- |

0.000 (¢.000 0.007 0,058 0.135 0.602 !

0,000 0.000 0.019 0.125 0.173 0.002 :
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CALOHLO DAS TATKAS D ENACCIA G0 ETIX0S DE GTMETHrA

- — e e o R ——— cr 1 e iem T R e e mm kT o e s m

OLtidas oz nivelis de cue riplia ¢ as funcouvs de ornda am. T, anli-
sodo descenvolilvido no Conitulo ITT, pava ehter ou mle o n =
tos de wmatviz de ; entre as fuunnoes de onda en P . Verificanaes cque
uma cohvorg?ncia razoivel & obtida com doze (12) ondnz nleinas numen
todas simetrizadas {(SAPW), embora os niveis tenham side obtido com
(15) SAvw,

Obvismente, nao & necessnrrio caleulur todos 03 elemanion de —
-

matriz de p pois, além deste tltino ser un opcrﬂdor hermitesns (e
consequentemente a.matriz ser zuto-adjunta), pede=se, = wnriori, ol
minar os elementos que, por repsras de seleca2o, sao nulos.

Al — o
0 grupo do operador px y GUe ¢ um subgrupo de Td,

de quatro (4) elementos - aquelcs que dcixam ¥ lovariante =~ cada uin

constituindo uma classe, A tabela de caractares esta apresantads na
mo . - ) - . "r' - P—

Tabela V-1, As motrizes das renresentagocs irredutivels de T8 cour =

) - . ) 1 ) 1 = -

respondentes aos elementos do grupo de i podem ser lewvzdes a Zorma
dizgonal em blocos, correspondenies =5 qurCSCRCSQOQS Terodutiveic—
deste Uitimo zpos transformacoes unitarias conveanientes. Fssa vodu—
gao est2 indicada na Tabela V.2, assim como as transiormagocs uniz®
rize @ & Lasce para as representagoes irredutiveils, Reducfos idZnci-

s . ~
¢cas podon ser feitas para os grupos dos operado es py e P .
- ~
Levando em contz que » se traasiorma como rlS para as opera -
goes do grupo Td, e queo '

-
1}
-1

har ) | her |
[
N
® 0 0
3
A
[H
=3
n
-
)
—
]

obtemos & Tabela Vo3, onde cstao indicad

[l - . = - - - - . -

irredutiveis de intevresse (7 s T e T.,. ), ¢s elemenros Jo matricz
- 1 12 15

“de p diferente de =zero.

Crilizando~ce asz proprisdades de transformaeno oas bases Jas—
‘reprecentacoes irrecutiveis e as v ces dos rrupos dos operadores
A N . LY
Py & P, obtemos & Tavela V.4 oade s

o mostrados o8 elemencos de -
. - : .
matriz doe p diferentes de rmovo.

Ery
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TABTLA V=1 ¢ Tabela de carvacteres do gwupe de P,
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TARELA V.2 ¢ Redugao das reprosentacens irredutive.s <6

. N 4 .
Grupo Td Cit represcehiacuen drreadlove

do Crupo de¢ ﬁ {( o = \f??Z, L o= 1/2, ¢ - Yy

X
Fd
.
LELPTUSCRTGCL0 Base ac ; atriz Unitaria TrandL e
Irredutivel do ! _ da Suse
. . P -

L%

Reduzitda

Crupo Td
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TARNLA V=3 ; Elementes de matriz de p difcrente de zero (ounzee lua=-

¢oas da onila traniiormadas)

51 p(E - roln > w2
< Tyl b rigry 2 < Myle b Ty 1515
(TY v | 24T o (T |a -
< Traradpyl Tysyy 2 < Pialele,l Tyg.g? 12515
N I PR C Y T (1),
< Tygipingl Tygiy > = < Tyg., 08,1 Tyss1” = Mygiag

¢ty A () (2)., -
€ Tysialn, ] Tygig > = 2704 15
(T Ay o(T) L L (D)
< Trsialbyd Tygig “Mys.15




TARTLA Vel ¢ Ulementos de matois Je op diferentes de zere,

ﬁ:§%1!9x1r15,1> s <Todp I0yg 42 = '<r1§”a!?is,3* PSS
<r12,1jprr{5,1> % =<Typ,ale I Tys 2> “."tl[gﬁ)fr;z,?l’ Tt
= %<1Wf5) iy ate ilyg 27 =
= (3/2) <312,2?vszlg,3> B ﬂlg") "5 .
Tis, eyl Tis, 1> = <I11.5,2!T’yhﬁl_'s,2> = ¢.1‘15,3!"’;»;“‘15,:--:’ ‘(1)"::,
Tis,1!PylTys,17 = Tys, iip,iTeg 4 = <Tyg p'n 75,07 =
= <Tyg,2lP,iTi5 5> = <Tyg 3l ilyg 3> =
. Tys,3lPyiT15, 5 - P
Tys,11221Tys,0> = <Tys5,1lPy 105 5 = ‘r15,25?=§P15,1> =
Tys,aleelfys s = ‘P15,3ﬁpyfr13,1> =
Tis, 3Pl Tys,0° = (3)”15;15
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V,? = CTlenlty don eloasares G omoirio g

Seeccdss anteriers © . vem ser caleulados es elome :

de ; entve as funcoes de onda traasformadas, lcto &, fuanc:a-
que, para os apcragacs do prupo do ﬁu » so ciransformnn Qo ncovdn

i
com o sruno deste ultimo operador. Os rvesuliolics oo .w wplfosrn -
dos na Tabela V.5,
y
V.3 = Resultades para as foiwan &2 enoraig nes elxng 1o g3 el

De posse dos Juag

to

Substituinde oz valorcs dos clementous de

¢ os niveis de encrgia para o ponto T podene

5 resocivar a cen

gao secular ITi.6. O calculo foi wealizado para dezx (1%} »caze.-

o qual e aproximadamente 207 menor aue o "gap" direte T+ en T
L S |
(Eg

ro cada um dJos eixos de simetria A, A elX. As

obtidas eotao spresentadas nas Figuras V.1,

ran indireto, ocorrendo o nirimo da faixa de
e
= 0,833 0y 0) do 2ixo A e o maximo da faixa

oo

Eg = 1,326 2V

= 1,58 V).

Comnpavando—se us fu

i
sebre o material, podemos observar que:

a) qualitativamente, o aspecto geral das faixas obtidas nze dif

b)

c)

. -

re consubstancialmente dos ja existentes

[
d
o
o
"
B
o]
<
H
]
[}
‘1
ja®
]
4
n
-~
[+
[7r]
“
[T
g
N
=]
= |

dos cuparimentais existentes, a ralacao

Egt 1,58
estl basrtante proxima da experimental,

. . -~ . )
© minimo da faxxa da condugao ocorre no ponto

embora acrcdita~se que ele opeorra bem proxino
. o Do ’ . L
ou £&3ja, No NoOnLo = {1,0; 0; 0)

faixas de chnor =

Vol e V.3, ras -

m seniceonduror -

corndugio no poa-

de valineiaz =o

* H
Ie

xas cbtidas con os dados eXistentes

L
—

© Egt) nao coincida com os da-

2 =
=L (0,335 05 0)

H .

ou no ponto X ,
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YA
d) os "gaps"™ obtidos na superficie da Zona de Briilouin rac binm main~

res que os obtidos por outros nutores.

¢) ocorre um cruzamento nao esperado entre aa faixas de valéncia pro--

.. 1
venLQntcu de FIS -

-

g
il

A fim de estudar a influSncia do "gap" indircto £, no aspecto

~a

das faixas, nudamos o scu valor para 2,72 eV, e ohtivenos, para as -
faixas com simetria Al,.o-resultado apresentado na Fipura Y.4. Por -
ela_pode"sc‘observar que a faixa de condugro nao apresentou nedifi -
cégSes consideravegs, o mesmo ocorrendo com a faixa de valénecia.

Estudamos, em sepuida, a influtneia do elemento dc matriz do

1
-

> 2 . - . -~
momento p entre: Tl @ {45 » 1S8to e, cntre os niveis de valeacia e
condugzo em ['y A variagao das faixas A, estao apresentadas nz Figu=-

ra V.5 .
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FAIXAS CCM. SIMETRIA A
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CATTYULO 1

CONCLUSOUS

0 fato de que as bandas do "gap', rlc ¢ rlSv’ do
A2hs, calculadas no ponto I pelo mitedo APW, tim pouco de
onda plana ¢ isto esta de acordo com a pequena sensibilida
de de Eé em relagac a variagao de Veonse NOS diz que, ao '
tomarnos o potencial fora das esferas igual 2 metade do var
lor no ponte ecm ¢ue clas se¢ tocamn, nao astamos cometcendo !
um erro importante. Isto inciusive nos levou, atraviés do '
metodo APW - i % a resultados qualitativamente satisfaco-
rigs,. Esta 5proximagao, portanto, nao deve ser resgponsavel
acia Qiscrcp?ncia entre o valor medido ¢ o calculado wor
nos.
Por outro lado, as bandas dc¢ condugao acima de

-—

Iy, sao sensiveis 2 variacao do parametro Veonst® ja gue
contim da ordem de $0%Z de onda plana. Certamente uma esco-
1ha mais préxima do valor real - que nio sc espera diferir
muito do valor.empregado nesses calculos - utilizando-se
um dos mitodos citados na Secgao II.2, trarz modificagoes
consideraveis no aspecto geral dessas faixas. Wo cntanto
verificamos que despreza-las, come ¢ fizeram Stukel e Eu-
vema leva-nocs a resultados disﬁaratados.

Obscrvando o esquema de faixas obtidas por esscs
dois autores no ultimo artigo ecitado, nota-se que, scgundo
seus resultados, as corregocs devidas 3 interagao spin-or-
bita ja sao responsaveis por uma separagao (split) da or-
dem de 20% de Eé no nivel Pigye £ de se esperar entdo que
isse e as corrcéacs relativisticas venham modificar bastan
te os valores de Lg e E' obtidoé5'mesmo porque as faixas
do "gap' ttm pouco de onda plana, cstando nuito concentra-

das nos nuclcos, o que implica em corregoes altas, Contra=~
riamente, isso nao deve acontecer nos niveis de condugao '
encontrados mais elevados, j3 que Sles tém muito de onda '
‘plana. _

Desse modo, para obtermos mclh&rcs resultados de

VCHNOoSs emprefar um valor dec V 'nst mais preciso = o quec deve
ra modlfxcar © esquecnma das fa' [ gupcrlores - e u::llzar-'
nos as corrcgoes rclatlvxstlcas =) spxn—oralta, que ccrtamenf
te nos. darao valores p*ra 0. Lf e_Eé-ma;sg?:oxlmos dos vcrdg
Hdclroa.W? o o ' . B e




APENDICE A

OPER:CDES. DO GRUPO DE PONTN Ty

As tabelas queé seguem foram adaptadas a partir doc rertes
de Slhtcﬁ?woodde Kostcg?'Ao se usar as matrizes que representan -
‘05 operadores R, deve-se tomar o cuidado de verificar como esta -
‘definide o resultado de sua operagio sobre uma funrgro £(r). Yo c:

so, definimos, como Higner
> -]
R £(r) = £(R "r)
2o contrario de Slater :
R £(¥) = f(RY)
Por isso, pavra cada onerzdor R nosso
' Slater
- T,.(R T,
iJ( ) = ji (R}
_ . : - : . .
Tambem exiscem diferengas na enumeracao dos operadores, =
mas a dificuldade de identificag¢ao pode ser facilmente superada -
com & Tabela A.I,7que da o resultado de cada um deles no vetor:

S

r ¥ (x,y,z)

Na Tabela A.II os xr
. . . ' o
tes classes na representagao Pa.

representam os tragos das diferen-

Deve-se também notar que para o vetor

> o
ko = 2 (0,0,0)

o gr@ﬁo Gé(ﬁo) e o0 proprio T

# L]




TABELA

-
vetor T

A.1 - Resultedo da agaoe dos operadores do prupo

OPERACAO

RESULTADO ZUEXE

(Z\:;y,i’-) CLJ‘\S.;!‘.
Rl (x,vs) 4
R2 (_x’—Yuz)
e e ,
Ry (x, Yo 2) 3g4 |
R{‘ (-x,y,~z i
)
Ry {(z:3,7) |
Re (y,2,%)
R‘} {::-“-‘z'—}')
. \.
RS ("Yo‘z._»x) 8C3
. . ¥
Rg (—z,~x,v) o ~1
%10 (~y,z,=x)
Rlll "39:':’"3*') B
Rlé (Ys_zs;x) e
Ryq (y,~%,-2)
DR e Coyaxam2) o
Rys (-xTZ.-y) s3c,
16 (~%,=2,7)
.R17 _(*z;-y,x)
Ris (z =y ,=%)
Rio (-ys=x,2)
R0 (~z,y,-x)
21 (x,~2,=y) 6JC,
R22 (y.,%,2)
Ras (z,y,x)
RZ[,_ : (x',z,y_)

TABELA A.1
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DETLRUHINAGAO DOS VETORNS N
-

Como cstamos intercssados e calcular os cstados clatronicus

pelo mitodo APW no ponto I', temas:

. 25
k = — ({0,0,0
. = T (0,0,0)
. -+ —~ i . » ) ~ . -
Js vetores o scrao,  entao, ipuals a vectores da rede reciproca, fue,
- . - - - -
expresgsos em fuangao dos versores e ey, cz, sa0:
-> 2n - - v
K =~ (i, ¢ + M, ¢ + !, e
m = a (Hyoey 2Ty 3 ¢4)

sendo 1l M, e M. ou todos parcs ou todos iupares.

1* 2 3

Aplicando a relacao IV.2 a fim de sabernos, para cada repre-
sentagao, quais os g's que contribuem na expansao, ercontruimos OS
resultados da Tabela bB-1, onde a 4a. conpuiicante cofrcspondc ao Indi-
ce j da relagao IV.2 e contém um sinal que serve para distinguir as

diferentes representagoes irredutiveis de mesma dimensdo. 0s quinze

vetores sao ecscolhidos na ordem crescente do seu modulo.




2Rl A B, 1 = Vetores para a expnné?&o da -funq:{io de Tlach

em APW's
T T Ty T1s FE
0 0 0 +1 0 4 2 -1 0 2 0 +1i 1 1 1 -1 2 6 2 -1
1 1 1 +1 5 3°1=1) 2 0 2.+1 1 -1 1 -1 102 1 -1
1-1 141 5-3 T -1 13 1»:1'. 002 0-2] 1-3 5.
0 2 0+l 0.6 2 -1 1 -3 1 +1 2 0 2-17 3 1 51|
2 0 241 0 6 4-1| 0 4 0+1] 2 0 z-2] 5~ 3 el
1 3 11| 6 4 2-1) 3 1 3+1} 1 3 1-1} 05 4 2+1|
1-3 1 +1 6 ~4 2 -1 3 -1 3+1] 1 3 1-2] 0 4 242
2 2 2 +1 7 3 1 -1 0 2 4+1.] 1-3 1 -1 0 4 2 -3
2-2 241 7:=3 1=1] 0 2 4 +2 1 -3 1 -2 2 4 241 |
0 4 O0+1 | 0 2 8-1) 2 &4 2 1| 2 2 2 -1 2 -2 2z 41|
3 1 31 7 5 1 -1 | 2 -4 2+1 | 2-2 2-1] 1 5 L1
3-1 341 7-5 1-1 1 5 1+1| 0 4 0-2] 1 =5 1 +1
0 2 4 +1 0 4 8-1j 1-5 1+1 '3_ 1 3 -1 L& 0 & w1
2 4 2 +1 8 4 2 -1 4 0 4 +i 3 1 3 -2] 5 5 %2
2-4 241 8-4 2-1{ 5 3 141 3=1 3-1] 5 3 1 +2
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