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CALCULG DE FAIXAS DE ENERGIA DO ANTIMONETO DE ALUMINIO™

LUIZ MARCO BRESCANSIN

RESUMO

Neste trabalho foram calculadas as faixas de energia
eletronicas do A2Sb pelo metode APW-K.P . Inicialmente, pe
lo metodo APY ndo relativistico foram calculadas nove fai-
xas de energia no pontoe T que, juntamente com as correspon
dentes autofungoes da Hamiltoniana foram utilizadas para -
obter os elementos de matriz do operador momento P entre -
estados em . Estes, por sua vez, foram utilizedos na ex -
pansao K.P para se obterem as energias e autofuncgoes nos
eixos de simetria gﬂ(l,o,O), %§(1,1,0) e 2(1,1,1).

Posteriormente foi verificado como as correcoes rela
tivisticas afetam os resultades no ponto I' : com as corre-
goes de Darwin e massa-velocidade, novas energias e funcgoes
de onda foram calculadas nesse ponto e finalmente introdu-
ziu-se a cQrrecao do termo spin-orbita, quando e necessa -
rio levar em conta o spin nas fungoes de onda, que sao -
construidas a partir das autofuncoes da Hamiltoniana nao -
relativistica. 0s elementos de matriz relativistico entre-
estas funcoes de onda foram calculadas numericamente e a
matriz Hamiltoniana resultante foi diagonalizada, dando os
niveis de encrgia relativisticos do ASb no ponto T

0Os resultados obtidos deixam antever a necessidade -
de correcoes a forma do potencial "muffin-tin", bem como a
necessidade de um calculo de faixas de energia auto-consis
tente, para uma tentativa de interpretar corretamente oS
dados experimentais disponiveis deste material,
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- cAPITULO I

INTRODUCAO

Nos ultimos anés,-a estrutura de faixas de emergia de tompostos
semicondutores tem sido objeto de grande interesse e dedicacao cienti
ficos, numa tentativa de melhor entender as propriedades e natureza -
destes compostos, prfncipalmente numa regiao de energias proxima a -
das transigdes eletrgnicas.

Este trabalho faz parte de uma serie de testes que vem sendo -
realizados em semicondutores dos grupos II-VI e III-V e teve como ob-
jetivo, em primeiro Wugar, obter teoricamente as fdixas de energia -
nao :elativ?sticas dqrantimoneto de aluminio (ALSb), usando o metodo-
APH-K-P e, posterioqmente, verificar se tal metodo mostrava-se ade -
quado para um material como o AeSb, de pequeno fator de empilhamento-
e fortes ligacoces covalentes. Ainda, como parte final daquele objeti-
vo, procurou-se verificar como os efeitos relativisticos afetavam os
niveis de energia do A%Sb no ponto T e, devido as propriedades especi
ficas deste material, pode-se chegar a uma conclusao definitiva e im-
portante quanto & viabilidade da aplicagdc dos métodos de calculo aci
ma mencionados para compostos como o ARSh.

0 ALSb e um semicondutor pertencente ao grupo dos compostos -
III-VL de estrutura "zinc-blende", constituida por duas sub-estrutu -
ras f.c.c. formadas com dtomos de Az e Sb , respectivamente, e desloca
das entre si na diregee-da diagonal de % do seu comprimento. Este com
posto tem sido assunto de consideraveis investigagoes, principalmente
experimentais, e esta} indicam ser o AfSb um semicondutor de "gap" in
diretoz, com o topo da faixa de valencia ocorrendo no ponto I' e 0 mi-
nimo da faixa de condugao no eixo a3
tamente em X. 0 valor mais provive1_do "gap",jndiretg,_de_acardo caom
medidas de absorgao 6ptica4, e Eg = 1,62 ¢+ 0.03 eV. 0 menor valor do-
“gap" direto (1"1g - F;5vl'4este material_fai _encontrado. por-Cardona ,
Pollak e Shaklee co§lo sendo, aproximadamente, 2,2 eV, Cardona s
Higginbotham e Pollak? calcularam a estrutura de faixas do ARSb pelo-
método da interpolagid k-P nas direcbes [100] e [111] com a inclu-
sdo da interacgdo spin-orbita e mostraram que o "splitting" spin-orbi-
ta entre os niveis do "gap" em I € aproximadamente da ordem de % des-
te "gap".

Tecnicas de modulagdo tem sido muito Uteis para elucidar as pro

, proximo ao ponto X, se n3o exa-

priedades opticas do ALSb e medidas de eletrorefletancia e termorefle
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tancia tem produzido valores dos “"gaps" em conformidade com os resul-
tados da referencia 6.Uma técnica de modulacdo de comprimento de onda
foi usada7 para estudar o efeito da pressao uniaxial sobre o "gap" in
direto do A&Sb a 77°K.

0 metodo APN (Augmented Plane Wave), que e empregado neste tra-
balho, vem descrito no Capitulo II. Refere-se ao esquema proposto ori

8, em 1937, para calcular as faixas de energia -

ginalmente por Slater
de um solido periddico; porém a complexidade do metodo, aliada as -
grandes dificuldades computacionais, fizeram com que ele permanecesse
em desuso durante um longo periodo. Todavia, com o desenvolvimento -
dos modernos computadores eletronicos, este método passou a ser ampla
mente empregado para um grande numero de cristais e, em comparagao -
com o5 outros métodos existentes, fornece, em geral, melhores resulta
dos. 0 APW & um meétodo baseado em primeiros principios e normalmente-
utiliza a chamada aproximagao "muffin-tin" do potencial que, apesar -
de nado ser indispensavel aos cElculosg, fornece bons resultados, prin
cipalmente quando utilizada em materiais com grande fator de empilha-
mento.

Podemos, em principio, usar o metodo APW para calcular as auto-
fungoes e os autovalores da Hamiltoniana de um eletron em qualquer -
ponto da zona de Brillowin, muito embora o tempo de computagao invel-
vido torne estes calculos inconvenientes, se o ponto em gquestao  nao
for de grande simetria.

Como sqri mostrado neste trabalho, as autofungoes da Hamiltonia
na ndo relativistica sdo expandidas em termos de ondas planas aumenta
das simetrizadas (SAPW) e ¢ numero de SAPW's necessario para se obter
uma boa convergeéncia € tanto maior quanto menor for a simetria do pon
to em que os autovalores da Hamiltoniana estao sendo calculados.0 que
se faz entao & aplicar o metodo APW a pontos que tenham grande sime -
tria na zona de Brillouin e neste trabalho aplicamo-lo ao ponto I, -~
centro da zona de Brillouin.

Contudo, para calcular ou mesmo explicar as propriedades de um
material observadas experimentalmente, € necessario conhecer os auto-
valores e as autofuncoes da Hamiltoniana em qualquer ponto da zona de
Brillouin. Esta dificuldade & contornada usando o método X-P , que =
vem descrito no Capitulo III : por este metodo, se conhecermos as -
energias, as fungoes de onda e os elementos de matriz entre estas fun
¢oes num ponto particular ?0 da rede reciproca, estes resultados pode
rao ser obtidos em qualquer outro ponto, sem muita dificuldade e senm
envolver grande tempo de computagdo. Para facilidade de calculo, o -~
que se faz e escolher Eo como o ponto de maior simetria na zona de -
Brillouin.
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A precisac do me todo k.$ e tanto melhor quanto maior for o ng

+

mero de faixas conhecidas em ko » mas, em se tratando de um semicondu
tor contenta-se em considerar um numero razoavel de faixas proximas -
as de valencia e ¢ondugio.

0 metodo i.; foi usado primeiramente por Cardona e Pollak10 -
para o Ge e a Si; porem alguns valores de energia e dos elementos de
matriz do momento foram obtidos a partir de dados experimentais e 0s
restantes variados até que 0s resultados obtidos coincidissem com ou-
tros dados experimentais existentes. Coube a Parada]], entretanto, em
1968, usar o metodo K.P calculando os niveis de energia pelo metodo -
APW no ponto T, em nimero de oito, e os elementos de matriz entre as
fungoes de onda, obtendo excelentes resultados para o PbTe que e um
semicondutor de pequeno "gap®” direto.

' Nos Capitulos IV e V sdo apresentados sucintamente os procedi
mentos para o c3lculo de faixas pelos métodos APW e K.P , respectiva-
mente, bem como 05 resultados obtidos no ponto I' e em dez pontos de -
cada uma das diregoes (1, 0, 0), (1, 1, 0) e {1, ¥, 1) que constituem
tres eixos de grande simetria no espa¢o reciproco.

0 Capitulo VI & dedicado as conclusdes do trabalho ndo relati
vistico e trata sucintamente de como as corregoes relativisticas alte
ram 0s niveis de energia no ponto I' . Esse Capitulo € seguido de dois
Apendices onde se mostram : as operagdes do grupo Td (grupo de ponto-
que corresponde a estrutura do ALSb)sobre um vetor (x, y, z), sua ta-
bela de caracteres, as matrizes de suas representagoes irredutiveis ,
a tabela de caracteres do grupo duplo associado a Td e ainda uma tabe
la que contem os quadrivetores que entraram na expansado das fungOes -
de onda em termos das SAPW's no ponto Eo = (0, 0, 0).
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CAPTTULO II

0 METODO APW

Este calculo, bem como outros calculos de faixas de energia
esta baseado na aproximagao de um eletron, cuja validade tem sido -
investigada por muitos autores para o problema n3ao relativistico
Nesta aproximagdo, um eletron no solido e suposto mover-se submeti-
do apenas ao campo dos nucleos parados e ao campo medio dos demais-
eletrons. 0 potencial cristalino usado para o calculo € baseado no
potencial dtomico auto-consistente nao relativistico de Herman e
Skillman e & suposto ser do tipo "muffin-tin".

I1-1) Aproximacac de Um Eletron

0s atomos que constituem um cristal podem ser divididos em
duas partes : a primeira, um caroco, formado pelo nucleo e pelos -
eletrons das camadas mais interiores, que se movimenta em torno de
sua posigao de equilibrio e a segunda, formada pelos eletrons de -
condugdo e de valencia.

Designando os carogos por a, b, ... e os eletrons por i, j,
... e admitindo interagoes coulombianas, podemos escrever a hamilto
niana total na¢ relativistica de um cristal como:

pe 2.7, e2 p2 7. e?
A =2£_ 7;3 + 22; —%EEE— +£§; y— + 22; %E—-- ZE; i:i
a 1

a,b a i 1,3 i a,i
a>b i>j
(II-1)
sendo:
-+
P2

- = energia cinética do carcgo a ;
a

2.7 ez
a’b . . ) - )
- = energia potencial de interagao entre os carogos a e b ;
ab
-
b -
: - - - i - .
—?ﬁ? energia cinetica do eletron i ;
e2 - . .
= = energia potencial de interacgao entre os eletrons i e j ;
id
Zae2 :
- 5 = energia potencial de interacgao entre o carog¢o a € 0 eletron i.
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Vamos usar a aproximacao de Born-Oppenheimer, tambem chamada
aproximacgao adiabatica, sequndo a qual os eletrons acompanham rigida-
mente o movimento dos carog¢os em torno de suas posigGes de equilibrio.

~ -~

Separamos a Hamiltoniana total em dois termos : H = He + ﬁN s

sendo .
- F? e2 ;E- Zae2
He = 22_ Eﬁ; + 2{_ F?T - — {(Hamiltoniana do sistema
i i,3 J a,i ™ de eletrons)
i>j
-
a Pg ZaZbe2
e HN = ZE_ vl 2{_ - (Hamiltoniana do sistema de carogos)
2 a a b ab

...) e eg_, respectivamente,

+ - > +>
Sendo We(rl, Fos «ue R], . Ra’ e

— A —
as autofuncgoes e 0s autovalores de He . entao

e

HY (...r

-+ - -
e¥o e R_oL.ul) = ee?e(...ri, ---Rys S | (11.2)

i? a

e, analogamente para os carog¢os :

A -+ ->
Hy ¥y (---Ryeee) = gy ¥, (...Ry..) (11.3)

n
Podemos admitir que cada autofungao da Hamiltoniana total e o

—~ -

produto de uma autofuncgdo ?N(...R

...) dos carog¢os por uma autofun§a0
; ( + ;
E .I'l

a

-+
i "'Ra"") dos eletrons

?o,a By - TR v R

v(...ri,.*.. a) - ?e(oo-ri’ - % a) \PN\... a)-

Se substituirmos esta fungao na equagao de Schrddinger para a

Hamiltoniana total e desprezarmos os termos nao adiabaticos veremos -
que a energia total do cristal pode ser escrita como:

E =¢e_ + EN

Devemos, contudo, resolver a equagao de Schr8dinger estaciona -
ria para os eletrons:

HY (...7;

-
e e 1’ ll.Ra)

- -

"'Ra) = Ee?e(...ri,
-

1""Ra)

e uma funcao de onda de muitos eletrons e depende dos vetores de posi

- = - £ +
gue ainda se constitui num problema de muitos corpos. we(.,.r

gao ﬁa dos carogos. Deste modo, a equagao de Schrddinger tem que ser
resolvida para cada configuragao dos caro¢os, 0 que torna proibitiva-
a sua completa solucao.0 que se faz, entdo, € supor que o movimento -
dos eletrons mais exteriores se da na presenca dos carogos parados -
nas suas posigoes medias (que correspondem a pesigdao de equilibrio a
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0°k). Isto & equivalente a supor que ﬁa e um parametro a ser introdu-
Zido na expressao de Yo, e entao temos que resolver uma equagao onde-
a fungao ¥, depende so das coordenadas Fi dos eletrons (doravante, en
tenderemos por eletrons apenas os de conducdo e de valencia).

Em seguida,para resolver a Equagao ([I.2) usaremos o metodo -

12 o movimento de um eletron no

do campo auto-consistente de Hartree
campo de todos os carogos e dos outros eletrons pode ser aproximado -
pelo movimento de um eletron no campe dos carogos {considerados em
suas posigoes medias) e no campo da distribui¢do media dos demais ele
trons.

Hartree admitiu que essa distribuicdo era exatamente esferica
- a ﬁédia esferica da distribuicao da carga real - e que os eletrons-
se movessem independentemente uns dos outros nesse campo médio. Como
consequencia a fungdo de onda pode ser expressa como produto de fun -

¢oes de onda de um so eletron
¥o (Fis Foueen Fy) = 80 (F)) 0, (Fy) oo. oy (Fy) (11.4)

Observa-se, nesta representacaoc, que a funcao de onda do ele-
tron i, ¢i(?i), depende apenas da coordenada ?1 deste eletron. Cada
eletron & suposto mover-se independentemente dos outros eletrons num
campo eletrostatico medio produzido por todos os nucleos e por todos-
os outros eletrons.

Notamos que o modelo de Hartree ignora a correlagao espacial-
no movimento de qualquer par de eletrons, motivada pela sua repulsao-
coulombiana instantanea e ainda nao leva em conta um fator muito im -
portante, conseqliencia do principio de exclusdo de Pauli, que profbe-
dois eletrons serem descritos por fungdo de onda identicas; a fungdo-
de onda de um sistema de eletrons deve ser antissimetrica nas cocrde-
nadas dos etetrons. )

Esta propriedade de antissimetria e levada em consideragao na
aproximag¢2o de Hartree-Fock que propde uma fungdo de onda antissime -
trica na forma

¥ (F)s Ty e Ty = 7%? SNV P e (T)0,(T,) .0y (7))
v

(I1.5)

onde Pu e a permutagao de ordem v entre os eletrons e ?i representa-
as coordenadas e o spin do eletron i.

Nesta aproximagao, partindo-se de we na forma acima, variam -
se as funcoes de onda de um eletron ¢, de tal modo que a funcao v, s2

tisfaca o teorema variacional.JEste teorema diz que a funcao de onda
_ <y {H_|¥ >
Y para a qual 8§ € = § E £ € -0 satisfaz a equacgdao de -
e |
<y |¥g>
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Schrédinger H. ¥, = € ¥, e reciprocamente.
Procedendo desta forma, mostra-se que as autofungoes para ca-
da eletron satisfazem, entdo, a equacgido, para espectro nao degenerado:

13

j=i 2 > 2 :
[Hi + Z -] dt; + T | 04(%)) = e;0,(3;) (11.6)
] ‘

onde

. 2
A h 2
Hy o= V5V,

P

sendo V. o potencial do eletron i no campo dos carogos e T e o opera
dor integral tal que

‘o > %
. ) Ji ) drK¢j(¥K) 3. (T:) 4(Ty)
T o, () = e — (11.7)
. ik
J
(este & o chamado termo de “"exchange" ou troca).
j# i 2 2
! eflo (3,)1° , _ L
0 termo — drj e 0 potencial da distribuigao de

3 ”
carga tridimensional.

Entao, usando a aproximagao de Hartree-Fock-Slater o problema-
do movimento de muitos eletrons pode ser reduzido ao do movimento de
um Unico eletron num potencial efetive, produzido pelos carocos e por-
todos os outros eletrons.

Para finalizar a Secgao vamos comentar algo a respeito do ter-
mo de exchange, cujo tratamento na forma (I1.7) ainda apresenta difi -
culdades, pois as equagoes de Hartree-Fock, que dao o melhor conjunto-
de fungdes de onda pafa nosso problema, sdo complicadas demais para -
uso imediato.

Slater ~, a partir da compreensdo do significado fisico dos -
termos da equacao de Hartree-Fock, propos uma simplificagao do termo -

13

de exchange, pela qual os eletrons mover-se-iam num potencial mais sim
ples que preservasse os fatos fundamentais do potencial cristalino. -
Propos que o potencial de exchange no cristal fosse o potencial de -

exchange de um gas de eletrons livres , com mesma densidade que o gas
de eletrons na cristal:
Slater

Vexen ) = -3 [anfel ]2, (11.8)

onde p e a densidade eletronica e estamos supondo igual o numero de
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spins para cima e para baixo.

Fazendo uma analogia com o caso eletrostatico, vemos que o PO
tencial de exchange & expresso em termos de uma densidade de carga -
ficticia, a densidade de carga de exchange, gue tambem e periodica e
tem a mesma periodicidade do potencial. Para um gas de eletrons livres,
a media desta densidade vale uma carga eletronica positiva e na posi
¢do do eletron cuja fungdo de onda nbs estamos encontrando tem mgdulo
igual 2 densidade total de carga correspondendo a todos os eletrons -
de mesmo spin que aquele em questdo.

Em termos fisicos, a carga de exchange representa a remocgao -
de uma carga eletronica do conjunto de todos os eletrons de mesmo -
spin que aguele onde atua o potencial que estames encontrando. E como
se uma carga eletronica fosse removida da vizintanca imediata do ele-
tron estudado de modo que, ao considerér este eletron, devemos consi-
derar com ele uma nuvem de carga positiva.

A substituicaoc do termo de exchange na Equacgao (I.7) pelo de
Slater faz com que as equagdes de Hartree-Fock-Slater (Eq. II.68) te -
nham a aparencia simples da equagao de Schrddinger para um eletron:

-

-> -

onde
32

_ i > + . . . .
Hy = ?ﬁ? + V(ri) sendo V(ri) 0 potencial cristalino visto por um

eletron, que ja inclui o potencial de exchange.

Lembramos aqui que a aproximagao de Slater ndo & a unica para
¢ potencial de exchange. Kohn e Sham]4 propuseram um modelo no qual
e utilizado um gds de eletrons que interagem (gas de Fermi), ao invés
de um gas de eletrons livres e encontraram, para o potencial de -
exchange, um valor que e £ do encontrado por Slater,

FerreiralS, recen%emente, encontrou outra expressao para o po
tencial de exchange que leva em conta os fenomenos de correlagdao cou-
lombiana e estatTstica e a energia cinética dos eletrons; em média ,
este exchange nao difere muito do de Kohn-Sham.

Como os varios modelos de exchange n3o diferem muito entre si
e como o método APMH pressupoe, KO NOSS0 Caso, aproximagoes certamente
mais importantes, utilizamos o exchange de Slater a fim de facili -
tar o trabalho. |

11-2) 0 Potencial "Muffin-Tin"

Vimos que a Hamiltoniana ndo relativistica de um eletron num-
cristal pode ser escrita como

pe >
Hos e+ V(F) , (11.10)
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onde V(r) & um potencial periodico, com mesma periodicidade da rede e
deve representar a interagao de um uUnico eletron com as cargas dos ni
cleos e os eletrons restantes no cristal.

' A experiencia tem mostrado que € boa aproximagao para este po
tenciatl, especiafmente em casos de estruturas com grande fator de em-
pilhamento, a chamada aproximagao "muffin-tin" do potencial. Esta -
baseia-se no seguinte: subdivide-se o cristal, colocando-se esferas -
centradas em cada atomo de tal forma que elas no maximo se toquem, -
mas nao se superponham (e claro que vao se tocar as esferas centradas
em dois atomos vizinhos mais proximos). Dentro das esferas, o poten -
cial e aproximado por um potencial esfericamente simétrico e na regiao
entre as esferas e considerado constante. Se a base consta de dois -
atomos diferentes, os raios das duas esferas nao precisam ser necessa
riamente iguais.

0 potencial esfericamente simetrico dentro de cada esfera & -
dado pela soma do potencial atomico com a média esferica da contribui
¢ao dos atomos vizinhos; por sua vez, o potencial atomico difere do -
potencial coulombiano pelo termo de exchange.

Podemos obter cada uma das parcelas do potencial V(r) em ter-
mos da densidade de carga atomica

] 2

o(r) = —= Z uZ g (ry wy g s (11.11)
n,%

onde w, 2 € o .numero de eletrons na camada (n,R) e up, L(r) sdao as fun

¢oes radiais normalizadas, tabeladas por Herman-Skillman, e sao solu-
¢oes da equagao de Hartree-Fock-Slater:

2
d L{e+1
Ed s+ R, V(r)] ruy G (r) = e, rup (). (11.12)
dr r
0 potencial coulombiano, em rydbergs, é dado por:
r.
Vc(r) = - E% + % 4 p(r') r'zdr' + 2 47 p(r') r'dr'
o r
(11.13)
onde
- %E € o potencial devido ao niucleo de carga Z ;
r
‘% 4n p(r')r'zdr' e 0 potencial devido a densidade de carga

dentro de uma esfera de raio r ;
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2 47 p{(r')r'dr' @ o potencial devido a carga fora da esfera de
raio r

0 potencial atomico & o potencial coulombiano, somado ao -
termo de exchange, calculado por Slater como sendo

_ .3 2 1/3
Voxchange = = 7 [3ﬂ Ip(r)l] (11.18)

A media esférica da contribuigdo dos atomos vizinhos & fei-

ta como segue

Seja f(f£) uma fungdo esfericamente simetrica do vetor Z, po

- > -
rem centrada no ponto r_. , como mostra a Figura II.1

o

Fig.11.1 : Relacao entre E, FO e F. P Z o centro de f{£).

A media da funcdo f numa superficie esferica de raio r -
em torno da origem e

: 1 ] 2
<f> = f(g) ds = f(E£) r seno do d¢ =
sar? 4l
S
-] f( senp de
= ¥ £} sen .
Como 52 = rz + rg - ZrOrcose , seng do = F%“ EdE , entao
o
r_+
5 =l |0 f(e)eae (11.15)
<t> = .
numa "o
superficie -
esferica "o r

Esta formula serve para calcular a média esferica da contri-
buigao dos vizinhos proximos, tanto para o potencial comoc para a den
sidade de carga.

0 valor constante do potencial fora das esferas &, por assim
dizer, o uUnico parametro ajustavel num calculo APW e pode ser calcu-
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lado de mais de uma maneira. Uma delas e calculi-lo de tal forma a exi
gir que a cela unitaria seja neutra. Uma outra alternativa e calcular-
a media espacial do potencial cristalino obtido na regidao fora das es-
feras. Porem neste trabalho, como sera explicado adiante, foi tomado -
como valor do potencial constante a metade do valor do potencial cris-
talino no ponto em que as esferas se tocam.

II-3) As Ondas Planas Aumentadas (APW)

Supondo 2 aproximagao "muffin-tin" do potencial, podemos sepa-
rar a solugac da equagao de Schrddinger em duas partes: na regiao fora
das esferas, fazendo uma mudanca na origem das emergias de modo a ze -
rar o potencial, as solugdes sao ondas planas; dentro das esferas, on
de 0 potencial @ esfericamente simetrico, as solugoes podem ser expan-
' didas como combinagdao linear de produtos de fungpes de onda radiais -
por esféricos-harmonicos:

G(r) = D Cynuy p(F) Y, 1(8,0) (11.16)
L.m

onde u, E(r) deve satisfazer a equacdo radial (II.12) em que V{(r) & o
potencial cristalino e a energia E deve ser um autovalor da Hamiltonia

na.
- Por outro lado, podemos expandir a onda plana em esfericos har
monicos'®
> - 0 +L
KT LR 2{; 2{_ i 5 k) Y, (2.0) Y (9,48,)
2=0

m=-2 (11.17)

onde ek e ¢k sio as coordenadas esfericas do vetor k e jz(kr) e a fun
¢ao de Bessel esferica de ordem %£. Desde que & mais conveniente resol-
ver o problema num sistema de coordenadas com origem no centro de cada
‘esfera fez-se a seguinte mudanga de coordenadas :

raio da p-esima esfera

nid

Fig.11.2) Relagdo entre F, F' e
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0s coeficientes C, _ sao encontrados exigindo-se que a fungao
3

de onda seja continua na superficie da esfera. Com esta exigencia, a
funcdo de onda resultante € chamada de onda plana aumentada

oo +2 ,
APY it.2 T u (r)
bop(r) =8 KT, o 1K Tp Z Z an it 5, (k Ry) X B.2.E T
=0 m=-2 upsL'E(Rp)
*
Vo m (8a8,) Yy o (8,0) (11.18)
onde
1, fora da esfera 0, fora da esfera
§ = ; p =
0, dentro da esfera 1, dentro da esfera.

0 indice p aparece na parte radial da funcio de onda porque ,
em solidos cuja cela unitiria contém mais de um tipo de atomo, o poten
cial cristalino pode diferir de uma esfera para outra. Dentro de esfe-
ras em torno de atomos diferentes, u deve satisfazer diferentes equa -
coes radiais e, assim, pode ser diferente para diferentes esferas.

11-4) Ondas Planas Aumentadas Simetrizadas (SAPW)

a) Simetrias de Translacao

-~

A Hamiltoniana de um eletron, sendo soma de energia cinetica -
com energia potencial periodica na rede &, tambem, periodica na rede ,
ou seja, invariante por translagdo. Deste modo, a autofungao que & so-
lugao de

H ?nk(F) = Enk Wnk(?) deve satisfazer ao teorema de Bloch

¥(k, 7 + ﬁn) = e"r'ﬁn ¥{K,r) (I1.19)

onde En @ uma das translagOes que leva um ponte no cristal em um ponto
equivalente, isto €, uma das translagoes sob as quais a Hamiltoniana e
invariante., Assim a cada translacao En corresponde um operador T, que
comuta com a Hamiltoniana. 0 conjunto desses operadores forma um grupo
que & Abeliano, e cujas representacgdes irredutiveis sdo caracteriza -
das por K

Agora, como ¥ (F,?) deve ser determinada expandindo-a como uma
combinagdo linear de funowes conhecidas, estas podem ser restritas a -
fungdes que se transformem, sob translacdo, da mesma maneira que a prg
pria Y (E,F). Assim, ao expand%rmos ¥ (f,?) em um conjunto de ondas -
planas aumentadas, nas restringiremos somente aguelas cujos vetores de
onda sejam a soma do vetor kK com um vetor Em da rede reciproca. De fa-
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to, uma tal APW satisfaz a condicao de Bloch : se Tq e uma translagao
da rede temos

JHE+ Rp) ¥ (K Rp) o (F + Rp) o LiKRy (K + Ry F

e
. >
pois etfmeRn oog 5 (11.20)

A

~ W,> > .
Entao vemos que ¢ P (k,r) se transforma da mesma maneira que-

uma onda plana comum, E para um dado autovalor de energia En, 0 con -
Junto das
APW's ¢APE (r)l
f+Km,En I
IB e os vetores fm da rede reciproca, forma um conjunto completo de
funcoes que, pelo menos no que diz respeito as condigOes impostas pe-
las simetrias de translagao do cristal, € um conjunto conveniente pa-
ra a expansao da fungao de onda do eletron.

Como as fungoes APW sao autovalores do operador de translagio e
este comuta com a Hamiltoniana, segue que 05 elementos de matriz des-
ta ultima sa_ierio diferentes de zero entre fungbes que tem o mesmo -
autovalor, e1 'K“ para o operador de translagao. Assim, tais elemen-

que se obtem tomando-se K na primeira -

tos de matriz so serdao nio nulos entre fungOes APW cujos valores de k
diferem por um vetor da rede reciproca ?m .

Na verdade, o conjunto das APW's acima referido seria infini-
to, mas a expansao €& truncada em um ponto conveniente de modo que 0
numeroc de fm utilizado de boa precisao aos autovalores da energia e
nao demande grande tempo de computacac (consideram-se fungoes APW cor
respondendo a valores de Ikm] cada vez maiores ate que o autovalar se
aproxime de um valor assintotico).

b) Simetrias de Rotacdo

Além das translagoOes, existem outras operagdes de simetria -
que deixam um cristal (ou a Hamiltoniana de um eletron) invariante .
TEm particular, cristais com estrutura “zinc-biende" s3o deixados inva
riantes pelas 24 operacgdes do grupo Td {(grupo de ponto tetraedrico) ,
gue e subgrupo do grupo espacial. _

0 resultado de tal invariancia consiste em impor a ?(f,?) cer
tas exigenciasc quanto 3as suas propriedades de transforma¢3do sob rota-
¢oes e reflexoes.

Para qualquer ponto K na primeira zona de Brillouin havera ,
dentre as 24 operagoes do grupo Td, algumas operagoes R que deixam [4

invariante, no seguinte sentido

-+

RK = & + K_ (11.21)
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onde Km & um vetor da rede reciproca.

Melhor explicando (II.21)}, as operacoes R levam kK em si mesmo
mais, no maximo, um vetor da rede reciproca. 0Os Unicos casos em que
Em = 0 sao aqueles em que k corresponde a um ponto na superficie -
da primeira zona de Brillouin.

Ao conjunto de operagdes RETd que satisfazem a equagao (II.21)

damos o nome de grupo do vetor de onda K, que, de agora em diante se

ra denotado por GO(K). As operagoes de Td que ndo tem esta proprieda
de levar3o K em outros vetores que, conjuntamente com kK constituem a
"estrela de k".

Queremos encontrar o autovalor Ey e as autofungdes ¥(k,F) da -
Hamiltoniana H de um eletron. Sabemos que as operagaes R de GO(K) co
mutam com H e, portanto, R e H possuem um espectro comum de autofun-
goes:

*) (11.22)

Isto mostra que R?j“(F) & tambem autofungdo de H, com mesma energia-

r
E; e, portanto ija(F) e, no maximo, igual a uma combinagao 1i
near das demais. Analiticamente

I‘a—r-—b na r -+
RY 4 (K,F) = z{: T (R} ¥.*(K,F) (11.23)
i=1

-

Diz-se,entao, que Tga(f,?) se transforma de acordo com o -
j-ésimo parceiro da representagao irredutivel r, do grupo do vetor-
de onda X, Go(?)

0 coeficiente ra(R)ij e o elemento (1,j) da matriz que repre
senta R na representacdo irredutivel Pa . As fungoes -

?:a(?) saoc parceiros numa base para esta representagao e Ny e a di-
mensao da representacgdo.

Se o grupo Go(f) descreve as propriedades rotacionais de -
W(K,?), esta deve se transformar de acordo com um parceiro de uma de
suas representacdes irredutiveis, ou deve se anular identicamente .
Agora, se ?(?,?) pode ser expandida em termos de um conjunto de fun-
¢0es conhecidas com coeficientesa serem determinados por um processo
variacional, pode-se exigir (e exige-se) que estas fungdes se trans-
formem de acordo com a mesma representacao irredutivel que ?(K,F).

c) Ondas Planas Aumentadas Simetrizadas

Cumpre lembrar que as APW's de vetor de onda pertencente ao
conjunto k o+ Em nao formam, em geral, um conjunto completo. Fora -
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das esferas elas sao ondas planas e, <c¢laramente, formam um conjunto
completo, mas dentro das esferas elas sao solugGes da equagac de -
Schrddinger com energia F e so formarao um conjunto completo para ex
pansac de fungoes com mesmo valor de energia E. 0 que se faz, entao,
& obrigar E a ser um autovalor da energia no cristal.

APW

0 conjunto das APYW o (r) definido atras, embora apre

k+Km,E
sente as propriedades de transformacao desejadas frente as transla -
¢oes na rede cristalina, ndo tem as necessarias propriedades de trans
formagao sob rotagdes e reflexoes. E necessario formar, a partir des
te conjunto, um outro conjunto que apresente as referidas proprieda-
des ou seja, cujas fungoes transformem-se de acordo com um parceiro-
da representagao irredutivel do grupo Go(f) . (ver Equacao 1I.23).

Para conseguir isso usamos operadores de projecdo para cada re-
presentagao irredutivel Fa do grupo GO(?) » que projetam as APW do

¢APN
F+Km,E
os parceiros daguela representacao. Estas Ultimas fungoes s3ao chama-
das ondas planas aumentadas simetrizadas (SAPW) e tem a forma:

R - -
conjunto (r) em fungoes que se transformam de acordo com

r - I'  APHM * APY .
v (P =%, , (F)-= 7 r (R}  Rép.z (7)
Jz,k+Km J2 k+Km,E R Jj2 m?
(11.24)
- - ra — ‘._
onde R sao as operagoes de Go(i) e o e 0 operador de projegao-
hE 3
definido por
Fa .
- Ei. (R)" =R, (I1.25)
hp R je

em que a soma se extende a todas as operagoes R de Go(ﬁ)

As fungoes SAPW, definidas pela Equacgao (II.24), se transformam
como 0 parceiro j da representagao irredutivel Fa ou, equivalentemen
te, de acordo com a j-esima coluna da representagao ru do grupo -
6,(K)

na
RwF“ (r) = ;Ei r (R) . wP“ (*) (11.26)
jn,?+ﬁm n=l o nJ nz,ﬁ+?m

Assim, as SAPW s3ao parceiros numa base para a representacao Fa.

Se esta representacao for unidimensional teremos somente uma fungao

r T
y @ > 3 (;) . Se for bidimensional teremos o par de funcgoes VY @ ey

]1,k+Km 11 12

a
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_ Fa r
¢ tambem o par ¥ e y ¢

21 22
te independentes do primeiro par. Analogamente se Fa for tridimensio -

s cujas fungoes podem Ser ou nao linearmen-

nal, teremos tres grupos de funcoes que podem ser ou nao linearmente -
independentes. ‘

De posse do conjunto completo das SAPW's estamos em condicgoes-
de expandir as fungoes de Bloch, solugoes da equacgac de Schrédinger
como combinac¢oes lineares de SAPW's com diferentes Km

r r r

vERF) =S A%y (F) L, i=1,2, ...

1 m2 iﬂ,k+Km

me
(11.27)
onde a soma em m & sobre as diferentes APW's e a soma em & apare-
¢e no caso em que uma dada APW pode ser projetada em mais de um grupo
de fungoes linearmente independentes.
Também, conhecido o potencial cristaline V(¥) e escolhida a

expansao da fungao de onda em SAPW's, estamos em condigoes de determi
nar os autovalores da energia;se ¢i € um conjunto completo de fungoes,

estes autovalores correspondem ds combinacgdes lineares ¥ = ci¢1 -
tais que
< . H - E ->C- = 0 [
Ei 6] ¢ 5>€;
i
Este sistema de equagbes homogeneas € usado para determinar os
autovalores e s0 admite solugdo nao trivial quando

det [<o;[H = Elog>] = 0

Sabemos que os Amg sao 0s mesmos quando expandimos parceiros -
de uma mesma representacdo irredutivel e, alem disso, o teorema de -
Wigner-Eckart garante que

r r
B
<v; % JH - Ejy;” >

n
o
-

(11.28)

a menos que o« = B e i =7 .

Ainda, como o elemento de matriz nao depende do parceiro, i.e.,
T Pa Fu r
<v:® R~ El¥Y > - <¥,% [H -ijj“ > (11.29)

podemos fixar a atengao em apenas um dos parceiros de uma representa-
¢ao irredutivel de cada vez.

Estas quantidades sao as mesmas para cada parceiro da base e
a degenerescencia de qualguer autovalor e, justamente, a dimensdo da
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representacao que, por sua vez & igual ao numero de parceiros da base.

Entao, o procedimento tipico para um calculo APW €, em resumo:
sabendo que a fungao de onda deve se transformar de acordo com os par-
ceiros de uma representagao irredutivel do grupo GO(E), fixamos nossa
atencgao em uma representacdo irredutivel deste grupo encontrando as -
fungoes de onda e 0s niveis de energia para esta representagi@ao. Proce-
de-se assim com todas as representagoes, uma de cada vez.

Expandimos a funcao de onda ¥ em termos de um conjunto de -
SAPW's , cada uma delas caracterizada por vetores de onda no conjunto
{2'+ Kﬁ} . 0s coeficientes desta expansd3o sao determinados por um pro
cedimento variacional

r, r
§ <¢.” |H - E]wia > =0

r
Substituindo ?ia por sua expressao em termos das SAPW's na ex-
pressao
T
|H - E|¥;" >, obtemos

r r r

o a _ o >
<¥ B{H - El¥ > ZE. 2 < e Yie, 4 (F)[H - E[AT,. Yige ke (71>

m'g!
(11.30)

donde um tipico elemento de matriz na equacao secular sera
TP“ 7 [H - E wP“ >, (F)>
Yig, %k () Yige Tk (7)
Lembrando que as SAPW's foram obtidas atraves do operador de -
projecao, o elementc de matriz acima pode ser sisplificado.

r r r

&, , ¢z _ @ o, 4 _ o QPE 3 . APH
<?i£,§+Km(r)|H Em}'l&',k+Km(r)> T <Pyy ¢k+K r) [H Elp1£'¢k K.(r)>
(11.31)

- -
e, como H - E comuta com as operagoes R do grupo Go(k) obtemos,usando
as regras de operadores de projecao para representagles irredutiveis-
unitarias

r r
APW APY
<pii ¢I E (?)]H - E]pii. ¢E+Em.(?)>=
r
G APW =+ o APW
= 2= < ¢ (F)IH - Elo,®,, o " (¥)» (I1.32)
n K+?m £.2 k+?m ’

onde G e a ordem do grupo e n, & a dimens3do de Ty-
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Substituindo Pog+ POr sua expressao

I, GAPH (2 G *
6 ¢ GAPH 5 >= 8 Z PY(R). .,
T < (F)in - E|o£ o' e ﬁ (r) n, o R)gyg X
o k R
m
R A GILERIR NN GE (11.32)
K+Km k+l<m

vemos que o elemento de matriz entre duas SAPW's e uma combinacdo li-
near definida de elementos de matriz entre duas APW's.

Slater17 desenvolveu a expressao para o elemento de matriz -
acima, para o caso de um atomo por cela unitaria, localizado na ori -
gem,
to de matriz e

Para o caso de estrutura "zinc-blende" a expressao deste elemen-

2
. Rou (r,E )
- @ (K- iy T Bgg T Enogg t 25‘ ZE‘ Y49 Ez%r’En?
r=Rp
onde g =K+ Km
(11.33)
-g'.'= E + Km'
e
iqCIRE R IR, )
arr, = EE_ ro(R)__, [ész - 47 Zg_ 2 o R -
g R mm » K ) p P IR-Eg' - Kgl
RK ST
Al g) rp] (11.34)
855 = & Ta(R) | (Kq-RR 1) [ 28p -4 2R Tt L
33" - a mm't g* g [ kg’RKg' " p lRﬁgi _ Eg| .
Rk - ). rp} (11.35)
. K .RK_,
Yz = (22 + 1) 3g (KgRp) dy (kgiRp) ;E, I (RYom Py T
R [kgllkg: |
(11.36)

-— - - . . . e
p e o numero de atomos na cela primitiva, rp
p-ésima esfera, Rp e o raio da p-esima esfera e 0

primitiva.

e a posicao do atomo da
e o volume da cela-

;
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Como estamos somente interessados em calcular os zeros do de-
terminante como funcao da energia nao precisamos considerar os termos

Q e —%— que aparecem na Equagao (II.33).
a
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CAPITULQ III

0 METODO K-P

ITI-1) Preliminares

Ate 1955, praticamente apenas as funcoes de Bloch, que constituem
um conjunto completo de fungoes ortonormais, eram amplamente utiliza -
das para resclver problemas ligados com o comportamento de eletrons em
solidos. Em 1955, contudo, Kohn e Luttinger introduziram um novo con -
junto completo de fungbes que sdo caracterizadas tambem por um indice-
de faixa n e vetor de onda Kk mas sao diferentes das fungoes de Bloch ;
ainda mais, este conjunto pode ser determinado se as fungoes de Bloch-

. sao conhecidas num ponto particular Eo do espago reciproco.

Suponhamos conhecidos o0s autovalores e as autofungoes da Hamilto-
niana de um eletron num ponto Eo . Podemos construir o conjunto de fun
goes de Kohn-Luttinger e entac expandir as fungoes de Bloch, autofun -
¢oes da Hamiltoniana, em gqualquer ponto k do espago reciproco em ter -
mos de fungdes deste conjunto. Os coeficientes da expansdo sao determi
nados uma equa¢ao secular e se todos os niveis de energia no ponto ?0
sao considerados na matriz secular o resultado e exato. Contudo, na -
pratica estaremos limitados a um numero finito de faixas de condugao e
de valéncia, proximas ao"gapy porgue assim se conseguem resultados com
precisao razoavel e, claramente, faz-se economia de tempo de computa -
¢ao empregado.

" Para o casc de faixas nao-relativisticas, os termos fora da diago
nal da matriz secular envolvem 05 elementos de matriz do operador -

h K-B entre fungoes de Bloch no ponto Eo ; P € o momento linear e -

m
K=%- ?0 . Contudo, se as correcbes relativisticas sao levadas em -
conta, o operador adequado e % K.x , onde 7 difere de P pelos termos
das correcdes relativisticas.

Ao metodo acima esquematizado para se determinar faixas de ener -
gia num ponto qualquer da zona de Brillouin da-se o nome de K.P .

Este foi inicialmente usado por Cardona e Pollak 10 para 0 germa-
nio e o silicio: partindo de alguns dados experimentais para o "gap" e
0s elementos de matriz do momento entre estados em Eo , usaram estes -
Ultimos como parametro ajustaveis ate que os resultados coincidissem ,
dentro dos limites de erros, com as faixas experimentais medidas por
reflexao no ultra-violeta.

11,19 , motivado pelo sucesso de Cardona e -

Entretanto, Parada
Pollak , mostrou ser possivel chegar a bons resultados, formulando -

uma teoria baseada apenas em primeiros principios que calcula os ele-
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mentos de matriz entre estados em Eo e, depois, as faixas de energia
num ponto qualquer da zona de Brillouin. Nossos calculos para o ALSb
s30 baseados na sua versao nao relativistica do K.® , se bem que, -
sem muita dificuldade, pode-se efetuar um calculo relativistico K7

111-2) K-P Nao Relativistico

Vimos que um autoestado eletronico da Hamiltoniana nao rela-
tivistica de um eletron & definido por uma fungdo de Bloch

F
H (k F) = F ( ) wr (ﬁ.

n r) (I11.1)

onde n &€ o indice de faixa e r (f ¥) se transforma de acordo com
o parceiro i da representagao 1rredut1ve1 r, do grupo G (?)

Vamos utilizar um outro conjunto comp]eto de fungoes, que nao
o de Bloch, para expandir uma autofungao de H num ponto ¥ :o conjun
to das funcoes de Kohn-Luttinger que sao definidas por:

i(k - K).F r (%
- e1( 2 wnag °)(io,?) (111.2)

Xp,ilk = Ko7

em que ?0 & um ponto qualguer do espago reciproco e, ng nosso caso,
o ponto T

Suponhamos que as fungoes de Bloch ¥ .(ﬁo,F) e 0os niveis de -
energia E (i } sao conhecidos em ﬁ e que queiramos resolver a equa-
¢ao de Schr6d1nger estacionaria em um outro ponto % :

redk ), .
H *n?i (k.7) = £ (K) wn?1

¥)
(f,?) (111.3)

Podemos escrever uma autofungao de H em termos das x's, uma vez
que elas formam um conjunto completo

r (K
¥ “S )(E,?) = 2{_ cn'% X J(k - Eo,r) (I11.4)

m,J
onde na soma devemos considerar todos os parceiros de todas as repre

sentacoes irredutiveis a que correspondem as faixas.
Substituindo (III1.4) em (III.3) ndos obtemos :

r (k) Zg R P2 7 r (k)
o - 1, iK.r/J K h = a >
H ¥n,i - Caim € “Tm Tt Em(io) o R-P L (kg»r
myJ
. r (k)
= T 1,7 a” 07,
£ (%) E A S L (111.5)
m,
com K=Kk - X
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Se multiplicarmos ambos os membros da equagao (III.5) por -
Xp * i(?,?) e integrarmos sobre o volume do cristal, obtemos
»

.. 222 A
ZE 1,J > oK h o2 21,
Cn,m [ﬁm(ko) o En(E)] S mm 61',;j th K’-ﬁm,m'

m,

?ra‘ﬁo)(t,? =0 (I111.6)
m,J
Para que o sistema (III.6) tenha solugdo & necessario que
- 2 -
_ h 2 B3] =
det LFm(EO) En(ﬁ) + 5 ?‘] Som® Sij t [4 ﬁmm' =0

(I11.7)

Resolvendo este sistema encontramos os niveis de energia e 0s coe
ficientes da expansao

0 operador 3;5? e definido por

i, — > > > >
3mm. = dF v L (R,F) [ ¥ 5 (Ks7) (I111.8)
cristal

Notamos que na matriz da equagao secular, os unicos elementos fo-
ra da diagonal s3o os termos P, 0 que justifica o nome adotado para
este metodo de extrapolagdo de faixas de energia,

Ate agora nenhuma aproximagao foi feita. Contudo, a matriz secu -
lar (III.7) tem dimensao infinita e tem que ser truncada em algum pon-
to. Mas como estamos interessados em apenas alguns niveis de condugao-
e de valencia (acima e abaixo do "gap") & razoavel esperar que se um
pequeno numero de solugdes em ?0 for considerado, teremos bons resulta
dos para estas faixas mais importantes. E claro que o bom resultado do
metodo ira depender ndc so deste numero como tambem da precisdo com -
que foram obtidos os niveis em Eo e os elementos de matriz do momento.

IIT1-3) Elementos de Matriz do Momento

— r———— —

Seja ¢ um operador que comuta com todas as operagoes do grupo
do vetor de onda EO . Neste caso, o grupo Gop de 0 @, no minimo, igual
a-Go(Io) e 0o elemento de matriz de ¢ entre duas SAPU's e

T r
‘*x?a(to + R R oy SR+ R F) -

r
_ G APW,» > w * =+
= 6.1 Sq, e < ¥R+ Km,r) IUIWJ,j(fO + R LT) >

(111.9)
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Portanto o problema se reduz ao elemento de matriz entre uma APW
e uma SAPW,

Isto nao acontece, porem, no caso do operador momento [ » N0 pon
to I' , porque o grupo de P & um subgrupo de Go(?o). Neste caso o ope
rador P comuta com apenas algumas das operagoes de Go(fo) e as repre
sentacoes de GO(EO} sao redutiveis em umaou mais representagoes do -
grupo de P . Ainda mais, so havera elementos de matriz diferentes de
zero entre SAPW's que se transformem de acordo com 0 mesmo parceiro -
da mesma representagao deste ultimo subgrupo.

Para as opera¢oes R que pertencem ao grupo doc operador P existem
transformagdes unitarias U e u que reduzem as matrizes das representa
¢oes T (R) e I' (R) a forma diagonal em blocos

r&(n) V" To(R)D

(111.10)

r'(R) = u r (R)d

Chamemos B e T, respectivamente, as operagdoes do fator do subgru

po Gop e gs operacoes de GO(EO). Entao
1
P r
Y
Yy J(i ,r) |$|wifj(ﬁo + R ,F)> =
A0S .
=St Tw) Ul TalMng Ug,m Tu(Bln s
: T,B Mm
PP LR L r o) VAP R LR (111.11)
o m 0 m
onde 5, € a soma dos possiveis valores de L e & que satisfazem -
Q(Y)I L e F'(Y) correosponderem @ mesma posigao {linha e coluna)
e a mesma representagao irredutivel, de dimensao ny o do grupo Gop ao

qual Y pertence.

Desse modo, o elemento de matriz entre duas SAPW's se reduz ao -
elemento de matriz entre duas APW's. No caso particular do momento
consideremos as duas APW's

> >
ik,.7 1?..
‘PAPH(_IEi,F) =se | + P Z e Z E i* X

a P m=-2

) i * ¢ ! o 1
x 21 P 3y y (65 » 05) Yy (8'50°) e



AP it..¥ it..7 y .
v (kaF) =5 e T 4 Zi_ e v Pug EE- Z%_ i X
b p 2=0 m=-%
J, (kiR ) *
L J E b t 1 ! [ 1

b
uE(Rp)
Tomando, entdoc, P na diregao de z, temos

+
j.r) =

s -+ -> :
ki, + ka ) 1(Ej - ki).rp 2 31(|§j - fiIRp)
——= 1 4. e . 47 R
-lJ p = -+
Q p ||<j k|

PR (& LR) Jﬁ;wﬁpw (%
d

"

ik, - k,).r. =
> 4r YT 5T S [?g(kiRp) Sgar (KGRY) F(R, 3, 1) x
2=0

+
Q
P
x Ip{a, b,e, 1) + j£+](kiRp) jn(ijp) F(¢, i, j) I(a, b,2, 2)
(111.12)
onde :
OERILET L
- 2+ 1 ' 1 '

F(e, j, 1) = 4n 2[4(2 v 1)% :, Yj?,rn(e‘i’q’i) Yi2.+'i,m(e‘]"¢'j)

© Rz p _
b
I,(a, bs2, 1) = P [fa(r') P2 (r') - (r') P, Arr

28 + 1 S S B
+ _&_?__ Po(r') PO (r {J dr
'ocom
PO(r') = r' ui(r') e

I (a, b,2, 2) = I{b, a,i, 1)
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Ma expressao do elemento de matriz de [ primeira parte |,
isto e, '

i(k.-E}.).F zjl(l_ﬁj-ﬁilR)

iz Jz - J p
28 4 2 e 4n R TR
j i

vem da integragao realizada na regiao de onda plana (fora das esfe
ras) enquanto que a parte restante vem da integragao dentro das es

feras.
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CAPITULO IV

CALCULO DOS NIVEIS DE ENERGIA NO PONTO T

IV-1) Preliminares

‘ A estrutura "zinc-blende" & constituida por duas sub-estrutu-
ras f.c.c. formadas,no casoc do A2Sb, com atomos de AL e Sb, desloca
- = i ,» > - > - >
das, uma em relacao & outra, de d = iy (aI toa, + a3), onde a;, a, e ag
sao 0s vetores primitivos de translagao da rede, que valem
-> 3 A ”

a]'zf(x"'.Y)

->

4z

% (R + 2) (1v.1)

33 = % {(y + 2)

A origem do sistema de coordenadas e colocada, por exemplo, -
sobre 0 atomo de aluminio e usamos o parametro da rede a do material,
tabelado por Sawson20 comp sendo

a = 6.1347 R .

Outros valores de a podem ser encontrados na literatura

21, por_exemplo, traz o valor 6.1355 R para a.

Pearson
<> - -
0s vetores Km da rede reciproca, usados na construgao das -
SAPW's sao

- > > >
Km = m.‘b,I + m2b2 + m3b3 s

. . b
com Mys My, My inteiros e _bi = 27(

onde i, j, k aparecem na ordem ciclica.

Estes vetores Km geram a primeira zona de Brillouin para ]
ALSb, mostrada na Figura IV.]

A estrutura cristalina do A2Sb vem mostrada na Figura (IV.2).

0 grupo espacial correspondente a esta estrutura & simorfico,
formado pelas operagoes aLﬁn , onde o0 grupo das translagoes e]ﬁn
e 0o da rede f.c.c. constituido pelas translacdes §n= n13]+n232+n333 )
com Ry, N,y Ny inteiros e o grupo de ponto do cristal [a|Ol e consti -
tuido pelas 24 operagtes o do grupo de ponto tetraedrico Td.

Passemos, agora, a apresentar sucintamente as tecnicas utiliza
das no calculo dos autovalores de energia eletronicas para o ponto T
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FIGURA TV_1

ZONA DE BRILLOUIN PARA A ESTRUTURA
ZINC BLENDE
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FIGURA TV_2

ESTRUTURA CRISTALINA DO Z,S



IV-2) Determinagao do Potencial Cristalino

Na Secgao II1.2 vimos que, na aproximagao "muffin-tin", o po-
tencial cristalino, visto por um eletron na regiao dentro das esfe -
ras @ a soma do potencial atomico do atomo em questdo com a media es
ferica da contribuigao dos atomos vizinhos.

Para achar o potencial atomico usamos 0 esquema proposto por
Herman e SkiHman22 que apresentam o potencial visto por um eletron
para os atomos de AL e Sb livres. 0Os orbitais atomicos calculados -
por Herman e Skillman ja incluem o exchange (de Slater), de forma -
que a partir deles se calcula a densidade de carga atomica (Equagao-
IT.171) e a partir desta se calcula o potencial coulombiano, que dife
re do potencial visto por um eletron pelo termo de exchange.

_ Para a obtencaoc do potencial coulombiano & necessario obser-
var que este e a densidade de carga sao a soma das contribuigoes de-
vidas a todos os atomos do cristal. Assim, dentro de uma esfera -
“muffin-tin” contendo um atomo de AL ou Sb, ao potencial coulombia
no e carga deste atomo deve ser somada a media esferica da carga e
do potencial dos atomos vizinhos, conforme a Equag¢ao (II.15).

A contribuicao dos atomos vizinhos foi encontrada distribuin
do os atomos em esferas centradas em AL e Sb e determinando quan-
tos e de que tipo s3o os atomos em cada camada.

0 resultado e mostrado na Tabela IV.1, onde se pode notar -
quantos atomos estdo a uma dada distancia da origem e de que tipo sdo
estes atomos. 0 atomo de tipo 1 pode ser AL ou Sb, conforme a esfe
ra esteja centrada em AR ou Sb.

Foi utilizado o programa de Herman e Skillman para o calculo
do potencial atomico e foj feito um programa para obter o potencial-
cristalino visto pelos atomos de A2 e Sb.

0s orbitais atomicos, os potenciais e todas as fungoes ra -
diais com que lidamos em problemas atomicos variam rapidamente para
pequenos raios e lentamente para grandes distancias do nucleo. Entao,
na solugao numerica destes problemas Herman e Skillman usaram uma re
de de pontos mais densa para pequenos raios e mais espagada para -
grandes distancias. Para integragCes numericas usaram a regra de -
Simpson.

- h ] ¢ '
Yp42 " Yn = 3 (Ype2 * ey * )

onde y € a integral da variavel y' e n, n+l e n+2 sao tres pontos -
da rede radial separados pela distancia h . Como a regra de Simpson-
so da o valor da integral nos pontos pares, temos que fazer a inter-
palagao para os pontos Tmpares de acordo com a formula
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TABELA IV.1 - Niumero de atomos de cada tipo nas diversas camadas de

atomos vizinhos a um atomo de tipo 1 localizado na

origem.

1
2

Camada | Tipo de Atomo| Mumero de Atomos{ Raio da Camada
na Camada em Unidades de
d

] 1 1 0

2 2 4 V374
3 ] 12 V2/2
4 2 12 fit/4
5 ] 6 ]

6 2 12 fto/4
7 1 24 V672
8 2 16 k774
9 1 12 2
10 2 24 V35/4
1 1 24 fios2
12 2 12 y43/4
13 1 8 R
14 2 24 f51/4
15 1 48 1472
16 2 36 {5974
17 1 6 2

18 2 12 V6774
19 1 36 V1872
20 2 28 {7574

: Atomo de AR

: atomo de Sb
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- ] h [ ] ]
Ype1 =7 Wpeo # Yo * 7 (yn B yn+2)

Na aproximagao "muffin-tin" do potencial, o raio das esferas e
o valor do potencial constante fora delas sao parametros para os guais
e preciso escolher o valor mais conveniente. A experiencia tem mostra-
do que se obtém melhor convergencia no metodo quando as esferas sao as
maiores possiveis sem se superporem; entdo, a partir do grafico do po-
tencial cristalino, achando o ponto de potencial comum aos atomos de -
A% e Sb mais proximos, determinamos o raio das esferas "muffin-tin"
como mostrado na Figura IV.3.

0 potencial constante fora das esferas deveria ter sido calcula
do efetuando-se a media do potencial real nesta regiao ou impondo-se -
que a cela unitaria fosse neutra. Escolhemos, entretanto, o potencial-
constante como metade do valor do potencial comum citado acima, no pon
'to onde as esferas se tocam

VC = =~ 0.725 Ry

Obtidos os niveis T para este valor arbitrario de V. e loca-
lizado o "gap" de energia, podemos ver como os niveis do "gap" sao -
afetados com a variacao de Vc ; este seria, entdo, 0 Unico parametro -
ajustavel no metodo APW.

IV.3.a2) Calculo dos Autovalores

a

Conforme a teoria apresentada no Capitulo II, resolver a equa-
¢ao de Schrddinger para um eletron significa resolver o conjunto de
equacOes homogeneas que levam a det|H - E'Eﬁ' =0 , que € de dimensao-
infinita. Sendo, contudo, o ponte I' o ponto de maior simetria do espa-
¢o reciproco, basta um peauenc numero de a's passa se obter uma boa -
convergencia na energia. Usamos 15 valores de 3 ., que foram suficien -
tes para garantir uma boa convergencia também nos elementos de matriz-
de P entre fungdes de onda no ponto T

Como as APW's se transformam sob as operacoes R do grupo GO(EO)
como ondas planas comuns, temos que encontrar um numero de J's tal que

* a P
p: % e'9 " 4 2{_ I‘(R)ij Re' 9" & 0 variando Jj e tomando -
R
apenas os termos para os quais os resultados dao combinacgdes lineares-
diferentes de ondas ptanas. Foram suficientes 15 valores para cada re-
— -3
presentagao I de Go(ko)
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IV.3.b) As Derivadas Logaritmicas

Para resolver a equacao de Schr#dinger temos que resclver, ba-
sicamente, os elementos da matriz secular (II.33). Notamos, inicialmen
te, que nela aparecem as quantidades

2
Rp uR’E(r)
u, g(r)
L,k
’ r =R >
p
-que nao dependem das simetrias do cristal nem dos vetores Kg e Kg. .

mas dependem da energia E e do potencial cristaline V(r). Estas quanti
dades, chamadas "derivadas logaritmicas", devem ser calculadas para ca
da atomo e deveriam ser calculadas para todos os valores do momento an
gular orbital £ (& = 0,... »). Entretanto, a experiencia tem mostrado-
que um pequeno nimero de %'s & suficiente para se obter boa convergen-
cia no valor da energia; Usamos 13 valores de £ para isso.

Notamos que as derivadas logaritmicas sao fungdo da energia E;
o programa APW calcula, entac, estas quantidades para os valores do mo
mento angular £ e para um certo numero de energias escolhidas a priori.
Fornecendo como dados de entrada o potencial c¢ristalino dentro de cada
esfera APW, o valor do potencial constante fora das esferas, 0 numero-
de L's e o conjunto de energias En , as derivadas logaritmicas sao fa
cilmente calculadas.

£ precigo integrar a equagao radial de Schrédinger

2
[ﬁ%? + V(r) + 51&;%—ll:} ruy p(r) = Erouy g(r) (Iv.2)

Chamando p = ru(r) ela se transforma em :

j=1
o

- + V(r) p(r) + £L&—%—ll = E p{r) (Iv.3}
r

(=%
-

Para resolver esta equagao usamos o metodo de Numerov que se -
baseia na seguinte relagao entre a fungao y e suas derivadas, calcula-
dos nos pontos n, n - 1 e n - 2 do "mesh" de intervalo h entre os
pontos considerados

2
. h - 2
APIRECAYE B P I FALL SIS Y B FOPD B B A

(1V.4)

A Equagao IV.3 pode também ser escrita mna forma
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[1 - f(rn)p(r,,)] -2 [1 - f(rn_])] p(r _q) + [1 - f(rn_z)] pir._,) =

=12 f{r _y) p(r .1} de onde se obtem

2[%; - 59(rn_]lJ p(r._q) - [#; + g(rn_z)] plr, _5)

p(r,) = ”
Iv.
?—g +g(r,) (1V.5)
onde :
2
f(r ) = [jv(r ) - E + 2(2 + 1) 1 h
n pl 12
n
_ 12
g(r,) = 7 f(r,)
Com isto & equag¢ao radial (IV.3) pode ser reescrita como
2 2

=

=
Ak

Obtem-se os dois primeiros valores de p através da solucdo as-

sintotica da equag¢do radial para r<<l. Portanto, obtem-se os valores de

p nos pontos r. da rede de integragac e, em sequida , u = % e %
r=R
. p

IV.3.c) As Partes que Dependem da Simetria

A seguir, o programa calcula as partes do elemento de matriz da
equacao secular que dependem dos elementos de simetria do composto e -

dos vetores da rede reciproca; sao os termos aggre B e Y>>,

g9’ © Ygg

Sao elas calculadas independentemente dos valores da energia e
para cada representacao, isoladamente.

Fornecem-se, como dados de netrada : a estrutura cristalina do
material, o numerc de atomos na cela unitaria e suas coordenadas, as ma
trizes que correspondem as 24 operag¢des de Td na representacao conside-
rada, o parametro de rede e raios das esferas, e os quadrivetores.

Tambem sac calculadas as fungGes de Bessel

; . * P k_.RK
R R 1 - ' !
J£(kg p) e J(! kg ?g[Rp) e os polinomios de Legendre , g’ 'g'

’
kgkg'

As fungoes de Bessel esfericas s3o as solucoes da equacao radial
de Schr8dinger com potencial nulo. Ha, entre elas, a seguinte formula de

recorrencia
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29 + 1

2L x) = 5,00+ G0

Alem disso temos

. _ sen X
Jo(x) = =5

. sen X - X cOs X
J](X) = b =

X

Ent3o, a partir destas informagdes, um programa para.o calculo
das funcoes de Bessel pode ser feito sem muita dificuldade.

0s polinomios de Legendre tambeém podem ser obtidos a partir de
uma formula de recorrencia

n Pn(x) + {(n - 1) Pn-2(x) - 2(n - 1)x Pn_](x) = 0

e das informagoes

1]
—

Py (x)

H
»

Py (x)

Entao, para um dado conjunto de APW's o programa calcula as de
rivadas logathqicas para um conjunto de energias En e os termos -

agg 2B o Y35 Para todos os pares gg' . Constrdi , em seguida , a
nfl

matrizwﬁ— @ (H - E)gafe calcula o valor de seu determinante para cada

£,

0 metodo utilizado para calcular o determinante & o da triangula
¢io, que consiste em aplicar uma série de transformagdes unitarias 3 ma
triz de modo a tornar nulos todos os elementos de um Tado da diagonal
Com isto o valor do determinante reduz-se ao produto dos elementos da -
diagonal.

0 processo se repete ate que sejam calcutados o¢s valores do de-
terminante para todos os valores de E_, fornecidos como dados do progra
ma, num “mesh” arbitrario. Os valores de E, que anulam o valor do deter
minante sao os autovalores de energia procurados.

Em gera]Q o primeiro "mesh"” de energias fornecido tem intervalo
razoavelmente largo e com isto consegue-se localizar os autovalores ape
nas aproximadamente. Em seguida, um novo “mesh" & fornecido com interva
To muito menor e nc entorno do autovalor localizado. Assim sucessivamen
te, conseguem-se autovalores com muito boa precisao.
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Finalmente, um programa calcula os coeficientes das SAPW's na
expansao da fungdo de onda, o que nos fornece, entdao, tambem as auto-

funcoes da equagao de Schrddinger estacionaria para um eletron.

IV.4) Resultados e Conclusdes

Usando o metodo exposto neste Capitulo, procuramos as raizes-
do determinante da equacgao secular para cada uma das cinco represen -
tagoes de GO(KO), contidas num intervalo de aproximadamente 3 Ry em -
torno de E = 0 e encontramos, para o ALSb, os niveis de energia apre
sentados na Tabela IV.2. Cada nivel e caracterizado pela representa -
¢do irredutivel segundo a qual a sua fungao de onda se transforma. Os
varios estados de uma mesma simetria sao distinguidos por um segundo-
sub-indice (Pm,n
redutivel r,). Os niveis Iy sao nao degenerados, 0S5 niveis Tys sap -
triplamente degenerados e o nivel iz € duplamente degenerado; neles-
podem entao ser permitidos 2, 6 e 4 eletrons, respectivamente.

Com o objetivo de identificar quais sd3o os niveis de valencia

€ 0 n-ésimo nivel correspondendo a representacao ir-

e condugao e, particularmente, encontrar o gap direto no centro da zo
na de Brillouin foi calculada a composigao de cada fungao de onda, is
to e, a percentagem correspondente a onda plana (o quanto uma fungao-
e nao-localizada, na regido fora das esferas) e aos termos £ = 0 (ti-
pe s),2 = 1 (tipo p), etc., {na regiac dentro das esferas, o quanto a
fungdo de onda ¢ localizada em torno dos atomos de AL ou Sb). A Tabe

1t

la 1V.3 mostra o resultado dessa composigao.

As caonfiguragoes eletronicas do AL e do Sb s3o, respectivamente,
1s 252 Zp6 2 252 2p6 352 3p6 3d]0 452 4p6 4d10 552 5p3,
o que mostra que o aluminio tem 3 eletrons de valencia e o antimonio-
tem 5, num total de oito eletrons de valencia. Levando em conta isto-
na Tabela IV.2 notamos que o "gcp" de energia esta entre 0s niveis -
P1511e r]’z , pois os niveis F],] e F]S’] esgotam os oito eletrons de

valencia. A diferenga em energia entre r1 2 € Tyg g e o valor do “"gap"

2 352 Ip e s

encontrado : 0,7 eV, que & um resultado bem menor que o usualmente en
contrado na literatura.

Fazendo uma an3dlise para os niveis proximos ao gap, em compa-
racao com os resuitados de Herman e Skillman, notamos que r]’] e um
nivel cuja func3o de onda apresenta grande percentagem de onda plana
e & pouco localizada em torno do atomo de Sb, apresentanto uma contri
buig¢ao do tipo s(2 = 0) podendp ser associado em parte com o orbital
atomico 5s do Sb.

0 nivel Pyg, ] @apresenta tambem boa porcentagem de onda plana
e uma contribuigac do tipo p{(f = 1) em torno do atomo de Sb, podendo-
ser associado em parte ao orbital 5p do Sb.

0 nivel 'y p apresenta uma contribuigdo do tipo s, mais loca-
3
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—-0.243 1521331
—~-0433 f1.2-{-5.89
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TABELA IV_2

Niveis de energia

AISb

no

ponto [,

nao

relativisticos

do



—

e e R e =

A

o 1

. — ‘______

REPRESEN- enErgia | ONDA | % Q= 0 % Q =1 % Q =2 % Q = 3

TACAD PLANA [ATOMO Al [ATOMO Sb}ATOMO AIJATOMO Sb|ATOMO Al |ATOMO Sb|ATOMO Al[ATOMO Sb
111 -1.2622 | 070360 | 007876 | 0.21393 000000 | 0.00000 | 000000 | 000000 | 0.00313 0.00027
[1.2 -043300 | 036568 | 019436 | 043062 000000 0.0000 000000 000000 | 0.00363 000476
T13 -010022 | 010181 001998 | 087317 000000 | 000000 000000 | 0.00000 | 0.00116 000379
T14 033090 036743 | 002025 | 060411 000000 0.00000 0.00000 0.00000 | 0.00139 000305
2 4849 | 067420 | 000000 | 000000 000000 0.00000 0.15873 016320 | 000000 | 000000
M5.1 048410 | 056807 000000 | 000000 0.03385 0.33532 005497 0.00224 | 0.00075 0.004 51
{152 | -024360 | 048295 | 000000 | 000000 029408 014480 0.01587 0.05705 | 0.00046 0.00058
(153 019300 | 0373927 | 0006000 | 0.00000 000394 0.51179 008107 0.00870 | 0.00171 0.01267
M54 097080 | 043418 000000 | 000000 006357 | 044735 000524 0.01003 | 0.00203 0.03313

- 9t -
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lizado em torno do Sb do que do AL, podendo ser associado em parte ao
nivel 5s do Sb e ao nivel 3s do AR.

Ja 0 nivel I'ys,p apresenta uma porcentagem pouco menor de on-
da plana na fungao de onda, pouco localizada em torno dos atomos de -
Az e Sb, podendo ser este nivel associado em parte 2o0s orbitais 3p do
At e 5p do Sb.

Ainda com o intuito de observar a influencia do potencial cons
tante fora das esferas nos niveis de energia, principalmente os do -
“gap", repetimos o calculo para alguns valores diferentes deste poten
cial. 0 resultado esta mostrado na Figura IV.4.

Por ela podemos notar que os niveis de valencia e condugdo de
crescem quaée tinearmente com o aumento do potencial constante Vc . 0
nivel de conducgaoc decresce apenas um pouco mais rapidamente que o de
valencia, de moda que o "gap" n3o varia muito com a varia¢do do poten
cial constante, o que mostra que V. nac € um parametro muito importan
te no calculo para o ALSb.

Em conclusao, notamos que o valor do "gap" tedrico encontrado
e bem menor do que o valor do "gap" experimental. Isto mostra que em
sua versao simples ndo relativistica e ainda dotando a aproximagao -
"muffin-tin" para o potencial, que considera esfericamente simetrico-
o potencial dentro das esferas, o metodo APW ndo descreve bem a estru
tura de faixas de um composto como o ARSb. Este modelo muffin-tin e
certamente menos apropriado para semicondutores do que para metais, -
onde tem dado excelentes resultados. Uma das razoes disso e a diferencga
de estruturas : em estruturas "zinc-blende" a regiao fora das esferas
ocupa um volume de cerca de 70% do volume da cela unitaria, o que mos
tra um grande espago vazio onde se aproxima o potencial por uma cons-
tante. Uma segunda razdo esta relacionada com o tipo de ligagdc : o-
A2Sb & um material de ligagoes covalentes e uma Yigagdo covalente e -
fortemente direcional, nao podendo ser representada muito bem por po-
tenciais esfericos, como faz a aproximacdao "muffin-tin",.

E evidente a necessidade de correcgdes ao potencial "muffin -
tin", bem como de se resolver o problema através de autoconsistencia.
Contudo, tentaremos ver, no Capitulo VI, como as corregdes relativis-
ticas interferem nos niveis de energia no ponto T.
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CAPTTULO V

CALCULD DOS NIVEIS DE ENERGIA NOS EIXOS DE SIMETRIA

V.1) O0s Elementos de Matriz do Momento

Uma vez obtidos os niveis de energia e as funcdes de onda no
ponto I' , aplicamos o0 metodo X-P, cuja teoria foi desenvolvida no
Capitulo III, para encontrar os niveis de energia em qualquer outro-
ponto da zona de Brillouin., Escolhemos dez pontos de cada um dos ei-
xos de simetria A(diregao 1, 0, 0) Z(direcao 1, 1, 0} e A(diregdo -
1, 1, 1). . ‘

Primeiramente, precisamos obter os elementos de matriz do mo
mento P entre as fungdes de onda calculadas em T. No cilculo APW t7-
nhamos usado 15 fungoes SAPW na expansao da fungdoe de onda, de modo-
que a dimensaoc da matriz secular era 15; aqui, notamos que boa conver
gencia e obtida quando usamos 12 destas SAPY.

Obviamente nao € necessario calcular os elementos de matriz-
de P entre todas as fungoes de onda em T : por regras de selecao po-
demos eliminar os elementos de matriz que sao nulos e, alem disso
0 operador P e hermiteano, o que faz com que sua matriz seja auto-ad
Junta.

0 grupo do operador 5x » que e subgrupc de Td, & composto -
por quatro elementos, gue sao aqueles que deixam x invariante e cada
um deles constitui uma classe. Na Tabela V.1 apresentamos a tabela -
de caracteres do grupo do operador Ex

Por meio de transformagOes unitarias convenientes, podemos -
transformar as matrizes das representagoes irredutiveis do grupo Td
que representam os elementos do grupo de ﬁx na forma diagonal em blo
cos, correspondentes as representacdes irredutiveis deste Gltimo. A
Tabela V.2 mostra esta redug¢ao, bem como as transformagdes unitirias
da redugdo e a base das representagdes irredutiveis. Para o grupo -
dos operadores By e 32 podem-se fazEr reducoes identicas.

Por outro lado, sabemos que P se transforma como lgpara as -

operacoes de Td e que

Iy @ T = Tyg
g @ Ty = Ty @ Ty
'y @ Ty =Ty @ T, @ T, O Ty

Com isto poderemos saber, a priori, quais os elementos de ma-
-, - . . -
triz de P que poderao ser diferentes de zero, Com estas informacoes -
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obtemos a Tabela V.3 onde estao indicados, para as representagoes ir-

:edutTveis de interesse (Fl’ F]S e r12) ,» 05 elementos de matriz de

P diferentes de zero. Na Tabela IV.4 , utilizando as propriedades de

transformagao das bases das representagoes irredutiveis, bem como as

reducoes dos grupos dos operadores ﬁy e ﬁz,mostramos todos os ele -
A

mentos de matriz de P diferentes de zero.

Com as funcoes de onda em I correspondentes as representagoes-
irredutiveis de interesse e lembrando as consideragdées anteriores po -
dem ser calculados os elementos de matriz de P entre as funcoes de on-
da transformadas, isto &, fungbGes que, para as operac¢oes do grupo de -
Bx
grupo deste ultimo operador. Na Tabela V.5 apresentamos oS resultados-
destes elementos de matriz,

, transformam-se de acordo com as representagoes irredutiveis do-

V.2) Resultados d K.P

0s elementos de matriz do momento apresentados na Tabela V.5 -
sao divididos por um fator de normalizagao e depois, juntamente com 0s
niveis de energia no ponto T , entram como dados para o programa K.P.
Como ja dissemos, este metodo permite, conhecidos os niveis de energia
no ponto I' e os elementos de matriz entre fungoes de onda que se trans
formam como parceiros das representacoes irredutiveis neste ponto, co-
nhecer os autovalores da energia em qualquer outro ponto da zona de -~
Brillouin. .

Tratamos de resolver a equacao secular (III.7 ) para dez pon-
tos de cada eixo de simetria 4 , L e A e os resultados do calculo -
K.P s3c as faixas de energias apresentadas nas Figuras V.1 , V.2 e V.3.

Pelos resultados obtidos podemos observar que o metodo K.?P ndo
fornecey bons resultados quantitativos e nem mostrou que o AiSb e um

semicondutor de gap indireto. Isto & compreensivel porque 0s resulta
dos do calculo APW sobre os quais o K.P se baseou ja foram ruins : o

“gap"encontrado no centro da zona de Brillouin foi de aproximadamente

1/3 do"gap“real. Ora, a precisao do método K.P & tanto melhor quanto
melhores forem os resultados do APW ; assim sendo, realmente nao era -
de se esperar que o atual K.P fornecesse resultados em completo acordo
com 05 resultados experimentais.

A fim de estudarmos a influencia do valor do "gap" no comporta
mento das faixas de energia variamos o seu valor para 2,2 eV, que & ©
gap experimental, mantendo todos os outros valores inalterados e calcu

uiamos novamente as faixas de energia no eixo A . Os resultados estao -
apresentados na Figura V.4 e por eles podemos ver gue nao houve uma -
mudanca consideravel no aspecto das faixas de energia, 0 que nos mos -
tra que os elementos de matriz do momento ou, equivalentemente, as fun
¢oes de onda ndo apresentam valores satisfatorios. Podemos, entao, con

cluir que o AgSb e um semicondutor extremamente covalente, para o qual
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a aproximacac "muffin-tin" nao pode acarretar bons resultados.
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TABELA V.1 : Tabela de caracteres do Grupo do Operador $x .

E o Jc, Jc,
8 1 1 1 1
s, 1 1 -1 -1
A, ) -1 1 -1
5, 1 -1 -1 -1

0 grupo do operador ﬁx (operagoes de Td que nao mudam x) & cons
tituido pelas operagoes

£ * Xy ¥, 2
Cz * X,=Y,-2
JC2 > Xy=Z4=y
JC2 > Xy Z, ¥

e tem as quatro representa¢oes irredutiveis unidimensionais mostradas-
acima. Observando as Tabelas A-III e V-I, podemos fazer a decomposicgao
das representacGes irredutiveis de Td nas representacgdes irredutiveis-
de Px da seguinte maneira

Ty = &

Tz = Az

F]2= A] + Az

F]5= A] + 44 ¢+ A4
F25= 62 + A3 + A4
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TABELA V.2 : Redugao das Representagoes Irredutiveis do Grupo Td em
Representagdes Irredutiveis do Grupo de ﬁx (a =1, -
3
b = ? s C = '2').
Representacgao Base da Repre- Matriz Unitarial Transformagao da
Irredutivel do sentagao de Redugdo Base Reduzida
Grupo Td
1‘] R- 1 I B 4y
(T). -
c - b Pi2,1 = &
2 2
Y. S b ¢ 60 TR
12,2 - -2
g ] (T) -
r AT) -
15 y 0 a a I‘15’2 = A3
(1) -
z 0 a a ] I‘15L3 = 4,
x4(y2 - zz)+
I‘Z y4(22 _ x2)+ 1 r, = 4,
2
2 (x? - yh)
2 _ 2 E q ] (T) =
yz{y x") 1 0 0 r25,1 = 8,
zx(z2 - x2) 0 a a I,(T) -
F25 25,¢ 3
xy(x2 - yz) Lg a a (1)
r = A
25,3 4
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TABELA V.3 : Elementos de Matriz de p diferentes de Zero (Entre
Fungoes de Onda Transformadas).

~ - ~ =
<Ty IR UTyg > = <y P ITy5 3 > 5 My
(T) B = (T) 3 =
<Tigi 1Py iTysy > Ty P ITys,0 > Mypas
(T) - _ A _(])
Tygiy P ITyg g > = <TygqIP 1Ty 1 > = Myg.ys
{T) 13 - ~ -{2)
Tyglp 1P iy o > = <Tyg5 5lP ITy5 2 > =27 My5,15
(T) s - a _(3)
<Tig,3 1Py iTy5,3 2 <Ty5,318, ITyg 3 > 27 M5 45
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TABELA V.4 : Elementos de Matriz de P Diferentes de Zero.

<TylB ITysy > = <TyIP ITyg 5 > = <Ty[P,ITy5 3 > = My g
Typq B iTyg,0 > = = <Typ g 1P ITyg 5> = - %§—<Fl2,2 Py 1T,
| = - lg Tiz,2 Py ITy5,2 > =
= = <Typp 1P, 1155 > - L 12515
2 1 X 3 ? :

i

Tig,p PeiTys,9 2 15,2 1Py iTys,2

f

N T ) Fal
<Tyg,1 P ITyg 0 > = <Tyg q [P, ITyg 3 > = <Tyg o [P ITyg 5 > =

M
= <Tyg.2 [P, ITy5.2

f
-
™
—r

=

~
= Ng,3 Pyl 3 2 15315

Fal A A
Tys,1 P50 > = <Tyg,q 1Py iTy5,3 <Tyg5,2 1P, 1Ty5

P T
Ty5,3 IPyITyg 3 > =

~ . (3)
= <Tyg 3 P iTyg,2 > = Mi5:15
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TABELA V.5 : Elementos de Matriz do Momento M"*"
a,
(m e n designam o0s niveis correspondentes as representa-

¢coes irredutiveis o e g respectivamente).

Elemento Parte Real Parte Imaginaria

ulsl 21.4009 - 1.75563
115 : .

uls2 11.5347 - 1.73561
1.15 : -

M}'?s 0.646838 0.083544

ulo4 - 1.40531 2.28261
1.15 : -

mes] 36.6985 3.48500
1.15 : .

ués? - 10.4412 - 0.602867
1.15

né3_ - 2.99559 - 1.08480
1.15 . -

pesd 0.830992 1.24000
1.15 : - 1.

p3sl 12.8454 2.56855
)15 . .

32 38.6941 5.87704
1015
3,3

M3 7 1.30206 0.540515
3,4

MY - 6.4294] 6.09556

pisl 2.93074 - 7.59115
1.15 . -

THET: - 1.07626 3.30222
1.15 . .




continuagao
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Elemento Parte Real Parte Imaginaria

ut3 33.1829 - 46.3830
1,15 ' :

4,4

My 3 3.10265 4.52805

M, 1] 35.4984 - 11.8973
1215 . :

Y 7.19933 2.85219
12,15 ' .

TLEE 38.5870 - 2.82544
12,15 ' .

M, 14 1.42096 5.43408
15,15 - .

1,1

Myg’ s 0.147302 0.000000

M, 12 0.548984 - 15.6752
15,15 . .

M, 13 1.78839 - 7.27359
15.15 ' .

m, 14 1.77651 - 0.906282
15,15 ' .

M €%
1515 0.042314 0.000000
2,3 -

M50 3.14977 10.5487

n,2s4 1.37413 - 1.11147
15.15 : '

M, 313 0.031416 0.000000
15,15 ' .

=37
15.15 0.805437 - 0.441865

T2
15.15 0.091574 0.000000
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CAPITULD VI

EFEITOS RELATIVISTICOS

VI.1) Introdugao

Trataremos agora de extender o método APW n3o relativistico ,
considerando uma Hamiltonjana que inciui termos relativ?stic0523 e e
obtida a partir da equagao de Dirac por aplicacoes sucessivas da -
transformagao unitaria de Fo]dy—Wouthuysen24’25.

Na ausencia de campo magnetico temos

>2 > 2 4
_ P > o > i 2 B
H--2—-+Vr)+——2—72--(vi_]5 e (V) -
i ( im~c ) 8m©c ( ) 8m~c

(VI.1)

_ 0s dois primeiros termos desta Hamiltoniana sao as energias-
cinetica e potencial do caso ndo-relativistico; o terceiro termo & o
da interagdo spin-orbita, que acarreta a separagao dos niveis degene
rados do grupo simples e os dois ultimos termos sao os de corregao =
de Darwin e massa-velocidade, respectivamente, o0s quais, entretanto,
ndo provocam a separagdo dos niveis degenerados do grupo simples. Is
to ocorre porque eles tem a mesma simetria da Hamiltoniana ndo rela-
tivistica; contudo eles afetam a fungdo de onda cuja densidade de -
carga esta localizada perto dos nucleos mais fortemente que aquela -
cuja densidade de carga se localiza longe dos nlicleos. Assim, estes-
termos deslocam os varios niveis n3do relativisticos de uma maneira -
nao uniforme, o que pode até levar a uma mudanga na sua ordem alteran
do portanto, significativamente, o diagrama de faixas de energia.

0 calculo de faixas relativistico e feito através de tres es
tagios distintos : o primeiro, ja discutido nos Capitulos anteriores,
fornece os autovalores e autofungdes da Hamiltoniana nao relativisti
ca, que consiste sb dos termos das energias cinética e potencial; -
num segundo estagio sao introduzidas as correcoes de Darwin e massa-
velocidade como perturbacao e novas energias e funcoes de onda S30
obtidas. Finalmente, o Ultimo passo envolive a inclusao do termo spin
orbita. Neste ponto o spin deve ser introduzido nas fun¢Ges de onda,
0 que faz com que o0 chamado "grupo duplo" seja melhor entendido: a
partir das autofungles nao relativisticas constroem-se os spinores -
(fungoes de onda que dependem do spin) com a simetria desejada, isto
'5, que devem se transformar como fungoes de base para as representa-
¢oes irredutiveis do qrupo duplo.
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Numa sequencia cronologica, calculam-se os elementos de matriz
da Hamiltoniana relativistica entre estados descritos pelas fungoes de
spin referidas acima e depois diagonaliza-se a matriz resultante para-
obter seus autovalores e suas autofungdes, em forma de combinacoes li-
neares dos spinores originais.

VI.2) 0 Spin e as Consideracoes de Simetria

Trataremos de mostrar como um conjunto de fungoes spinoriais -
que sao parceiros para as representacoes irredutiveis do grupoc duplo -
podem ser geradas a partir das funqﬁés de base que sao parceiros de ca
da representacao do grupo simples e como 0sS elementos de matriz da Ha-
miltoniana relativistica entre aquelas fungdes podem ser simplificados
com ¢ auxilio da teoria de grupos.

Devido a inclusdo expiicita de termos que dependem de spin na
Hamiltoniana devemos usar um conjunto de fungoes de base que tambem de
pendem explicitamente do spin para resolver a equagao de Schrddinger ;
isto €, ao inves de ser uma funcdo escalar que depende apenas das coor
denadas, a fungdo de onda deve ser um spinor de duas componentes, de -
modo que as operagoes de simetria devem incluir o seu efeito tanto em
coordenadas de posicao como em coordenadas de spin.

Um possivel conjunto de fungdes de onda que dependem do spin -
poderia ser construido a partir das funcoes_de base das representagdes
do grupo simples do seguinte modo. Seja ¢n?i uma fungao que se trans
forma de acordo com 0 i-esimo parceiro da representagao irredutivel -
I‘OL do grupo simples Td correspondente a faixa n e sejam a e 8 as fun

¢0es de spin que sao autofungles de o, e ol

ogla > = g o> 3 ofla> = gntla
o i > = -3 8> i oofle> = 3wlls

As fungoes de onda spinoriais seriam, entdo, obtidas multiplicando-se
r
p por a ou B e constituiriam uma base para as representagcoes ir

rga;tTveis obtidas pelo produto direto das representacdes irredutiveis
do grupo simples pelas representagdes irredutiveis para as quais as -
fungoes o e B formam uma base. Entretanto, essas representagoes pro
duto nao sao, em geral, representacoes irredutiveis do grupo duplo ,
isto e, do grupo de operadores que comutam com a Hamiltoniana; contu-
do & possivel, por tecnicas de Teoria de Gruposzﬁ, achar as matrizes-
de transformacao unitarias que reduzem as representacoes produto em-
somas diretas das representagoes irredutiveis do grupo duplo. As fun-
¢0es de base para estas Ultimas serao combinacgoes lineares das fungodes

de base da representacao produto considerada,
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Assim, os parceiros de cada representacas irredutivel do gru
po duplo sao da forma

Pd r

I' r r,,r
_ d’ o Z d* o a _
wn.s - 25; ¢ ¢n,i @+ Ds,i ¢n,i B =
i

r,,r r
d’ o o d’ a ~
“Z Cs,i “’,i*BZD Yo%y -

.i

Fd;+ Fd;"
*a‘l’n’s +B‘Pn’s (VI.2)
TygsT, I'ysT _
0s coeficientes CS 3 e DS ; nao dependem do Tndice de

faixa n e dependem somente das propriedades das representacOes en -
volvidas. Sao os elementos das matrizes unitarias que reduzem as re
presentacoes produto a uma soma direta de representacoes irreduti -
veis do grupo duplo. Como as fungoes de onda wnds sap normalizadas,

¥

os coeficientes acima devem satisfazer a condicao :

r I
' d
> {|c a2z, 0% “]2} 1. (V1.3)

i

Na Tabela VI.1 estdao apresentadas as fungoes base para as re
presentacoes irredut?veis do grupo duplo escritas em termos das fun
¢oes base para as representagoes irredutiveis do grupo simples (gru
po Td). Nesta tabela ?im(rn) representa o i-ésimo parceiro da repre
sentacgao irredutivel T do grupo duplo, que se origina da represen-
tagao irredutivel I, do grupo simples e a e B sdo as fungoes de -
spin + e spin + .

No ponto T a representagao de spin & Fﬁ » de modo que as fun
r r

~ n
coes ¢1 a e ¢i

" B formam uma base para I' ® FG

A decomposicao das representacoes produto do grupo duplo as-
sociado a Td se d3 da seguinte maneira

I'-I Q@ FG = l"6

r, ® g

[®Tg = Tg

i

r]5® e =Ty <) Ig
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TABELA VI.1 Relagao entre parceiros das representacoes irredutiveis
do grupo duplo e do grupc simples em T.
Iy
ly.l (F}) = ¢ o
I
r r
v 7(F2) = 6% g
r r
v (r,) = ol
T r
8 B 12
T r
8 L2
T r
8 _ 12
r r
8 _ 12
W, (Ty,) = ¢, 8
r i~ r 0= r
7 ] i 15 15 i 15
"l"-! (P}S) --——V:-B_{_'l ‘13] 'I"I)z JB bl 433 CI}
r i~ r r r
7 21 _ 15 _ 15 15
r — r r r
8 R 15 15 . 115 ]
I T T
-8 _ 1 i 15 15
r r T
8 1 R R |
I r r r
8 1 .. 15 15 ., 15
T T T T
6 _ 1 . l2s 25, . _ 25
b 6p, ) = b (-i6.25 . ¢F25) . i 0.25 s:l
2 (Tes) = = 1 2 ) o 3
r r r
8 1 . l2s 25
17(Tgg) = o= (FleT e
Ty 1  Tag Do . Tos :[
i) (I‘25) = _TJ? Iz-m‘:] +0,77) B +21 ¢, o
r T T I
'{’38(1*25) = __J;__ [( ¢>]25 + 4:225) o+ 209, B]
v 8(r,.) - Lﬁ (10 25 4 5.25) g
g (Tos s 1 2 )
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VIi.3) Os Elementos de Matriz da Hamiltoniana

Podemos escrever a Hamiltoniana relativistica na forma
H=H + H, + H
0 R $-0
onde H0 e o termo nao relativistico; HR e a parte da correcgdo rela-

tivistica que nao depende do spin e H e o acoplamento spin-orbi-

S-0
ta, a parte dependente do spin. Adotaremos, para a Hamiltoniana, a
forma matricial, para ser compativel com a notacdo adotada para o -
spinor ¥

Y

. *
vo=| ;W:[qf ,w*]
y

Como HO e HR nao dependem do spin, podemos escreve-los em -
termos de operadores escalares H0 e HR

H 0 Vi
_ 0 . _ E_ -+
Ho - F) HO - 2]-“ + V(r)
| 0 He |
| Hg O ] o #4 £2 2
Hp = s Hp = = —g g~ (VTV)
Bm~c 8m°¢
0 Hy

As operacoes do grupo simples deixam os operadores HO e HR
invariantes e como na representacao de spin a forma destes operado-
res e diagonal ela € um multiplo da matriz unitaria sendo, pois, in
variante pelas operagtes do grupo duplo.

Os aperadores do grupo duplo, quando aplicados a uma fungao-
de spin, podem ser postos na forma

0R = R u(R) ,

-

onde R e um operador do grupo simples, gue opera sO nas coordenadas,
e u{R) e uma matriz unitaria bidimensional , que depende de R e afe
ta somente as coordenadas de spin.

0 efeito de uma das operacoes do grupo duplo sobre H0 e en -
tao dado por



.~ b

7
' -1 _ -1
0 RHO DR = R u(R ;J [j

1 o] _—
- -1 -1
RH, U (R) ‘:o J Lu(R)] R
- 10 oy 1 0
o 1| °fo 1

A mesma prova pode ser feita para HR ; ja o operador Hs-o -

tem a mesma simetria espacial do grupo simples mas ele acopla as -~

=l
1]
o

coordenadas espaciais e de spin : entao ele @ invariante pelas ope-
racoes do grupo duplo, que transformam simultaneamente as coordena-
das espaciais e de spin. _

E possivel, entdo, usar uma regra de selecdo para os elementos
de matriz destes operadores devida & invariancia dos mesmos sob a -
acao das operacoes do grupo duplo

T r I' T :
d f _ d d
S|H|Wn',t> - <Wrt,u'“’lyra’,u) a.f %s,t (VI.4)
onde H pode HO, HP, Hs-o ou a Hamiltoniana total, (o elemento de ma

triz da Hamiltoniana total entre dois estados quaisquer & a soma -
dos elementos de matriz de cada um de seus termos entre esses esta-
dos). 0 subindice u refere-se a qualquer parceiro da representacao-
irredutivel rqy do grupo duplo.

Ainda devido a propriedade de invariancia de HO e HR sob as
operacgoes do grupo simples podemos fazer a redugao dos elementos de
matriz diagonais destes operadores da seguinte maneira

— Fd;-
r r P.s- P + ¥
d ' d _ d* ,* d’ * n',u _
<Wn’ulH |¥n',u> = dv (?n,u ) L =
P 3t
d
n',u
Tys- Fys- I+ I3+
_ d: * , d?® { ds * \ d?
= dy (wn,u ) H Wn',u + dv (yn,u ) H Tn',u
(VI.5)
onde H' pode se referir a H_ ou HR
0s spinores Wn y € Wn u podem ser expressos em termos -

das fungoes de base do grupo s1mp1es (Eq. V1.2) e tendo em mente -
que podem ter origem en fungoes escalares de diferentes representa
coes, podemos escrever a Egq. VI.5 na forma



r T r,,T r,,r r I
d | d _ r- d* o, * d*° B a o B
<wn’u|H |?n.'u> = dv %Eé L(Du,1 ) Du,j (¢n,1) H ¢n',j +
', ,.[ T',,T T r
d’ * d’ B RN 8 _
(Cupi ) Gy (0q5) H ‘I’n‘.J:I B

r,,T TT T,T P.,T r r
= 2 T o B e T e 9B <o Ot e, B

T Uyd U,i Usd n',Jj
T42
(VI.6)
r, Ty _ _
Ainda, como @n ; e ¢n' j sao parceiros para as representagoes
] L]

irredutiveis do grupo simples e H' & invariante pelas operagoes -
deste grupo, temos, conforme Equagoes (11.28) e (II.29) :

r r T r

o ' B _ o . a
<¢n,i|H ]¢n.’j> = <¢n,k|H [¢n.’k> 8

6.’. (VI.7)

Em conclusdo, so teremos elementos de matriz de H0 e HR entre
spinores que se originam de parceiros de mesma representagao irre-
dutivel do grupo simples.

Como a Hamiltoniana total H &€ a soma de Hys Hp e Ho_ s 08 -
seus elementos de matriz entre dois estados quaisquer do grupo du-
plo sao da forma

Pd Ff o a a
<Wn,s|len',t> = 8g,¢ %, ¢ En Snn <¢n,leRl¢n',k>'
r r
d d
Gaﬂ + <?n,s]Hs—o|Tn',s > (VI.8)
Fd Pf .
{({0s spinores ?n s © ?n' t originam-se, respectivamente, das re-

presentacdes irredutiveis Fa e T do grupo simples e a Gn » apa

B o N
rece porque 0s parceiros da base do grupo simples sao escolhidos -

de modo a serem autofungoes de Ho)‘
'V1.3.1) Métodos

Como ja dissemos na introducac deste Capitulo, a primeira par
te do nosso c2lculo relativistico de faixas de energia compreende
a determinagaoc de autovalores e autofungtes da Hamiltoniana nao-re
lativistica de um eletron; a segunda parte trata do calculo dos -
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elementos de matriz dos termos de Darwin e massa-velocidade

-
Hp = = P + n (V2V)
R T3 7 .3 2
8m ¢ 8m c

entre estados desta Hamiltoniana e a terceira destina-se a deter-

minagdo das fungoes de onda spinoriais em termos das autofungoes-

do problema nao relativistico e do calculo dos elementos de matriz
do termo spin-orbita entre estas fungOes. De acordo com a Equagdo

VI.8 , estes ultimos somados as energias nao relativisticas e aos

elementos de matriz dos termos de Darwin e massa~velocidade entre

functes de onda nao relativisticas constituem os elementos de ma-

triz da Hamiltoniana total que, diagonalizada, da as energias re-

lativisticas e as combinacoes lineares das fungoes spinoriais que

sao autofungOes aproximadas da Hamiltoniana relativistica VI.1.

VI.3.2) O0s Elementos de Matriz dos Termos Darwin e Massa-Ve-

locidade

Para calcular os elementos de matriz dos termos de Darwin e
massa-velocidade devemos nos lembrar que a eles se aplicam as re-
gras de selegdo discutidas nesta Secg¢do. Outras simplificagoes -
decorrem do fato destes elementos de matriz estarem sendo calcula
dos entre autofuncoes da Hamiltoniana nao-relativistica e ainda -
devido a natureza "muffin-tin" do potencial : esfericamente sime-
trico dentro das esferas APH e constante fora delas.

Devido ao carater hermiteano da Hamiltoniana o elemento de
matriz de 34 entre duas funcoes de onda normalizadas deve satisfa
zer a relagado

<¢|34]¢' > =18 P4 e dy - (3 o*)(32¢') dv
(VI.9)
Como as autofung¢oes da Hamiltoniana nao relativistica satis-
fazem
32

.-z'ﬁi- ¢ = (EO—V) ¢

a Equacdo VI.9 fica

pl ! *
<¢’|~—3—'2[¢'>= -""—2 )(EO - V)(Eé - V) 9 ' dv

3m- ¢ 2mce (V1.10)

para as autofung¢bes do problema ndo relativistico.
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- +q
Para expressar o elemento de matriz do termo V°V numa forma

conveniente, recordemos gue

* - * -
V.4 o o, (VV)pdv = (8, g VV). ds = 0
@ (VI.11)
sup
com a integral sendo feita na regiao do espago definida pelas con
digdes de contorno pericdicas. Mas

> * > * -+ 7 - 3 * *
Vol e (VW) E = e 0 (VEV) & @V). (Vo) 9o, + (VV).(VEg) O
(VI.12)
substituindo {VI.12) em (VI.11) obtemos
222 2 +
h®v™V i * >
<9 | jo'> = - —— ¢ (VV).(Ve') dv +
8m ¢ 8mc
-+* -+
+ /{(V¢ y.(vV)e!' dv (VI.13)

0s elementos de matriz dos termos de Darwin e massa-velocidade
entre autofungoes da Hamiltoniana nao relativistica @ a soma das -
Equagoes VI1.10 e VI.13.

Na regiao de onda plana a contribuigao da Equagdao VI.13 e nula
porque o potencial nesta regiao & constante e a da expressao VI.10-
€ pequena e facil de calcular. Para calcular a contribuicio destes-
termos na regiao dentro das esferas, podem ser feitas algumas sim -
plificagbes que decorrem da simetria esferica do potencial nesta re
giao.

VI.3.3) Elementos de Matriz do Termo Spin-Orbita

Vimos na Sec¢ao VI.2 que a funcdo de onda relativistica que se
transforma de acordo com o parceiro s da representacgao irredutivel-
Td do grupo duplo e expressa por

r r.,,T r r,.r r
d o+ = _ d’ ' a o ;¢ * d* " a A
Wn’siko,r) = q 25_ Cs,i Qn,i(ko’r) + B ZE_ Ds,i ¢n,i(ko’r)
i i
; (VI.14)
onde @n“i e a funcdo de onda nido relativistica que se transforma -

de acordo com o parceiro i da representacao irredutivel Fa do grupo
simples.
Como queremos uma funcao de onda normalizada devemos dividi-la
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J T r 1/2

o
<o % |9 .
n,J | P

ceiro j ¢ pode ser colocado fora da somatoria

r r,,.r r ' sT r
d _ -] _ d*"a a d' o o
LP!'Ips N ¢ Z Csa'i (bn;'i t B Z-Dsli {pn:i
i i

(V1.15)

por N, sendo N = , que & independente do par

r
As fungdes Qnai sio autofuncdes obtidas a partir do calculo -

nio relativistico e, como vimos, sac combinagdes lineares de SAPW's:

r r r
o ;T -+ _ u’n R a,n = e
¢n’1(k0,r) = £§¢ Ci,t (k) Qi,t (k,r)
t.k SAPY
- r - -+ - -3 7 nd
onde t e o indice de coluna e k = ko + K , sendo K um vetor da rede
reciproca.
Mas, dentro das esferas APYW, a SAPW pode ser escrita
r it Foo=2 X ro. u (¥)
QN 7 >y o’ p Flo,1,t,7 2,p,Ep
0 5N (EF) = 5 e 2 2. EEbHDLY, (6.) -
SAPY p 2=0 m=-g R,p,En(Rp)

Entao, dentro das esferas a funcao de onda nao-relativistica -
normalizada & dada por

.3 £
I‘ 1k or F "'F *
VI R TR o' p j Ta,n T a,i,t
¢n,1._(k0,r') N 2 e g [ _ C. ¢ CP, n X

p 2=0 m=-g t,k
(r')
X Yn’m(a!‘i}) 2,p’En(R ) =
u
2'sl:'sEn p
D SN {r'")
CEE R E) 0 x et
p e.m u, p,En(Rp) (V1.16)
onde
. -+
r ik .r T
ool _ ] 0" p ST, Ny . 2
A?,,m (ko) = N e _ C1,t (k) 4m i i, {k Rp)
t,k

*
RVt < Yo.m (BpEe opy)

A funcao de onda relativistica normalizada dentro das esferas
g dada por



d > - _ d’ o a’-' N
?n,s( gsr) = z < 22_ Cs,1 Aﬂ,m (ko) Yl,m (0,¢)
P 2,m i
u (r') T ., T y ()
£, ’E d’ ’ T s by
| " e éi; é?, Ds, ’ AE?m1(ko) Yo (059) 2,0,En
UR,D.En(Rp) L,m UR,D,EH(Rp)
E ot s v (r*) r
= 0" p L,psEnq disin
e ai u (R ) - A,Q.,m(p) Yo,m (€50} +
p =0 2,,p’En p
= Y (r*) r
EsPabn g disin
o u (R,) Z— 2,m(p) Ya,m (850 (VI.17)
2=0 £’p’En D -
onde
) Tg>T r ..
d;S;n - d’'a -1 s
Ag’m(p) i z Csyi N Cﬁgm(p)
i
‘ TgsT r .
d:s;n d*'a -1 a:i
nlp) = D_". N 3
BR,m(p) é 5,1 Cﬂ.,m(p)
i

r . E T s i(RK - kE.).7
a’.l (l,n -£ : 4] p
. R .
Cg,m(p) T3 C1,t (k) 47m 1 ig (k p) " e

f‘a(R??,t{ Vo, m(Ope> m*)}

. - . - H -
0 termo de acplamento spin-orbita e —5 g g.(ﬁv X 3) ou, en
_ dm~c
unidades atomicas

RGO ER

H =
S~0 4

sendo a = T%7 a constante de estrutura fina.

Como na regiao fora das esferas, na aproximacao "muffin-tin",
o potencial cristalino & constante, entdo YV = 0 e esta regiao nao
cantribui aos elementos de matriz do termo spin-orbita. Ficamos =
apenas-com a regido dentro das esferas, onde o potencial cristalino
e esfericamente simetrico.
Entao

ja B
-l

VY ox P o= { %

oo
1[<
i
>
-}
(]
=|—
o
—4
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onde L & o operador momento angular em torno do centro da esfera.
Assim, dentro da p-esima esfera, escrevemos

-2 dv
o 1 _p3 7
Heeo =% 7 ar- 0« ©) (VI.18)

T u (r') ik _.¥ T

d _ L,p,E E o' p d;s;n

q‘n,s(ko’r) ) Zu 1q(R ) Yo ,nl000) e * AR,m(P) ¥
A L.p,E p m
r _
dissn

+ B - k] .

B Sy ,m(p) (VI.19)

Entretanto, como os harmonicos-esféricos sdo expressos em ter

mos de angulos medidos em relagado ao centro da esfera, eles sdo au
- F -

tofungoes do momento angular L em torno do centro da esfera, isto-

e

L, Yo n(020) = m Y, (8,8)

Ve(z  1)- m{m + 1} ¥

L, Yy n(0:0) = (L + iL)) ¥, (8,0) 1(8,0)

L,m+

Lo Yy n(8:0) = (L = dL)) ¥, (8,0) = (2(2 + D)= m(m = 1)°Y | .(08,0)

(VI.20)

As funcoes de spin o e 8 s3o funcbes proprias de o

c. a =0 s <, B = 2 (V1.21)

Como ¢ . L = % o, L_+ % o L, +o,l,, temos
-2
. _a_1dv 1 1
Hewg-= rar (7oLt 50 L, +0,Ll)) (VI.22)

Entao, o elemento de matriz deste termo entre duas fungoes que
se transformam de acordo com a mesma representacao (rd) e 0 mesmo -
parceiro (s) &, dentro da esfera P



R
r T -2 P (r')
1 d d _ o 2 .,p Ly 1 dv
E <Wn,sIHs—0 ItlJn',sb T L ééi— /5 dr v (R ) r dr
L, 0 ?,,p,En D ,
u (rl) 2m ] — + I,d
2P 2% de d(cose) ¥, (8,6) | a (A, 273"
R.) : m L,m(p)
L .p Rn p m,m 0 -1
+ 8" (B "5 0N LY (9,4) adisint Ly (6,6) x
ﬂ,ﬁl(p) 8 z 9! ,m' (p) a¢ 9! ’m- (p) et.m! ’¢
r T r
ds;sin' is3n' 353Nt
X Bﬁ'lﬁmi(p)jl + B[L'I' YLI ml(excb) AR' ml(p) LZ Yil’ml(es‘b) BR,' ml(
-2 P u {r') u (r')
= L dr‘ r2 R’psEn l-dl ',0 ,Enl X
4 r dr
0y uz,p.En(Rp) u , p',E ,(Rp)
0
r r
d;s;n ¥ . d;s;n' F 7o
X ég;. (Az,m(p) ) m 61’2. Gm,m' AR',m'(p) + Vi (' + 1)-m'(m'+1) x
m,m'

r r
d;sin' dis;n' -
X 6m,m'+1 AR,‘,m'(p) m 6£,2' 6m,m' Bﬁ',m'(p) -
Z? o dv Ye,p,e (") Yy e (M)
- dr r HF sPsbp sPslp %
u (Ro) u (R))
0 2,p.E p 2,p,LE_, P
n ! n
: 3 rd'S'n * I'd-s'n' I‘r:E-s-n * Fd-s-n'
« 2 g Aoumip)) Aaumipy = Bayn ™) Byon *
m==~2
V d s3n I1c:i;s;n‘ ~
+ faz+ 1) - (n41) (A, ) B Oasi" + fa(z + 1)-m (m - 1)
x (Brd;s;n)* Tdssin' (VI.23)
r,m £ m=1 )
Notamos que se £ = 0, m = 0 e o termo acima @ nulo; ele s0 € di

ferente de zero para £ # 0 . Entretanto, caliculos fezt&% mostram que
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T e o4

o termo £ = 1 e da ordem de 103 vezes maior que os outros, o que
mostra ser suficiente considerar apenas o termo & = 1. Nesta apro
ximagao a contribuigao ao elemento de matriz do termo spin-orbita

1 r -+ > r > t
§ <Y s(k,r)]Hs Olwn.,s(k,r)> = } B
& /R
..2 1 I .
= & Z P dr r .(1! uhPsEn(r ) U]’D’En‘(l" ) X (Ardis"n)*
1 Ty (R} u (R) T
p —0 ]’p’En p ]sp,E p
n
*. -
r r r T r r r
d;s;n' d;s;n,* d;s;n’ d;s;n,* d;s;n' d,s,n,*,"d;s;n'
AL ALY AL S By 1) By T (B 20T) By

Tgisin* Tdisin' o Tdisen® Tdegent
+ M2 (a9 M B disint 4 (a disimt g dm"] ' |
L ¥

1,0 1 1,0
— ]
T F Iy T '
dissin,* di;s;n’ d;sin, * diys;n'
v V2 (B, 93%3M)7 a4 £ (B9553M)7 Ay 03 ] (V1.24)

t

Os coeficientes A e B dependem do Tndice da esfera p

VI.4) Resultados

I
Usando a teoria exposta nas SecgOes anteriores, e cons%ru?da
a matriz Hamiltoniana total relativistica e s3o calculados os -
seus elementos de matriz entre as funcdes de onda relativisticas.
Um programa diagonaliza esta matriz resultante e entdo sﬁoiobti-
dos os autovalores e as autofungdes da Hamiltoniana re]ativfstica.
A Tabela VI.2 mostra os niveis de energia obtidos com 4 cor-
recao dos termos de Darwin e massa-velocidade; a Tabela VI.i mos-
tra os niveis obtidos incluindo-se o termo spin-orbita. Por se -

tratar de um nivel muito longe do "gap", desprezamos nestas corre

-
05 n1

¢oes o nivel I'i5, 4 obtido inicialmente no ponto T . A todos
veis destas tabelas deve-se somar o valor do potencial consthnte=...——— ...
VC = - (.725 Ry.

As correcoes relativisticas desdobram os niveis de energia -
degenerados e ainda reduzem o numero de simetrias possiveis fan -
tes tinhamos 5 representagdes irredutiveis no ponto I' e agora te-
mos apenas 3 : Py r, e r8). 0 desdobramento dos niveis se da

da seguinte maneira ,
: d

Iy = Tg

T
I'ys ”’I /

[Fg (bidimensional)
Ty > Ty

—
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AE(Ry) AE(eV)
s 0882 1 1199
[T2=537] 0870 - 1183
Wr§2.. 0465 1632
1377 0451 3613
fi51- 0221 " 287
1.2 00ss 129
do 40
f1.14-0575 782
TABELA VI_2

Niveis de energia mo ponto r,com cor-
recSes de DARWIN e MASSA-VELOCIDADE.
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AE(Ry) AE(eV)
‘r—‘i 0.882 11.99
8 — 0875 = 1190
fs = 0868 11.80
¢ 0863 1173
{8 | ozss 636
7 0458 = 622
(6 | 0451 6.13
g~ 0.240 -4 3.26
7 — 0148 < 2.0t
s — 0035 -4 1.29

-0 -0
s ~-0575 —-7.82

TABELA VI_3

Niveis de energia no ponto r.inctuindo a
corregSo do termo SPIN-GRBITA.
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Analisando a Tabela VI.2 notamos que o efeito das corregoes
de Darwin e massa-velocidade foi deslocar os varios niveis de -
energia no ponto T de uma maneira naoc uniforme. 0s niveis mais
afetados por estas corregoes sao aqueles correspondentes a fun -
¢oes de onda mais localizadas perto dos nucleos. Notamos , desta-
analise, uma inversao na ordem dos niveis do "gap", que & compreen
sivel por este argumento: a fungac de onda do nivel de condugdo -
(T]’Z) e bastante mais localizada que a funcao de onda do nivel de
valencia (F]S,l) (mais precisamente, 43% da fung¢ao de F]’z em tor
no do Sb contra 33% da fungdo de Fyg,p em torno do mesmo atomo
conforme tabela IV.3), Entao as correcoes de Darwin e massa-velo-
cidade afetam muito mais fortemente F1,2 do que F]5’1, 0 que le -
vou a inversao destes niveis acima notada. Os niveis com maior por
centagem de onda plana na fungao de onda nao sofreram grande alte
racao devido a estas corregoes.

Na Tabela YI.3 notamos os desdobramentos dos niveis de ener-
gia degenerados em I'; o"splitting” spin-orbita entre os niveis do

“gap"e aproximadamente 0,12 eV, que & menor que o usualmente encon

trado na 1iteratura6’31.

Podemos notar que precisariamos de um -
"splitting" spin-orbita muito grande para compensar a inversao -

‘dos niveis r‘]’zel‘]S,1 ocasionada pelas correcoes de Darwin e mas-
sa-velocidade e para restituir um valor do "gap" comparavel com ©
resultado experimental.

N

VI.5) Conclusoes

0 presente trabalho e parte integrante do projeto do Grupo -
de Faixas de Energia e Dinamica de Redes do Instituto de Fisica -
da UNICAMP que visa estudar a aplicabilidade do Metodo APH-E-E no
cilculo de faixas de energia. Foi ele inicialmente utilizado, na
sua versao relativistica, no calculo das faixas do PbTez3, que @&
um semicondutor de "gap" pequeno e estrutura NaC¢, portanto, com
grande fator de empilhamento, apresentando resultados excelentes.
Era preciso, a seguir, testa-lo em materiais, com estruturas de -
pequeno fator de empilhamento para os quais o método APW, que se
baseia na aproximag¢ac "muffin-tin" para o potencial cristaline |,
certamente produziria resultados quantitativamente insuficientes,
antevendo-se ,portanto, a necessidade de corregoces, principalmen-
te aquelas advindas da aproximacgao "muffin-tin®, Entretanto, era
preciso se conhecer, com detalhes, a influencia dessa aproximagao

no calculo de faixas. Deve aqui ser salientado, entretanto, que -
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apenas recentemente @ que o método APW esta serndo empregado em es-

truturas de pequenc fator de empi]hamento27

{esirutura do diamante}.
Para elas normalmente e utilizado o método OPY e suas variagoes
bem como ¢ metodo do pseudopotencial. Alem disso, como ja foi dito
anteriormente, o metodo APH normalimente & utilizado apenas para =
pontos de alta simetria da zona de Brillouirn, pois para pontos de
baixa simetria necessita~se um numero elevado ¢.. SAPY para se ob -
ter boa convergencia na energia e fungdo de ond¢:, tornando o calcu
lo proibitivo, sob o ponto de vista computacionzl. Ja a expansao -
E-? possibilita o calculoc em qualquer ponto da zona de Brillouin ,
tornando viavel nao apenas o calculo de propriedades eletronicas -
do material, como tambem, o que € mais importante para a precisdo-
do metodo, o calculo auto-consistente das faixas do material. Foi,
entao, escolhida a estrutura "zinc-bende" e cinco materiais que a
apresentavam, mas com caracteristicas diversas, a saber:

Grupo II-VI : CdS (cubico), CdTe : semicondutores de gap dire
to no ponto T.
HgTe : semi-metal.

Grupo III-V : ARAs : semicondutor de gap indireto, mas com co
valencia nao muito grande.
AzSb : semicondutor de gap indireto, mas com -
grande covalencia.

A escolha do CdVe esta ligada ao fator de gue se pretendia estudar

Te de grande interesse tecnoidgico.

1-x
As faixas do CdS foram obtidas por N.P. Ahmadzg, enquanto que

a liga ngCd

as gg CdTe, HgTe e da liga ngCd]_xTe foramsgstudadas p?r G.D.Mene
ses"”., 0 ARAs foi analisado por [.C.C. Lima e o AgSb e o assunto
deste trabalho.

Observou-se, claramente, que o método (sem corregoes) apresen
ta melhores resultados para os semicondutores do Grupo II-VI do -
que para os do Grupo II1I-V, embora tenha ficado evidenciada a ne -
cessidade de correcoes tanto ao potencial "muffin-tin" como as re-
lativisticas. Quanto aos materiais do Grupo III-V analisados, 0
A2As apresentou resultados razoaveis o mesmo nao ocorrendoc para ©
ALSb , mesmo com corregoes relativisticas. Tal discrepancia, a nos
so ver, estd ligada ao fato do ALSb apresentar grande covalencia.

Os resultados APW dos niveis de energia ndo relativisticos no
ponto I' ndo foram bons e isso deve-se ao fato do metodo utilizar-
a aproximagdo "muffin-tin". Como vimos ela assume como esférico-si
metrico o potencial cristalino dentro das esferas e constante fora
delas. A correcao devido ao fato do potencial ndo ser constante fo
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ra das esferas pode ser levada em conta, por exemplo, expandindo-se
o potencial cristalino periodico em serie de Fourier na regiao con-
siderada.

Entretanto, a nosso ver, a correcao mais importante € a corre-
¢do ao potencial esfericamente simétrico dentro das esferas, porque
¢ ALSb e um composto de ligagoes covalentes, que sao altamente pre-
ferenciais e para o qual este carater da aproximagao "muffin-tin" -
certamente deixa a desejar. Tal conclusdao tambem esta baseada no fa
to de que o "gap" direto de energias em T variou pouco com & varia-
cao do potencial constante fora das esferas, o que demonstra que as
funcoes de ondas est3do mais concentradas na regido dentro das esfe
ras . E claro que melhores resultados poderdo ser obtidos se se en-
contrar o potencial autoconsistentemente : parte-se de um dado po -
tencial, calculam-se as fungoes de onda, 0s quais sdo utilizadas -
num novo calculo do potencial, repetindo-se o processo até a conver
gencia, isto &, até que o potencial de partida e o potencial recal-
culado n3ao difiram significativamente. Este e um trabalho que nosso
grupo se propos realizar brevemente.

As conclusdes a respeito dos resultados do metodo K.P ja foram
feitas no fim do Capitulo V, onde se mostrou que, partindo-se de re
sultados insatisfatorios do calculo APW, a precisao do metodo de in
terpolacao fica altamente comprometida. Se tivessem sido encontra -
dos, pelo metodo APW, niveis de energia responsaveis por um "gap" -
proxime do real, certamente os resultados do calculo nas diregoes-
de simetria do espaco reciproco teriam se aproximado mais da reali-
dade, mostrando que o ALShb & um semicondutor de "gap" indireto. Os
resultados insatisfatorios obtidos com o K-P estdo muito mais liga-
dos ao fato de que as fungtes de onda e, portanto, os elementos de
matriz do momento, nao estao corretos, o que vem reafirmar ainda -
mais nosso ponto de vista. Esta conclusdo esta baseada no fato de
que variamos os niveis de energia em T, de modo a que o "gap" dire-
to fosse igual ao experimental, sem variar contudo os elementos de
matriz do momento (funcgoes de onda) e obtivemos resultados nao mui-
to diferentes dos obtidos anteriormente.

As correcoes relativisticas, que se impoemcomo absolutamente -
necessarias num calculo de faixas de energia, uma vez que também de
pendem dos valores da energia e fungoées de onda ndo relativisticas,
deixaram a antever a necessidade de um potencial mais realistico pa
ra poder fornecer resultados quantitatives com a precisao desejada.
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APENDICE A

A.1) AS OPERACOES DO GRUPO Td

Vamos apresentar, neste Apendice, as operacoes do grupo Td na
notagao por nos utilizada. Ha diferencas entre os varios autores quan
to a2 definicdo de como um operador atua sobre uma fTuncao.

Definimos o resultado de uma operacac R schre uma fungao f(?)
como

RE(F) = £(R™IF)

HZ também diferengas, de autor para autor, na maneira de apre-
sentar como uma operagdao age sobre (x,y,z). A Tabela A.I traz o resul
tado da aplicacao de cada operagao R de Td sobre o vetor (x,y.z).

Na Tabela A.II s3o apresentados os elementos de matriz das va-
rias representacgoes irredutiveis de Td e a Tabela A.III apresenta a
tabela de caracteres das diferentes representagoes irredutiveis de Td
e do grupo duplo associado a Td.

0 grupo Td coincide com o grupo do vetor de onda [3 s para
% = £1(0,0,0) (centro da Zona de Brillouin).
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TABELA A.1 - Efeitos das Operacoes R € Td sobre [ (x,¥,2)

PDperacgao Efeito em (x,y,z) Classe
R] (X, .y’ Z) E
R2 (-x,-_y, Z)

Rs ( X,-y,-2) 3(:2
R4 ('X, Y5'z)
Rg ‘ (z, x, y)
Re { ¥s 2, x)
R7 ((z,=%,=y)
Rg {-y,-z, x) 8C3
Rg {-z2,-x, ¥)
R10 (-y, Z,-x}
R” (=25 X,-Y¥)}
R]Z ( ya=-2,-x)
R'|3 ( ¥s-%,-2)
R-I4 ('y, X,-Z)
Ris (-xs z,-y) 64C,
R]ﬁ (-x,-2, ¥,
R]? ("‘zs".ys X)
Rig { Z,-¥s~X)
R]g (-ys=x, 2)
R20 (-Z: .Y;'X)
Ra1 ( Xs=2,-y) 60C,
Rpz (¥, 2, x)
R23 { oz, ¥, %)
R24 { x, z, ¥)




! _?)r,‘f1 8C, 6iC, 6JC,
Ry Ry RyliR e R7 Rg Ro Ryg Ryy Ryp [ Rys Ryg Rys Ryg Ry Ryg | Ry Rog Roy Rop Rpyg Ryy
1 (S NS TS TS S S B 1 1 1 1 ] 1 ] ] 1 ] 1 ]
LN T I TR T R NS S (RS TS N RS I S -1 -1 = S TS B -1
R T A A A It 2t S Tk -JE N, IR S AR A A A a0k o % %
0 0 0P% % %% %% VR o o0 TR U YR R 0 V% - o Y -V
0 0 O}-JZ % -T% Vs "ri Ty V% 0 0 ""@a -V, V¥ V3, 0 Ve -2 o V32 -V
LI TR R G e /I AR S /- I TR AR A CEE T T B B R 7
-1 1 -1lo 0 0 0 0 0O 0 O 0 0 -1 -1 0 0 0 0 ] 0 0 1
"0 0 0o 1 0-1 0-1 0 1 1 - 0 0 0 0 -1 0 0 1 0 0
0 0 6/1 0 1 0-1 0 -1 0 0 0 0 0 -1 ] 0 -1 0 0 1 0
0 0 01 o0-1 0-1 0 1 0 |1 1 0 0 0 0 -1 0 0 1 0 0
1 o-1 o 0 0 0 0 0 O O 0 0 0 0 -1 -1 0 0 0 1 0
6 0 6o 1 0-1 01 0 -1 0 0 1 -1 0 0 0 0 -1 0 0 1
0 0 0iog 1 0 1 0-1 0 -] 0 0 0 0 (- 0 -1 0 0 ] 0
6 0 &1 0-1 0 1 0 -1 O 0 0 -1 1 0 0 0 0 -1 0 0 i
1 -1-1lg 0 0 0 0 O 0 O |- -1 0 0 0 0 1 0 0 1 0 0

- 0O -



TABELA A.II - contlnuagaoe

E 3c§ 8¢, 69C, 61C,
(Tpedyg| 1 | -1 1-170 0 0 0 € 00 0[O0 0 1 1 0 0 6 0 -1 0 o0 -1
(Tys)ypl O 6 0 0/]0 1 0 -1 0-10 1]/-1 1 0o 0 0 0 1 0 0 -1 0 0
(r25)13{ 0 o0 0j1 o0 1 ©0 -1 ©0-1 00 0 0 0 1 -1 0 1 0 o -1 0
(Tp5) 07| O 6 o 0|1 0 -1 0 -1 01 0!1 =1 0 0 0 o0 1 0 0 -1 0 0
(Tyedyp) ' | -1<1 10 0 0 © 0 00 0[0 0 0 0 1 1 o -1 0 0 -1 0
(Tyg)ps| O 60 6,0 1 0 -1 0 10 -1]0 0 -1 1 0 0 o o 1 0 0 -1
(Tys)gy| O o0 0|0 1 0 1 0 -1 0 -1]0 0 0 0 -1 1 o 1 0 0 -1 0
(Tp5) 35| O ¢ 0o 01 0 -1 0 1 0-1 0{0 0 1 -1 0 0 o o 1 o 0 -1
(Tye)yyl | 1-1-1]0 0 ¢ 0 0o 00 O0/1 1 0 0 0 0 1 0 0 -1 0 o0

-VS-
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TABELA A.III - Tabela de Caracteres das Representacoes Irredutiveis

do Grupo Td e do Grupo Duplo,

2
E 3C; o 6JC, 6JC,
X
ry 1 ] i 1 1
X . .
r, 1 1 1 1 1
2 2 -1 0 0
T2
b 3 -1 0 -1 1
s
b 3 -1 0 1 -1
Tog
K 2 0 ] 2 0
6
r 2 0 1 -2 0
7
b 4 0 -1 0 0
Ig
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APENDICE B

B.1) 0s Quadrivetores para a Expansao da Funcao de Bloch

Examinando a expressao do elemento de matriz a ser calculado no
metodo APW (Eq.Il.33) notamos que os fatores a»>», , 82+, e T3+, 13 de
pendem dos vetores §, §' e do Tndice de co]unagg R quggé 0 sgguﬁdo -
indice do operador de projecao. Ao conjunto (E,j) di-se o nome de -
quadrivetor. Entao, cada elemento de matriz (I11.33) & identificado -
por um par de quadrivetores.

Ds vetores g que entram na expansao das APW s3ao vetores da rede
reciproca : g = Eo + Em . Como Eo = (0,0,0) os vetores g sao expres-
ios por ﬁm = (Ml’ Mz, M3), sendo M], M2’ M3 ou todos pares ou todos-
impares.

0s vetores g devem ser tais que nenhum deles possa ser obtido dos
demais por uma operacao de rotacac pertencente a GO(EO). Se assim nao
fosse, o conjunto de SAPH's, obtido pela aplica¢dao dos operadores de-
projecao as APU's seria redundante. APY

Quando se aplicam os operadores de projecao pij iobre uma - -
para se obter a SAPW caracterizada pelo quadrivetor (g,j), & obviamen

SAPY

te necessario que p,. seja diferente de zero, ou seja, conmo -

APY .
¢a se transforma como onda plana

APY _ ig‘?
pig 93 = 2o T (R)j; R eI £
R

Aplicando esta ©rmula podemos saber quantos g's contribuem na ex
pansac e desta forma foram escolhidos 15 quadrivetores (ﬁ,j), na or -
dem crescente de seus modulos, que vem apresentados na Tabela B.1,

A quarta componente € o indice j precedido de um sinal, que ser
ve para distinguir representacoes de mesma dimensao.



- 87 -

TABELA B.1 Quadrivetores para a Expansao da Fungao de Bloch
T I M2 M5 o5

0 0 +1 4 2 -1 2 0 +1 T 1 -1 0 2 +1
1 1 +1 3 1 -1 07 2 +1 -1 1 -1 3 1+
1 -1 +1 -3 7 -1 3 1 +1 2 0 -2 -3 1 +1
0 2 +1 6 2 -1 -3 1 +1 c 2 -1 1 3 +1
2 0 +1 6 4 -1 4 0 +1 0 2 -2 -1 3 +1
1 3 +1 4 2 -1 1T 3 +1 3 1 -1 4 2 +1
1 -3 +1 -4 2 -1 =1 3 +1 3 1 -2 4 2 +2
2 2 +1 3 1 -1 2 4 +] -3 1 -1 4 2 +3
2 =2 +] -3 1 -1 2 4 +2 -3 1 =2 4 2 +i
0 4 +1 2 8 -1 4 2 +] 2 2 -1 -4 2 +1
3 1 +1 5 1 -1 ~4 2 +] -2 2 -1 5 71 +1
3 -1 +1 -5 1 -1 5 1 +1 4 2 -2 -5 1 +1
0 2 +1 4 8 =1 -5 1 +] 1 3 -1 0 4 +1
2 4 +1 4 2--1 0 4 +1 1 3 -2 301 +1
2 -4 +1] -4 2 -1 3 1 +1 -1 3 -1 3 1 +2
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