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COMPARACOES ENTRE 05 METODOS K-P  SEMI - EMPTRICO E

APW-K.P__EM SEMICONDUTORES III-V: APLICACAOD AO GaP.*

Francisco George Brady Monredina

{
RESUMO

Estudamos a aplicabilidage do método K-P semi-empirico - de
Cardona e Pollak aos semicondutores do grupo de compostos III-V,
em particular ao GaP, e discutimos suas vantagens ¢ desvantagens
quandc comparade com um calculo de primeiros principios APW-F.B.
Por argumentos de simetria & mostrado a necessidade de se incluir
no esquema de niveis no ponte T pelo menos um nivel com simetria
T2 s qualqﬁer que seja a tentativa de um calculo semi-empirico
nas direcdes de simetria A, A e L ..Para compostos TII-V isto
significa‘que a minima dimensio do hamiltoniano K.P & 11x11 com
t1 elementos de matriz diferentes de zero para serem  variados.
Além do mais os elementos de matriz de P s3o numeros complexos e
o que & avaliavel experimentalmente sio os modulos destas quan-
tidades. Por conseguinte, concluimos pela inaplicabilidade do
método semi-empIirico aos semicondutores III-V enquanto que a a-
plicagio do método APW-K.¥ nio muffin-tin é recomendada.

B

* Trabalho recalizado com aux1110 do Conselho Nac1onal de Pesqui-
sas, rundagao de Amparo a Pesguisa do Estado de Sao Pauloe Fun
do Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico do Mi=
nistério do Planejamento e Ccordenagao Central,
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CAPTTULD I

INTRODUGAD

0 método K-F tem sido amplamente usado para calcular
as faixas de energias de varios materiais. Inicialmente,Cardona
e Poliakh! aplicaram este método semi-empiricamente aoc germa-
nio e silicio, isto €, os valores de alguns gaps de energias e
elementos de matriz do momento foram obtidos experimentalmentece
0s outros nio disponiveis foram variados até que as faixas obti-
das coincidissem com outros resultados experimentais. Entao, a
partir das faixas obtidas para o germanic eles calcularam as fai
xas de energias para o GaAs 2l um compostc ILI-V de estrutura
zinc-blende, com elementos de matriz do momente complexcs - pe-
la adicao de um potencial antissimétrico com respeito atroca dos
atomos de Ga e As. Este potencial antissimétrico, que & conside-
rado como uma perturbagao no hamiltoniano original do germinio,
introduz 6 elementos de matriz que foram variados até que as fai
xas obtidas reproduzissemadguns gaps de energias conhecidos nos
pontos X e L da zona de Brillouin. Em 1968, Parada 3’4] usou o
nétodo X-P para calcular as faixas relativisticas do PbTe, um
semicondutor de gap direto e pequeno leocalizado no ponto L, que
forum usadas no cialculo de algumas propricdades e]ctraﬁicas des
te material, obtendo excelentes resultades quando comparados com
os dudos experimentais existentes. Seus cdaliculos diferem dos de
Cardona e Pollak em que os estados (relativisticos) no ponto T
e todos os elementos de matriz do momento foram calculados. Foi
usado o m&todo APW, quc também & um método baseado cm primeiros
principios, pura calcular os estados de um eletron no centro da
ZB.

0s excelentes resultados obtidos por Parada sugeriram
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o teste deste método de primeiros principios em outros materiais
com caracteristicas diferentes. Sua aplicagi@o 2o NaClES] - iso-
lante,com gap direto no ponte I'- mostrou o quanto este método
da bons resultados em materisis com estruturas compactas, Foi
necessario apenas variar um elemento de matriz de 20% para que
as faixas obtidas concordassem com outros calculos tedricos e
com os resultados experimentais. A aplicagdo em materiais com

estrutura zinc—blendets*g]

com pequeno fator de empacctamento,
mostrou a necessiade de melhorar o calculo no ponto T (o suces-
so do R-P depende destes resultados) onde se fazem necessarias
corregoes devidas a aproximagac muffin-tin do potencial crista-
lino, a ionicidade, ou ainda as corregoes relativisticas de a-
cordo com as caracteristicas de cada material. Atualmente aten-
¢oes estao voltadas para melhorar o cdlculo APW no ponto T em
materiais com estrutura zinc-blende pertencentes ao grupo de com
postos III-V. ..

Neste trabalho discutimos a aplicabilidade do método
kB semi-empirico de Cardona e Pollak aos semicondutores do gru
pe I1I-V. Por analise de tecoria de grupo que permite fatorar a
matriz ?-? nos eixos de simetria &4 , A e £ , € mostrada a ng
cessidade de se incluir no esquema de niveis em T pelo menos um
nivel com simetria Th. ., qualquer que seja a tentativa de se Tea
lizar um cilculo K.P semi-empirico nestes compostos para as
tres diregoes de simetria consideradas. Ademais, neste caso, os
elementos de matriz do momento sio nimercs complexos e, experi-
mentalmente, o que se conhece ¢ o modulo destas quantidades.Por
tante, a quuntidade de parametros complexos a variar émuitograg
de (¢ cresce consideravelmente com o acréscimo de mais um esta-
do em T} o que impedc um ajuste destes elementos nas tres di-
regoes simultancanente,

Em particular o método semi-empitice € aplicado ac GaP
Apenas para sc ter uma idéia da ordem de grandeza das energias
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V elementos de matriz de momento realizamos o calculo de primei
ros principios APW- K. ﬁ mantendo a suposigdaec simplificada de um
potencial cristalino do tipo muffin-tin (Nio pretendemos, por
exemplo, cbter resultados Eue possam ser comparados com os de

outros cdlculos conhecidosLl?® 12

Estes valores de energias e
elementos de matriz serao usados como ponto de partida para o
cilculo K-P semi- empirico. 0 fosfeto de galio & um semicondu-
tor de gap indireto com o topo da faixa de valéncia no ponto T,
um estado T;5 do mesmo mode que outros compostos III-V, e o mi

nimo da faixa de condugao no ponto X . Sua estrutura & do tipo

(o]

- o
inc-blende com paramctro de rede a = §, hSUSA 13]. Medidas de

ridadan n'r\'l— 2 do ra
e G& rs

Abenw ard ira
ao Vidaoo ¢plica

50TCEC ou T i
mo fungao da pressao hidrestatica no GaP[ , a4 temperatura am-
biente, resultaram num valor do gap indireto de 2,22eV ({outros
gaps foram medidos; veja Figura VI-4 e também a Tabela VI-8 pa-
ra mais referéncias). Andlises dos espectros de eletrorefletin-
cia para varios compostos 15 , incluindo todos do grupe III-V,
Mmostraram que os "splitting" spin-Orbita para o GaP, da ordemde
0,1eV, sao pequenos quando comparados com os obtidos para os de
mais compecstos.

0 trabalhc & organizado da seguinte maneira. No Capi-
tule II sao apresentados alguns aspectos tedricos do método APW
convencional. No Capitulo III descrevemos o métedo F-P  nio re
lativistico. No Capitulo IV tratamos dos aspectos praticos en-
volvidos na determinagio do potencial cristalino do fosfeto de
galio na aproximagido muffin-tin. No CapTtule V discutimos como
procedemos no calculo dos estados cletrdonicos no ponte I' pelo
nétode APW. O Capitulo VI descreve o procedimento usado no cil-
culo dos elementos de matriz do momento entre os estados em T e
na resolugdo do hamiltoniane K.P para 20 estados em K=0. E
discutido a fatoragdo da matriz R-F nas diregoes [1007, [110]
e [111] , eixos & , Z e A respectivamente, e a forma explicita
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«das matrizes resultantes & apresentada. Finalmenté incluimos
ainda um apéndice, onde apresentamos o grupo de ponto T3, o re-
sultado da aplicacaoc de cada uma de suas operagbes em ¥ e as
matrizes para as representagoes irredutiveis deste grupo.



CAPITULD 11

0  METODO APW

Em muitos aspectos, um calcule de faixas APW € seme-
lhante ao problema de um eletron num campo atdmico auto-consis-
tente ~ para uma comparagao entre um calculo atdmico tipico e o
de faixas corresgondente aplicado ac Cu, aconselhamos o tra-
balho de Wood [16

var nl
verT 24

Por esta razao vamos, inicialmente,desenvol-

)
cohva tanravimocan da um nlasyran'!
coTrTe o GRICALNALAYS Q8 Ul CL.CTTCN .

oQ S
£gc &

I1-1) A APROXIMACACG DE UM ELETRON

Vamos dividir os atomes num cristal em duas partes; a
primeira, formada pelo nlcleo e pelos eletrons das camadas mais
interiores, denominada caro¢oe (core), e a segunda pelos eletrons
de condugao e de valéncia. Comoc os eletrons interiores perten-
cem ao carogo, chamaremos simplesmente eletrons os de valeéncia
e de condugic.

Se a,b,... designam os carogos e i,J,s... os ele-
trons e admitindo apenas interagoes coulombianas,o hamiltonia-
no do cristal (nio-relativisticao) &*

. [ 22 7, 27
A= § - 5o + o CHE I O £ D R Qe i 3 (11-1)
[ ‘ 2Ma 2 agb Rab : i 2 73 Tij 1" a L

-

* Neste trabalho usamos o sistema atomico de unidades:energia &
medida em "Rydberg" (1 Ry = 13.60537 eV), distanciaem "atomic
unit" (1 a.,u. = 5.29167 X 10 'm) e, para a unidade de agao h=1.
Alem disso, para simplificar a lei de Coulomb,tomamos 4Teg=1.
Entao, a unidade de massa & duas vEzes a massa do eletrom li=-
vre e a unidade de carga @ 1/¢Z veézes a carga do eletron.



Neste hamiltoniano os dois primeiros termosvrepresentam,respec-
tivamente, a energia cinética dos carogos e a energia de inte-
ragao entre eles. Chamaremos esta parte que depende apenas das
coordenadas dos carogos de ﬁN(...ﬁa...),ou simplesmente ﬁN(ﬁa).
Os demais termos representam, respectivamente, a energia ciné-
tica dos eletrons, a energia de interacad entre eles (ambos de-
pendendo apenas das coordenadas eletrdnicas), e a energia de in-
teragdo entre os eletrons e caroc¢os, a qual depende das coorde-

nadas dos eletrons e dos carogos. A esta parte chamaremos
ﬁe(...?i...ﬁa...), ou simplesmente ﬁe(?i,ﬁa). Assim, o hamil-

toniano (II-1) pode ser escrito como

R AP R = B (R + ﬁe(?.,ﬁ } , (11-2)

| a

0 hamiltoniano total acima definido nao admite separa-
¢3o de varidveis por causa do termo de interagao que mistura as
coordenadas dos eletrons e dos carogos. Contudo, se tomamos como
fungdo tentativa na equagao de Schrddinger para o hamiltoniano
total uma fungido do tipo

e (e DR ), aI-3)

a e t a

onde we(...?i...ﬁa...) € autofungdo de ﬁe com energia Ee e
wN(...ﬁa...) ¢ autofungao de ﬁN‘ com energia Ey, e desprezan
do termos "nao-adiabdticos", & possivel provar que (II-3) & au-
fofungﬁo aproximada de ﬁc com autovalor (Ee+EN).Portanto,es—
tamos interessados em resolver a equagao de Schrddinger estacig

naria para o sistema de eletrons:



ﬁe q;e(...?....ﬁ...)=5 vo(... T . B (I1-4)

Neste ponto, € importante notar que embora o principio
adiabatico 17 nos permite pensar nos estados eletrénicos como
sendo um sistema independente dos estados vibracionais dos <ca-
rogos e cada subsistema dando sua prdpria contribuig¢do a emner-
gia total, a funcdo de onda eletronica depende da posigao dos ca
roges € segue continuamente o movimento destes. O que se faz &
considerar uma certa configuragazo dos carogos, por exemplo,a de
equilibrio, e resolver o problema de autovalores (II-4) para es
ta configuracao. Por conseguinte, em (II-4), os valores de ﬁa
sao considerados como parametros € seraoc omitidos por simplicida
de. .

A equagdo (II-4) ainda & um problema de muitos corpos.
0 método do campo autoconsistente de'HartreeIlS} foi uma primei
ra tentativa de resolver este problema. Ele sugere que o movi-
mento de um eletron no campo dos carogos e dos outros eletrons
pode ser aproximadamente substituido pelo movimento de um ele-
tron no campo dos carogos e no campo da distribuigdoc de carga mé
dia dos outros eletrons. IEm analogia com o caso atomico,Hartree
assumiu ser esta distribuigde de carpa exatamente esférica;a mg
dia esférica da distribuigdo da carga real. Supos ainda que os
eletrons se movessem independentemente uns dos outros neste cam
po esférico. Consequentemente, nesta aproximagfo, a fungdo de

onda & escrita como oproduto de fungdes de onda de um eletron

P loo T = Ui (FOua(Fo) 0 (F) (II-5)

e }

0 modelo de Hartree € falho em dois aspectos:primeiro,



a correlagio espacial no movimento de qualqﬁer par de eletrons,
devido 3 sua interagdo coulombiana instanténea, ndo & conside-
-rada (a fungio de onda do eletron i,Ui(?i). depende sd da posi-
¢3o deste eletron) e, segundo, a fungao de onda (II-5) nio € ap
tissimétrica nas coordenadas dos eletrons, como € requerido pelo
principio de exclusdo de Pauli para um sistema de fermionms.

A aproximacao de Hartree-Fock introduz a simetria de-
sejada para as funcgoes de onda, com uma funcao de onda antissi-
métrica que pode ser coleccada na forma determinantal seguinte:

(-r)vau,(“F:)uz(?g)...u (+ ) (11-6)

) =y
Sl Ty ) e
onde P & a permutacio de ordem v entre os eletrons e ?
presenta as coordenadas e o spin do eletron .
As equacoes de Hartree-Fock 'sdo obtidas[lg]variando—se
as fungbes de onda de um eletron U, de tal modo que a fungao
. de onda (II-6) satisfaga o teorema variacional. Para um orbital
Ui(Fg), por exemplo, onde ;; representa as coordenadas e spin
do primeiro_eletron, a equacdo de Hartree-Fock pode ser escrita
na forma

N
0 2
[H, + E, J UR(F2) w7 U (F2) dFs

k
UFOUL(Fa)(2/r) U (P (F2) .
'[ ETFIU, (F1) - .fz] Ui (rs)

= E U, (F1) (11-7)

n - - - - -
onde H; € o operador energia cinctica para o eletron de coor-



+ . . .
denada ri, mais a energia potential no campo de todos os caro-
Gos:

P

a

A somatoria E I U:(Fz)(z/rlz)uk(?z),sz € a energia potencial
coulombiana, que atua no eletron em F,, de todas as cargas ecle
tronicas, incluindo o eletron cuja equacio de onda & dada em
(II-7}. O terceiro termo - o termo de "exchange' ou troca -

: [ urEauEFa i i (R dt

k=1 UT(?],) Ui(?‘.1)

fui(F1)=[ ]ui(?,)(u-m

que aqui aparece como o produto de uma fungic de ¥, por Ui(?l)
(um termo energia potencial vezes a fungao de onda), € a encr-
gia potencial, na posicac do primeiro eletron, da densidade de
carga de exchange

. ? U’i'(h)UE(fz)Uk(fl)Ui(?“ (11-9)
ke1 Uy (ra U, (Fy)

localizada na posicao ¥: do segundo eletron.

Neste ponto ja chegamos a um resultado importante: o
problema de muitos corpos, que tinhamos no inicio, ficou redu-
zido ao de um Onico eletron num poétencial efetivo produzido pe-
los carogos e os demais cletrons. Nic obstante, as equagoes de
Hartree-Fock (1I-7}, que ddo o melhor conjunta de autofungoes
para ¢ nosso problema, ainda s3o complicadas para o uso imedia-
to.
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Existem vﬁrias'aproximagaes para o potencial de exchange
Slater[20 , propos uma simplificagao do termo de exchange (II-8),
onde os eletrons mover-se-iam num potencial mais simples que prg
servasse as caracteristicas fundamentais deo potencial cristali-
ne. Ele propés que o potencial de exchange do cristal fosse subs
tituido pelo exchange de um gds de eletrons livres, com mesma
densidade que o gas de eletrons no cristal. Sendo p(F) =
= E U:(?)Uk(?) a densidade local de eletrons, uma fungdo de po
sigd3o, e considerando igual nimero de eletrons de spins para ci
ma e para baixo temos

VaareTielt) = - 2 [3n2]o(P)| ] . | (1I-10)

Substituindo o termo de exchange da equagdo (II-7) per este va-
lor obtemos

»

v [ ] v 25 v e s
. o, -+ ! -
S LA GNINCO LN TRGY
= E, U (F)) . (I1I-11)

Devemos resolver a equagao (II-11) - que apresenta a
forma simples de uma eduagéo de Schridinger para um eletron - pa
ra cada U,;. Depois calcular a densidade de carga total e, con-
sequentemente, a encrgia potencial que inclue o termo de ex-~
change. Fazendeo isto sucessivas vezes teremos obtida a auto-con
sisténcia das solugoes.
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Outras aproximagbGes para o exchange sdo conhecidas.
Kohn e Sham : propuseram um modelo utilizando um gas de ele-
trons que interagem (gds de Fermi), e obtiveram um valor que &
2/3 do encontrado por Slater. Estas aproximagoes ndo levam  em
conta a correlagdo coulombiana, além de darem uma (nica expres-
sa0 para todos 0s eletrons.

Em 1969, Ferreira 22], utilizando técnica da teoria de
muitos corpos, obteve uma cutra expressdo para o termo de ex-
change que leva em conta os fendmenos de correlacgio coulombiana
e estatistica e a energia cinética dos eletrons. Sua expressao,
quanto ac valor médio, nao difere muito da obtida por Kohn e
Sham.

1I-2} O POTENCIAL CRISTALING

Vimos que as equagoes de Haptree—Fock—Slater (11-11)
tem a forma simples da equagac de Schr&dinger para um eletron
num potencial com a mesma periodicidade da rede. Este potencial
cristalino, que & uma fungao de ponto bastante complicada, sera
considerado do tipo "muffin-tin'.

A aproximagio muffin-tin do potencial & baseada no se-
guinte: envelve-se cada dtomo no cristal por uma esfera de ralo
R, de tal modo que no maximo elas s¢ toquem mas nao se super-
ponham. O potencial V(F) & considerado constante na regido fo
ra das esferas e esfericamente simétrico no interior delas. No
caso geral de um cristal poliatdomico o potencial muffin-tin e
constituido de vdrios potenciais V(|¥-¥,|), onde ¥ & o raio
vetor de um ponto arbitrario e ?6 o raio vetor dos diferentes
niicleos na célula unitaria.

Na aproximagao muffin-tin existem parametres um tanto
arbitrdrios. Os raios das esferas APW sio geralmente escolhi-
dos para minimizar a regidc de potencial constante,sem que haja
superposicgio entre elas. Ademais, nio deve existir relagidoc en-
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‘tre os raios das esferas para diferentes atomos num cristal po-

liatomico. Quanto ao valor constante do potencial fora das es-
feras podemos determini-lo seguindo varios critérios.Poderiamos
assumir para este potencial a média espacial do potencial cris-
taline nesta regiao; ou determina-lo a partir do valor do poten
cial esfericamente simétrico no ponto em que as esferas se to-
cam. Estes podem também ser considerados como pariametros ajusti
veis, por exemplo, para reproduzir o ''gap" de energia experi-
mental. :

0 potencial esfericamente simétrico dentro de cada es-
fera € a soma do potencial atdmico do itomo em quest3o com a mé
dia esférica da contribuigio dos atomos vizinhos. O potencial
atomico inclue os termos coulombiano e de exchange.

No Capitulo IV discutiremos em detalhe como procedemos
para determinar o potehcial muffin-tin.

I1-3) TEOREMA DE BLOCH, OMDAS PLANAS AUMENTADAS.

Uma vez escolhide o potencial, precisamos escolher um
conjunto completo de funcdes {¢i} para a expansao das fungoes
de onda de um eletron, solugdes da equagac de Schrddinger

-

fw(F) = £ () (11-12)

As condiges de contorno da equacgac {II-12) sao expressas pelo
23
teorema de Bloch
iR
PP+ Ry = e "oy (11-13)

sendo ﬁn um vetor da rede cristalina. O conjunto de operado-

res de translagdo T(ﬁn) tal que

TR V(R = V(E+ R - V(H) (11-14)
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Jconstitue um grupo abeliano - o grupo de translacces do cris-
tal - cujas representagoes irredutiveis unidimensionais sao ca-
racterizadas por um vetor de onda X. Fungoes de onda com a pro
priedade (II-13) sao comumente chamadas fungdes de Bloch.

Os varios métodos para determinar os estados eletroni-
cos diferem basicamente na escolha do conjunto de fungoes usado
na expansao das_fungtes de onda.

Stater-24 propds a expansao da funcdo de onda ¢E(?)
em termos das fungbes APW (Augmented Plane Wave). Uma APW ¢
uma fungao caracterizada por um vetor de onda ¥ e energia E,
e pode ser escrita na aproximagac muffin-tin como

P il £
r

APW =y _ ik- -
¢k,E(r) =& e | + p ££° m=§_£ Ao Un,ﬂ,s”')\’ﬂ,m(e"“’) (11-15)

onde
1 fora da esfera
§ =
0 dentro da esfera
1 dentro da esfera
p =
0 fora da esfera
>, - + . . ~ - . .
e r =r-r,, 8 e ¢ sao as coordenadas esfericas num sis-

. ‘ _ -

tema de coordenadas com origem em r , centro das esferas e das

harmoénicas esféricas Y {8%4¢'). As funcgoes U satisfa-
ﬁ,m ﬂl*eaE

zem a equagao radial de Schrédinger:

d y ¢ (ElEr1) f’;‘ VU S E U (I1-16)

S d e
rt HF(F dr Un,t,E n,L,E n,£L,E

0s coeficientes Azm sao determinados da condicdo de continui-
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dade da fung¢do (II-15) na superficie da esfera. Para fazer isto
consideraremos a expansao da onda plana em harmonicas .esferi-

cast?s
+ > ‘—|:-+ -+
RSN T
> >
. ik n . , .
= a ) Lzm bai Jz(kr)Yz,m(ﬂs¢7Y£’m(BE,¢E) (I1-17)
14
obtendo, entio,
fraee
ik-r , J,lkR)
iy n . £ n
Rp, = 4mi® e VE,m(GZ’¢E) TR (11-18)
n,2,E .

onde J,(kr) & a funcdo de Bessel esférica de ordem £; 8

¢ﬁ s3o as coordenadas esféricas do vetor de onda K.
APW >
o glr)
as operagoes do prupo de translagbes como uma onda plana de ve-
tor de onda k. Por outro lado, exp(i{k-7)) e exp(i(f+ﬁm)-F)
-

R, & um vetor da rede reciproca, tal que exp(i{Kn'Ry)) = 1)
m q !

'I: e

Uma onda plana aumentada se transforma para

530 autofungdes do operador de translacao T(ﬁn) com o mesmo au
tovalor, exp(i(ﬁ-ﬁn)), e [T(Rn),A] = 0. Assim, a0 expandirmos
wﬁ(?), que descreve o estado de um eletron com energia E, em
ondas planas aumentadas, consideraremos apenas aquelas caracte-
rizadas por vetores de onda (I+Em), isto é:

V() = ey ofR () (11-19)
1

: + - L. . :
onde k e tomado na primeira zona de Brillouin.
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11-4)  SIMETRIAS DE ROTACAO, SAPW

Num cristal devemos considerar, alem das simetrias de
translagao, o conjunto de rotagoes e reflexces que transformam
o cristal nele mesmo. A esse grupo de rotagoes {rotagoes-
~reflexdes) e translagdes damos o nome de grupo espacial. As o-
peragoes deste grupo deixam invariante o hamiltoniano do cris-
tal. Em particular, cristais com estrutura "zinc-blende" a0
deixados invariantes pelas operagdes do grupc de ponto T4: ope
ra¢oes de rotagoes e reflexdes que transformam um tetraedro re-
gular nele mesmo.

v .

Se aplicarmos {a|0} € T4 a uma base elRrT U(r) pa-
ra a representacdo irredutivel K do grupo de translagdes, ob-
temos

_—).—)- ,—r. -1 1 . —>.—> .
fajode'® T u(F) = et e gy < etk gy, (11-20)

ou seja, uma fungio que pertence z representacao irredutivel ak
do grupo de translagoes. Considerandc apenas as operagoes
{o]0} € T4 (que de agora em diante designaremos simplesmente
por R} tais que :

RK = K+ R, (I1T-21)

- -+
onde Km ¢ um vetor da rede reciproca e k um vetorna zona de

Brillouin, temos que
T &+
Tk-r =

e U(F) e  R{e'*T U

sao bases para uma mesma representagac irredutivel do grupo de
translagoes. O grupo das operagbes R que satisfazem (IT-21) &
chamado grupo do vetor de onda X, Go(f).
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Ent3o, € necessirio formar, a partir do conjunto de
APW's wusado na expansao (II-19), um outro conjunto de funcgoes
com as propriedades de simetria frente as rotagles e reflexdes.
Este novo conjunto, cujas fungoes transformam-se de acordo com
um dos parceiros de uma das representacdes irredutiveisde Go{k}
sera usado na expansao das funcgoes de Bloch.
. Para obtermes funcdes que se comportam come base para
a representagao irredutivel T, do grupo do vetor de onda 6o{K),
usamos os operadores de projecdo:

o
Py %ra(R)?j R . (11-22)

que projetam qualquer fun¢ao sobre o eixo i do sub-espago da

-

‘ representagao irredutivel Iy. A somd em (II-22) e sobre todas

as operacdes R de Gp{K) e TU(R)iJ ¢ o elementc ({i,j) da
matriz que representa a operacdo R na representagao irreduti-
vel Tg,.

As fungdes que se obtém da aplicacao do operador (I1-22)
ao conjunto de APW's {¢~ArPE E(?) } sao chamadas ondas pla-

K+K
nas aumentadas simetrizadas (EAPW), definidas por:

-+ r y * -+
S ek (F) o= 0y f el o (F) = I Ta(RY}; R ke -z

) As propriedades de transformagao das SAPW's nas opera-
¢oes de simetria R sao dadas por

% Isso so e valido para grupos simbérficos, onde o prupodo vetor
de onda e um subgrupo do grupo espacial.
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o

T T
o T = oo,
RO, =k Ta(Rlgy vy T

-
r

) (FI-24)

onde n, ¢ a dimens3o da representagio irredutivel Ty. Assinm,
nas operagoes de simetria, as ondas planas aumentadas simetri-
zadas se transformam come o i-&simo elemento da base da repre-
sentagao irredutivel Ty4. E importante observar que, na expres-
sao (II-23), o indice de linha i determina o elemento da ba-
se, enquanto que o Indice de coluna | nac fornece ncnhuma in-
formagao sobre as propriedades de simetria das SAPW's.

Portanto, usando as SAPW's na expansao das funcoes de
Bloch obtemos ’

T, -+ T T -+ .
v.0p(r) = Amﬁ wiﬁ T {F) s =1z, g (I11-25)
' m,j o

uma fungao que se transforma de acerdo com o i-&simo parceiro da
representagdo Ty. Em (I1-25) a soma em m € sobre as diferen-
tes APW's e a soma em j inclue os casos em que umaEdada APW
pode ser projetada em mais de um conjunto de fungdes linearmen-
te independentes.

I1~5) 05 AUTOVALORES

O problema de achar os autevalores de energia que cor-
respondem as funcgdes de onda Y = % Ci¢i’ ondec os Ci's sao
determinades a partir do principic variacional, pode ser gran-
demente simplificado se, em lugar de usarmos um conjuntec comple
to de fungoes arbitrario, escolhermos fungdcs com simetria apro
priada.
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Na seccgido anterior, definimos o conjunto de ondas pla-
nas aumentadas simetrizadas, que sdao bases de uma particular re
presentacao irredutivel do grupo de operadores que comutam com
o hamiltoniano. Entac, do teorema de Wigner - Eckardt, temos
que .

T, . | P T, o o~ T
<wi‘"g(r)|(ﬂ-E)IwJ.B,g(r)> = 85800 (R H-E) Lo ¢ (F)> (T1-26)

para i,j = 1'2""'"a‘

0O resultado (11;26) expressa as simplificagses seguin-
tes: (1) Nao ha elementos de matriz entre fungoes de onda que se
transformam diferentemente (G#BR ou i#j) nas operagoes de si-
nmetria. Isto permite determinarmos 0s auto-estados para cada
representacao irredutivel de Gu(ﬁ), uma de cada vez, (2) o va-
lor do elemento de matriz entre funcgoes que correspondem a um
mesmo parceiro, & independente do parceiro. Consequentemente,
as diversas funcoes da base de uma representacio multidimensio-
nal tém a mesma energia, e, portanto, formam um estado n,-dege-
nerado. Esta degenerescéncia devida apenas as consideracgdes de
simetria & chamada "degenerescéncia normal". Pode ainda ocorrer
que. autovalores correspondendo a diferentes representagoes irre
dutiveis sejam degenerados. Em tais casos, temos uma "dégeneres
céncia acidental".

Em resumo: num ciZlculo APW temos somente uma equacao
secular (veja adiante) para cada vepresentacao irredutivel do
grupo do vetor de onda 6:(X), o que nos fornece, a priori, uma
indicacdo sobre as propriedades de simetrias dos - auto - estados
do hamiltoniano e das degenerescéncia destes estados. Segue que
podemos classificar os estados eletronicos de acordo com suas Te
presentacoes irredutiveis. )
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Estamos interessados em resolver

Wt p(F) = B p(h) (11-27)

que descreve o estado de um eletron no ponto 3 da zona de

Brillcuin. Do principig variacional temos a condigao de energia

estacioniria, dada por 27
Ta e ~ T'q + ra
m&’ ,<wil,§+ﬁm(r)l(H_E)Iwi£h§+ﬁm!r)>A£h' = 0 (II-28)

que s0 admite solugio quande a equacao secular

T . > ~ T, ’
det|<p % o (FY[(H-E)|W 2, +.» (F)>] = 0 (I1-29)
i, k+K b tJ,k+Kw

& satisfeita.
Das equagoes (I11-22), (II-23) e do fato que (H-E) co-
muta com as operagoes R de Gy{K), podemos provar que

>

r ~ r
<w;g,ﬁ+ﬁm(?)1(H_E)'¢i?ﬂﬁ+ﬁmfr)>

85 (R)Y . <oBPY (F) | (A-E) | ReARY (F)> (IT-30)
n k+K k+K
o R 11 ™ m

onde G é a ordem do grupo GO(K) e n, .a dimensio de T,.
Vemos de (I1-30) que o calculo do elemento de matriz

entre duas SAPW's fica reduzido ao cdlculo de um elemento de
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viatriz entre uma APW e uma SAPW, o que envolve apenas o cidlculo

de & elementos de matriz entre fungoes nac-simetrizadas.
Slater[24j

matriz de (Q-E) entre duas APW's para o caso de um atomo por

, desenvolveu a expressao para o elemento de

célula unitarja, localizado na origem. Para estruturas zine -
-hlende temos

na 1] o 4] o z L {11 2 UL E(Rn)
= Q(H-E) - = -EAL L+ B+ ) zg ComeRE 1 R (I1-31)
- n=1 &=p n,g,E n
com
a *
Al = g TolR) o 12607 % - I 4wR2
m m n
- . -+ -+
P(RK =K ). r 3, (|RE ~K |R )
xe mom o onl_w.m o nl, : (T1-32)
|R|<m,-|<m]
N
B = g Pa{R)™ o (K RK J*{...} (II-33)
cofmde hm(zern)i, (kR )i, (k,, R )
>
" i (Rk I-km)-rn ~ A
x '); TR, £(km-_rakw) (1I-34)

onde fm =% + ?m ., {...} em (1I-33) contém os mesmos termos
que sao incluidos entre chaves enm (1I-32), e @ € o volume da
célula primitiva. Vemos de (II-31), que temos sepérados 0s ter-
mos que dependem da estrutura dos que dependem da energia. Por-
tanto, se desejarmos repetir o calculo em outro range de ener-
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gias, ou para um outro potencial, nao precisamos recalcular as
quantidades (II-32), (II-33)} e (II-34). Ademais, como ja obser-
vamos, os autovalores sac determinados para uma representagao ir
redutivel de cada vez,o que é enfatizado com o indice superior
¢ nas expressdées acima,
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CAPTTULD 11

. + >
0 METODO X.P
[28]
Em 1955 , Luttinger e Kohn introduziram um nove con

junto completo de fungoes (até entao s6 sc usava funcoes de Bloch
ou de Wannier) para a expansido das fungoes de onda de um eletron
num potencial peridédico. A partir das funcoes de Bloch num pon-

, + I . . . .
to particular ks na primeira zona de Brillouin,construiram um
e T TP e o rrmhanS Jan mamin Cosmmcnn 3o T o Taan
N I.J [T RPN SR ) lyd.\o L R B A A AR Y Cuanilve LUugGD LUy L \SU\J‘) e FASEVNYY ey
Luttinger, que sio caracterizadas por um I e

vetor de onda K. As funcdes de Bloch em qualquer ponto k sao
expandidas em termos deste novo conjunto e os coeficientes na
expansao sao determinados de uma equagdo secular. No caso nao
relativistico, os termos diagonais da matriz secular envelvem,
além do vetor de onda K, os autovalores de energia em X coem
Ks; e nos termos nio diaponais temos os elementos de matriz do
operador RK.P entre funcgdes de cnda em Xo.

Este métoda K.P foi primeiro utilizado por Cardona e
Pollak para determinar as faixas de energia do Ge ¢ §i L
Usaram os resultados experimentais conhecidos de ressonancia de
ciclotron e medidas &pticas para os clementos de matriz e gaps
de energia, e as quantidades ndo disponiveis foram ajustadas até
que as faixas de energia calculadas coincidissem com as faixas
experimentais S6btidas por reflexio no ultra—violeta.Parada[s’41
desenvolveu uma teoria que permite caleular os elementos de ma-
triz do momento entre fungoes de onda em Ku e, entac, as fai-
xas de energia num ponto qualquer da zona de¢ Brillouin. Aplicou
este método ao PbTe, com 11 estados em T «calculados pelo mec-
todo APW relativistico, obtende excelentes resultados.,
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Inicialmente faremos os calculos para o GaP wusando

a2 versdao nac relativistica que foi desenvolvida por Parada. De-
. - . - - - .

pois, discutiremos a validade de um kP semi-empirico que tem

[29,30]

sido amplamente utilizada pelo grupo de Cardona A se-

guir, apresentamos alguns aspectos tedricos deste método.

> > -
I11I-1) K.P NAD RELATIVISTICO

Suponhamos que num ponto particular %o da zona de
Brillouin (no nosso casoc o ponto ) as fungGes de Bloch
¥, ¢ tu(?) e os niveis de energia E (K,) sa&oc conhecidos,e de

- n
& - -
stamua calcular o5 cstados de um sletron em K. O primeire pas
so & definir o conjunto de fungles de Kohn-Luttinger
iK-F T >
.o = e cor I1I-1
) AR N (111-1)
¢ . . . > > >
onde i denota o parceiro ¢ n a faixa e K =k - ko.Este con

junto de fungdes & usado para a expansao das fungoes de Bloch em
¥, isto a&:

T i, -
’i.+(r) = mgj Cﬁ,m xm,j’ﬁ(r) . (111-2)

Substituindo (III-1) em (III-2) e o resultado na equa-
¢do de Schrédinger (II1-27), obtemos

ﬁ¢%,s,K(F)= I C;:i i {E (ko)+K?+ 2K.P} ¢m FRAG
m,J
=E (k) T cltdetfr LT (111-3)

n,m m,jiske
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onde usamos a relacgao de Comuta§§0[31]
L ]

-
r

=+

% L o> I .
[g,el . ] - [32,el .r] - eI 'r(ZK-ﬁ + Kz) .
*
Multiplicando a equagao (III-3) por [xn ; K(F)] e integrando
s by .
sobre a célula primitiva obtemos a seguinte equagao secular:

I C;Zi ([E_(Ko)+K2- En(ﬁ)jan,ma

m,J

¥ gl - . -
'J.+2K.3n’m} = 0 ; (III-4)

que so admite solugac nao trivial quando

> _ + . i, _ _
det {[E (Ko)+k-E (K)]8 &, . + Zﬁjﬁn,m} = 0, (III-5)
onde
- 3 - y T, I .
il G e G e (B (111-6)

~celula

sao os elementos de matriz do momentc entre fun¢des de onda em
Ko- _

Na equagao (IT1I-4), que usamos para determinar os ni-
veis de energia En(i) e os coeficientes C;:i, o termo K% &
um numero e pode ser considerado como um "shift" nos autovalo-
res En(?); e os elementos de matriz K.F constituem o hamilto
niano padrac, o que di o nome ao método.

E importante notar que até agora nenhuma aproximagio foi
feita, tal que a precisdo nos autovalores e autofungdes determi
nados por este método so depende da precisao em que foram calcu

- - . .
lados os estados em Ky e do nimero de faixas consideradas.
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. No entanto, para propOsitos praticos, o que fazemos &
considerar apenas os estados mais proximos ao gap (no nosso
caso incluimos 10 estados em T; 4 com simetria T;, 4 T;5 -
triplamente degenerados -e 2 T;, - duplamente degenerados.)
porque esperameos que a influéncia das outras faixas, nestas mais

importantes, seja pequena.

111-2) 0S ELEMENTOS DE MATRIZ DO MOMENTO

Para determinar os elementos de matriz (III-6), recor-
, outra vez, as propriedades de simetria das SAPW's dis-
as no Capftuls II.

Desde que os elementos de matriz de momento sac calcu-
lados entre funcoes de onda enm %s, ¢ como o operador P s6 co
muta com algumas operacdes do grupo Gu(fg) - o grupo do opera
dor P & um subgrupo de Ga(fo) - as representacgdes irreduti-
veis de Gy(Ko) sdo redutiveis nas representagoes irredutiveis
do grupo de P. Portanto, segue do teorema de Wigner -Eckarde,
equacao (II-26), que sO teremos clementos de matriz do momento
diferentes de zero entre SAPW's que sc transformam de acordo
com o mesmo parceiro de uma mesma represcntacao irredutivel do
grupo do operador P. Além disso, o valor do clemento de matriz
nao depende do parceiro.

Finalmente, € possivel mostrar que o elemento de matriz
entre duas SAPW's se reduz ao elemento de matriz entre duas
APW's. Para as operagbes R do grupo de P existem transforma
¢oes unitirias U e u que reduzem as matrizes das representa

goes £ e w a forma diaponal em blecos, isto &:

—
]
—~—~
o=l
—
1l

N .
U (R)T
) : (I111-7)
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Sejam 5 e T , respectivamente, as operacgdes do fater do grupo
de P e as operagoes de Go(ro). Temos, para o elemento de ma-
triz de P entre duas SAPW's,

rH r
= w - _
<wI,J,TZo+Em(‘")|3[‘J)i.j,-;”-l:m(rp -

G
= o * *
S_ ¢ “_R"I SZT M)fm Ul oy PQ(T)M,JuLmI‘m(S)m’J
\APW, vl R o1 APW s ) . .
" “*’i’“‘ém,z“"i' F 5 ek, 60 (T)> (111-8})

onde SL,[ € a soma sobre os possiveis valores de L e £ Fais
que FB (Y)I,L e FL(Y)i,E‘ correspondam a mesma posicdio (linha
e coluna) da mesma representagao irredutivel de dimensio n; do
grupo F,e Y & uma operacido deste grupo.

’ Considerando P na diregao do eixo 1z, o elemento de
matriz de PZ entre duas APW's de vetores de onda Ei e k.
e energias Ea e Eb’ respectivamente, & dado por (veja expres
sao (II-15) que define uma APW: aqui usamos as mesmas defini-
¢oes no que diz respeito aos indices, varifveis e constantes)

APW AP x
<¢EisEa(?)thl¢K'?E (Y)> B
k. _+k, i(k.-k. )7 i1 (K, -k, |R
- Lk o, NIRRT ;——J————Jl(l Ll L
' n |kj - ki!
ll i(k"-'ﬁ.).? Bl . N . .
tl e ° " L [Jz(kiRn)Mn“‘JR“)FM’J") iy

x

[plasbata1) + g,y (KR ) (KR F (2,140} 130,22} | (111-9)
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onde

2 _ 2 /o
P2ty = om T B 060 a, l0) 9
m
e

Ry

I, (a,b,L,1) =
R a b
Pe R IPyy,

Rn
a 1 Ib )

b 2£+1 b '
- P (PP )+ e PZ(rqP£+l(rw] dr
com
PRr') = rUy g g ()
e
I{a,b,£,2) = I{(b,a,2,1) .
Na expressao do elementc de matriz de P a primeira par
te:

+k, [ k. -%. IR
tz iz [Q $ - 2‘ el ( J ') n e R; LIJ_L_!_'“_)}
'Jooon |kj -k,

vem da integracgao na regido de onda plana enquantc que a parte
restante vem da integracio dentro das esfleras,

+
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CAPTTULO 1v

DETERMINAcAO DO POTENCIAL “"MUFFIN-TIN®

Na Seccgao II-2) descrevemos a aproximagiao muffin-tin
para o potencial cristalino visto por um eletron. Nesta aproxi-
magao, o potencial na regido dentro das esferas APW's & a soma
do potencial atdmico do Atomo em quest3o com a meédia esferica-
mente simétrica da contribuigio dos 4dtomos vizinhos, onde toma-
mos o medi &
mico inclue o potencial coulombiano e o de exchange. TFora das
esferas o potencial & assumido constante. Neste capitulo, tra-
tamos dos aspectos praticos envolvidos no calculo deste poten-
cial.

IV-1)  DETERMINACAO DO POTENCIAL ATOMICO

Para a obtengao do potencial atomico usamos o esquena

de Herman e Skillmantszj

, que utiliza o modelo do campo central
de Hartree-Fock-Slater (H.F.S.) para o 4dtomo, isto &€,0 termo de
exchange nas equacdes de Hartree-Fock & substituido pelo exchange
nédio de Slater.

A equagio radial de H,F.S. para um dtomo livre ou ion

pode ser escrita como

g(r) = E , Po(r) (1v-1)

onde Pnz(r) = r unz(r) sdo as fungbes de onda radiais normali
zadas. Q potencial esfericamente simétrico V{r) & definido por
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r ® s
V{r)=- %;Z+—$_- Grpl{t)tdt + 2 Yup(t)t dt - 6[811? p(r)} ,»  (IV-2)

q T

sendo o primeiro termo ¢ potencial devido 20 niclec de carga Z,
o segundo termo o potencial devido & densidade de carga numa es
fera de raio r e o terceiro termo o potencial devido a carga
fora da esfera de raio r.

Portanto, podemos obter cada uma das parcelas do poten
cial VY(r) a partir de uma média na densidade de carga total

p(r) = o L, GnelPag(MF (17-3)
n, :

onde w_, & o nimerc de ocupacio da camada (n,£) e a soma &
sobre todos os orbitais ocupados.

Iniciamos 0 processo iterativo acima com os potenciais
tentativos tabelados por Herman-Skillman, a energia En£ e w 4
para cada orbital ocupado (veja Capitulo 5 da referencia 32} e
resolvemos a equacdac radial (IV-1) pelo método de Numerov.

Tendo os potenciais atomicos para os dtomos de Ga e P,
considerados isolados, podemos calcular a contribuigédo ao poten
cial cristalino devida aos outros atomos no cristal.

A estrutura cristalina do GaP & mostrada na Figura
1V-1. E constituida de 2 sub-redes f.c.c. deslocadas de um
vetor 4 = %(31 + 3.+ 33), onde 3, az & a3 sd0 0s vetores
primitivos de translagac da rede. Se a crigem do sistema de co-
ordenadas & colocada num atomo do'tipo 1 (gilio, por exemplo),
temos atomos deste tipo nas posigoes ﬁn = N181 + Nzdp + Ngds e
os atomos do outro tipo em ﬁn + H, coem ny,nz,ny inteiros e
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| 31 =3 (i + )
B2 = 3 (X +Z)  (IV-4)
=2 (v + 7).
F
H

Destas consideragoes, po

demos construir a Tabela
B o i IV-1, onde os iatomos fo-
 FigIV-1. ESTRUTURA CRISTALINA 0O 6gP ram distribuidos em cama
o das esféricas de raios
R, € ]ﬁﬁ + EE e determinamos quantos e de que tipo sao os a-
tomos em cada camada.

. Nos nossos calculos usamos o valor tabelado por
Wyckoff[lsj para o pardmetro Ha rede  a= 5,4505 R (10,300 a.u.}
Finalmente lembramos que a média de uma fungao &)

numa superficie esférica de raio r em torno da origem &

|-Fn+?l
<f> = g f(g) ds = E‘F1F7 FIE) & d& (1V-5)
s l—l'"’n‘—lrl

onde ?o & o centro de f(&). Usamos esta expressio para calcu
lar a média esférica da contribuigdo dos vizinhos mais préximos,
tanto para o potencial como para a densidade de carga.
Calculamos os potenciais cristalinos em tornc dos ato-
mos de Ga e P, na rede de pontos de Herman e Skillman {441
pontos}); primeiro, considerando as 2o camadas de vizinhos da Ta
bela IV~1 e, depois, com apenas as 4 primeira camadas. Os re-
sultados obtidos nos dois casos foram praticamente¢ os mesmos.
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TABELA !V~1 - Numero de atomos de cada tipo nas diversas cama-
das de atomos vizinhos a um atomeo de tipo 1 1lo-—
calizado na origem.

Gamada | Tipe de Keomo | Moo o Koomer [EeTe 15 Canndee
1 2 4 v3/4
2 1 12 vi/2
3 2 12 VIT/4
4 1 6 vi/2
5 2 12 V974
6 1 24 vE/2
7 2 16 ViTrh
8 1 12 vB/2
9 2 24 v35/4
10 1 24 viG/2
11 2 12 vEZ/Y
12 1 8 viz/z
13 2 24 vEi/4
1h i L8 vili/2
15 2 36 V59 /4
16 i 6 vig/2
17 2 12 VE7/4
18 1 36 V18/2
19 2 28 V7574
20 1 24 v2i/2
Iv-2 DETERMINACAD COS RAIOS DAS ESFERAS  APW  E DO
- POTENCIAL CONSTANTE
Como observamos no Capitulo II, os raios das esferas
APW e o valer do potencial constante fora destas esferas 530

quantidades um tanto arbitrarias, e podem ser considcradas como

parametros.
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Escolhemos os raics das esferas de modo que estas se to-
quem Sem se superporem. Para tanto, apds uma interpolagao dos
potenciais obtidos no '"mesh" de Herman-5killman em um mesh de
200 pontos, mais adequado para a distribuigio dos valores do po
tencial nesta regiado, tragamos o griafico para o potencial cris-

talino do GaP, Figura
IV~2. Os raios foram de-
terminados do ponto de po’ » B 220 —2259— P
tencial comum (V=1.5775Ry}, Ve=-I5775
e 0os valores obtidos fo-
-1 40
ram:
R _ -180- . -
Ga = 2.201 a.u.
. - p20-
RP = 2.259 a.u. JRﬂ
260
O potencial cons
tante fora das esferas foi 300}
calculado efetuando-se a

média do potencial cris- .3g0——- 4460 o
talino nesta regizo. Di- _ ‘ . .
vidimos a cdlula primiti- VFMJV“Z.POTENC%L CRISTALINO DO GaP
va em 1000 pontos e a mé-

dia do potencial na regiao fora das esferas (752 pontos) foi

Ve = - 1.100 Ry.

Adiante (Figura V-5) veremos como a escolha do poten-
cial constante afeta os niveis de energia no ponto T , e em
particular os niveis do gap.
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CAPTTULD ¥

CALCULO NO PONTO T

No Capitulo IT vimos que o cidlculc dos autovalores e
fungoes de onda num ponto X da zona de Brillouin se reduz a
resolver o conjunto de equag¢oes homogéneas (II-28) que conduzem

A a
a  det|(H E)|mm' = 0. _ )

A primeira pergunta surge quanto a escelha da dimensao

nivalentemente ., o nimero de SAPW'c wusadas nsa

da matriz ou, equiv rtemente, o nim SADPW'e usadag n
expansao da funcgao de Bloch (II-25). Estas fung¢tes base sao de-
finidas variando-se Em(= ?+Em) sobre todos os pontos da rede
reciproca e, para representagOes de ‘dimensao maior que um, con-
siderando-se os possiveis valores de j(= 1,...,na) pois uma
mesma APW pode gefar mais de uma funcao base. O conjunto ve-
"tor de onda Km e indice de coluna j, (?m,j), ¢ chamado qua-
drivetor.

Como as APW's se transformam para as operagoes de si-
metria como ondas planas, este conjunto de guadrivetores (que
definem as fungdes base) & gerado se consideramos todos os Km
tais que
I3 Ko 7
R e £ 0, {(v-1)

e variando-se | tomamos apenas aquelas combina¢des de ondas
planas que sao linearmente independentes.

=& ~ ~
0s vetores K, da rede reciproca sido

Em = m;ﬁ, + msz + mEES >
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com My, Mz, ma inteiros e Ki sao 0s vetores primitivos da
rede reciproca:
bi=2"§__J—_:l<—T)
i i k

onde i, j, k estdo na ordem ciclica e 3; sao 0s vetores pri
mitivos de translacgido da réde, definidos em (IV-4). Estes veto-
res ﬁm geram a primeira zona de Brillouin, mostrada na Figura
V-1. Assim, os vetores da re
de reciproca siao de tipo

kn = ZL(L,M,N) (v-2)

com L, M, N ou todos pares
ou todos impares e a € o pa-
rimetro da réde.

Estamos agora em con
digoes de construir as SAPW's
gue entram na expansao da fun
gao de onda eletronica.Cons-

truimos a tabela de quadrive
tores de (V-1) e (V-2),e das gy y_| o pRIMERA ZONA DE BRILLOUIN
Tabelas A.I e A.III(Apendice ‘
4. : : PARA A ESTRUTURA ZINC BLE NDE
7 Na prdtica, a escolha do nfllmero de quadrivetores £, em
geral, tal que o tempo de computagio seja pequenoc e se obtenha
uma precisdo razodvel nos autovalores. Este & um dos motivos por
que escolhemos o ponto T, centro da zona de Brillouin, para rea
lizar nossos calculos APW, pois sendo este o ponto de maior si-
metria do espago reciproco um menor nimero de quadrivetores &
necessaric para garantir uma boa convergéncia.

Em nosso caso, fizemos o calculo dos autovalores para
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9, 11 e 15 quadrivetores. Como os resultados obtidos nao dife-
riram muite, paramos o estudo da convergéncia e adotamos os au-
tovalores para quinze quadrivetores. Estes sao dados na Tabela
V.1, em unidades de g , para cada uma das representacoes irre-
dutiveis de Go(Ko)..

TABELA V. 1: Quadrivetor-es para a expansac da fungao de Bloch, em
unidades de 7/a. 0 indice j € precedido de um si-
nal para distinguir as representagoes de mesma di-

mensao.
Ty T2 I'ia Tys Ty5
o 0 0 + o 8 4 -1 ¢ s 0 41 2 2 o2 - Y0 oW 41
2 2 2 + wos 2 -1 a0 4 4l 2 -2 2 -1 26 2z +1
2 =2 2 4 10 = 2 -1 2 & 2 41 o b o0 -2 2 -6 2z +1
0 W 0 +1 b 12 [ =1 2 -6 2 +1 L 4] 4 b | € 2 B +1
T 0 12 8 -1 b 8 0 41 yoo0 oy -2 6 -2 & 41
2 6 2 H- o8 & - 6§ 2 6 +1 2 6 2 -1 ¢ B % 41
2 =% 2 # 12 -8 & = 6 -z & 41 : 6 2 -2 0 B 4w 42
¥ 4w s 6 2 -1 ¢ & 8 41 2 =% 2 =1 6 B b +3
! W o-6 2 -1 o 4 8 42 2 -5 2 -2 P
2 B 0 6 4 16 -1 ! W ooe o -1 [ IS
5 2 6 4 Bow oz -1 4 -8 w4 ! 2 W oz +l
& =2 &5 H m -1 2 -1 2 1 2 A 6 8 0 -2 2 - 2 +1
] v 8 +H 0 8 B -l 2 =10 2+l 3 2 6 = B o 8 +1
P B VR U 8 0 8 41 6 2 & -2 w6 2 +1
-8 4 H W -0 & -1 1 8 2 41 6 =2 6 -1 1 6 2 42

. Também temos que limitar’a soma em £ na expressao dos
elementos de matriz (I1-31). No entanto, como aparecem as fun-
¢oes de Bessel nos termos Cmm'f_ a série converge rapidamente.
Consideramos os 13 primeiros valores de £ desta série, o que ga

rante uma precisac muito boa.
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A seguir descrevemos as técnicas e como procedemos pa-
ra determinar os autovalores e autofungdes no ponto T. Os cal-
culos foram realizados num computador IBM-360 da PRODESP (Com-
panhia de Processamento de Dados do Estado de Sao Paulo).

¥V-1) AS DERIVADAS LOGAR[ITMICAS

No calculo dos elementos de matriz (IT-31)primeiro cal
culamos a parte que nao depende da simetria, ou seja:

Uln ‘E’E(Rn)

R2 2
n Un_.Z.E Rn) -

que s3ao chamadas derivadas logaritmicas. Estas dependem impli-
citamente da energia e do potencial cristalino.

0 programa APW calcula estas quantidades em funcdo da
energia, para cada valor do momentum angular £ e para cada ato-
mo na célula primitiva. '

‘ As fungoes Un,z,E(r) sao solugbes da equagao radial
de Schroédinger (II-16), a qual pode ser integrada muito simples
mente na variivel p = r|j. Com esta mudanga de_variével a equa-
¢do (I1I-16) se reduz a:

d2 1
“3;39+V(r)p+£—%+—lp=Ep, (v-3)

que nao envolve mais a derivada primeira da funcao. Isto permi-
te usarmos o método de Numerov na integracio da equagio (V-3),
o qual se baseia na relagao

+

P P G R I L (V-4)

entre os valores de p e suas derivadas segunda nos pontos n,
n=t e n-2 de uma réde com espagamento h. Usamos a réde espa
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.cial de Herman e Skillman[szj, e os valores de “Pho, ® p

sao obtidos da solugdo assintética da equacao radial para r<<l,.

n-2

Fornecemos como dados de entrada ao programa o 'mesh'
de energias onde se quer calcular as derivadas logarTtmicas, o
potencial muffin-tin, os raios das esferas APW, o numero de £'s

e 05 valores iniciais de rUn z para cada dtomo e cada valor
s

do momentum angular Z£. '

Nas Figuras V-2 e V-3 mostramos a dependéncia das
derivadas logaritmicas com a energia, para os trés primeiros va
lores do momentum angular. Tomamos 81 valores de energia num
mesh regular de -2 a +2 Ry. 0s calculos foram feitos para 13

valores de £.

V-2) AS PARTES QUE DEPENDEM DA SIMETRIA

Em seguida calculamos as quantidades que dependem da
simetria: A% , . B%,
mm mra

(I1-32, 33, 34). Estas foram calculadas independentemente da e-

o - .
e Cme_ definidas, respectivamente, em

nergia e para cada representagdo irredutivel de Go(Eo) separa
damente.

Este calculo envolve as funcoes de Bessel esférjcas,sg
lugoes da equagao radial de Schriédinger com potencial nulo,e os
pelinomios de Legendre.

Para as fungoes de Bessel uma subrotina & construida a

partir das informagoes:

3 _ sen X

Jo (%) = "

. sen X - X cos X
Ji (%) = ) 2

X

com a formula de recorréncia
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BELL 5,00 = dpq(x) + 3y, ()

0s polindémios de Legendre sao obtides a partir da for-

mula de recorréncia:
nb (x) + (n-1)Pn_2(x) - (2n-1) x Pn_l(x) = 0
e de Po (x) =1 e Py(x) = x

Como entrada ac programa sao dades a estrutura crista-
iina do material, as mubrizes TG(R)i. que represcentam as ope-
ragoes do grupo Ty (Tabela A.III), os quadrivetores, o para-
metre da rede, as coordenadas dos atomos na célula unitaria, e
os raios das esferas APW.

Entdo o programa constroi a equagao secular de acordo
com (II-31) e calcula o valor do deferminante para cada uma das
energias do mesh dado. 0 determinante ¢ calculado pelo método de
triangulacao. Os autovalores de energia sdoc aqueles valores de
E que anulam o determinante.

Com o mesh de energias inicial apenas determinamos os
autovalores aproximadamente. Depois repetimos os calculos num
mesh mais fino em torno dos valores obtidos, e assim podemos
obter os autovalores com uma precisac muito boa.

0 resultado & mostrado na Figura V-4 para dois vale-
res do potencial constante fora das esferas. Em V-4a temos os
niveis de energia em T para o valer do potencial constante i-
gual 2 metade do valor do potencial comum (veja Fig. IV-2), em
V-4b para um potencial constante que & a média do potencial cris
talino na regiao fora das esferas. Cada nivel & caracterizado
pela representacgao irredutivel do grupo de T segundo a qual
sua fungdo de onda se transforma e um indice superior para dis-
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tinguir os diversos niveis de uma mesma simetria.

Na Figura V-5 temos a variagdo dos niveis 2%Iys e %I,
que determinam o gap - veja Secgdo V-3), com o valor do poten-
cial constante fora das esferas.

Q00+

E(Ry!

-50

=100,

L y 1 i
=130 . =100 «70 N -40 -J0
velRy)

FigV=-5.VARIACAO DOS NIVEIS DO GAP NO PONTO [T COM O POTENCIAL CONSTANTE.

Finalmente, para cada um dos autovalores calculados, o
programa determina os coeficientes ‘da expansac das fungoes de
onda (II-25).

¥-3) CONCLUSTES

Inicialmente procuramos explicar como procedemos para
determinar o gap de energia do nosso composto, a partir dos au-
tovalores encontrados.

Vimos que a degenerescéncia de um nivel & igual a di-
mensio da representacdo irredutivel segundo a qual sua fungio de
onda se transforma. Assim, os niveis I s@o nilo degencrados
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os niveis Ty2 sao duplamente degenerados e os niveis Ty5 tri-
plamente degenerados. Por outro lado, sabemos que a configura-
cao eletronica dos estados fundamentais do Ga e P sdo, res-
pectivamente, 1s%2s?2p® 3% 3p® 3d04s% bp ¢ 152257 2p°F 352 3p3 .,

Na Tabela V.2 mostramos a composigao das fungdes de on
da no ponto T, para Vc = -1.100 Ry, e as energias correspon-
dentes estao anotadas na segunda coluna. Esta composicio foi di-

TABELA V.2: Composicao das fungoes de onda no ponto T (Ve =
=-1.100293 Ry).

[ ENERGIA | ONDA =0 T - T 2 -2
Nivel (E-V.} PLAHNA| Ga P Ga Ga. P
1]‘1 «0.522738 0.34261 0.13581 0.51908 0.00000 U.DDD(;.O 0.00000 0.00000 0.00141 0.00621 £.00018|
2?1 0.446342 0.3586)7 0.25397 Q.3%932 0.00000 0.00050 0.90000 0.00000 0,0088% 0.00158 9.00031
. 0
I'1 0.921471 0.63135 0.33622 0.00383 0.00000 0.00000 @.00000 0.00000 0.00203 D.02559 Q.00087
4P] 1.380933 0. 89515 0.06560 0.02530 0.00008 0.00000 [ 0.00000 @.00080 C¢.0g0482 °0.00077 0.00756
1T‘5 —0.985390> C.00660 0.00000 0.00000 ¢.0000) o.not7r 0.99108 0.00032 0.00000 8,00001 0.00020
T‘S 0.387165 0.25570 0.00000 0.e0000 0.03628 0.66670 0.03582 0.00181 0.00243 0.00000 0.00027
F]S 0.733263 0.50209 0.00000 0.,00000 0,32973 G.01161 0.00031 0.15167 0.00%47 0.00187 0.06076)
QPIS 1.240186 b.82278 0,00000 0. 00900 0.05966 0.01868 0.03512 0.02493 0.01341 0.92500 0.0004)
lr'la -0.991053 0.00589 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.92374 U.DDO_Zi D.ODO-DH LUEUUO 0. 00008
2r|2 1.148155 0.55951 0.00000 0.00000 0.00009 6.00000 Q0.09294 0.14525 0,00000 _MP.ODODD U_uoz_]gl

vidida em duas partes: a primeira parte nos diz o quanto a fun-
¢ao de onda €& nao-localizada na regido fora das esferas APW (re
giao de onda plana), e a segunda o quanto a funcio de onda & 1o
‘calizada em torno dos dtomos de €a e P. A Giltima parte foi se
parada pelo valor de momentum angular £ para indicar o carater
atdmico de cada fungio de onda.

Com estas id€ias em mente comegamos com a identifica-
§io do nivel 3d do Ga. Da Tabela V.2 notamos que os niveis
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s e !Tys (que nido aparecem na escala da Figura V-4),com a-
proximadamente a mesma energia, tém fungoes de onda bastante lo
calizadas em torno do atomo de Ga para 4£=2. Também da Figura
V-3 temos uma descontinuidade na derivada 1ogaritmica,para L=2,
justamente para energias proximas 2 destes niveis. Isto indica
que estes niveis devem ser associados com ¢ orbital atomico 3d
do Ga, com 10 eletrons. As energias obtidas paraz estes niveis
coincidem aproximadamente com os valores experimentals de Lane

.. |33 ’
et 3111.[

Os 8 eletrons de valéncia (3 do Ga e 5 do P) sdo dis-
tribuidos entre os niveis de energias imediatamente superiores:
2 P 1n = 2z . 2n [ AP S, -

P € HEY (=] o] e 115+ I

e £ o - ~ o3
VILallly, U gd.y 1w PUJ.ILU H < Uaduy
pela diferenca em energia entre os niveis 2F; e *Ij5,confor-

me Figura V-4.

Para Vc = -1.100 Ry‘ o gap de energia calculado €y =
0.79 eV & muito mencr do que o valor encontrado na literatu-
ra[14’34 s sg = 2.78 eV. Para a traﬁsigio 2rys + 35 obtemos

3.9 eV, enquanto que o valor experimental para esta transigao &
h;B eV 15‘34]. Para Vc = =-0.778 Ry obtivemos, respectivamente,
1.14 eV e 5.6 eV.

Da Figura V-5 vemos que a escolha do valor do potencial
constante como parametro ndo & suficiente para ajustaro gap conm
o valor experimental. Por outro lado, andlises dos egspectros de
eletrorefletancia, que inclue todos os compostos III-V, indicam
que correcoes spin-orbita niio sao importantes para este mate-
rial.

Muito provavelmente o responsavel por estas discrepin-
cias & o potencial cristalino (na forma muffin~tin) usado nos
calculos. Em primeirc lugar, para compostos com estrutura zinc-
~blende a regido de potencial constante representa 72% do vo-
lume da c&lula unitaria; o que indica a necessidade de(mfregaes
ao potencial fora das esferas APW. Também corregoes nZo esféri-
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s cas ao potencial dentro das csferas podem ser importantes.

E evidente que o cZlculo no ponto I deve ser melho-
rado. Nosso cbjetivo, no entanto, € realizar um cidlculo APW—?-E
a4 partir dos resultados obtidos no ponto T e apresentados na
Figura V-4b, apenas para teruma estimativa da ordem de grande-
za dos elementos de matriz do momento entre fungoes de onda em
T e das energias. Depois faremos um cilculo APW-K'p semi-em-

- pirico a partir destes resultados.



CAPITULD VI

CALCULO NOS EIX0S DE SIMETRIA

- e - -
No Capitulo III desenvolvemos o método E'P, que € aqui

usado para determinar os niveis de energia e fungdes de onda ao
longo dos eixos A , A e I (veja Figura V-1) na primeira zona de
Brillouin.

+> >
Precisamos resolver o determinante K-P (III-5) para
-

(4]
[¢]
i3
(6]
3

n - £ {LkY conhecidas as enaroci lamen—
a bl o 4C8mer

e am T a Ag
5 oen LY} e QS

E {k}, conhecidas 2s ener gia men
tos de matriz do momento entre fungoes de onda en Eo. No Capi~
tulo anterior vimos como foram obtidas as energias e fungoes de
onda no ponte TI'. Neste Capitulo descrevemos o procedimento usa
do para o calculo dos elementos de matriz do momento e na reso-

5>
lugao do determinante da matriz 'K-P.

VIi-1) CALCULO DOS ELEMENTOS DE MATRIZ DO MOMENTO

Para calcular os elementos de matriz (III-6) primeiro
observamos que P se transforma para as operacgoes de Td como Tis
e, como vimos, as fungoes de onda se transformam de acordo com
um dos parceiros de uma das representagdes irredutiveis deste
grupo. Portanto, um elemento de matriz <Fa|§iFB> s & diferen
te de zero se Ti5 8 I contiver I'y. Da Tabela de caracteres do
grupo Td, Tabela VI-3, obtemos para as representagoes irredu-
tiveis de interesse (no range de energias pesquisado nao obti-
vemos niveis com simetria Iy e T2s)

Tis 8 W = Iis

Pis 8 Tiz = Tis @ Ts _ (VI-1)
T'is® Tis = Ty ® Ty & Is & Tas

46
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Entdo, concluimos que os Unicos elementos de matriz de
4 . - -
f diferentes de zero sio aqueles entre fungoes que se transfor

mam de acordo com Ty e T, cu I e Tys, ou Tys e I,

Informagoes adicionais sobre a natureza destes elemen-
tos de matriz podem ser obtidas se, ao invés de calcularmos es-
tas quantidades entre fungoes de onda que se transformam de a-
cordo com uma das representagbes irredutiveis do grupo Tq. fi-
zermos o calculo entre fungdes que sc transformam de acordo com
uma das representacoes irredutiveis do grupo do operadcr. Estas
fungoes de onda transformadas s&o relacionadas com as anterio-
res por

) (V1-2)

onde a matriz U & obtida das equagoes (II1-7) para as trans-
formagoes nas matrizes. ‘

Assim com o uso de teoria de grupo podemos relacionar
os elementos de matriz de ﬁ(ﬁx, ﬁy, ﬁz) entre funcoes de onda
nao-transformadas e fungées transformadas, o que simplifica bas
tante os calculos. O resultado & mostrado na Tabela VI-1, onde

Ty, a T
A= < Py 0>
' Ty a T
B = <hdal P [z, 1> (VI-3)
i Te o T, '
(')C = <I'15”(;lPxII'1;(’i> R o= 1,2,3,

Um programa calcula estes elementos de matriz sendo da
dos o nimero de SAPW's usadas na expansio das fungdes de - onda
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.TABELA VI-1: Elementos de matriz do momento diferentes de zervo.
As quantidades A , B e (/)€ estao definidasenm
(VI-3) - veja tambem equagao (VI-4). .

< IﬁxlI‘15,1> = <Ih |$ylrlss2> = < E132|T15,a> = A

<T12.1]$X}I‘15,1> = - <I'xz,1]|?y]I‘1s.z> = - V3 <le,zl§xfl'15,1>

= - /3 <F1z.zlaylrls,z>

¥3 N V3
== <I'12,2]Pz]1"15.3> =5 B
A A R ~ (1)
<Tys,y [P N, > = <r15:2'PyiP15:2> = <5, 2 [P, |Tsi3> = c
er . IR Im e = er. IR v 5 = o7 15 1 -
‘*lbsll‘y]ll:nl’ T ONAlSs L Uz iyl T Sl1Bs2 | T jllssz” T
ol ~
= <T15,2|P21T15.2> = <T15,31PX]T15,3> =

” {(2) (3)

= <r15,3|PyIT15_|3> = _L%__'_C

<I‘15;1|$le“15.2> = <T15,1|ﬁylfls,a> = <f15,2lﬁzirns.1> =
= <F15,2|Px]1"15, 3> = <r15l3leIT1511> =

(). _ @)

= <Tys, 3 Py, 2> = 5

em T, 08 coeficientes desta expansao, os quadrivetores, as ma-
trizes para a transformagdo (VI-2), as operacdes do grupe de Py
e a estrutura do material:

Ainda mais simplificagdes foram obtidas como resultado
destes calculos. Foi observado que:*

e =0 o W= @ (VI-4)

para todos os niveis com simetria Tis.

— e — -
* Veja fatoragao da matriz k.P na diregao [100]: faixas Ay e &, .
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0s valores dos demais elementos de matriz se encontram
na Tabela vI-2, onde ds quantidades A , B e C definidas por

[ABELA VI-2: Elementos de matr:.z de ﬁx entre fung_Ses de nda trans
formadas: An m"< 1"1 lﬁ ] I'15.1> Bn,m=< r)z»llﬁxl I‘15,1>

e Cp, p=< T:s,a[le T1573>

PARTE PARTE
ELEMENTO|PARTE REAL| 1yaciyrpya |ELEMENTO IPARTE REAL |ppooyeor)

A,y | 0.051 -0.044 Aryo | 0.202 0,217
Ai.s | 0.062 0.138 Ar,e | -0.040 0.002
Az.y | 0.126 0.105 Barz | 0.710 0.684
Azrs | 0.160 -0.107 Az.u | -0.021 | -0.095
As,i | -0.004 0.065 Av,a | -0.005 | 0.036
As.s 1 7=1.090 | -0.393 || Asee | -0.003 0.002
Aerr | 0.008 -0.013 sz | -0.190 0.011
Au.s | -0.008 0.055 Ausy | -1.132 -0.661
Biyy | -0.001 0,001 || By, | -0.058 | -0.003
Br,s | -0.007 0.027 || Bi,u | -0.101 ~0.074
Bs.y | 0.075 -0.027 Ba,» | 1.548 | =0,568
Bs,s | -0.050 -0.362 || Bg.. | 1.491 0.360
Civs | 0.04a 0.000 Cirz | 0.010 1308
Ci,s | -2.018 -0.595  Ci,w | 1.316 | =1.709
Carz | 0.000 0.000 Ca,s | 0.048 0.210
Czru 0.076 -0.115 Cisa 5.00) 0.000
Cave | -0.649 -0.251  Cu,e | -0.000 0.000
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+(VI-3) e (VI-4) foram acrescentados os indices n e m para dis-
tinguir entre os diversos estados com uma mesma simetria. Mes-
mo para o5 elementos de matriz onde se cbteve razoivel convexr-—
géncia, esta ndo pode ser considerada boa quando comparada com
a obtida no cilculo dos autovalores e fungdes de onda no pon -
to T'. Isto indica a necessidade de aumentarmos o nimero de fun
‘goes de onda simetrizadas no calculo dos elementos de matriz

do momente. Os valores tabelados s3o aqueles para 15 SAPW's.

N e R
VYIi-2) FATORACAO DA MATRIZ K-g NOS EIX0S A, A e E.

Com os elementos de matriz calculados na secgao ante-
+ -
rior e da Tabela VI-1 pedemos construir a matriz K-P para os
20 estados base calculados em k=0,

O hamiltoniano correspondente pode ser fatorado se con
siderarmos que a simetria do termo E-B & reduzida quando nos
afastamos do ponto T ao longo dos eixos de simetria na zona de
Brillouin. O termo [ invariante somente sob as operagoes
do grupo do vetor de onda E, que € um subgrupo do grupo de T.

Nas Tabelas VI-3a VI-6 TABELA VI-3: Tabela de caracte

: Tes para as repre

sentagoes do gru-
as representagoes irredutiveis po de T.

apresentamos os caracteres para

dos grupos de r 4 ,Aetl;

respectivamente. Com referéncia

E 3Cf 8C, 6JC, 6JC,

3s Tabelas A-I e A-III (Apéndi- T 1 1 Tt 1
ce A) e usando a notagao deWood, 7, 1 1 i -1 -1
Femoi que o grupo ?e 4 € cons- e 2 » -1 0. 0
tituido das operagoes 'R, , Rs,

Rst & Ry . Cada operagdo cons- T 3 -1 0. -1 1
titue uma classe e portanto te- Tas 3 -1 0 1 -1

mos as quatro representacdes uni




dimensionais Ay, Az, Az e Ay,
0 grupo de A comprcende as ope
ragoes Ry, Riz, Ris, Rias, Rss e
Ryp - Neste caso temos duas re-
presentacoes unidimensionais A,
e Az e uma bi-dimensional A;.
As operagoes R, e Rjs cons-
tituem o grupo de I com as duas
representacoes unidimensionais

ey e Lo,

Das tabelas de carac-
teres dos grupos de %, e de K
podemos decompor as representu
¢oes irredutiveis do grupe de
I' nas representacgoes irredu-
tiveis do grupo de K. O resul
tado & mosfrado na Tabela VI-7,
que & comumente chamada tabela
de compatibilidade. Destas re-
lagoes de compatibilidade, que
dao os "splitings" das degene-
rescéncias quando evoluimos aoc
longo dos eixos de simetria, e
das propriedades de transforma
{Tabela
i—il], podemos fatorar amatriz

¢ao das fungoes base

K:P ao longo dos eixos A, A e
L.
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TABELA VI-4:Tabela de caracte-
res para as repre-
sentagoes do grupo
de A,

3 & Jc, ic,

Ay 1 1 1 1

As 1 1 -1 -1
b3 1 -1 1 -1
Ay 1 -1 -1 1

TABELA VI-5:Tabela de caracte=
res para as repre-
sentacoes do grupo

de A
E 2C; 3JC;
Ay 1 1 1
iy 1 L -1
As 2 -1 0

TABELA VI-6:Tabela de caracte=~
Tres para as repre-
sentagoes do grupo
de

E JC,

%1 1 1
Ly i -1

TABELA VI-7:Tabela de compati-

_bilidade entre as
representagoes do grupo de I' e
os grupos de A, A e &

T A A z
T Ay Ay I
Fz Az Az Zz
Iz Ay + Az Aa 145,
his Ay+bs+dy Ay+As 251+5L2
Tas Ao+hyg+Ay  Aa+As T142F;
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DIRECAD [100] - E1x0 AL

Nesta direcdo temos que [Ti>»> e |, 1> se transfor-
mam como Ay, sendo necessario uma transformagdo nas outras fun-
gOes base. Requerendo que

|T11;.1> = '{Z—g |T12,1> - % |T12,2>

|TIE,2> = %‘ [Ti2,1> + ? [Tia, 2>
(VI-5)
|T1T5.2> = {|Ds,2> - |Ius,3>)

1
Vi
;_ (|Tis, 2> + [T a>)

T
|Psy 5> = —=

se transformem como Ay, As, A: e Ay, respectivamente, obtemos
. > . .
a matriz K:P seguinte:

A b2 As b
[T151 > Ir;rz:1> | Tiss1> |rl1z-»z> |I'175-2> I.FI-E::V
<Iyy1 | 0 0 Ak é 9 0 0
<Th, 0 o Bk, i 0 0 0
<[5, 1 | A ey Bk () é 0 0 0
I 08T IEEEPEREERPSEEPRRREE é...a..é o . . (VI-6)
<D 0 0 0 o ekt o
Tl ) 0 0 0 o 0 T Tk

Da matriz acima podemos concluir varias propriedades
das faixas de energia de um eletron, no eixo A,num cristal com
estrutura zinc blende. (Para fixar melhor estas idéias, conti-
nuaremos pensando no esquema de niveis obtido no ponto T para o
GaP, mostrado na Figura V-4b.)



(1)

(2)

(3)

onde

(4)
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Vemos que o hamiltonianc 20x20 pode ser fatorado em um 10x10
(faixas 4Ay), dois 4x4 (faixas Az e A,) e um 2x2 (faixas ;)

T ~ . .
Como o estado lPu,z> nao interage com nenhum outro.as fai-

xas com simetria A, sac do tipo eletron livre.

As faixas A; e Ay sao degeneradas, embora sejam fauixas as-
sociadas com representagoes diferentes, pois observamos que
uma operagzo da classe JCus (Totagao de 90° em torno do ei-
X0 & seguida por uma inversao) seguida por uma operacio de
reversao temporal (leva % em -K) converte uma funcao de on-
da pertencente a A; em uma pertencente a A,, enquanto que &
¢ o hami'ltoniano permanecem invariante. Estas faixas,que se
originam nos estades T35, sao obtidas da dlagonalizagao da
matriz 4x4 dada abaixo '

€|+C1,1kx C],zkx Cl,akx C],ukx

Chakx £ +03,2 kx Casakx Casukx

sk CFiskx €3 +Ca,5kx Camkx o =T
€Yk x Cs ukx CYuky £y +Ciuky

En = E(nrlg) + kzx.

As faixas A1, que se originam em Ta., Iy2 ¢ Tj5, sao obtidas
da matriz 10x10

0 0 0 0 0 Asiky Araky Anskye Alwky
€1, 0 0 0 0 fearky Aeszky Anasky Asaky
0 e 0 0 0 Araky Anzky Anske Asuk,
0 0 Elk a 0 Pk Ayaky Agaky Agky
0 0 0 €12 ,1 0" Biak, Biok, Bk, Biak,
0 o} g 0 Eiz, 2 Baaky Baoky Baysky Bruky
M A;‘,)k 3.1k A‘nlk BY,1k, Bf.lkx £15,1 0 0 0 Wi-8)
x A:Qkx Ahzkx Amzkx Btzkx B;pkx ] €15,2 0 0
x Araky Ansky Rlak, BYak, Biak, o 0 s, s 0
Afky AYky Ahuky BE ok, BN Lk, D 0 0 €
ey o = E("Tg) K.



DIREGA

o [111] - EIx0o A.
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Nesta direc¢ao temos que |I;> se transforma como A,

IT2,1> se transforma como As;,: e |Tya.z> como Ag,;. Entdo,
s0 se faz necessaria uma trensformagao na base de Tis. Reque-
rendo que
T 1
[Pis, 1> = — (|Dis, 1> + | Disa2> + |Tus, 32)
fF£,z> = - L {|Tis, 1> - |Tis,2>) (Vi-9)
£3
:Pl-i;aa) = (!ris,w\ 1 T, > - 210, 5>}
‘/E‘ .
se transformem como A, As,y € Ajp . Tespectivamente, temos a
matriz
A Az ' As 2
T T

ITie>  |Tis, 1> |Tizaa> [Tys, 2> [Tz, 2> IFJS-3>
<1y | 0 %; Ak : 0 0 0 0
<Iis,a | -‘—?A*k 2k 1 0 0 0 0
<Fizy 1 | 0 o 0 - % Bk: 0 0 (VI-10)
<5,z | 0 0 - \/%—B*k -Ck : 0 0
<Pz, 2| 0 0 0 0 0 - J%fek
<, s | 0 0 0 - T
onde k? = k% + k$ + kI com Kk, = ky = k.

Na matriz acima vemos que o hamiltoniano pode ser fa-
torade em um 8x8 (faixas A} e um 6x6 (faixas A3). As 6 faixas

As duplamente degeneradas, que se originam nos estados Iz ¢ fs,
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sdo obtidas da diagonalizagao da matriz

E32 41 0 aBiak aBy.ak aB;,3k aBi.uk

il E124 2 aBzuk aBa.zk aBs,3k aB;,s k
aBfuk aBf.ik e154-Cink  -Ci2k ~C1,3k ~Cauk

i ) ) , (VI-11)
abf,ok  aBizk -Ci,2k E15.z Ca,2k  -Cz.3k -Ca.uk
aBi. sk  aBiak  -Clsk -C%,3k €5,57Cs3k  =Cauk
aBT.uk  aBfuk -Cak -Cfak =03,k E15,4- Gy, o K

. _ 3 oo Lr e e i )
onde a = - Y5 e e, = E(Tgj + k*. As faixas iy, que se

{
originam nos estados com simetria Iy e Ijs , sao dados por

€31 ,1 1] [ 4] bA; .1k bAi,z k bA1,3k bAL vk
0 €12 0 0 bAz.k bAz,z k bAz, sk bhg, 4 k
0 0 €,5 0 bAs,pk bAas k bAs.sk bAs,y k
Q 0 0 7 €14 bAq,lk bAq,zk bAa.,3|( bAL“L.k
« . N W(VI-12)
bk bA%k bAT, K bAL4K €35.1+2C1ak 2Ci,2k 2Cy,5k 20k
bALzk DAk DAYk bRk 202k £15:242Cazk 2Cansk 2Cuk

bAY sk A%k bA%K bALk 2C1,ak 205 5k @s, 5203k 200k

bAYuk DA>ak DAS.k bRk 2CTak  2CEuk 20Tk €15, 42004k

e €, . é definido comoc em (VI-11).

onde b =

pIRECAD [110] - EIXO X

Nesta direcdo temos que |{T.1> e |Ts.z2> se transfor-
mam como F;, sendo necessiria uma transformagao nas cutras fun-
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coes da base. Sejam,

IT11,1> = _é__')-‘_ Irlz 1> +*;' |T'12 2>

II'JE.2> = - zl !Flz,1> + ‘;_i |Ti2,2>
(VI-13)
T 1
Ns,1> = — ([hs,1> + |Tis, 3>}
| - f |
T 1
Iis,3> = — (s, 1> = |Tis, s>}
| 7 ! |
.o S U U I
tuts quu (Tiz,1» <  jTs,1+ 5& (ransSformam COMG oy € (N2 525
e |HI»3> como I;. Entao, a matriz K-P neste caso &
I L2
T T T T--
| 11,13 |T12,1> |1"15,1> Irls 2> | T ,2> [T s>
<]‘1,1| 0 0 VZ Aky Aky 0 0
<rg |l 0 0 @kao To 0
| A A AP /3Ck, 0 0
. . (VI-14)
<hg, 2 ||| ATk, 0 ] 0 0 0
T ' . R
<,z |l 0 0 0 0 10 - %ka
<ifL sl 0 0 0 0 -3 BTk, 0
onde k, = ky e k, =10

Portanto, o hamiltoniano nesta direcic &€ fatorado em
um 6x6 {foixas Tz2) e em 14%14 (faixas I1). As 6 faixas Iz, que
se originam em Ty, ¢ Tys , sao obtidas da diagonalizagao da

matriz
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€125 1 0 aBiik, aBiok, abi,ak, aB,uk,
0 2,2 aBaakx  aBi,akx  @Byakx @By ukx
E‘B?,] kx ﬂB;,lkx €15, 1 0 4] 0
. . (VI-15)
aB],zkx aB’—E.sz 0 €15, 2 0 0
aBl,sky  aBf,sk, O 0 €15, 3 0
EB*[-,l.kx aB;,ukx 0 0 4] €15, &
onde a = - V3/2 e ¢ = E("Fa) + V7 ko As 14 faixas I; (uma

Q,n
para cada estado Iy e Tz e duas por estado com simetria Ls) sao

obtidas de uma matriz 14x14 que segue imediatamente de (VI-14).
Nao a escreveremos aqui por questao de espago, ou nido ser ne-
cessaria em discussoes futuras.

VI~3)  RESULTADOS DO cALcuLo K-P DE PRIMEIROS PRIN-
CIP10S.

Entac, para obter as faixas de energia ao longo dos ei-
x0s A , A e I basta diagonalizar as matrizes (VI-7,8,11,12,15)
e 4 matriz para as faixas I, (nao explicitada).Um programa cal-

m
{(I11-4), sendo dados de entrada os elementos de matriz, as ener-

cula as energias En(f) e os coeficientes C;’J da equagido

gias no ponto T, o nimero de pontos ac leongo do eixo conside-
rado e a diregao deste eixo no espago reciproco.

Inicialmente calculamos as faixas para os niveis de e-
nergias da Figura V-4b e os elementos de matriz da Tabela VI-2,
em 10 pontos de cada eixo de simetria A , A e E . Os resultados
sdo mostrados nas Fipuras VI-1, VI-2 e VI-3, Isto constitue o
que chamamos um "cdlculo K-P de primeiros principios”,iste €&,
a partir dos niveis de energia e elementos de matriz do momento
calculados em Ko(no nosso caso ¢ ponto [ e utilizando o iétodo
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APW em sua vers§o+mgis simplgs) se calcula as faixas de energlas
em K pelo método K.P.
Qualitativamente 0s resultades obtidos podem
ser considerados bons. Apenas na diregao A observamos nas fal -
xas gue determinam o gap que XY > s xS > 'rjs © GaP & um
semicondutor de gap indireto com o topo da faixa dé valéncia no
ponto T (estado 2T;5) e o minimo da faixa de condugdo no ponto X.
0Os resultados experimentais de Zallen e Paul deram para este gap
o valor de 2,22 eV[l4]. Cutras transigdes interbandas sao conheci
das (veja secgao seguinte) e nenhuma delas foi reproduzida em nos
g0s cAlculos. Isto jid era esperado porque os nosscos resultados
em I nao reproduziram os gaps experimentais conhecidos.
No'entanto, usaremos as faixas de energias mos -
tradas nas Figuras B-1, 2, 3 (obtidas a partir dos niveis da Figu
ra V-4b e elementos de matriz do momento da Tabela B~I} Apéndice
B} comoc ponto ée partida para estudarmos as variagdes destas fai
Xas com-os niveis em I' ¢ o5 elementos de matriz do momento.

VI-4) RESULTADOS DO CALCULO K-E SEMI-EMPIRICO

"Tendo a estrutura de niveis no ponto T poderiamos ten-
tar um cilculo E-F ‘empfrico, com os elementos de matriz com-
plexos. Porém, isto se torna impraticdvel porque o numero de pa-
rametros a variar cresce bastante quando adicionamos mais um ni-
vel no ponte T. No caso de compostos com estrutura zinc-blende
as lUnicas quantidades avalidveis experimentalmente sac algumas
transigoes interbandas, pois da experigncia se conhece o quadra-
de do moédulo dos elementos de matriz do momento.

Em particular, para o GaP, as transigOes conhecidas ex-
perimentalmente estzo relacionadas na Tabela VI-8 (veja Figura
vVIi-4).
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TABELA VI-8: Transigoes banda-banda no GaP (em eV).

TRANSIGOES REFERENCIA 34 REFERENCIA 14 REFERENCIA 15

2ns +im 2,777 2.78 z.74
2]}5 +3[|15 . 4_8 _ * “.78
s > X7 ' 2.22

Xy + xf 5.3 . 5.27
X' + X5 5.7 . 5.6 5.74
Ly »~ Lf 3.1 3.73
Lav -+

L £.6

Na diregdo I pouco se tem investigado e nos contenta-
mos a preencher a condigao de gap direto no ponto T . Contudo,
justamente nestaz diregdc surge a primeira observagdo impertante
quanto ao numero de niveis no ponto I' a ser considerado: a in-
clus3o de pelo menos um estado com simetria Ty € necessiario
pois, casoc contrario, a faixa I que se origina em 2Iis € do
tipo eletron livre, conforme equagao (VI-15).

Portanto, passamos a considerar o calculo semi-empiri-
co para os 6 primeiros niveis de energias da Figura V-4b.Toman-
do para as transigdes 2@y + %[ e 2ns + 15 os valores da
referéncia 34 e os restantes estados em T como calculados pelo
método APW, procuramos determinar os elementos de matriz de [3
que satisfazem:* 1} A faixa EZ s0 depende de Ba,, e Bys, e
-a condigao E!(T) < 2Iy5  fixa estas quantidades.Foi necessiria
pma variacado de Bzo + Baz - 80% e By,s> Bz - 10%;

% Todas as variagoes nos elementos de matriz consideradas aqui
680 no sentido de aumentar ou diminuir seus modulos.



2) A energia de

3)

X¢ depen-
de (2,2 e Ca,3. Co-
mo os dois primeiros sao

» Caus
praticamente nulos, es-
tudamos ‘a variagdo da fai-
FA
resultado vem mostrado na
Figura VI-5. Foi .neces-
de

para se

Xa

saria uma variagio
Ca,s » C2,3 = 35%
obter a energia de XY da
referéncia 34 (Todos os

pontos em X eI foram de-

 terminados relativamente

a energia do estado ™y,
Por outro lade, a faixa
A, depende dos .elemen-
tos de matriz dos tipos
elementos
de matriz Bsz e Ba,s fi-

xados por l)investigamos

B e C. Com os

a variagao desta faixa com
C2y,s e concluimos, Figu-
ra VI-6, a
dade de se reproduzir as

impossibili-

N v v N
energias de Xs e Ly si-
multaneamente: & condi-

gio AY(K) < s

Neste ponto temos fixadas as . faixas

Figura VI-7. ’

Com os valores de Bjy,:z,

com C2,2 e o

Bz,: e

25

Ly |-1¢ &1

1 energio am o |

eixo A X

L eixo A r

Fig. VI-4: Estrutura de bandas _do
: GaP, conforme areferen-—
cia 14, 0s estados em I' foram ajus-—

tados para reproduzir os gaps dare—
ferencia 34, enquanto gue os esta-—
dos em X e L marcados por circuloes
solidos foram estudados com & va-
riagao dos elementos de matriz -de
um hamiltoniano K- de ordem lxIL
Figuras VI-5, 6, 7 e B.

requer uma variagao de Cga,3 + Cga,5 - 25% .

A¥ e A:m mostradas na

Cz2,3 ja fixados  procuramos

ver a variagdo das faixas 8%, Af e A com os A's - ele-
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mentos de matriz do momento entre estados com simetrial, ey -,
sque nao influenciam nas faixas com simetrias Iz, Ay e A3, Neste
£aso temos 6 parametros a variar é, inicialmente, procuramos a
melhor combinagzo que reproduzisse a energia do ponto Xf com um
gap. indireto o mais proximo possivel deste ponto.Na Figura VI-8
temos a variac¢ao da faixa AS com os elementos do tipo A. Ob-
servamos o quanto esta faixa € sensivel ao elemento, As,3, prin-
cipalmente com'relégﬁo i aproximacdo do gap do ponto X, -e que
nio dependia de A;;2. Enquanto era possivel obter este primeiro
objetivo, tivemos que tomar cuidado para que a energia de X fos-
se menor que a de % o que impossibilitou o 'ajuste do gap
Ly + Lf {medido a partir do valor de LYy obtido em 2) com o
da referéncia 15. Com uma variagdo de As,s+Ry,s-50%,As,0>A2,2+300%,
A1 2+A1,2-300% e Ay2+-20A;, obtemos as faixas Ag,' N, MMe 5
mostradas na Figura VI-7.- ' :

VI-5} CONCLUSDOES .

Quando comparamos um cilculo K-P de primeiros prin-
cipios com um cdlculo K.P semi-empirico em semicondutores III-V
& importante ressaltar as convenigncias e inconveniéncias de ca-
da método. -

O bom 8xito de um caléulo R.P de primeiros principios
50 depende dos bons resultados obtidos em ﬁo e a Unica aproxi-
magao consiste em cortar a matriz K-F. Uma vez obtidos os es-
tados em Ko por qualquer um dos métodos quantitativos de pri-
meiros principios (APW, KKR, OPW) podemos calcular os elementos
de matriz de P e o método R-P permite calcular as fingoes de
onda e energias num mesh qualquer da zona de Brillouincom gran-
de reducdc no tempo de computacdo. Por outro lado, um cilcule
[ semi-empirico requer sua aplicagdo a compostos muito bem
conhecidos e sua aproximagdo quanto ao corte da matriz k-F &,
em geral, muito mais dristica porque o niimero de parimetros a
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variar aumenta muito com o acréscimo de mais um nivel em fo. Em
particular, como num cdlculo semi-empirico nio se conhece as fun-
goes de onda em Ko ‘n2o & possivel o conhecimento, a priori,de
nenhum elemento de matriz (em compostos com estrutura zinc-blende
estes'séo nimeros complexcs) pois experimentalmente o que & a-
validvel sio os mddulos destas quantidades.
A fatoragao da matriz K-P nos tres eixos de simetria es-
‘tuﬁados nao so facilita os c@lculos por qualquer um dos métodos
discutidos como também exibe a interagao g.P para cada uma das
faixas de uma particular simetria. Um resultado relevante desta
anilise foi a necessidade de se incluir pelo menos um nivel com
simetria Try , qualquer que seja a tentativa de se estender o
calculo na diregdo I ~ equagdo (VI-15). Isto limitao nlmero mi-
nimo de parametros a variar em qualquer cdlculoe R-P  semi-em-
pirico em semicondutcres III-V, o que dificulta muito um c&lcu-
lo desta natureza nestés compostos;

A aplicag¢@o ao GaP mostrou que mesmo para 6 niveis de
energias no ponto T - um hamiltoniano ¥.P  de ordem 11x11, com
11 elementos de matriz para variar - nido foi possivel reprodu~
zir todas as transigdes da Figura VI-4. Talvez com a inclusao de
mais um nivel com simetria Tis ("Is ), que significaria mais 7
parﬁmetros para variar. fosse possivel reproduzir'estes dados
experimentais. _ o e el

Finalmente obsexrvamos que. as grandes variaqoes nos ele-
mentos de matriz do momento necessd@rias para se obter as faixas
de energias da Figura VI-7 foram causadas tanto pelo truncamento
da matriz k.p quanto‘pelos valores originais dos elementos de ma
triz (compare Tabelas VI-2 e B-I), Como a inclusao de mals esta-
dos em k pode ser muito mais facilmente considerada num cilculo
E.B de primeiros principios que num cdlculo semi-empirico, & in-
discutivel a necessidade de se melhorar © cdlculo no ponto T.
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APENDICE A

0 GRUPO T4

Para cristais com estrutura zinc-blende, o grupo de
ponto do cristal € constituido pelas 24 operagdes do grupo te-
traédrico - grupo das rotagoes e reflexdes que transformam um
tetraedro regular nele mesmo. Este grupo coincide como grupo do
vetor de onda Go(f) para ¥ - %F (0,0,0).

Na Tabela A.I apresentamos o resultado da aplicagiodas
operagdes R pertencentes 2 T3 sobre {X,y,z). Nas duas primeiras
colunas mostramos a correspondencia entre as notagSesdeSmeJ;ﬂ
e de Weod, usada no programa APW. Também, para ser observado no

calculo dos elementos de matriz para as representagbes ~ irredu-

' tiveis deste grupo, definimos o resultado de uma operagado R so-

bre uma fungio F(F) por
RF(F) = F(RT¥) , (A-1)

'enquanto‘que Slater usa RE{¥) = f{R¥F).

Na Tabela A.II temos as propriedades de transformacdo
das fungces base para as representacoes irredutiveis  de Erupo
Ty - Usamos a notagao de Bouckaert, Smoluchowski e ngner pa-
ra designar as diferentes representagdes irredutiveis. A apli-
cagao de uma operagao do grupo em uma das fungoes base deve re-
sultar numa combinagao linear destas fungdes, e os coeficientes
da expansac sao os elementos de matriz do operador em questao,
em relacao as funcoes base, isto 8!

Riup = E Fal(RidmkU + ™k = 1,...n5. (A-2)
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Portanto, das equagtes (A-1) e (A-2) e das tabelas A-I e A-II
obtemos os elementos de matriz dos operadores nas varias repre-
sentacdes irredutiveis do grupo Ty. Isto & mostrado na Tabela
A-III, onde :

; 1
PaRidmk = <@ lRilup> = TSI TRk - (A-3)

TABELA A-1: Efeitos das operagoes R & Td sobre (X,¥,Z)

WoogPERAggl'ziter EFEITO EM (x,y,;) : CLASSE
Ry - Ry { xs ¥y, z) ' E
"R» Ry {(-x,-¥, 2} 7

Rs R2 { Xs-y,-2) 3C%
Ry R3 {-x, y,-2z)

Ri7 Ry ' {("z, %X, ¥}

Rie Rs (v, z, x)

Rs  Ra ' { 2,-%5-y)

Rop R7 (-¥s-2z, x) - 8C,
‘Rzl R (mzemxy )

Raz R (-¥s z,-%)

Ras R ("er %,~y)

Ry Ra ((¥s-2,-x)

" Ry Riz ( ¥y.-%x,-2)

Rsg Ris (-y. x,-z)

Ra Ris (=%, z,-y) ‘ 6JC,
Ra Ruy ’ (-x5-2, ¥)

Ras Ris {-z,-¥, %)

Ry Rig -l zy-y.-x)

Ras Ray .- ('y"xs Z)

Ras Raz {~z, ¥,-x)

Rsr Rao { xy=2z,-y) :
Rss Rz (¥, %y 2) 6JCs
Rag Rar - ' ‘ (z, ¥y, %)

RIL! R]g. (x..z.j)
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Propriedades de transformagao das -fungoes base para

II:
as representagoes irredutiveis do grupo de T.
Ty i
T, x¥(y? - 2?) + yM{(z? - x*) o 2t (xP - y?)
X% - y?
B2 . Y
(32 - r2}/V3
rls Y
2
x(y® - z%)
ks y(z% - x?%)

z(x2 - y?)
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APENDICE B

Para estudarmos as variacSes das faixas de energias com
ps niveis em I' e 0os elementos de matriz do momentc tomamos como
ponto de partida as faixas de ehergias mostradas nas Figuras
B- 1, 2, 3, Estas faixas foram obtidas de um hamiltoniano f.ﬁ
20 x 20 com os autovalores apresentados na Figura V-4b e os ele-
mentos de matriz do momento da Tabela B-I.
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. TABELA VI-2: Elementos de Matt1z de 3, entre fungaesdeaﬁa trang
formadas:A, =< ' |p " ﬂs-1> Bn,m=% ﬁz|1|p " Hs-1>
e Cpy,m=< I'lTs’s“’xl Tis.s>. '
ELEMENTO| PARTE REAL IMAZ;§§§1A ELEMENTO|PARTE REAL IMAE?:%grA
By, 1.13 0.18 Ay,z 1.401 ~1.0615
Ay,a 0.3%0 0.745 Aira | -0.176 0.010
Rz,1 0.708 1.63 A2,z 2.328 0.8115
Az, 0.272 -0.4h Rz,y | -0.114 ~0.152
As,: | -0.7858 0.539 As,» | -0.016 0.108
As,s | -2.741 ~1.0312 Ry,y | -0.009 0.007
Ay 0.8751 0.8414 Ay,2 | ~0.467 0.002
Ay,a | -0.017 0.117 Ay,» | -2.9108 -1.70353
Braa 0.089 -0.019 By,2 | -0.339 -0.725
By,s | -0.321 0.073 Bi,4 0.26922 | -1.7505
Bz, 1.33 -0.46 Bz, 1.96 ~5.67
B2, | -0.980 <0.595 Ba,u | 4.650 -3.517
N TR 0.04 0.00000 Ci,2 | -1.38 -1.286
Ci,s | -2.139 1.49 Ci,u | -D.766 -3.147
€2,z 0.002 0.00000 | Cays 1.839 0.4065
Czau 0.180 -0.2697 Csyos 0.001 0.00000
Csysn :1.313 ~0.513 Cy,u | =0.002" 0.00000
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