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Este trabalho tem um duplo objetivo. Em uma primeira par
te desenvolver o metodo de cluster, varianfe cristalina, visando apli
ca-lo ao estudo de cristais covalentes. Na sequnda narte do  trabalho
o rétodo & usado no cstudo de un material isnico. Sio estudados, tam

bém, os efeitos causados sobre as bandas de energia deste material ne

1a aplicacao de pressao.hidrostﬁtica.
0 material escolhido para a primeira parte do trabalho
foi a Ga Sh. Para a seaunda parte foi escolhido o Cu C1. ‘
Foram obtidos resultados bastante interessantes nara os

dois tipos de material.

APSTPACT

This work 18 composed of two distincet parts. In the.
first part ve intend to develop the cluster method, crystaline variamt,
tntending to study covalent crustals. In the second part the method is
applied to the siudy of an tonic material. Ye colso studied the effects
of the application of hidostatic pressure on the emergy bands of the
material.

The corpownd used in the first part of this work was the
Ga Sb. In the second part we used the Cu Cl..

Moy interesting results vere obtained in both parts of
this work. :

it
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CAPTTULO T

I.1 - INTRODUCAD

Este trabalho tem um duplo objetivo. Em uma primeira e
tapa desenvolver ¢ matodo de cluster, variante crista]ina(l), visando
aplica-lo ao estudo de cristais infinitos cuja ligagdo quimica sejapre
dominartemente covalente, Na segunda parte do trabaiho o metodo & apli
cado ao estudo de um material ionico. Nesta parte do trzhalho sao estu
dados tambem, os efeitos causados, sobre s bandas de energia do mate

rial, pela aplicagao de pressizo hidrostatica.

0 material escolhido para a primeira parte do trabalho
foi o Antimoneto de Galio (GaSb). E ele um dos menos ionicos dentre os
compostos 4o grupo doi?iemicondutores 1I1-V, Sua ionicidade e fi=0‘261
na escala de Ph1111p5\_i. 0 GaSh se cristaliniza em uma estrutura cﬁhi
ca de face centrada com coordenagao tetracdrica, a mesma do Arseneto de
Galio (CaAs). Em condicoes ambientais seu parametro de rede & 2=6.0557

(3)

Existe pouca concordancia entre as medidas experimentiis

dogap de bandas do GaSb, variando os valores obtidos entre os extremos
(3,4) i
0.6 eV e 0.8 aV . Concordancia maior existe entre as medidas da

separagac dos niveis de energia no topo da banda de valencia devida a
- - (3)
interagao spin-orbita, a qual vale 4, =0.86 eV . Como se verifica,

o desdobramento spin-orbita & ligeiramente superior ac proprio gpp do



material. £ de se esperar, portante, que os niveis de energia eletroni
cos do material, em especial aqueles que fornecem o gap de bandas, se

jam fortemente afetados pelas correcoes relativisticas.

£ conhecida, tambeém, a largura da banda de valencia do
material, isto &, a diferenca de energia entre os niveis de valencia

(5)
mais rasec e mais profundo. Esta largura mede AEV= 11.6 eV,

Existem uns poucos trabalhos teoricos sobre as  bandas
de eﬁergia do Gasb. Estes trabalhos se utilizam do metodo do pseudo-po
tencial (6’8)ou do matode das ondas planas ortogonalizadas (DPN)(Q).IQ
dos eles apresentam resultades pouco confiaveis. Fm vista disso sente-
se a necessidade de obter um métedo de calculo que melhor reproduza,em

primeiros principios, as bandas de energia do material, lma tentativa

nesse sentido € feita neste trabaiho.

0 material escolhido para a sejunda parte deste  traba
Tho foi o Cloreto de Cobre (CuCl). Houve varias razoes que levaram a
escolha desse material. A primeira se prende 20 fato dele ser um :atg;
rial fortemente ionico, f,=0.746 razao pela qual deve-se  esperar
sucesso no seu estudo pelo método de cluster. Outro fato que pesou for
temente na sua escolha foi ele apresentar uma transigac de fase isolan
te-metal bem acentuada(]],IS). Essa transicdo isolante-metal e induzi
da pela aplicagao de pressao hid?$?§5tica e nao & acompanhada por uma

mudanca de fase cristalografica . D seu estudo se torna ainda mais

interessante pelo fato de nao existir ainda uma explicagao para as cau



sas de tal transicao.

Em condicoes ambientais o CuCl se cristaliniza com a
mesma estrutura cristalina que o GaShb. Este fato e bastante agradavel
pois permite aplicar a ele todos o5 recursos de calculo anteriormente
desenvoividos para o GaSb. Mestas mesmas condigoes ambientais o pa

_ B o (10)
rametro de rede do Cull e 5.406 A .

0 método de calculo empregado, tanto no estudo do GaSb
guanteo no estudo do CuCl, foi o meétodo de cluster, em suas  diver-
sas variantes. 0 método de cluster & uma adaptacao do método de e

palhawento miltiplo (SCF-X_), visande o estudo de cristais. [Lste me

todo ja era consagrado ne estudo de moleculas e se encontra fartamen

(14)

te documentado na literatura .

No Capitulo II fazemes uma breve discussao do método
SCF-X_. Fazemos, tambem, um estudo das suas diferentes variantes,quan

do empregado na simulacao de cristais..

No Capitulo III € feito um estudo de um material cova
lente, o GaSh, por meic das varias variantes do metodo de cluster.Sao
apresentados os resultados obtidos e as dificuldades encontradas na
aplicagao da variante cristalina a esse tipo de material. As conclu
soes que se pode tirar dos resultados obtides s3o também  apresenta

das.



No Capitulo IV sao apresentados os calculos efetuados
no estudo do CuCl. Sao apresentados, tambem, os resultados e concly

sues obtidos a partir destes calculos.

As conclusoes gerais acerca do trabalho sac apresenta
das no Capitulo V. Tambeém sac apresentadas algumas perspectivas de uti

lizacao futura do m2todo de caloulo empregado.

Seque~se a este Capitulo unm Apendice. Nele & apresen

- tado um meétodo de calculo pouco oneroso, desenvolvido ac longe deste
(15)

trabalho, que visa estimar as correcoes relativisticas aos niveis

eletronicos de atomos, moléculas e solidos.
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CAPTTULOD 11

II.T JUSTIFICATIVA.DA APLICACAQ DO METODO DE CLUSTER A CRISTAIS

Para um cristal infinito a densidade de carga e escri

ta como uma soma de quadrados de fungao de Bloch :
> ’ > - 2
o(F) = & Ib (%, 7) ] (2.1)
n _

Na equagio {2.1) a soma en K se extende a toda a zona de Brillouin

e a soma em n se extende a todas as bandas ocupadas.

A justificativa para se simular um cristal infinito,
isolante ou semicondutor, nor um agregado (cluster) finito se faz nos
seguintes tevmos. Em primeiro lugar podemos escrever a densidade de
carga do cristal infinito, nao mais em termos das funcgces de Bloch,
mas en termos do conjunto ortonormal das funcoes de Wannier, | ou de

outras fungoes 1oca112adas(]x
Seja :
a (1,1) = 1y Tkt ( %,r ) (2.2)

/N - n
k

a funcdo de Wannier associada a banda n e centrada no sitio £ da  re

de cristalina. A densidade de carga do cristal pode, tambem, ser es



crita como :
p(F =2 % Ja (£ 7)) |? (2.3)
n' -+
£

onde a soma em § & feita sobre a rege cristalina. Acontece que, como
foi mostrado por Ferreira e Parada ( ), a largura de uma funcao de
Wannier raramente e maior que as dimenstes de uma celula do © cristal.
Desse modo, para a densidade de carga nas proximidades de um certo @
tomo, dada por uma expansio do tipo da equacao (2.3), so contribuem
as fungoes de Wannier localizadas na mesma célula que o atomo em ques
tao e aquelas localizadas nas celulas vizinhas a esta. As fungoes de
Wannier Ioca]izadas em atomos pertencentes a celulas mais  distantes

pouco, ou nada, contribuem para a densidade de carga ao redor do  ato

mo em consideracao.

0 emprego do metodo de cluster na simulagac de cristais
encontra, desse modo, sua justificativa no fato das fungoes de Wamnier,

para ¢ cristal infinito, possuirem largura peguena.

0 método de cluster tem sido usado para reproduzir  as
propriedades eletrdnicas de varias especies de solidos, 1nc1usi§e' em
situagaesparalgs quais essa simulagao nao se justifica como, por exem
plo, metais ( ). Neste caso as bandas de energia do material sao par
cialmente preenchidas, e as expressoes (2.1} e {2.3) nao sao  equi-

valentes. Isto porque,ha Equacao (2.1),a soma em K se restringe ass

estados abaixo do nivel de Fermi, enquanto gue na Equagdo (2.2) ela



se extende a toda a zena de Brillouin. Sendo assim, embora se possa
definir fungses de Wannier para metais, nao se pode escrever a densi
dade de carga eletronica do material como umé superposicao de fungoes
gue sejam tocalizadas, centradas nos pontos da rede e gue possuam lar

gura finita.

Séria, entao, conveniénte saber em que casos ¢ metodo
de cluster poderia ser aplicado com maior sucesso. De acordo com Fer
reira e Parada(z) a targura de uma funcdo de Wannier associada a uma
detefminada banda de energia e inversamente praporcional aos gaps de
energia entre essa banda e as bandas vizinhas a2 ela. Sende assim, e
de se esperar quelo metedo de cluster, cujo sucesso depende da largu
ra da funcao de wénnier ser pequena, seja mais apropriado para ¢ e$
tudo de isolantes que o de semicondutoﬁes e, entre estes, ¢ metedo

seria menos valido para os semicondutores de menor gap.

Provavelmente as fungOes de Wannier nao fornegam a
melhor justificativa para o emprego'do‘método de cluster. Isfo se de
ve ao fato de as funcOes de Warnier que possuem largura minima  pos
suirem a simetria total do grupo de ponto do crista](T). Esta impo
sicao forga, em alguns casos, que a funcao de Wannier possua uma lar

gura maior do que seria desejado.

Para melhor compreensdao deste fato tomemos, como exem
plo, um cristal de Cloreto de Sodio (NaCl). Consideremos as fungoes

de Wannier centradas em um atomo de Sodio, que se originam das  ban
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Figura 2.1 - Construcac de funcao de Wannier de

largura minima para o NaCl
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das tipo p de Cloro. Para construir uma fungao invarianté para as ro
tagoes do grupo de ponto do crista] precisamos de, no minimo, 6 fun
coes tipo p, cada uma delas associada a cada um dos 6 atonos vizinhos
ac atomo de sodio considerado, conforme mostra a Figura (2.1). Desse
modo 2 funcao de Wannier associada a banda p do Cloro e centrada  em
um atomo de Sﬁdio_teré, na melhor das‘hipateses, uma largura igual a

da distancia interatomico do cristal.

Neste caso, porem, € possivel se obter fungbes ortego
nais com largura mencr que a das fungces de Wannier, a partir de uma
combinagdo linear das proprias fungoes de Wannier, Tomemos, por exen
plo, o caso do NaCl. As funcoes de Mannier correspondentes as tres ban
das p poderiam vir a ser combinadas de tal modo a se obter fungoes 10
calizadas, correspondentes aos tres orbitais do tipo p e associadas a
um tnico atomo de Cloro, sendo o conjunto de tais fungoes orterormai,
pur construcgdo. A densidade de carga poderia, entdo, vir a ser escri
ta como uma soma dos quadrados destas fungoes. Estas fungoes, sendo
mais localizadas, sao uma melhor justifﬁcativa para o emprego dc me

todo de cluster.

Em :resumo, o sucesso do metodo de cluster depende pri
mariamente da possibilidade de se construir um conjunto ortonormal de
funcoes localizadas, com pequena largura, equivalente ao conjunto de

estados de Bloch ocupados.



Natutalmente, a energia de um eletron que se encontre
em um estado descrito por uma funcao de onda localizada & um certo va
lor medio das energias dos estados de Bloch da banda. Deve-se esperar,
portanto, que a energia do estado localizado seja proxima ao valor de
energia para 0 qual a densidade de estados do material possua um m§_

ximo.
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11.2 0 HETODO SCE-X

0 metodo do espalhamento multiplo se encontra exaustiva
mente descrito na literatura. Por esta razao, julgamos conveniente apre
senta-Tc apenas em linhas gerais,de modo a familiarizar o leitor com
as hipoteses e aptoximagao empregadas, sem tornar a leitura tediocsa*.

_ G . .

0 metodo SCF-X_ e um metodo nao relativistico que
se utiliza apenas de procedimentos de primairos principios. Ele  visa
resolver autoconsistientemente a equacac de Schrﬁdinger. Emprega a apro
ximacao de Hartree—Fock(4), na qual o potencial de um eletron e dado

por

P eV (2.4)

Na Equacao (2.4) VC( *) @ o potencial coulombiano do el&tron no campo

dos nucleos e dos demais eletrons e VX(F) e ¢ potencial de "exchange®.

0 potencial de exchange e, normalmente, aproximado por um termo Tocal
(5)

da forma

N S 3 +' . 1/3
V(r) = =6« [ g— | n(r}] ] (2.5)
T :

* ao leitor tnteressado em maiores detalhes, que os aqui apresentados,

recomendamos a lettura das rvefervéncias {3) e (14).
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Figura 2.2 - Divisao do cluster

em regioes

Ele depende apenas da densidade eletronica de carga local, n{ ¥ ), e

de um parametro «, compreendido entre os limites(s) .

<< ' | (2.6)

w |ro

Para atomos, desde o hidrogenic ate o rad6nio(6), o pa
rametro «fo calculado igualando-se a energia total, obtida pela apro

ximacao X_ , aquela obtida exatamente pelo metodo de Hartree-Fock.

A fim dn simpTificar a solugao das equagoes de Hariree-
Fock a metodo SCF-X_emprega a aproximacao "muffin-tin" tanto para o
potencial quanto para a densidade de cargas. Este fato permite uma
maior convergencia na obtencdao dos autoestado; maleculares, isto e, de
seus autovaiores de energia e de suas autofuncao. Para tanto considera
que cada atomo que constitui o agregado esta envolvido por uma esfera,
centrada no seu nicleo, como mostra a Figura 2.2. A estas esferas da
mos o nome de “esferas atomicas". Ao conjunto de esferas atomicas da
mos o nome de "regido atomica" ou, mais simplesmente, de "regido I".En
volvendo o agregado e definida uma outra esfera, denominada "esfera en

volvente" ou "esfera externa”. A regido externa a esfera envolvente e



Figura72.3
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dado o nome de "regido extramolecular" ou "regido III". A regido in
terna a esfera envolvente na externa as esferas atomicas e dado o no

me de "regiac interatomica" ou ‘“regiao II“.

Embora esta nao seja uma .imposicac do metodo, e usual
definir-se as esferas atomicas vizinhas como sendo, tanto quanto pos
sivel, tangentes entre si. Do mesmo modo a esfera envolvente @ esco
ihida como sendo tangente ao maior numero possivel de esferas afani
cas correspondentes aos atomos mais externos do agregado. Esses cri
terio tem por fim minimizar a regido interatomica, nor ser nesta re
giao que a aproximacio muffin-tin e mencs realista. Esse e,  tambem,

um dos criterios que nos nortearao, ac iongo deste trabalho, para de

finir os raios das esferas atomicas.

Na figura (2.3) &, novamente esquematizado um cluster,
desta vez visando a introduzir a seguinte notagao:

-> . -
r . posigao de um pontc qualquer relativa ao centro de  coor

denadas.

+ . —

Ry : posicac do centro da esfera envolvente

ﬁp : posicdo do centro do p-esima esfera atomica

Fu posigio de um ponto generico relativo ao centro da esfe
ra envolvente

Fp : posicao de um ponto genérico em relagido ao centro da p-esi

ma esfera atomica.

ﬁpq: posicdo do atomc p em relagao ao atomo g.
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b0 : raio da esfera envolvente

bP : raijo da p-esima esfera atomica

Dentro de cada esfera atomica, e fora da esfera envolven

te o potencial pode ser expandido em termo dos harmonicos esfericos co

mo:
V(D%F) = ‘J(p)(_r)+z v(p%r) v (F) . (2.7)
p 00 p R’mﬂ, m pg P
240

A aproximagac muffin-tin equivale a tomarmos apenas o termo esfericamen

te simetrico, V{r) em (2.7). Se desejado, as demais componentes podem
00 '
vir a ser tratados como perturbacdo ao termo esfericamente simetrico.

Na regido interesferica o potencial & aproximado por uma

canstante, V , dada pela media volumetrica do potencial nessa regiao,
_ IT
isto e,

—
M3
(e
R

v = vy
IT ¥
II
Il
Na equacdao (2.7} a constante 9 representa o volume da regiao interes -

IT
ferica e a integragao se extende por toda essa regiao.

0 objetivo do metods &, entao, resolver a equacao de
Schrddinger de um eletrons que,em unidades atomicas, e dada por:

[- V24 V(F) ] 9(F.E)= £ ¢ %E) ' (2.9)
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As condicdes de contorno a serem satisfeitas o131 funcao de onda
sao : a sua continuidade € a de sua primeirs derivada na superficie

de cada uma das esferas.

Dentro de cada esfera atomica, pelo fato do potencial ser
esfericamente simetrico, e conveniente que se expanda as functes de on

da do cluster em ondas parciais.

Entao:
(p), (p) p mo
¢y (r E)=2 C u (me) Y {(r ) (2.30)
I p 9.m L,m 9 - g P
onde (¢,m) s3o os Indices de momentum angular ; C sao os coeficien
' %,M
tes da expansaoc, a serem determinadas das condigoes de contorno e demor
malizaczo de ¥ . As fungoes u(p)(rp E) sao as so]ﬁgaes da equacao ra
R, >
dial,
R 2 S 2O ) ey < £ W By - 0 (2.71)
L r? dr dr r? p “ :

convergentes no nucleo do atomo p. Elas s3o obtidas para cada autovalor

de energia E e para cada momento angular jp.

Analogamente, na regiao extramolecular a fungao de onda

pode ser expandida como :

' m
v o) =z DV u Ol gy (o) S (202
171 L.m &.m 2 2
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(" _ N ~ o 2an .
onde, agora, u, {rq,E) & 2 solugac da equagao radial obtida pa

ra o potencial da regiao extramolecular e que converge no infinito.

Na regiao interatomica, como o potencial & aproximado

por uma constante V , @ equacao de onda se reduz a

II
w2+ V¥ ~E r.E) = 0 n
A autofuncao,solucao da equacao (2.13), pode ser expandida como
, N (p}  (p) mo_
wO(FMLE) =X 3 A Foo(kr ) Y (R (2.14)
I1 p=0 &,m &,m s P P

a
A

onde a soma em p se¢ extende a todos os atomos e a esfera envolvente.Na

(p)
equacao {(2.14) fg (k,rp) e uma combipacao linear conveniente de funcoes

de Bessel esfericas, centradas nos atomos.
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IT.3  APLICACOES A CRISTAIS

0 metodo de cluster tem, como dissemos, sido empregado
no estudo de cristais infipitos. Quando e usado com esse fim sofre as

sequintes divisdo e subdivisao, mostradas na Tabela (2.1) :

TABELA 2.1
’ .
variante
convencional
Metodo de sub-variante
S . ovalente
cluster variante ¢
aplicado molecular ¢
a < sub~variante
cristais iBnica
L,
[ sub-variante
covalente
variante
cristalina <_
sub-variante
jonica
X !




de Cristais

TABELA 2.2 - VYariante no Metodo de Cluster para Simulagao

no cluster

2

gia, atée o numero de ele
trons igualar o numero
dos orbitais de valen-

cia contideos no cluster.

Nome da Potencial Popuiagao dos Niveis Posicao do
Variante Nivel de
Fermi na Fig.
Convencional Obtido resolvendo- Niveis preenchidos,em
se a kq.de Poisson jordem crescentes de e A
no cluster nergia, ate obter a
neutralidade do cluster
Obtido resolvendo- Wiveis preenchidos,em ubvariante
. i de scente da ener  Covalente:
Molecular se a Eg.de Poisson lordem crescente da ener  [Cova

s orbitais de
valencia  sao B
s orbitais co
valentes hibry
dizacao sp.

Subvariante
Ionica

Ds orbjtais de
valencia $ao or
bitais ionicos
centradas nos a
tomos . -

Cristalino

0btido resolvendo-
se a £q.de Poisson
no cristal

Idem

Subvariante co-
valente: Idam B
Subvariante Ioni
ca - .dem e

* 2°2 ®BlSqe] ® BJUISOU DUIOIUOD *UIYSN|D

Op PLOUl|eA 3p SLB3LQ40 SO SOpE”lBJdJBlU!. 025 OWO3 evulalUeW BU & J31U3JSLS
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No variante "conyencional® o cluster e tratado COino
se fosse uﬁa molecula neutra. Tomemos o exemplo, mosfrado na Figura
(2.4}, de um cluster de & atomos, 16a 4As, cue simula um cristal de
Arsenefe de Galio. Os tres elétrons de valéncia do Ga e os vinte ele
trons de valencia dos quatro As devem preencher os niveis de energia
at® um total de 23 eletrons, o que corresponde a popular ate o nivel
rotulado por A. Esta e a variante mais conheczgalTa]é;teratura, len

f-tlgic

do sido amplamente usada em diverscs calculos . Esta e, tam

bem, a variante gue apresenta resultados menos confiaveis.

As duas variantes sequintes, denominadas "moiecular” e
"cristalina", assim como suas subvariantes denominadas "covalente" e
"ionica", sao o resultado d$2uT trabalho conjunia dos Institutos de

[ 2¢

Fisica da UNICAMP e da USP (- J). Estas duas variantes, molecular e
cristalina, diferem entre si apenas na maneira de ée construir 0 po
tencial autoconsistente. Na variante molecular, apcs a sclucao da e
ouagao de Schrédinger  para obtencdo dos diversos niveis de energia,
a densidade de carga @ obtida somando-Se ¢ quadrado das funcces de on
da dos niveis ocupados. A densidade eletronica e, entzo, usada na equa
cao de Poisson para obter 0 potencial, usando as ceondicGes de contor
no do cluster. Desta maneira, no que se refere a obtengao do potencial

autoconsistente, a variante molecular nada difere da variante conven

cional.

A construcao do potencial na variante cristalina e bas

tante mais elaborada, sendo feita da seguinte wmaneira:
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De cada especie atonica independente do cristal infinito esco
Themcs um representante no clustet. Por exemplo, no caso da
Figura 2.4, soTecionamos o atomo central de Ga como o  repre
sentante de todos os atomos de Galio de um cristal infinito
de GaAs . Como representante de todos os atomos de Arsenio,do
cristai, podemos eleger qualquer dos quatro atomos eguivalen

tes de As existentes no cluster

Geramos uma densidade eletronica muffin-tin no cristal infini
to imponde que, para cada atomo do cristal, a densidade de car
ga eletronica na regiac correspondente seja igual aquela obti
da para a esfera atomica do atomo escolhido, como seu repre
sentante no cluster. Desse modo, no exemplo da Figura 2.4, a
densidade de carga eletronica do atomo central de Ga repetir-
-se~ia infinitamente ao longo do cristal de GaAs, com a pe
riodicidade da rede cristalina, para todos os atomos de Galio,
0 mesmo ocorrendo para a densidade do As. Por scu Jado a den
sidade de carga constante éxiétente na regiao interesférica_
do cristal & escolhida de modo a assegurar a neutraiidade de

carga do cristal.

Resolvemos a eguacgao de Poisson impondo condicao de contorno

do cristat.

Usamos, no interior do cluster o potencial autoconsistente ob

tido para o cristal. Afim de impedir que os orbitais do clus



ter se extendam alen da esfera envolvente, e com isso obter
uma melhor vreprodugao da situagao cristalina, impomos que m
regidc extramolecular, isto @, na regido situada alem da es

fera envolvente o potencial seja infinito.

Verificamos, entido, que a variante cristalina e um $is
tema hibrido de se calcular um cristal, de vez gue, enquanto a equa
cao de Schridinger e resolvida para o cluster, a equacao de Poisson

‘e resolvida para o cristal.

Deve-se observar, tambem, que as variantes molecular
e cristalina sao identicas no que se refere a construgao da densida
de de carga avtoconsistente. Em ambos os casos a densidade de carga
e obtida pela soma dos quadrados das fuhgﬁes de onda dos orbitais de

valencia.

A identificagdo dos orbitais de valencia nao &, con
tudo, univoca. Diferentes interpretacoes quanto a natureza dos orbi
tais de valencia geram diferentes subvariantes, como mostra a Tabela
2.2. Tomemos o exemplo do GaAs, mostrado na Figura 2.4. Se pensqﬁ
mos que este & um material covalente, e que os orbitais  covalentes
contidos no cluster sao apenas os quatre indicados na Figura 2.4.a ,
os unicos orbitais que devem ser populados sao aqueles rotulados de
Fi e Fis . Estes podem conter 8§ eletrons de valencia, Por outro la

do, podeucs supor que o GaAs e um composto totalmente ionico, de tal

modo que os tres eletrons de valencia do Gilio s3o integralmente
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transferidos para o Arsénie, formando a estrutura Ga3+ As®-. Neste ca
so 0 cluster deve conter um total de 4x8=32 eletrons de valencia, o to
po da banda de valencia se localizando na energia rotulada por C, na

Figura 2.4.

A escolha da variante, ou subvariante, depende muito do
material com o qual se deseja trabalhar. Para um cristal altamente o~

(14,15) (16) _ .
nico, como o Nall ou o CuCl , a subvariante ionica e <cla

ramente, a melhor. Por cutro lado, para um material homopolar, como o
Ge ou o Si, a escolha Gcbvia deve ser pela sub-variante covalente. Con
tudo, para um material como o GaAs ou o GaSh a opgao a ser adotada nao
e tao clara. Isto se deve en fato destes materiais serem covaleintes
mas possuirem uma certa ijonicidade em suas ligagoes, a qual nao pode
ser desprezada. Sendo assim, seus orbitais de valencia ndo sao nen to

talmente covalentes, nem totalmente ionicous, ¢ que torna a caracter?

zagao de seus orbitais de valencia bastante dificil..

Tamben nao existem padrac definidos para a escolha da

(14,15)
variante, molecular ou cristalina, a ser adotada. Brescansin mos
trou que para materiais fonicos a variante cristalina & bastante supe
rior, uma vez que iguala os potenciais de todos os atomos de uma dada
especie ao potencial que esta especie possui no cristal. Alem disso.pa
ra estes materiais, o potencial coulombiano de longo alcance invalida

a solugao da Equacao de Poisson em uma molecula de dimensoes reduzidas.

Este fate, por si so, forma a variante molecular inadequada.
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Por outre lado, quando o material gue se desegja estudar
e predominantemente covalente, a veriante molecular parece ser ligeira
mente superior (]2,152 Isto se deve ao fato do potencial coulombiano,
neste materiais, n2o possuir termos de Tongo alcance. Desse modo a eque
c3o de Poisson pode ser resolvida levando-se em conta uma  vizinhanca
atomica proxima, ou seja, um numero pegueno de atomos. Alem disso, por
ser um sistema hibrido de calculo autoconsistente, a variante crista
1ina nao © rigorosamente variacions] na energia., Este fato pode vir a
prejudicar a sua aplicagao a materiais covalenfes. Em outras palavras,
queremos dizer com isso que variages no potencial nao produzem, neces
sariamente, variagao despreziveis na energia total do cluster adotado,
como seria de se esperar em um sistemna variacional de calculo autocen

sistente.

Fm resumo, podemos dizer gue a escolha dos variante ¢
sub-variante, a serem adotados no estude de cristais por meio de clus
ters, depende do material a ser estudado e, em larga escala, da expgr.
riencia do pesquisador. Este traba1ﬁo e um bom exemplo das incertezas.
que podem vir e surgir guanto a escolha do modeio de calculo a ser em
nregado. No casojdo CuCl, um material altamente ionico, era obvia a
escolha da variante cristalina, sub-variante ionica, com a qual Toram
obtidos resultados muito bons. Por out;o ledo, quandc o cristal estu
dado foi o GaSh, um material covalente, mas com ionicidade consﬁderg
vel, a escolha, tanto da variante quente da sub-variante, a ser adeta
da era incerta e os resultados pioreram consideravelmente, quando com

parados aos obtidos para o CuCl.
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I1.4 OBTENGAO DO POTENCIAL AUTOCONSISTENTE

Como vimos na secao II.3 a variante cristalina se
distingue das demais variantes na obtencao do potencial autoconsistente.
Como vimos o metodo SCF-X empreja a aproximagao muffin-tin para o po

tencial. Este e dado na aproximacaoc de Hartree-Fock por :

V{r) = V. (ri + ¥y (1) (2.15)
onde: |
-+ ) 3 s - 1/3
V(r) = -6 « - n{r) (2.1€}

Da equacao (2.16) vemos que, ao mencs para os ato
mos tipicos, a contribuicao do termo de troca, ao potencial autocensis
tente para a variante cristalina 2 identice ao obtido para as demais
variantes. Como empregamos a aproximagao muffin-tin, tambem para a
densidade de cargas, vemos que a contribyigao do termo de troca ac  po
tencial difere, de variante para var{ante, apenas por uma  constante.

Esta constante sendo dado por :

173 /3 .13
A o R R A (27
ex 8 11 II
B c

Na equagao (2.17) gy @ Ny sao, respectivamente, a densidade de
carga na regiao interesferica do cluster e a sua correspondente no cris

tal. Esta uitima sendo dada por :
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b
2
ns, = }C DIy A e (r) ¥ dr (2.18)

Em (2.78) a soma se extende aos atomos tipicos e ot € 0 volume da
' IT :
regiao interesferica da celula unitaria do cristal infinito,

Da mesma forma, a contribuicdo coulombiana ao  poten

cial, na regiao interesferica difere, nos dois casos, apenas por uma
constante, AY - .
iI

Para obter como fica modificado o termo  coulombiano
do potencial na variante cristalina em relacdo as demais variantes
devemos olhar a equacao de Poisson. Segundo ela temos que :

VY (F) = - B (F) (2.19)

Obviamente, estamos interessados na variacao do potencial apenas nas
esferas atomicas dos atomos tipicos. Agora, segundo a Secao II.3, pa
ra estes atomos a densidade de carga. n(?) , @ a mesma qualquer

p
que seja a variante adofada. Dal temos que :

C J
v2 [vp (r) - Vv (r')1 = 0 (g.zo)

P i
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¢

E facil ver, desde que Vp (r} e V; (r) sao esfericamente simetricos,que

os potenciais nas duas variantes difTerem apenas por uma constante,avc )

- p
Resta-nos, entao, obter o valor das constantes
W e av®
II p

Quando o potencial coulombiano e obtido impondo-se con

(3)

digoes de contorno do cluster temos . que:
27 r bp
- p 8m _ J
yJ (r; + —?- rznp(r)dr | r np(r)dr+ Cp (2.21)
r

]E“ b: n +
II

r ng(r) dr +

a

l
[ 4 7% —EP + b; b2 )Q+4w n

5 _
T (=—R? +
D( -

IIP 3 P
: Q n..
+ § 7 - RATREE S o —2r 1l 9 (2.22)
P qFp R
Pq
J
onde : - 2(2 - Q)
Cg = 81! r no(r) dr - 3 —3 9
R
o a#p pq
R?,4 b3
+ b nI]JbE——Jz— -_b; -2 3 9 )
3 3 (2.23)
R
l a#p pa
Q, = dn P2 no(r) dr (2.24)
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Por outro lado, a contribuicao coulombiana ao potencial

autoconsistente do cristal € dada por (]’2’20):
b
Vc(r) - Py =20 r* n_(r} dr - 8r rn(r)de (2.25)
p . - b p
[+ .
-
c
+ CID
B b2
ve =%z L Z“C b5 % B
18 QN 2 a- P g g
3
b2y B M (R ) | (2.26)
- q P9
3 9
onde
d1'h
, 2.27)
¢“=-z 2_ro2m(® )yl (
R pa’ ¢ °p
4 B
sz Qp.._"’f___J?__ T Q (2.28)
_ 3 8; a4 q



2
-9,
Jﬁg_z e _4GL_N 26 . p=q
a Lot ps
tim SECE?{U g® GZQC VE
o o
M(ﬁpq) )
2.29
g (2.29)
) - 4‘32 5
13 dr R e .
im A% I cos{§ pq) e "E“c . piq
G~ g®>  G*Q
g#0

Usando as equagoes {2.17), (2.18) e (2.21) a (2.29) po-
demos obter o potencial autoconsistente a ser usado na variante cris

talina. a partir do potencial calculado para a variante molecular.

Para efeitos de calculo numerico nao podemos ter na re

giao extramolecular um potencial de valor infinito. Esta dificuldade 2
contornavel se impuzermos que o potencial, em todas as regices do clus
ter internas a esfera envolvente , sofra um abaixamento uniforme. A
nossa experiencia mostrou que esse abaixamento uniforme deve  ser tal
gue o potencial na regiﬁq interesferica seja fixado em um determinado
valor. Em geral, um valor conveniente para fixar o potencial na regﬁ%o

F

interesferica e VII=—2Ry. Este procedimento tem a vantagem de acele

rar a convergencia do calcuio.
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1I.5  EFEITOS RELATIVTSTICOS

0 metodo SCF-X_ &, como dissemos, um metodo de calculo
que nao leva em conta os efeitos de correcdo relativistica sobre  as
bandas. Para compostos de elementos léves ( 7% 20) estes efeitos sao
de poucaz monta.Contudo, eles se tornam mais significativos conforme

aumentem 0s numeros atomicos dos elementos constituintes do material.

Um dos pérﬁmetros que visamos obter, quando usamos ©
metodo de cluster para simular cristais, e o gap de bandas do mate
rial. Este e, contudo, fortemente afetado pelas correcfes re]ativfg
ticas (19). Sendo assim, existe a neceésidade de se introduzir tais

correcoes a0 metodo de cluster.

Contudo, se tornaria extremamente oneroso introduzir e
feit?; relativisticos uiretamente ac metodo SCF-X_ . Foi,entﬁo,prdpqg
to a7 um metodn de introduzi-las em um estadgio posterior, a partir
dos resultados nao relativisticos obtidos autoconsistentemente, Esté
metodo, apresentado no Apéndice 1 , se utiliza de teoria de perturba

¢ao de primeira ordem e tem as vaniagens de nao requerer grandes cal

culos computacionais e de se prestar a gqualquer sistema de atomos.



IT.6 DERSIODADE DE ESTADOS

Como vimos na Segdao 1I.1 os niveis de energia do clus
ter <ac mais Ffortemente concentrados em torno das energia para as
guais a densidade de estados do material possui maximos. Agora, a

densidade deo estados do cluster B dada por:

N(E) = z w & (E-E) (2.30)

: 1
1

Na eguagao (2.30) a some e efetuada scbre os estados de valeéncia do
ciuster. w, e Ei sao, respactivamente, a degenerescencia e a energia

do i-esimo nivel.

A expressao (2.30) e, formalmente, igual a expressao
da densidade de estados do cristal, que pode ser escrita como -

<=}

N (E) = | w(F) 6 {E-E") dE (2.31)

Na expressdo (2.31) w(E') e a degenerescencia do nivel com energia

E'.

As eguacgoes (2.30) e (2.31) diferem no fato de em
(2.30) se levar em conta um numero reduzido de atomos, enquanto gque
em (2.31) se levam em conta todos os @tomos do cristal infinito. Con
tudo, a equagdo (2.30) pode ser uma boa aproximagac de (2.31) se ne

la simularmos a vizinhanca cristalina que se situa alem da esfera



envolvente. Una maneira de fazermos esta simulacao e "alargarmos" con

venientemente as funcoes delta em (2.30) por meio de gaussianas de lar

(18)
gura o conveniente escolhida . Isto e, escrevemos :
(E - E1)%
N(E) - Toexpf - —m— ' (2.32)
Véno i 202

A substituicdo das funcoes delta por gaussianas, na equagao (2.32), si
mula o efeito de incluirmos mais camadas de vizinhos ao cluster no sen

tido de que equivale a introduzirmos mais niveis de energia intercala-

dos agueles ja conhecidos.

A largura, o, adotada para as gaussianas e um parametro
emn abérto no modelo de Messmer, nao havendo regras definidas para sua
escolha. Contudo, ele deve ser escolhido de tal modo a nao se prejud i
car ¢ resolucao obtida para a densidade de estados. Desse moda & de
se esperar que o valor ue o seja tanto menor guanto maior for o 61u§

ter utilizado para reproduzir o cristal.
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CAPTTULO 111

I11.1 - PRELIMINARES

0 objetivo maior deste capitulo diz respeito ac desen

volvimento do método de ciuster, em sua variante c¢ristalina (1,2)

y 40
estudo de materiais covalentes. Isto se deve ao fato de ser covalen
te a maior parte dos semicondutores, os quais apresentam grande in

teresse, tanto do ponto de vista experimental guanto tecnologico.

A adaptacdaoc do metodo de cluster, em sua variante cris
talina, compreende duas etapas. A primeira, ja discutida no Capitulo
11, diz respeito & obfen§5o do potencial autoconsistente adotado para
o cluster. A segunda, bem mais_e]aboradé diz respeito a identifica
gao dos orbitais de valencia do cluster. Em outras palavras, diz res
peito a identificagao dos niveis de energia do cluster que correspon
dem aos orbitais de ligagao do cristal infinito que se deseja repro

duzir.

0 material escolhido para teste foi o Antimoneto de GE
lio (GaSh). Esta escolha foi baseada no fato de ser ele um dos mais
covalentes dentre 0s materiais do grupo-dos compostos III-V(3). Qu
tra razao da escolha do material se deve ao fato de, por nao se QQ
terem amostras suficientemente puras, haver duvidas., do ponto de vii

ta experimenta1(4’9), quanto a sua estrutura de bandas. Este fato €

agravado por serem poucos confiaveis os calculos tedoricos de bandas
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+

(10, 13)

existentes , nenhum deles se utilizando totalmente de metodos

de primeiros principios*.

3000 3 4
o
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g ‘
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Fig. 3.1 - Variagao do gap de bandas
do GaSb com a aplicacao
de pressao hidrostatica,
apos Cdwards e Drickamer(15).

* & citado (1% um cdleulo KKR das bandas de energia do GaSb. 0 fato

de nao haver side publicado faz supor serem pouco confiaveis os Seus
resuliados.
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Alem disso, este material apresenta uma grande varia

¢a0 no seu gap de bandas(1%+7)

, mostrada na figura 3.1, quando sobre
o cristal @ aplicado pressao hidrostatica. Este fato, de grande in
teresse experimental, torna ¢ material ainda mais atraente para um

estudo tedrico.

A escolha do GaSb, como caso teste, nao foi das  mais

felizes, como veremos mais adiante, ao longo deste mesmo Capitulo.

I11.2 -~ ESCOLHA DO CLUSTER

0 GaSh e, como dissemos, um cemposto fortemente  cova
lente. E necessario, entao, que o cluster adotado para estudar este
cristal seja tal que os atomos escolhidos como representantes tfpi
cos, um de Ga e um de Sb, tenhﬁm, no cluster, ac menos a mesma vizi

nhanca imediata que possuiriam no cristal.

0 menor agregado, isto e, aquele que menor numero de
atomos possui e que satisfaz esta condigao esta mostrado na Figura
3.2. Ele possui oito (8) atomos, mas tem contra si o fato de possuir
uma baixa simetr%a (Cav) aliada a um baixo fator de empacotamento
(8,48%). A baixaisimetria tem o incoveniente de aumentar as matrizes
seculares e o numero de niveis de energia autoconsistentes, encare
cendo o calculo. O baixo fator de empacotamento faz com que aumente
a regiao interesferica, onde o potencial é mal aproximado por uma

constante,



_4]_

Fig. 3.2 - Agregadc de oito atomos ideali
zado para ¢ estudo do GaSb.
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Fig. 3.3 - 0 cluster de dezessete itomos com simetria Td.
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.

Decidiu-se, entao, empregar um cluster de  dazessete
(17) atomos, mostrado na Figura 3.3. Ele & formado por um atomo cen
tral, seus quatro primeiros vizinhos e seus doze segundos vizinhos.
Este agregado tem a seu favor o fato de possuir o mesmo grupo de pon
to que ¢ cristal infinito (Td). Alem disso, seu fator de empithamen

to (21.90%) @ proximo ao do cristal verdadeiro (34.01%).

Existem dois parametros em aberto na teoria quando se
emprega a apraoximacgao “ﬁuffin—tin" a um método de calculo. Esses pa
rametros s&o os raios das esferas atomicas. Se impuzermos a restrigao
de serem as esferas atomicas vizinhas, tanto quanto possivel, tangen:
tes entre si conseguimos reduzir a apenas um parametro em aberto a
nossa teoria. Esse parametro poderia ser, por exemplo, o raio de uma
das esferas. atomicas. Por conveniencia decidimos escolher para esse
parametro a razdc entre 05 raios das eéferas atomicas. (Ver Tabela 3.1)

(3915‘18), varias tabelas de

Existem na literatura
raios atomicos. Na tabela 3.1 apresentamos um apanhado desses raios
atomicos para os elementos de interesse, Ga e Sb, quandd se combinam
quimicamente com 1igag§o covalente de coorde&agio tetraédrita: A so

ma dos raios apresentados na Tabela 3.1 ndo necessariamente se iguala

a distancia interatomica do material.

Definamos uma constante,y , dada:por:
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Tabela 3.1 - raios atomicos para o Ga e o Sb encontra
dos na literatura. Valores em A", -

REFERENCIA RG RS

a b f a/RSb

Pauling (16) 1.26 | 1.36 | 0.93

stater (17) 1.30 | 1.45 0.90
. .

Waber e Cromer (18) 1.254 % 1193 | 1.05

Phillips (3) 1.225 | 1.405 0.87

Tabela 3.2 - raios normalizados obtidos a
partir dos raios atomicos tabelados encon
trados na literatura. Valores em A%,

REFERENCIA b6, b,
Pauling (16) 1.27 1.37
Stater (17) 1.25 1.39

Waber e Cromer (18 1.358 1.292

Phillips (3! 1.229 | 1.470
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Y = (3-1)

onde d € a distancia interatomica do material. Sendo assim, podemos
definir novos rafos, aos quais chamaremos de "raios normalizados",

como sendo dados por:
(3-2)

Os valores dos raios normalizados obtidos a partir dos nac normaliza

dos sao mostrados na Tabela 3.2.

Como poderemos ver na Tabela 3.2, os raios normalizados
nao diferem entre si mais que 10%. Este fato nos autoriza a conside
rar que a escolha de um determinado par de raios, constante da Tabe
la 3.2, nao ira influir significativamente nos resultados obtidos. A
penas para hos fixarmos a uma determinada fonte de referencia resol

vemos adotar raios proporcicnais aos tabelados paor Phillips (3).

prr
1

Ca ~ 2.3232 u.a

x .
It

sh 2.6646 u.a
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[IT1.3 - IDENTIFICACAO DOS ORBITAIS DO CLUSTER

E nosso interesse obter meios de identificar os  orbi
tais de “"caroge" e os orbitais de valencia do cluster. Por  orbitais
de carocgo estamos denominando agueles orbitais do cristal que, por
serem bastante profundos, nao perdem seu carater nitidamente atomico.
A1ém disso, as fungoes de onda destes orbitais sdo fortemente locali

zadas ac redor dos respectivos nucleos.

E sabido que o carater Xg(¢) de uma rotacao de angulo
¢, numa representagao do grupo gerada por orbitais com momento angu

lar & definido, @ dado por:

sen] (& +-l)¢ ]
x, (#) = 2 | (3.3)
sen(+)

o |e

Quando a operacao de simetria & dada por uma rotagao ¢ seguida da

operacao de inversao J, o carater passa a ser dado por:
- (-1y% -
X, (90) = (-1)* x,(2) | (3-4)

No caso de um cluster com diversas camadas pode-se mostrar que 0 ca

rater x; (®) de uma operagao ® sobre um orbital com momentoc  angu

tar 2situado na camada ¢ e dado por:



- 47 -

Xg(#) = xC(e) x,(9) (3-5)

Na equacao {3-5) XS(@) representa o carater da operagdo ¢ numa- re
presentacao de orbitais do tipo S que se situam em atomos da camada
c. Por Xﬁ(é) representamos o cardater da operacac ¢ numa representa
cao de orbitais com momento angular ¢ que se situam no centro de

cluster.

A obtencdo do carater das operagoes de simetria na re

presentacao dos orbitais de covalencia € um pouco mais elaborada.

Como vimos na segdo II-3 existe uma grande diferenca
na estrutura de niveis de valencia de um cluster de um material, de
pendendo da suposicdo quanto ao tipo de ligacdo quimica, se ionica ou

covalente.

Como a ligagao gquimica do GaSb e predominantemente <co

valente (3,19)

parece ser mais razoavel a opgao pela sub-variante co
valente. Sendo covalente a ligacao, os orbitais ligantes sac orbitais
que se dirigem do cation para o anion ocupando, fundamentalmente a
regiao compreendida entre eles. Esses orbitais podem ser representa
do§ esquematicamente por segmentos de reta que unem os dois atomos.
0 conjunto destes segmentos equidistantes do centro do cluster geram
uma representagao do grupo. D carater de uma operacao ¢ € dado pelo

numero de orbitais covalentes (segmentos) gque permanecem invariantes

para a operagao.



Tabela 3.3 - Decomposicac das representacoes dos
tais do cluster de dezessete atomos nas representacgoes
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irredutiveis do seu grupo de ponto.

oper. g g < -a a
SR
I E 3 8C, 6JC_ 6
r 1 1o 1 1
e IR TS NS R
Tis 2z - o o
Tas 3 a9 6 1A
J. T1s 3 -1 0 -1 1
decoapos i¢cio
i s cent. 1 1 L 1 1 r,
p cent. k] -1 0 -1 1 Tis
: d cen.t. 5 1T - -1 1 Tyz + Tyy
g g ] s 0. 4. 0 1 0 2 Ty + Fis
;, Efowe. [12 0 o O 2 | ) eTia+ Tas+ 20,4
= d1ec. |20 o -t 0 2 T1 ¢ 22 + 2as + Il
% % s2. (12 0 0 0 2 | Fi#lyg+las+ s
70 p 20 36 0 v} 0 2 2ry + T7 + 3ya + &T;5 + 505
i d 29¢. &0 0 0 0 z r,y * 2Ty # 50z + T2y + BTy
; :‘; g prﬁ.ximos q 0 1 0 2 Ty + Tys
‘;E, g 12 0 0 o 2 Ty # Tz + 2Fys + T2y

distantes

orbi
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Na Tabela 3.3, apresentamos a tabela de caracteres do
grupo de ponto (Td) do cluster de dezessete atomos escolhido para o
calculo. Apresentamos, também a tabela de caracteres dos orbitais do
cluster, tanto de caroco quanto.os coVaTentes, e as respectivas: ‘dg
composicoes nas representacoes irredutiveis do grupo de ponto do clus

ter.

Nesta tabela denominamos de “orbitais proximos" os or
bitais que, promovem a‘]igégéo entre o atomo central e seus primei
ros vizinhos. Aos orbitais que ligam os primeiros vizinhos aos Etg
mos mais externos damos o nome de “"orbitais externos". Estes  orbi’
tais, proximos e externos, compreendem todos os orbitais covalentes
localizados no interior do cluster. Eles sao, por hipotese, cs orbi
tais de valencia que pbssuem menor energia. Os orbitais covalentes
com energia superior a dos orbitais internos damos o nome de “dan
gling bonds". Tais crtitais representam ligages para o restodo cris

tal.

ITI-4 - RESULTADOS OBTIDOS COM O CLUSTER 1 Ga 4Sb 12Ga

Uma vez identificados os orbitais de valencia e, conhe
cida a geometria do cluster a ser utilizado, partiu-se para a execu
gao dos calculos. Optou-se, para tanto por um cluster centrado em um
atomo de Ga. Esta escolha se deveu ao fato do Ga ter um raio~atomico
menor, o que propiciaria um maior fator de empilhamento do cluster,

minimizando os efeitos da aproximagao "muffin-tin",
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0s resultados obtidos pelas diferentes variantes sio
mostrados nas Tabelas 3.4, 3.5 e 3.6..Na Tabela 3.4 apresentamos os
resultados obtidos pela variante convencional. 0s resultados obtidos
pela variante molecular sac mostrados na Tabela 3.5, enquanto que 0s

resuitados obtidos pela variante cristalina s3o mostrados na  Tabela
3.6,

Tabela 3.4 - niveis de energia e composigao das fungoes de
onda, por regiao, obtidas pela variante convencional.

ONTVEL | -E Ga, | Sb | Ga, |regido | regido]

| 1] 111
ri, 0.596 | 0.00 to.oq 0.02 0.70 | 0.04
Tis 0.615 | 0.00 |0.00 | 0.01 0.78 | 0.04
r2s | 0.798 | 0.00 |0.09 |0.01 0.55 | 0.01
PYs | 0.824 | 0.05 | 0.11 |0.01 | 0.45 | 0.00
r'$, 0.830 | 0.00 {0.08 |9.01 0.57 | 0.00
i 0.926 | 0.03 {-0.03 | 0.04 0.35 | 0.03
ris 0.951 | 0.03 | 0.03 | 0.04 0.37 | 0.00
Tis .| 0.986 0.00 | 0.02 | 0.0 0.34 | 0.03
ri. | 1.000 | 0.00 {0.02 | 0.04 0.38 | 0.01
ré2 ] 1.046 | 0.00 | 0.03 | 0.04 0.41 | 0.01
r? 1.191 | 0.41{ 0.05 | 0.0 n.28 | 0.00
Ils 1.422 | 0.01 | 0.17 | 0.01 | 6.23( 0.00
I 1.497 | 0.17 | 0.13 | 0.00 0.26 | 0.00
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Na Figura 3.4, apresentamos a sequencia de calcuios
efetuada. Inicialmente tratamos o cluster como uma molécula neutra,
obtendo seus autoestados. Esta e a variante convencional, a qual e,

sabidamente, a menos recomendavel (20-23)

. A seguir foram sendo paula
tinamente despopulados os dangling bands e seus elétrons promovidos
para a esfera externa, até que apenas os orbitais covalentes inter
nos estivessem populados. Com isso ‘atingimos a variante molecular,
sub-variante covalente. Por fim, tomamos o cluster com apenas os or
bitais internos populados e passamos a resolver a equagao de Poisson

impondo condig¢bes de contorno do cristal. Alingimos assim, a varian

te cristalina, subvariante covalente,

A escolha deste procedimento se deveu a duas causas.

A primeira, foram os bons resultados que foram obtidos para o Si e o
. . (21-23)

GaAs usando-se a variante molecular, subvariante covalente .

0 segundo, a nossa intencao de fazer uma comparacdao dos resultados

obtidos pelos diferentes metodos.

variante variante
. s la os —
convencional despopula o p— moiecuiar
dangling bonds
. : " obtem o potencial
variante <= oo P
cristalina no cristal

Fig. 3.4 - Sequéncia de calculos efetuada com o cluster 1GadSbl2Ga.

”
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e

Tabela 3.5 - n1ve1s de energia e composicao das fungoes  de
onda, por regiao, obtidos pela.variante molecular, sub vari
ante covalente -

ESTADO | - € | Ga(i)| Sb | Ga(e) re§}5° R

r} 2.602 | 0.25 | 0.14 .{ 0.00 | 0.19 | 0.00

rl, 2,518 | 0.02 | 0.20 { 0.00 | 0.16 | 0.00

r? 2.312 | 0.47 | 0.08 | 0.00 ., 0.17 |.0.00

res 1.947 | 0.01 | 0.09 | 0.03 | 0.28 | 0.00

rls 1.901 | 0.00 | 0.10 | 0.03 | 0.29 | 0.00

ris 1.899 | 0.12 | 012 0.01 | 0.28 f 0.00

T}s 1.889 | 0.00 | 0.10 | 0.03 | 0.27 | 0.00

I 1.808 | 0.04 | 0.06 | 0.04  0.26 5 0.01
Tabela 3.6 - niveis de energia e composicao das fungoes de

onda, por regiao, ocbtidas pela variante cristalina, sub vari
ante covalente.

regiao U
ESTADO -E Ga(i) Sb Ga(e) II | fora
rl 2.641 | 0.07 | 0.16 | 0.00 | 0.24 | 0.00
ris 2.601 | 0.01 | 0.18 | 0.01 | 0.21 | 0.00
I 2.274 | 0.00 | 0.02 | 0.05 | 0.37 | 0.00
132 2.266 | 0.32 | 0.03 | 0.02 | 0.32 | 0.00
ri, 2.23% | 0.00 | 0.01 | 0.05 | 0.3% | 0.00
rls 2.212 { 0.00 | 0.01 | 0.05 [.0.31 | 0.01
r§s 2.173 | 0.01 | 0.03° | 0.05 | 0.31 | 0.00
r 2125 | 0.13 | 0.05 | 0.03 | 0.31 | 0.00
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Tabela 3.7 - Compéragﬁo dos resultados obtidos para o Gasb pelas
diferentes variantes do metodo de cluster, por calculos de  ban

das tradicionais e com os resultados experimentais. Energias em
eV.

gap Opw(ll) este trabalho exp.

a b c
aE, | 10.69 | 12.3 9.70 6.36 1.6(2%)
Eg 1.47 - 1.10 0.65 0.7(%)

a2 - variante convencional
b - variante molecular
¢ - variante cristalina
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Na Tabela 3.7, os resultados por nos obtidos sao com
parados entre si, com outros resultados de calculo de bandas e com
resultados experimentais. Verifica+se, entdao, que os resultados obti
dos pela variante molecular sao,-comg Se esperava, superiores. aos ob
tidos pela variante convencional. Eles se aproximam dos valores expe
rimentais e se comparam, em qua]idads aos obtidos por calculos de
bandas.'Era de se esperar que, ao se aplicar a variante cr%sta1ina,
obtivessemos resultados ainda superiores. Isto, contudo, nao se veri
fica, uma vez que os resultados obtidos pela variante cristalina sao

inferiores aos obtidos pela variante molecular.

Tabela 3.8 - distribuicao de cargas totais, por‘regiﬁo, obtidas
para o GaSh pelas diferentes variantes do método de cluster.

VARIANTE Ga, Sb Ga, Regiao Ii} Regiao III
Convencional | 29.72 [ 49.58 | 29.19 26.37 0.82
Molecular 30.271 {1 49.83 28.43§ 0.79 0.04
Cristalina 28.77 { 47.78 | 29.07 9.69 0.10
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Na Tabela 3.8, mostramos as cargas totais nas diversas
regioes do cluster obtidas pelas diferentes variantes. Verifica-se
que quando se obtem o potencial autoconsistente, usando as condigoes
de contorno do c¢luster, obriga~se a que o potencial dos atomos mais
externos seja mais raso que o potencial dos atomos mais internos. Is
to faz com que haja uma migracao dos elétrons para o centro do clus
ter, de modo que a carga nas esferas mais centrais se aprox%me da
quela que se espefaria em um cristal e E'previsto peia teoria de ban
das. Quando se passa a resolver a equagao de Poisson, usando  condi
¢coes de contorno cristalinas, e a impor que especies atomicas iguais
vejam o mesmo potencial, esta migracao deixa de ocorrer. 0s eletrons’
tendem a se distribuir mais uniformemente ao longo do cluster, fazen
do com que a carga em cada esfera atomica diminua bastante, se afas

tando dos valores previsiveis,

Jbserva-se, tambem, que nos resultados obtidos pela va
riante cristalina tanto o topo da banda de valéncia quanto 0o fundo
da banda de conducio possuem energia inferior a do potencial medio
na regido interesferica. Este e um résu]tado.que discorda dos calcu
los de bandas tradicionais (25) ou cilculos anteriores usando.a va

riante cristalina (]’2).

Estes resultados parecem indicar que devam ser popula
dos orbitais com energia superior a dos orbitais internos, isto e,
alguns dentre os dangling bonds. Nao ha, contudo nenhume indicagao de

quais e quantos orbitais devam ainda, ser populados.
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IT1.5 - RESULTADOS OBTIDOS COM 0 CLUSTER 185 4Ga 128b

Em vista dos resultados obtidos com o ¢luster centrado
em um atomo de Ga decidiu-se fazer um novo calculo. Este novo calcu
To foi feito com um cluster centrado num atomo de Sb e seguindo uma
sequencia de calculos diferente da anteriormente adotada. A sequen

cia esta mostrada na Figura 3.5

molecula equacao de :>

convergencia
neutra

Poisson no cristal

variante

cristalina despopula 0s
covariante dangiing bands
covalente

Fig. 3.5 - Sequencia de calculos efetuados para o cluster 15b4Gal2Sb.
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Seqgundo esta sequencia populamos os niveis de energia
do cluster como se este fosse uma molécula neutra. A seguir, com es
sa populagao, passamos a obter o potencial autoconsistente na confi
guragao de crisfa]. A7, entao, comegamos a despopular os dangling
bonds, de modo a so ter populados os orbitais internos do cluster. £s
te &, de certo modo, um caminho inverso ao seguido para o cluster
16a 4Sb 12 Ga. A Entengéo deste calculo foi anaiisar a evolugao dos
niveis de energiado cluster para diferentes populagoes totais, quan
do se usa a variante cristalina. O fato de se usar um cluster centra
do eh outra espécie atomica deve-se a uma tentativa de nao mascarar

0s resultados com resultados anteriores. .

Fig. 3.6 - Niveis de ener
gia obtidos para o clus
) ter 1Sb4Ga 12Sb empregan
_——— — — — do-se a variante crista
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Na Figura 3.6, apresentamos os resultados autoconsisten
‘tes obtidas para diversas populagées do cluster. Por populagao do clus
ter compreenda-se numero total -de elétrons de valéncia do cluster. 0s.
calculos vao desde a configuragac de molecula neutra, 77 elétrons de-
valéncia, até o caso em que se tem 46 eletrons de valencia. Nao se
atingiu o total de 32 eletrons de valéncia, a6 os orbitais internos

populados, por ndo se considerar que tal fosse necessario.

Observa-se que a estrutura de niveis permanece invarian
te ao longo dos calculos autoconsistentes. Pode-se, inclusive afirmar
que a estrutura de niveis do cluster e inerente a variante cristali
na, independendo do numero de elétrons de valencia. A estrutura de ni
veis de valencia & formada de varias sub-estruturas que poderiam ser
identificadas em termos das bandas de vaiencia tipo s (inferior) e ti
po p (superior) e da banda de conducao. Para que este resultade seja
obtido basta que se consiga definir com exatidao a posicao do nivel
de Fermi do cluster. A definic¢do do nivel de Fermi do cluster nao e
trivial, uma vez que implica no conhecimento previo, e exato, da mi

gracao de carga de um atomo para outro na ligacdao quimica do cristal.

Outro resultade interessante ocorre para o primeiro cal
culo efetuado, com configuracao de molecula neutra. Verificou-se que
o topo da banda de valencia e formado por dois niveis de energia com
a mesma simetria F;s . 0 primeiro destes niveis e semi-populado com

tres elétrons enquanto que o outro e inteiramente despopulado. Obser

vou-se, ao longo do calculo autoconsistente, que o nivel inteiramente
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despopulado, sistematicamente, convergia para uma energia menor que ¢
sey parceiro semi-populado. Este resultado parece indicar que estes

dois niveis sejam degenerados.

I11.6 - CALCULDS ADICIONAIS; UMA INTERPRETAGEQ ALTERNATIVA

- Uma conclusao que pode ser tirada dos calculos autocon
sistentes anteriores e que deve-se levar em conta convenientemente, po
pulando-os, os dangling tonds. 0 objetivo desta segao e procurar uma

maneira de promover esta populagac.

Em vista do custo envolvido no calculo com o cluster de
dezessete atomos e do fato de estarmos interessados primariamente em
resultados qualitativos, decidimos usar o cluster de cinco atomos mos
trado na Figura 3.7. Por conveniencia decidimos embregar um cluster

centrado em um atomo de Antimonic.

Fig. 3-7 - 0 cluster de
. cinco atomos.
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Uma interpretagdo que pode ser dada para a ligagao qui

mica do GaSb parte do pressuposto-que a ligagao. quimica do GaSb e bpu
ramente covalente. Sendo assim,-para cada orbital de ligacao, dois ate
mos vizinhos proximos compartitham igualmente dois elétrons de “valen
cia. Uma segunda hipotese que deve ser feita parte da definigdo de
raios atomicﬁs. Se estes forem escolhidos convenientemente,  podemos
afirmar que cada atomo participa da ligagdo quimica com um elétron de

valencia.

Alem disso, devemos levar em conta gque a vizinhanga ex
terna a esfera envolvente € simulada, na variante cristalira, por uma
barreira de potencial infinita. Esta barreira de potencial confina os
el&trons no interior do cluster. Sendo assim, neste modelo, cada Etg
mo que compoe o cluster participa, em meédia, com quatro eletrons de
valencia. Desse modo o cluster deve ter nao apenas oito elétrons de
va1§n;ia devido aos o:bitais internos mas, sim, vinte elétrons de va

tencia.

A duvida surge na maneira como devem ser distribuidos pe

los orbitais do cluster estes vinte eletrons.

A maneira imediata que se imagina para popular estes
vinte elétrons seria popular os orbitais de valeéncia, em ordem cres
cente de energia, até completarios vinte el@trons de valéncia. A esse-

cluster daremos o nome de SB2a.
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Uma segunda maneira de popular os orbitais de valencia
e considerar que estes sao compostos por dois tipos de orbitais. 0
primeire & formado pelos orbitais. internos, que comportam oito. elé
trons, e se compoe de dois niveis de valencia, um com-simetria-l"1 e o
outro com simetria FIS. 0 sequndo tipo de orbitais e formado pelos or
bitais que, no cristal, ligariam os priméiros aos segundos  vizinhos
do atomo centra].‘Contudo, as funcoes de onda que compoes estes orbi
tais s0 sdao nao nulas no interior do cluster. Desse modo a cada un
desses orbitais de ligacdo temos associado um el@tron de valencia. Ou
seja; 0s njveis de energia associados a estas ligagoes sao populados

pela metade.

Existem, contudo, duas maneiras de identificar os orbi
tais internos. A primeira associando a estes os orbitais de valéncia
mais profundos. A esse cluster damos o nome de SB2b. Uma sequnda ma
neira de interpretar estes orbitais @ associar a eles os orbitais, de
simetria rl e F;s’ cuja composicac da fungao de onda sejabasicamente
devida ao atomo central, Sb. A esse.cluster damos ¢ nome de SBZc. Exis
te, ainda, uma quarta maneira de interpretar a populagao dos orbitais
do cluster com os vinte elétrons de valéncia. Esta consiste em consi
derar que todos os elétrons de valencia participam igualmente de  to
dos 0s orbitais de valéncia. £ste modelo se baseia na  possibilidade
de as funcoes de onda eletronicas se espalharem por todo o cluster.
Sendo assim, a populacdo dos niveis de energia:deVe'ser'ﬁma‘“f'fragéo

da sua degenerescencia, esta fracdac sendo dada por:
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numero de elétrons de valencia

soma das degenerescéncias dos
niveis de valencia

No nosso caso temos 20 elétrons de valéncia para serem distribuidos

por niveis, os quais comportam 32 eletrons. Sendo assim:

v =2 _g.62
32
Se jam Dy €W, respectivamente a populacdo e a degenerescencia do

i-ésimo nivel de valencia do cluster. Dai:

Py =7 %

n

0.625 W

Na Figura 3.8, apresehtahos 0os resultados obtidos para

o cluster 1Sb4Ga populado com 20 eletrons.
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Fig. 3.8 - Comparacdo entre os niveis de energia obtidos para o cluster 15b4Ga,
pela variante cristalina, para as diversas populagges dos niveis com

20 eletrons de valencia.
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Verifica-se que os niveis de energia obtidos autoconsistentemente nao

‘mudam com a maneira como os elatrons sao distribuidos pelos niveis de

energia do cluster. Este fato pode ser confirmado Se obtivermos a.den &

-sidade de estados de valéncia do cluster (26), para as diversas ...con

figuracbes adotadas. Estas sdo mostradas na Figura 3.9

DENSIDADE DE ESTADOS (un arb)

Fig. 3.9 - Densidade de estados de valenciado GaSh
obtida com o cluster 1Sb 4Ga para as diferentes "po "~ ui
nutagoes dos orbitais covalentas.
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I11.7 - CONCLUSOES

Poderiamos dizer, da experiencia do GaSb, -que este mate
rial n3o foi uma boa escolha para um estudo pelo metodo de cluster em
sua variante cristalina. A primeira causa do insucesso pode ser atri
buida ao fato do GasSb ser um material de gap razoavelmente pequeno,
0.6eV < E- < 0.8eV. Como vimos na Segao 1I.7, quanto menor for o gap
de um material, menos ele se presta a um estudo por um metodo de clus
ter, de vez que menos localizadas sao as fungoes de Wannier que se po

dem definir para eles.

Nao bastasse esse fato, o GaSb € um material que possui
uma ligagao covalente, mas com um grau de ionicidaﬁe nada desprezivel.
Este fato acarreta em que nao fique perfeitamente clara a interpreta
¢ao dos orbitais de valéncia do cluster que correspondem as 1igagdes
quinicas do material. Pode-se dizer, inclusive, que reside na identi
ficagao dos orbitais de valencia a maior barreira coﬁtriria ao uso

da variante cristalina no estudo de materiais covalente-polares.

Embora a maior parte dos resultados obtidos nesta parte
do trabalho sejam negativos, o resultado mais importante &, sem divi
da positivo. Ele consiste no fato de que os niveis de energia do clus
ter, quando se emprega a variante cristalina, nao dependem da popula
'gao do cluster. Este fato nos permite-afirmar que, uma vez resolvido
0 problema da determinagdo do nivel de Fermi, neste caso, o método po

dera ser empregado com sucesso para um:grupo bastante grande de mate

4
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riais.

E bem possivel que venha a consistir.em sucesso o empre
go deste metodo ao estudo de materiais homopolares, como o Carbono ou
o Silicio, ou ao estudo dos compostos do grupo dos IV-IV, em especial
aqueles que maior numero de gap possuem. Isto porque a componente ig
nica da ligacdo quimica desses materiais & extremamente baixa ocu mes
ﬁo nula. Sendo assim, a interpretacaoc da maneira como deve ser feita

a populacao dos orbitais de vaiencia se torna trivial.

Para ¢s compostos dos grupos II-VI e III-V deve-se es
tudar com mais detalhes o tipo de ligagao quimica desses materiais e
a maneira como ele se traduz em termos dos niveis de energia do clus

ter.

Pode-se, também, dizer aue a variante molecular e supe
rior @ variante cristalina, uma vez que, para aquela, a interpretagao
dos niveis de valencia esta univocamente definida, enquanto que para

esta nao esta.
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'CAPITULO IV

CRISTAIS IONICOS : APLICACKOIAO CuCl
IV.1 - INTRODUCAD
(1.3)
Recentemente tem havido um crescente interesse no
estudo das propriedades eletronicas do Cloreto de Cobre (CuCl). Esse
interesse visa principalmente explicar a transicao de fase isolante-

(4,6) B B
metal observada experimentalmente. Esta transigao de fase e in

_duzida pela aplicagao de pressao hidrostatica scbre o material e ocor
re mesmo a temperatura ambiente. Existem, ainda, autores (13) que con
sideram que essa transicdo seja isolante-supercondutor mesmo a tempe
ratura do Nitrogenio liquido {77 X). Este fato, por si so, justificao

interesse no estudo deste material.

0 CuCl € um material altamente ionico. Sua ionicidade
na ?giala de Phillips (7) € f,=0.746 enquanto que ?g)escaia de Coul
son ela e A= 0.28. Existem, inclusive, autores que relatam ter
medido éxperimenta1mente que a carga 1iquida ligada ao cation Cu e
e" =1.10 e, onde e & o modulo da carga do eletron livre. E neste,por
tanto, um material para o qual se deve esperar sucesso no estudo  pé

1o metodo de cluster, variante cristalina.

Apesar de ser um composto fortemente ionico o CuCl se
cristaliniza em uma estrutura cubica com  coordenacdo tetraedrica

(fcc-InS). Esta & uma estrutura cristalina caracteristica de ~ mate
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riais com ligagd3o quimica predominantemente covalente. Era de se espe
rar, em fungao de sua ionicidade, que o CuCl se cristalinizasse em u

ma estrutura mais compacta camo, por exemplo, a2 estrutura do NaCl. .

Quando se aplica pressao hidrostatica sobre o CuCl ele
vem a sofrer, a cerca de 40 kbar uma transicdo de fase isolante- me
tal. Esta transigdo naoc &, como dissemos, acompanhada de uma mudanca
dé fase cristalografica. Conforme se aumenta a pressao ap]ica§;0,]2 )
o material sofre, a cerca de 60 kbar , uma transicdo de fase para
uma estrutura tetragonal. Esta estrutura nada mais e que uma estru
tura do tipo NaCl, distorcida em uma de suas diregoes principais.Nes
ta fase o material e semicondutor. Aumentando ainda mais a pressao a
plicada verifica-se que em torno de 115 kbar ¢ CuCl sofre uma nova

transicao de.. fase cristalografica. Nesta fase o cristal e nitidamen

te isolante (€) .

Neste aspecto o CuCl tambem se distingue dos mais ioni
cos dentre os compostos III-IV e II-VI que, como ele, se cristalinizam
na estrutura do ZnS. Isto porque estes, ao se lhes aplicar pressao hi
drostatica, sofrem uma Unica transicao de fage cristalogréficaf Eles

passam diretamente da estrutura do ZnS para a estrutura do NaCl.

Embora exista um crescente interesse atual no CuCl,sua
..estrutura de bandas & pouco conhecida.. Da sua banda de.condugde.. s3ao-
T @) _

conhecidos apenas o gap direto, Eg = 3.4 e¥, no centro da zona de

Brillouim e a massa efetiva eletronica, m* = 0.44m,, onde my e a



.

massa do e1étron em repouso. Da banda de valencia conhece-se um pouco
mais. Sabe-se gue o seu topo e um nivel com simetria T'ys  provenien-
te principalmente dos orbitais Cu'3d. O nivel de valéncia mais pro
fundo tem simetria I'; e provem dos orbitais atomices C1 3s. Ele dis

ta 15.8 eV do topo da banda de valencia.

Entre estes dois niveis de energia existem, no ponto T
da zona de Brillouin, dois outros niveis de energia. 0 mais raso dis
ta 1.9 eV do topo da valencia e tem simetria I';,. Ele provem, tambem
do Cu 3d. 0 mais profundo e um nivel devido ao C1 3p com simetria I'ys.

(13,14) _

Existem autores que justificam a transig¢ao de
fase ‘isolante-metal do CuCl em funcac da existencia de um minimo da
banda de conducgao, no pdnto X, distando apenas 0.3 eV do topo da va
lencia. Este nivel de conducdo, segundo eles, nao seria detetado expe
rimentalmente em fungac da transicao eletronica vaiencia-condugao ser
dipolo proibida. Isto se deve a ela ser uma transicdo entre um nivel
tipo d e um nivel tipo s, 0 fato de ser uma transicao indireta di

minui, ainda, a intensidade da transigao.

Ocorre que, este minimo da banda de condugac existin
do, deve existir um maximo da densidade de estados de condugac para
uma energia situada entre a sua e aquela correspondente ao gap direto
do material, energia esta bastante proxima a do nivel de valéncia
mais raso. A existencia de um pico na densidade de estados correspon

de 3@ existéncia de pelo menos um nivel de energia no metodo de cluster,
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como foi mostrado na Secac II.1. Desse modo teriamos, com © metodo de
cluster, condigoes de dirimir as duvidas existentes sobre a presenga des

se gap indireto, £ .
I'x

Deve-se ressaltar, contudo, que nenhum dos calculos teo
_ o (15,19} : -
ricos encontrados na literatura , Mesmo 0s mais recentes, repro
' (13} -
duzem a estrutura de bandas proposta por Rusakov .

IV.2 CLUSTERES ESCOLRIDOS E RESULTADOS

Uma vez que o CuCl @ um material altamente ionico, nao
se deve esperar mudancas significativas nos resultados se usamos clus
ters centrados em Cu ou clusters centrados em C1.Agora, as diménsoes da
matriz secular sao ditadas, em grande parte, por essa escolha.

. .

Para o Cloro, comoc so temos orbitais dos tipos s e p.
a expansao da funcao de onda em harmonicos esfericos pode ser truncada
para £=1 . Porem, para o Cobre essa expansao so pode ser truncada en

2=2- . Isto se deve a esse atomo possuir, tambem, orbitais do tipo d.



TABELA 4.1 : decomposicao dos orbitais de valéncia do CuCl  nas
representagoes irredutiveis do cluster adotado (Td),
em fungao do momentum angular e da camada de atomos.

ORBITAL DECOMPOSICAO
s central Iy
p central I'is
d centrai Tio + TI'is

s 10 camada
p 1¢ camada
d 19 camada
s 20 camada
p 29 camada

d 29 camada

I'n + Tia2t

r,y + 2F12+

2F1 + I, +

3

+

ZTZ +

2Tys + T2
3T1s +2T2s
2r¥5 + T2
3T, 24571 5+4T 5 5

5F12+8F15+7F25
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Na Tabela (4.1)-apresentamos a decomposicao das repre
sentacoes géradas por funcoes de momento angular definido, centradc ros
atomos de um cluster de CuCl, para suas diversas camadas. Como podemos
ver por esta tabela, para um mesmo valor de momentum angular 2, quanto
mais externa for a camada de atamos com mais componentes ele contribui
para a expansao da funcao de onda. Observa-se, tambam que quanto maior
for o momento angular ¢ maior sera o numero de componentes a'é]e asso
ciado. Sendo assim, a melhor escolha do cluster sera aguela em que a
camada mais externa do c1ﬁster for composta por atomos de Cloro. Com

iss0 asseguramos que as matrizes seculares sejam as menores e os cal

culos mais rapidos e menos onerosos. E

Em resumo, podemos dizer que um cluster de cinco (5) g
tomos deve ser centrado num atomo de Cobre enquanto que um cluster de

dezessete (17) atomos deve ser centrado num atomo de Cloro.

Considerou-se, tambem, que o majs conveniente seria ado
tar, a exemplo do GaSb, raios atomicos proporcionais aos tabelados na

literatura. Existem, para o CuCl, dois conjuntos distintos de raios a
_ : ~ (20,21)
tomicos. O primeiro, ac qual denominaremos de “raios ionicos” = ,le

ve em conta, como indica o proprio nome, o carater fortemente ionico

da ligacdo quimica do CuCl. 0 segundo, ao qual chamaremos de "raios te
_ (7,20,22-24) g _ _

traedricos" » leva em conta a coordenagao tetraedrica do ma

terial.: 0s dois conjuntos de raios sao mostrados na Tabela 4.2, -
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TABELA 4.2 - diferentes raios atomicos do CuCl citados na litera
tura. :

i
Valores em A

COMJIUNTO REFERENCIA Reu Pcl Reu / Rel
- (20)
Ionico Paul1ng(21} 0.96 1.39 0.69
- Bakhshi 1.12 -5 1.23 0.41
(22)
Bragg 1.37 1.06 1.30
(20)
Pauling 1.35 0.99 1.36
_ (23)
tetraedri Slater 1.35 1.00 - 1.35
cos (24)
' Waber 1.191 | 0.725 1.64
{7)
Phitlips 1.225¢ 1.127 1.084
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B Como pode ser observado da Tabela 4.2 o conjunto de
raios ionicos tem, sistematicamente, o raio atbmico do Cloro bastante
maior que o raio atomico do Ccbre. Com o conjunto de rajos tetragdri
cos ocorre o inversc, isto e, o raio do Cobre e maior que o raio ~ do
Cloro.

Ndo existe razdo fisica alguma para considerar que um
dﬁs conjuntos de raios atomicos seja melhor representativo que o ou
tro. Sendo assim, decidiu-se aproveitar a ocasiao para fazer um estu
do da influencia dos rajos atomicos sobre os resultados obtidos pela

variante cristalina do metodo de cluster.

0 cluster utilizado para esse estudo possuia cinco (5)
atomos e era centrada num atomo de Cobre. Ele & mostrado na Figura ..

3.7. 0 primeiro calculo foi feito utilizando-se raios tipicamente id
{21)

nicos , isto e:
%w=&1% u.a.
Req= 2.315 wu.a.

«

0s resultados obtidos com este cluster,chamados CU1, sao apresentados
na Tabela 4.3.
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TABELA 4.3 - Niveis de energia e compos1gao percentua] das fun

goes de onda, por regiao, para o cluster CUT .Ener
gias em eV referidas ao mais raso nivel de valen
cia.

NIVEL | ENERGIA| COMPOSIGAO DA FUNGAO DE ONDA
(0 0l I1 IT1

r 4.5571 0.00 | 1.62 | 87.30 | 0.95
s 0.0000 | 90.83 | 0.36 7.69 | 0.02
. | -0.001 | 91.36 | 0.32 7.36 | 0.00
s |- 1.4336 0.90 | 19.30 | 21.47 | 0.02
f2s |- 1.8361 0.00 | 17.82 | 28.65 | 0.09
s |- 1.9510 2.05 | 17.5) | 21.47 | 0.4]
|- 2118 0.00 | 16.97 | 32.07 | 0.06
o | - 2.2893 1.62 | 16.51 | 32.27  0.08
s | -13.3823 0.25 | 22.38 9.99 | 0.23
r'f-13.5085 0.00 | 22.08 | 11.49 i 0.20
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(23)

0 segunde calculo foi feito utilizando-se raios tetraedricos

m

0s resultados
na Tabela 4.4

TABELA

.b471 u.a

.BB2 u.a.

y isto

ohtidos com este clusters chamado CUZ, sao apresentados.

4.4 - Niveis de energia e composicao das fungoes de on

- da, por regiao, para o cluster Cu2. Energias

em

eV, referidas ao mais raso nivel de energia de va

lencia.
NIVEL | ENERGIA | COMPOSICAO PERCENTUAL DA FUNCAD DE ONDA
Cu cl 11 11

r 4.0056 31.05 8.96 31.51 © 1.60
Ty, 0.0000 93.96 | 0.29 4.81  0.00
Py ~0.0038 92.24 0.37 6.23  0.01
o ~0.9294 1.34 | 15.38 36.4j 0.66
Tas -1.5761 | 0.00 12.50 49.8 1.37
Iis -1.6093 3.24 | 12.65 45.97  2.49
Tis -2.0127 2.06 | 11.69 51.04  1.35
Iy ~2.2704 8.53 | 11.52 45.28  1.52
s | -13.2644 0.70 | 19.60 20.39  0.52
Iy ~13.4571 1.75 | 19.15 21.24 0.4
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Na Tabela 4.5 e na Figura 4.2 esses resultados sao resumidos e com
parados com-os resultados experimentais e com outros resultades  ted
ricos. Os resultados teoricos usados para fins de comparagao foram os

. ( 15,16 )
do metodo mixto LCAD-OPW e calculos usando a variante mole

(17)
cular . A razao de se wusar o metodo LCAQ-0PW como comparacao se ba
seia no fato de este usar, na construcao da matriz secular, pelo menos
para os niveis de valencia, apenas a interagac entre ate sequnda vizi

nhos. E ele, por isso, o metodo de bandas que mais se aproxima, em sua

natureza, a variante cristalina do metodo de cluster.

Deve-se ressaltar que na Figura 4.1 as energias estao
sempre referidas ao nivel de valencia mais raso. Os retangulos que
substituem os resultados de calculo de bandas representam sempre a re
gido do espectro compreendido entre o topo e o fundo da banda de ener

gia considerada.
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Figura 4,1 - Comparacao entre os resultados obtidos

com os cliusteres CU1 e CU2 e os resul
tados obtidos por cutres métodos de
calculo e com os resultados obtidos por
outreos metodos de calTculo e com os re
sultados experimentais. -

a- ref,15

b- ref.16,exchange de Slater

c- ref.l6,exchanse”valence band screening"
d- ref.17,usando orbitais CU3s e CU3p

d- ref.17,sem usar orbitais CU3s '@ CU3p

e- cluster CUT

f- cluster CU2

g- experimental, ref. 2



TABELA 4.5 - Comparagao entre os resultados obtidos com_os clusteres CUl e CUZ e os
resultados obtidos por cutros metodos de calculo e com os resultados
experimentais.

Energia em eV,
' Referencia
Resultado
' Song(]S) Calabrese e Fow]er(lﬁ) Smit e outros(17) este trabalho (2)
, exp.
a b c d e f
EG} 3.43 1.0 1.0 - - 4.56 4.01 3.4
AEV 19.94 15.0 14.6 16.26 15.99 13.51 113.46 15.8
topo _ :
da Cu3d C13p Cl13p C13p Cl13p Cu3d Cu3d Cu3d
B.V.
a - exchange de Slater d- sem usar fungao Cu3s e Culp

b - exchange usando o "valence band screening"

¢ - usando funcao Cu3s e Cu3p na base

g- cluster CU1

f- cluster CU2

_18_
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Pode-se verificar da Tabela 4.5 e da-Figura 4,1 que os
Eesultados obtidos por nds dependem muito pouco dos raios atomicos ado
tados. Como era de se esperar nossos resultados sao bastante superio
res aos obtidos pela variante molecular (}7). Eles sao, inclusive, su
periores aos obtidos pelo método LCAO-OPY. Mo calculo de Song(15), al
guns resultados sao ajustados e dados exnerimentais como, por exemplo,
o gap de bandas no centro da zona de Brillouin. O topo da banda de va
lencia tambem concorda com os resultados experimentais, de vez que @
um nivel com simetria T'ys proveniente dos orbitais atomicos Cu 3d. Con
tudo, a largura da banda de valencia obtida, AEV= 19.95 eV, & bastan-
te maior que o valor experimental, AEV= 15.8 eV.

_ (i6)

0s calculos Calabrese e Fowler apresentados na Fi
gura 4.1 séq aqueles obtidos unicamente a partir dos primeiros princi
pios. No primeiro foi empregado exchange de Slater enquanto no segun
do foi usado o "valence screened exchange". Nos dois calculos a ‘lar
gura da banda de valencia calculada & proxima do valor experimental ,
15.0 eV e 14.6 eV, respectivamente. Contudo, em ambos os casos, o gapo
direto calculado & EG=1 eV, bastante menor que o valor experimental.
Também a banda de valéncia por eles calculada entra em discordancia
com os resultados, uma‘vez que o seu topo e um nivel provenienfe dos

orbitais atomicos €1 3p., Para corrigir esses resultados negativos sao

necessarios viclentos ajustes aos calculos, o que os torna pouce con

fiaveis.

0s resultados de cluster, variante molecular, foram ob-
(17)
tidos atraves de um calculo Hartree-Fock "ab initio" . A largura da
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banda de valencia obtida neste calculo, AEV= 16.26 e 15.99 eV, nao di
fere muito do valor experimental. Entretanto, esse calculo apresenta
uma inversao das "bandas" de valencia Cu 3d e C) 3p. Tambem nao apre
senta os niveis de conducao, o que faz supor serem esses niveis mal

calculados.

Gs~resu1tados aue obtivemos com a variante cristalina
do metodo de cluster sao superiores aos anteriores. Isto porque alem
da banda de valencia ter a mesma distribuicao qualitativa de niveisa
sua iargura & bastante proxima do valor experimental. Tambem o gagede
bandas obtido e proximo ao valor experimental. Herman e outros (2
mostraram que, para os semicondutores binarios com coordenagdo ie
traédrica, os efeitos relativisticos tendem a diminuir o gap de ban
das do material e a aumentar a largura da banda de valencia, quando
comparados com os valores nao relativisticos. Como os resultados ex

-

perinentais sas relativisticos,

1131

de s@ asperar que 0s valoras  has
relativisticos sejam tais aue apresentem um gan maior e uma largura
da banda de valencia maior que o valor exnerimental respectivn,o que

concorda bastante com os resultados por nos obtidos.

Eide se notar que os resultados obtidos dependem mui
to pouco dos raips das esferas atomicas.Este & um fato bastante po
sitivo para o modelo de cluster, de vez gue, como dissemos anterior
mente, os rajos atomicos sd@o os unicos parametros arbitrarios do me

todo SCF-X_.

Qutro parametro arbitrario no caleculoe o tipo de cluster
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utilizado e, em especial o nimero de atomos que o compoe. impoe-se, en
tao, estudar o comportarmento dos resultados obtidos pela variante cris

talina com as dimensoes do cluster empregado. Efetuou-se, entao, um

_ (17) :
calculo com um cluster de dezessete atomos para 0 qual foram toma
- - (21) N
dos raios atomicos ionicos .
TABELAM 4.6

Niveis de energia e composicdo, por reqiae, das  fun
cdes de onda obtidas com o cluster CLY, Energias em
eV referidas ao mais raso nivel de valencia.

HIvEL] ENERGIA ] 5 Cu a, ] Reatdo 11 Reafln I11
Tas 4.9828 |l 0.9% 0.82 | 0.80 | Be.96 1.28
Tis 43&7{ 5. 04 1.90 0. 87 70.80 0.B5
Ty 3.6983 | 2.62 2.53 1.27 .76 0.32
Tis 0.0000  2.29 22.17 0.16 7.08 0.00
Fze | - 0.0848 i 0.00 | 22.80 ! 0.12 7.39 0.00
Tisa - 0.1532 . 0.3 | 22.589 | 0.07 8.62 0.00
Trs ;= 0.774 1 0.00 | 23.0) 0.03 7,61 0.00
M| - 0,190 i 0.20 | 23.35 0.04 5.96 0.00
Tis| = 0.2175 0.1 22.92 o.0s 7,47 ! 0.01
r -0.2372 | 0.0 g 22.67 | 0.02 i 5.07 i; 0.00
T1s - 0.2625 | 0.18 | 2237 0.05 | 10.65 ! .00
Iis - 1.8785 ‘ 10,95 l 0.08 } 5.74 ; 19.48 i 0.35 |
Tsd - 22490 | 00 [ 0% 1 o618 1 2420 ; .12
Trs| - 2.2894 | 0.00 | 0.3 | 6.16 24.43 ! DJS!
Trs] - 2.3584 | 0.00 | 0.02 | 5.97 28.27 €.00
Fz § - 2379 | 0.00 | 0.00 | 6.13 26.42 6.43
Tas| - 2.4019 | 22.07 | 0.40 | 4.12 24.90 .01
Tie| - 25883 | 0.02 | 0.7 | 577 30.0 0.04
Tas| - 2.6229 | 0.00 | oen | 575 30.47 0.04
Tizy = 2.6286 | 0.00 1‘ 0.34 '; 5.79 29.18 0.01
Tis{ - 2.6968 | 4.45 | 043 | 5.4 28,60 0.15
Ty - 2,7855 0.12 0.10 | 5,59 32,3 0.10
r,,g - 2.8459 ! .00 } 0.43 E 5.69 30,05 0.00
Ms; -2.8610 | 0.69 | 054 | 562 | 29.68 j 0.00
2] - 2.893 | 0.00 | ©0.19 | 5.44 | 33.95 i 0.04
T, | -2930 . 0.9 : 0.B5 ! 549 ! 30,48 ! ©.10 i
T - 3.3865 . 28,36 | 2.06 | 2.8 28.76 0.08 |
Tas  -13.9820  0.00 ; 0.03 | 7,53 9,26 0.28 |
Tha; -14.0522 000 | 0.03 | 7.48 9,98 c.10 |
P11 -14.0872 | 44,99, |  o.08 | 3.72 9.95 - |- a.n
Tisj -14,1566 | 0.0) I 0.07 ‘ 7.40 10.77 0.16
Fis|  -14.7827 1 0.00 | 0.3 | 7.3 10.85 0.08
T, -14.3778 ] 43,32 ' 0.33 l 3.61 11,92 0.10
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0s resultados obtidos para este agregado,chamados CL1, sao mostiados
na Tabela 4.6.

TABELA 4.7 -- Comparacao entre o5 resultados obtidos para os di
versos clusteres, os mais recentes calculos de ban
das e os resultados experimentais.

|
Yuntz " Doran este trabalho (2)
Resultado | e e ex
(19) (18) p-
Weidman Yooley a b c
EG 4.4 3.1 4.56 4,01 3.79) 3.4
AEV 24,2 15.6 | 13.51 13.46 14.281.15.8
topo
da Cu3d Cu3d | Cu3d Cu3d - Cu3d | Cu3d
B.V

. a - cluster CU1
b - cluster CUZ

"¢ - cluster CL}
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¢~ cluster CUl f- experimental, ref.

2,



- 87 -

Na Tabela 4.7 e na Figura 4.2 os resu]tados obtidos com o cluster de
17 atomos sao comparados com os resultados obtidos com os clusteres de
5 atomos, com os resultados mais recentes de calculo de bandas a
com 0s resultados experimentais. Observa-se que os resultados obtidos
mudam pouco com 0 numero de atomos do c1uster, embora clusteres maig
res deem resultatados mais pr6ximos da realidade cristalina. Deve-se
ressaltar que os resultados por nos obtido sdao tao bons ou melhores

gque os mais recentes calculos de bandas encontrados na literatura
(18,19)

0s nossos resultados sao nitidamente superiores aos ob
(19) 4
fidos por Kunz e Weidman . Para verificar este fato basta que se

observe o gap (Egzl eV) e a largura da banda de valencia (AEV=%?é§@;nr
eles obtidos. Leva vantagens sobre o calculo de Doran e Wooley em
fungEo.do calculo por eles efetuédos nao ser autoconsistente. 0s seus
resultados dependem.lconforme eles proprios assinalam, da maneira como
0 potencia{ e obtido, se pela superposicdo de potenciais de Tons iso
lados ou se pela superposicao de potenciais de atomos neutros. Deve-se

ressaltar que os melhores resultados por eles obtidos sdo tao proximos

dos resultados experimentais quanto os nossos,

3

Por fim, foi feita uma Ultima comparagao entre os  re

sultados por nds obtidos e os resultados experimentais. Para tanto foi

(26)

usade o modelo de Messmer e outros que propoe que a densidade de

estados de valencia do cristal pode ser aproximada, a partir dos re

sultados obtidos por clusteres, por :
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arb.)

[1 1 I | -

TR
ENEPGIA DE LIGACAD (eV)

DENSIDADE DE ESTADOS DE VALENCIA ( un.

Figura 4.3 - Densidade de estados de valéncia do
CuCt '

a- c]ustet Cul ¢- cluster CL1
b- c]ustet cuz - 'd- experimental
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W, "(E-E.}"’_ _
N(E) = ¢ —_—te—  exp —_—l (4.1)
i 2o 2 o?

" 0s graficos obtidos a partir da equacao 4.1, para oS
diversos clusteres sao mostrados na Figura 4.3, Nessa mesma Figura as
densidades de estados teoricos sdc comparadas com a obtida experimen-

(1)
" talmente

Como pode ser visto, novamente, na Figqura 4.3 os resul
tados para os diversos clusteres diferem pouco entre si e diferem pou

co dos resultados experimentais.

Todos os calculos de bandas existentes .sao unanimes
em mostrar que o CuCl tem um gap de bandas direto no centro da zona
de Brillouin. Nossos calculos sao concordantes com esses  resultados,
uma vez que, em nossos calculos, nac obtivemos niveis de energia situa

dos no interior do gap de bandas direto do material.
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1V.3 - APLICACAG DE PRESSZO

Como vimos na Se¢ao IV.2,0 metodo de cluster, variante
cristalina, apresenta resultados extremamente bons na reproducgao  da
estrutura de niveis do CuCl. Animados por estes resultados, decidimos
emprega-lo para reproduzir a variacao de bandas de energia do mate
rial com a aplicacdo de pressao hidrostatica. Tentou-se, com isso, in
terpretar as causas da transicao de fase isolante-metal que esse ma

terial apresenta.

0 interesse em explicar as razoes dessa transigao aumen
ta conforme os calculos de bandas demonstrem que e CuCl nao @ um su

percondutor de Abrikosov (]3).

0 modelo de Abrikosov supbe a existen
¢ia de um minimo da banda de condugﬁo,-no ponto X, com energia 0.34
eV acima do topo da banda de valencia. Associado a esse minimo exis
tiria um nivel de impureza, doador, com energia de ionizacao da ordem

de 0.3 ev. Este modelo perde seu valor no momento em que se mostra

que se demonstra que o CuCl nao possui gap indireto,

Uma explicagao possivel para a transicao isolante - me
tal do CuCl seria em termos da presenca de niveis doadores. A presen
¢a de impurezas em aita concentragao tenderia a formar uma cauda po
pulada na banda de condugao, tornando-g um condutor. Esse efeito se

ria facilitado pela aplicagdo de pressao.
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Contudo, este modelo tem contra si o fato de haver si
do demonstrado experimentalmente(e) que a transicao isolante-metal @
mais pronunciada em amostras menos dopadas. Este fato parece indicar
que o fenomeno se deve unicamente a variacdo das bandas de : energia

do material com a aplicacao de pressao.

0 objetivo desta parte do trabalho passa a ser o estu
do do comportamento das bandas de energia do material com a aplica

gao de pressao.

Sabe-se (25) que, para um material intrinsico, a re

sistividade e o gap de bandas estao relacionados por:

Eg :
p=p_ exp (—) (4.2)
0 2kT

onde p & a resistividade, o & uma constante. A equagao {4.2) pode

ser reescrita de modo mais conveniente como:
ln(p/po) ~ EG (4.3)

Desse modo, podemos fazer uma comparagao direta entre nossas curvas
tedricas, da variacao do gap com a pressao, e as curvas experimen

tais, da variagao da resistividade com a pressao.
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Figura 4.4 - Curvas de compressibilidade tipicos do CuCl
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A variacdo do parametro de rede do CuCl foi obtida a
partir da cﬁrva de compressibilidade determinada experimental por
Rusakov e outros(Tz). A curva experimental, mostrada na Figura 4.4,
foi determinada apenas ate a pressao de 35 kbar. Contudo, estamos
interessados em parametros de rede para valores de pressdo superiores
a este. Sendo assim, decidiu-se extrapolar a curva experimental 4.4,
na hipotese de que este procedimento ndo deveria afetar fortemente a

curva teorica de variacdao do gap com a pressao.

Optou-se pelo emprego de um cluster de cinco (5) a
tomos, o cluster CUT. Isto porque os melhores resultados obtidos com
o cluster de dezessete atomos, CL1, nao justificavam o custo proibi

tivo em que implicaria o seu emprego.

Ha Figura 4.5, apresentamos a curvartearica de varia
¢ao do gap com a pressac e a curva experimental da variagdo da re
sistividade com a pressao (6). Verifica-se que as duas curvas tem o
mesmo comportamento qualitativo. Verifica-se, tambem que, nas proxi
midades de 40 kbar, o gap de bandas do material sofre uma diminuicac
abrupta, o que evidencia ser a transicao isolante-metal devida a va

riacao .nas bandas.

Para tentar explicar as causas da variacao abrupta do
gap com a pressao foi levantada uma curva da variagac da composicac
da funcao de onda, do primeiro nivel de condugiao, com a pressao. Es

ta curva € mostrada na Figura 4.6. Nesta se verifica que, juntamente

Fa
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com a variagao abrupta do gap de bandas, ocorre a 40 kbar uma subita va
riagao da funcao de onda do nivel de condugao. Fsta variacao se traduz

por uma diminuicao da composicao nas esferas de Cloro e na regiao inte
resferica de um aumento na composicao na reqiao extramolecular. Esta mu
danga no comportamento da funcao de onda pode indicar que o nivel de con

ducao deixa de ser C1 3s para se tornar C1 3n.

IV.4 - CONCLUSDES

0 metodo de cluster, em sua variante cristalina, se pres
ta bastante bem a reproducao das estruturas de bandas de cristais aita
mente fonicos. Os resultados obtidos dependem pouco de parSmetrés exter
nos ao.métodc SCF, tais como 0 numero de atomos do cluster ou os raios
atomicos. Alem disso, os resultados por nos obtidos se encontram entre
o5 melhores resultados teoricos relaztados na Titeratura e sac bastante

proximos dos resultados exmerimentais.

Nao se observou a presenca de niveis de energia de con
ducao que distem do topo da banda de vaiéncia menos que o gap direto de -
bandas do material. Em especial, no calculo efetuado com o cluster CUT,
este nivel foi pesduisado cuidadosamente, A sua ausencia indica que a

estrutura de banda;, proposta por Rusakov_(}o), com um gap indireto pe

queno nao & valida. Indica, também, que o CuCl n3o & um supercondutor

de Abrikosov.
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Observou-se ,tambem, que o gap de bandas do CuCl sofre
uma diminuicao abrupta a cerca de 40 kbar. Esta variacao seria, por

si so, bastante para exnlicar a transicao de fase do material.
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CAPTTULO V

V.1 - CONCLUSGES E PERSPECTIVAS

As conclusOes deste trabalho podem ser divididas em
duas partes, cada uma delas se referindo a um dos materiais aos quais
o metodo de cluster foi aplicado.

Para materiais fortemente ionicos, como & 0 caso do
CuCl, o metodo de cluster em sua variante cristalina, apresenta mui
to bons resultades. Estes bons resultados se traduzem no gap de ban
das, na largura da banda de valéncia e mesmo na propria distribuicio
de niveis ao longo da banda de valencia. Observou-se, também, Gue os
resultados obtidos dependem pouco de parametros externos ao metodo
tal como as dimensces 30 cluster e os raios atomicos das especies com
ponentes do cristal. 0 metodo se mostrou valido mesmo quando forte
mente exigido, tal conu ocorreu quando usado para fazer um estudo dos
efeitos da aplicagao de pressao hidrostatica sobre as bandas do mate
rial. Por esta razao a variante cristalina se mostra uma ferramenta
cada vez mais poderosa no sentido de poder interpretar, e muitas ve
zes prever, propriedades eletronicas de cristais icnicos. Cbmo exem
plo podemos citar o caso do CuCl, para o qual pode-se apresentar uma
interpretacao ndva das causas da transigao isolante-metal do mate

rial.

Para materiais covalentes ou, mais precisamente, cova

lente-polares, a variante cristalina nao apresentou resultados satis
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fatorios. Para este tipo de materiais a variante molecular se mostra
mais indicada, 0 insucesso da variante cristalina se deveu menos a
sua inadequacdo que a incorreta determinacao da localizacdo do nivelde
Fermi do cluster neste caso. Em outras palavras, 0 insucesso se deveu
a nao se conseguir estabelecer uma correlacad univoca entre os niveis
de energia do cluster e os orbitais de ligagao do cristal. Essa inde
finicdo quanto 3 ocalizacao do nivel de Fermi se deve, segundo nossa
experiencia, a indefinigao do carater da ligagao quimica do  cristal

entre ionico e covalente.

Observou-se que a estrutura de niveis do c]ustér, guan
do se utiliza a variante cristalina, nao depende da populagao dos ni
veis de energia do cluster. Ela so depende do proprio cluster. Este
resultado, de certo modo surpreendente,nos anima a prever que a vari
ante_crista]ina venha a produzir bons resultados, desde que venhamos
a conseguir identificar corretamente. no cluster, as ligacoes quimicas

do cristal.

Outra conclusao, de certo modo desalentadora, que pode -
mos tirar deste trabalho e que, para materiais covalentes, a variante
molecular e maisiindicada. Isto porque, nesta variante, 0s orbitais
covalentes ficam'bem determinados e os resultados, com isso, faceis de

interpretar,

Consideramos que este trabalho nac deve se encerrar «m

si proprio. Com isto queremos dizer que 0 encaramos como um primeiro
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passo no sentido de obter meios de estudar propriedades eletronicas
de cristais. Sendo assim, consideramos o ponto em que este trabatlho
foi encerrado nao como um final mas, sim, como um comeco de um traba
Tho mais amplo. A partir do final deste trabalho varios caminhos po
dem ser trilhados. O primeiré, & de mais facil visualizacao se bem
que talvez mais tortuoso, € o prosseguimento do estudo de materiais
covalentes. Baseados na experiencia adquirida consideramos que, em
primeiro Tugar, devem ser estudados materiais homopoiares para, a de
pender do sucesso alcangado, partir para ¢ estudo de materiais pola

res.,

Outros problemas que podem vir a ser estudados sao: 1i
gas ternarias, estados de impureza e efeito de pressao uniaxial. Es

ses estudos poderiam ser feitos, em principio, para materiais ioni

cos e, talvez, em uma etapa mais adiante para materiais covalentes.



APENDICE I
AI.1 - INTRODUCAC

0 calculo das corregdes relativisticas em atomos, molc
culas e cristais pode ser feito de acords com muitos metodos de suces
$0 (1'9). Embora comum, este calculo e pouco compensador de vez que
réquer muito esforco computacional para obter deslocamentos e desdobra
mentos dos niveis, em geral, nao muito diferentes dos valores tabula
dos para atomos (]). Em varias opotunidades um exame atento e suficien
te para estimar esras correcoes, 0 que se deve ao fato das cofregaes
relativisticas serem interagoes que ocorrem nas proximidades dos nu
cleos, onde o potencial depende bastante do nlmero atomico Z e pouco
da vizinhanga quimica do atomo. Entao, seria plausivel estabelecer um
padrao para estimar estas correéﬁes baseado nas caracteristicas do po
tencial e das funcSes de onda nas vizinhancas dos nuclecs. Um destes

padroes foi publicado por Herman e outros (]0).

0 objetivo desta parte do trabalho € propor um método

alternativo que possa ser, em muitos casos, mais conveniente.

Al.2 - CORRECDES RELATIVISTICAS EM ATOMOS

A transformacao de Fo]dy-wouthusen.(11) nos permite es
crever 3 hamiltoniana equivalente, ate ordem de v2/¢?, ao hamiltonia

no de Dirac como:
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H=H. +H, +H

onde Hy & o hamiltoniano ndo relativistico,

«?

Hy, = - — v' +Z. v2y (AL.T)

compreende os termos de massa-velocidade e de Darwin e, por fim

Hon = — a . [9V x ¥] (A1.2).
43

e a interacao spin-orbita.

Mormente nos casos de numeros atomicos Z baixos, as
duas corregoes acima pudem ser tratadas como perturbagGes de primeira
ordem as energias, de um eletron, nao relativisticas. Neste caso, de

modo equivalente a (Al.1) podemos escrever:

Hy = - = [E, - V] + = v?V - (AI.3)
p _

Agora,.é obvio das equacoes (AI.2)} e (Al.3) que amaior
_ contribuigao aos elementos de matriz, tanto de HR quanto de HSO’ pro
vem das regides proximas acs niicleos onde o potencial & grande e va

ria rapidamente.
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Nessa regido a fungdo de onda ¢ admite uma  expansao

simples em série de potencias dada por:

r (A1.4}

enquanto que o potencial pode ser escrito como:

V{r} = _ 2z oV Vlr + ... (A1.5)
r

Agora, a hipotese das corvecgoes relativisticas serem importantes ape
nas nas proximidades dos nucleos & equivalente a dizermos que apenas

os primeiros termos das series (Al.4) e {AI.5) s3o relevantes.

Comparemos estas Séries com as series de poténcias pa
ra um atomo hidregengide com Z protons em um potercial externo VO cens

tante. Para o atomo hidrogenoide temos:

y = - L2 4y Al.6
REUEEE A (A1.6)
e
(h) (2)
v = yg (7) X hu o ' (A1.7)
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com

(2) 7 (%)
hy o= - A h (A1.8)
2 (2)
(2) -27 h1 + (ED—VD) h0
no o= (A1.9)
2 48 + 6 '

onde £ @& o autovalor de energia nao perturbado. Para um atomo qual
0 L

quer as razoes

(£) (2)
o 4
2e

(%) (%)
aD aD

sdo identicas aquelas obtidas para o atomo hidrogendide (equagdo AI.8

e Al.9), de modo que as respectivas correcoes deferirac apenas pela

razao

Para o atomo hidrogenoide as corregoes relativisticas

1)

s3ao bem conhecidas ( . Usando estes resultados, adotamos as seguin

F
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tes expressoes para as correcoes em qualguer atomo:

(2)
274 (10 2
AER=°‘§ [ Loo- gy, - 3 (AI.10)
n h(i) g4 4n
0 2
(%)
o 2
etz c 1 (AL.11)
Agg = -
n’ (2) L(&41)
h

onde AER & o deslocamento dado ao autovalor ndao relativistico devide

a Hp e fgq o desdobramento spin-orbita devido a HSO (eg. AL.2) Es

tas expressgés dependem apenas do numero atomico Z, do momentum angu
lar %, da razao de normalizacdo e do niumero n. agora nao mais um in

teiro, porem dado pela expressao:

ne__“ (A1.12)
ndo entrando mais pardmetro algum no cilculo das corregbes relativis
ticas, o que torna o metedo extremamente simples.

Os resultados cbtidos pelas equacoes (AI.10) e (AI.11)

foram comparados com os valores das correcoes relativisticas atomicas

s
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exatas, calculadas pelo metodo desenvolvido por Desclaux; Mayers e
0'Brien (8). Na Figura (AI.1) apresentamos um grafico do valor exato
de AER contra o valor calculado pelia equagao {AI.10) para os orbitais
do tipo s de muitos atomos leves. A linha reta foi obtida pelo metodo
dos minimes quadrados e pela inclinagao desta caiculamos um fator cor

retivo a ser aplicado as corregoes calculadas pela equagao (AI.10).

Na tabela (AI.1) apresentamos os multiplicadores corre
tivos para &ER e by das equagoes (AI.10) e (AL.11), tanto para or

bitais s quanto para orbitais p.

¢ Tabela AI.1 - Multiplicadores corretivos

para as correcoes relativisticas para os
¢ 1.10¢ — Jtomos leves de acordo com as  equagees
(A1.10) e (AI.11}.

1 1,214 0.963

Na labela (AI.2) apresentamos os deslocamentos L e
0s desdobramentoé e calculados por (AI.]O) e (AI.11), antes e de
pois das correcoes muTtiplicativas,ve-os«desiucamentos-e-'.dESJiobrg
mentos exatos calculados de acordo com a referencia 8. Verificamos, en

t3o, que a concordancia e muito boa para os numeros atomicos baixos
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Fig. Al.]l - Corﬁegﬁes relativisticas AER calculadas pela equagao
AI.10 e pela ref. 8 para niveis s de diversos atomos (energias em
Rydbergs).



NOSSO
. - TABELA Al.2 - Deslocamento
K104 RIVEL EXATO AHTES DA APTS xl
' comiely  SWER ) (6Eg) e desdobramento (ASq)
n o a omw  osm  oose | Calculados pelas  equagdes

o 2 -4, 0.008 0.000% 0.00M i (AI.?O) a (AI '” } antes a
. . T oEgy 0.0026 0.0032 0.0031

- depois das corregoes multi
is -4 : =

R 0.1247 0.1852 ¢.1832
2 -5ty 0.0232 0.0212 9.0235 p]icativas da Tabela 'l’ com
-] p -AER 9.007 £.0051 0Q.0062 .
) Ay 0.017 0.0155 0.0149 paracgos com 05 valores exa
L S e tos calculados de acordo com
13 - =AE 0.608) 8.7N4 0.8559 g - +
2 _“: o162 pizs oo a referencia 8. (Energias em
3 by 0.0S11  0.0203 0.0489 Rydbergs ).
S_ "ESD 0.0930 0.1044 0.1005
s -AER 0.0151 £.0137 0.0151
) =akg 0.0038 D.002% 7.0035
Afso ¢.0059 D.0066 0.0064
s -af, 10351 0.9520 1.0560
23 -AER 0.1829 0.1650 G.1829
ce -AER 0.0589 0.0530 0.0543
AEsb 0.1250 0.1450 0.1395
I -AER, 0.0214 '6.0188 0.0200
k™ -AER 0.0058 0.0044 0.0053
&Eso 0.0089 ° 0.0103 0.0099

2 S 12.044 11,450 12,707

L5 -af, .79 2.5226 z.7972
2 af, 11433 0.9794 1,1828
sE., 2.0451 21126 2.0135
» 4By 0.481. 0.4162° 0.4515
G » A€, 0.1524 0.1557 0.1926
4., 0.2708 0.2793 . 0.2688
as -4E,  0.03:9 0.0274 6.0304
4 -AE,  0.0084 0.0035 0.0043
8., 0.0051 0.005] 0.0059
. s “Ep 729,09 584.40 g48.01
i aE,  202.25 156.5% 173.53
% -AE,  87.103 68,362 82,481
gy  165.50° 129.17 124,28
s -4, 52822 40,400 44.798
» -LE, .25.54% 19.878 24129
8B, 37.224 24.454 27.390
" 45 -aE, 14180 10.574 1.725
© ~sE,  6.7814 $.1198 §.2147
Mg, 9.2304 6.8662 6.5694
5t -a8, 39012 2.2526 2.4978
. -2€,  1.2287 0.9728 1.1808 . )

sEgq 1,797 2.57T14 2.4753 . ot
s -AEp 0,316 0.2380 0.2639
. ~4E,  0.0828 0.0509 4.0619

Ak, 0.'!.245 0.1343 0.129)




TABELA AI.3 - Energias relativisticas obtidas de acordo com a ref. 8 e obtidas das corregbes relativis

ticas dadas na tabela AI.2 (em Rydbergs).

Na cL Ga Pb
ne J EXATO . NOSSO | EXATO.  NOSSO EXATO NOSSO | EXATO . NOSSO EXATO NDSSO | EXATO NOSS0
1s 1/2 | 37.m10 37.7M%1 | 75.514 75.522 | 176.41°  176.46 | 201.80  201.82 | 752.34 753.00 | 6531.1 £450.1
25 1/2 | 1.8338 1.8338 | 4.0692 4,0695 | 15.586 15.589 | 18.607  18.607 | 93.116 93.194 | 1179.9 1151.3
172 | 0.7915  0.7916 | 2.0611 °  2.0615 | 11.756 11.669 | 14.281  14.285 | 82.686 82.723 | 1133.1 1.7
% 372 0.7889 0.7885 | 2,0480 2.0465 & 13,571  11.568 | 14,156  14.146 | 80.64] 80.690 | 973.63 987.37
38 172 E 0.3578 0.3577 i 1.3076 1.3076 | 1.5578  1,5673 | 10.956 10,956 | 285.84 277.82
172 .0.5797 0.5797 { 0.6952  0.6954 | 17,5538 7.5526 | 266.23 259.67
3 32 0.5738 0.5733 | 0.6863  0.6854 | 7.282¢ 7.2838 | 229.00 232.28
45 1/2. 0.7236 0.7230 | 65.670 63.274
1/2 0.3050 0.3047 | 56.899 55.152
LAY 0.2989 0.2988 | 47.669 48.542
55 1/2 11.516 10.912
1/2 8.4123 8.8641
P 3 6.6147  6.3888
6s 172 1.0895  0.9918
1/2 0.4953 0.4953
6p 0.3708  0.3708

3/2




porém a teoria de perturbacao de primeira ordem comega a falhar para

o Pb.

Na tabela (AI.3) mostramos a energia final de um ele

- — 8 . o
tron calculada peic nosso metodo e pelo metodo exato (8) e verifica
mos que, mesmo no caso do chumbo, nossos calculos tém uma precisao mui

to boa.

Al.3 - CORRECOES RELATIVISTICAS EM MOLETCULAS E SOLIDOS

Quando tratamos com sistemas de atomos, moleculas ou
cristais, e comum empregarmos a aproximacao "muffin-tin", caso em que
fica simples expandirmos, para estes sistemas, o procedimento desen

volvido para o calculo das correcoes relativisticas em atomos.

0 fato das perturbacOes relativisticas serem Tlocaliza
das implica em que sO precisamos nos preoccupar com as regioes atomicas,
de modo que, como HR nao quebra a simetria de H , podemos escrever:

. 0

AER=<¢|HR|¢J>

=r<yp | Hy g > :
PP PP (A1.13)

onde a soma & feita sobre todos os atomos do sistema e wp g a funcdo

de onda em torno do nicleo Zp, dada por:
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(p) m _ (p)
C Y (F) U (r) (A1.14)

P oem am 2 ng

a integrac3oc se extendendo apenas a esfera atomica centrada em Zp. Le

vando (AI.14) a (AI.13) e usando os resultados anteriores temos due:

RO
- (p} o Z¢ 0
AER -z p n X
. e L
P, n* (2)
'ip
x|— -5, - 2 (A1.15)
o '| 10 4n .
- p
2
onde
. * i
(p) () ()
P = I Cpo Con (AI.16)
2 .
n, = S (A1.17)
' v/—Vo - E



A 12

T clP)* ((p)

o2
AESD = — ¥ I
8 p 4m 2w 2m 2 m!

* -
?j {A, A < UR[ Up { Upy > < Im, « [T .o ] em!, «> 4+

* > -»
+ Ai BU < uif Up | ugr > < Qm? « | L.o{ elm!, g>+
* Tz 1l :
+ B, Aj <u, [ Up [ gy > < Im, B PL .o | 2im?, => +

* g = 1y,1 -
+ B, Bj Uy !Up lu21 ><gm, Bl L . o] ¢mt, B>} =

«?

— I
8 p 4m

(P)Iz * .
< UQ! Ul u, 5 { !Clm ) (Ai Ai Bi Bi) +

J

Lyl
L
i

woefPclP) Al x P e

*
Py A By clP (P) B2 A /UE 1) - m(m 1))

)
m=-1 "1 7

(%)

do
'p
(%)
7" )
2 p| Meip

-

< {(p)? *
— L% F te/l 22 (1-21 By By)
8 p famij n;(g + 1) (2 + 1)L i J

2

*

+ ?j (cig)* ctp) A: B. + cig) ckP) a gt

2 m+l i am=-Y "1 7] ) X



x vV
2(%+1) - m{m+1) }

o2
_«=° LI “
) (p
4 D ,Q, 'ﬂ3 p aU)
p z(ifl) (2+1) .
r (Q.
No )

2
1P

*

+ I 7
(Cég) C(p] *
Ai Bj + Cép) C
m

m ij
2 m+

X
| Y oa(a41) ~m{m+1) )

{P

(AL.22)
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0 fato da interagao spin-orbita nae possuira  mesma
simetria que o cristal nos obriga a escrever a funcdo de onda relati

vistica como

b = L (Ai « > + Bi R >)q>_i (AT1.18)

onde a soma & efetuada sobre o0s parceiros ¢i da representagac irredu
tivel do grupo simples a cuja simetria corresponde o nivel nao relati
vistico. As fungoes «e 8 sdo as fungoes usuais de spin para cima

e spin para baixo e o5 coeficientes Ai e Bi sao tais que

. F* *
1; (Ay Ay + B, By) =1 (AI.19)

Dentro das esferas atomicas o acoplamento spin-orbita

pode ser reescrito como

{p) ¢21dv(p)+ "
Hg = — - = L.o
8 r dr
«2 - -
=Z ui.5 (AI.20)
83p
onde
t.3=1 o sl 4oL AL.2
. 0= E— o, L_- E—o_ L 1oL, : (AL.21})
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Em geral, e principalmente para materiais ionicos, ape
nas uma componente, L, de momentum angular e importante, de modo que

podemos aproximar (AI.15) e (AI.22) por:

" L.,
( ) «? Z do 1 3
AE, % pLP P 1P -8 == | (AL.23)
R p (L) s 0 An
h L+ = p
G1D 4
- (L)
o do
Mg, 7 7 p B ipiPl s (1-2z8] B,
P 4n; Lo+ (24+1) | (L) i 3 34
2 holp .

* *
L+ T T (C(p) C(p) A:B. + C(p) C(p) A.Bf)
mij Lm Lm+1 J Lm L w1l '

Y L(L+1) - m{(m+1)} ' (A1.24)

Conclui-se, entdo, que tanto no caso de atomos  isola
dos. quanio no caso de moleculas e cristais, s0 existe necessidade do

conhecimento do potencial e das fungoes de onda na vizinhanga dos nii

cleos.
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