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ESTUDC DA INFLUENCIA DA IONICIDADE NO CALCULC DE FAIXAS DE_.

S

ENERGIA DO GaAs PELO METODO APW - K.p "

ANTONIO FERREIRA DA SILVA

RESUMD

Neste trabalho detérminamns as faixas de énergia do GéAs.
‘levando am cbnsideraqéo 2 sua ionicidade, utilizando o método
AP - R.p. | ‘

Inicialmente, calculamos o0s niveis de energia no poﬁtb r,
-centro da Zona de Brillouin,  sem ilonicidede, e encontramos dez
~niveis, sendo qua%ro nao degenerados (simet;ia‘fll. dois duple -
mente degenerédos:(s;metria-rizl e quatro triplament§ degenerado
{simetria rls}f 0 "gap” encontrado foil Eg = 1.583 eV, Variamos,
entéo, a 1on1c1da&e,-em_lo.n%.'zo.u%, 25.0% e 30.0% e encontra -
moes, para 10.0%_[& coﬁ o pdtencial.méﬁio fora das.esferas‘ |
“"muffin-tin® péré esta ionicidadel, o "gap"experimental gg =

2

- 2 R :
1.520 eV entre rxs e Tl . Observamos que o potencial medlo fora

das esferass e o "gap"” decrescem coﬁ_a ionicidade e, além disso,
gue o 'gapf decresce linsarmente c&m o potenpialhmédio._

A fim de testar a convergéncia.do método fizemos varia.:—
ggas no nﬁméfo ﬁe termos que entram na conétituiqéo da fungéo'
APW, variando tantu 0 numero de vetores da rede reciproca como o

nuomerc de %'s, obtendo bohé resultados para n: = 15 g &= 13,
- : m

D estudoc do compertemente do "gap®” com a variagao dos
raios.das ésferas fol também realizadn_neste”tfabalhc. Calcula -

mos as faixas de energia nos esixos de simetria A,A e I para .

Vo —
ionicidade de 0,0 % {com o potencial médio V. = V calculado na



regido fors das esferas), 10.0 % {também com V) e 30.0 % (com

o potencial sjustado V., na regliao fores das esferas a fim de re -

produzir o "gap" exhepimental}. fls resultados cbtidos estdoc qua-

liﬁétivamente em beom -acordo com os dados experimentais existen -

tes, devendo-se, entretanto, salientar que embora a ionicldade

influencie bastante os niveis de energia emI' (e em particulsr

no "gap"), o mesmo n&ao acontece com as faixas ao longo dos ‘eixos

de simetria..as quais se mantiveram pfaticaments‘1naltaradaar

*Trabalha realizado

com auxilio do Conselho Nacional de Pesquises,

Fundagaa de Ampard a Pesquisa do Estado de Sao Paulo, Fundo Nacip

nal de Desenvolvimento Cientifico e Técnqlégicu do Ministério do

Planejamento e Banco Naclional de Deséﬁyanimento Economico.
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INTRODUGAC

Este trébalho consiste no estude de como as Faixas de
' _V 3 >
Energia de GaAs, calculades pelo metode APW-K.p, variam com a 1in
trodugao da ionicidade.

0 metodo ARW (Augmented.Plane Wave), empregado neste tra-
balho, Fai inicialmente proposto por Slaterl em 1937,.que o uti-
lizou posteriormente para detsrminar os nfveis de energia eletré
nicos de alguns cristais de atemos leves. Ele € baseado na apro-
ﬁimagéo "muffin-tin” para.o poténcial cristalino, isto e, cons -
troem-se esferas em torno de cada atomo de modo que elas se to -
guem mas n&o se superponham, tomando-se o ﬁotencial nﬁ interiuf
delas esfericamenfe simét}ico e fora delas constante. Este meto-
do tem sido aplicado, comlsucesso, para um grande nﬁmero de_crii'
tais, sendo gque, dentre os meétodos devprimeiros principios exis-
tentes, € um dops gue apresenta melhores resultados. O primeirc
ceglculo utilizendo-o foi feite em 1939 por Chorodow2 para o co -
bre, o gual econcluiu que as solugdes por ele obtidas 80 eram
boas para os pontos de alta simetria. Em 1853, Slater3 sugeriu
uma modiFicagéo tedrica para simplificar o métodoloriginal. Nes -
se mesmo ano, outras mecdificagoes foram sugeridas per Saffren e
Slaterh as quais foram.usadas por Howarth5 noc célculq das fal -
xas de cobre. Reexaminando as duas formas do métodc‘APw. S]ate.rs
chegou a conclusao que © meétodo original era o mals adequadec pa-
ra prbgramaqéo num computador. Os ﬁrimeiros calculos utilizando
_computadores.modgrnos e mostrando gque o metodo APW dava bons re -

sultados foram feitos por J.H.Wwoed’’? para o ferro e Burdick®'!'?



para o cohra. Logo & seguir, Mattheiss11 estabeleceu um prncpdi
“mento mais simples na determiﬁaqéc do potencial "muffin-tin”,
guando do éélculo de faixas de energia do argonio e calculou as
faixas da nnprgia'dos'élementos da serie de transicio do ferro'
aa.longo de uma diregdo de simetria. L.E.Johnson et all,'3+%*®
incluiram efeitos relativistices no cdlculn de faixas de energla
da PhTz.

Em 18965 foi feita a primeira aplicacéo do método APW para
compostos, por Ern e Switendick,15 no calculo de TiC, TiN e TiO
e, lopgo depois, bcr SCOpis para o AgCf 'e AgBr. Nesse mesmo ano
fol feita uma generalizagao relativistica do método por

17-20
Loucks

gue a utilizou no.célculo do W e Pb. Ja em 1967
Golibersuch' ' utilizou o mStodo em calculos da interagao Eletron-
Fonon. Nos anos que se seguiram, forem inﬂﬁeras as'aplicacﬁes fei
tas para ocutros compostqs.

Caomo vereﬁos nc Capitulo III, a obtengao des niveis de
-energia, num dado ponto : da Zong de Brillouin, em termos de uma
expanséao em APW's ds fungdo de onda, estad baseads na solugao de
um cenjunto de equaéﬁes, cuja matriz secular tem dimensao igual
ao numero de vetores da rede reciproce incluidos na expansao. Ca-
. da um dosrelementos de matriz envolve um somatdrio sobre o numero
guantico orbital %, somatorio esse gue, em principio, & realizado
spbre £0d05 os inteiros nén-negativbs. Guanto maior for a simetria
do ponto K considerado,menor e o niumero de vetores e de termos em

£ necessdrios para gue uma boa convergéncia seja ohtida na ener-
gia correspondente; Portanto, a grande dificuldade gue envolve o
método ocorre gquando se quer calcular niveis de enerpgia e fungoes
"de onda em pontos de baixa simetria dé Zona de Brillouin, pois, |

nesse casa, 0 nimero de vetores necessarios, assim como o numero
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de termos esxlstante em cada elemenio de matriz tornam o tempo

de computagao excessivamente grande. Assim sendo, as feixas de
energia sao normalmente calculadas em apenas alguns pontas dos

eixos de simetria, Esse problema, entretanto, foi superado, por

P . > 5> s -~
Parada %? 23 ytilizando o método APN-K.pzz za.conhecendo-se 0s

>
resultados do APW num ponto kD da rede reciproca pode-se exten-

de-los sem grande dificuldsde, para toda a Zons de Brillouin. O
- .
ponto kD e ngrmalmente escolhidoc como aquele que apresenta maior

simetris, 2 fim de que o calculo APW seja o melhor possivel., O

. + & ‘
metodo k.p & apresentado ro canpfitulo V.

0 Arseneto de G3lio e um semiconduteor III-Y de estrutura
» " n " . - 2k, 25 o]
zinc-blend” com "gap" direto.Eg = 1.520 a DK, situado no
2 2 : .

ponto I entre os niveis Flse FI .

3

No célculoe APW inicial no pontc Tfcapitulo IV), encontra-

mos um gap £g = 1,583 eV. Comg o GaAs & um composto que apresen-

o,

ts certa lonicidade (Kittel?Z?® apresenta o valor de 32.0 % &

Phillips27 contéﬁ outros valores, predites pelas teorias devidas

a Pauling e Coulsoﬁf -vide tambeém Phi.‘ilips”w‘D Cemarco e WBiSSa

variamos,entao,a ionicidade de 0.0 %, 10,0 %,20.0 %, 25.0 % e
30.0 %. Para 10.0 % e com o potenciél méd1032 fora das esferas
"muffin-tin" obtido para esta ionicidade foi reproduzide o "gap"”

24525

experimental . Para as iunitidades de 0.0 % e 30.0 % varia -

mos o pdtenciél fora das esferas de modé a reproduzir o "gap” ex
berimental. e os niveis de energia encontrados sao semelhantes
aos de 10.0 % com g Qalcr‘db potencial meédio fora das esferas.
Como resultado deséas variagoes enqontramos que o potencial me -
dic fora das esferas bem como o "gap® decrescem linearmente cam

a ionicidade e OI"gap“ decresce linearmente com o potencial mé -

dig.



Quanto aos raios das esferas "muffin-tin”, mantiveram-se
ro inaltérados com a variagéo da ionicidade estudada, engquanto
que houve uma péquena alteragao nos potenciais das superficies
das esferas.

Estudamos o comportamento dos niveis de energia no ponto T

da Z.B. com a variagéd dos railos destas esferas, tomandoc a io-
nicidade de 0.0 % e conservando o potencial fora d@s esferos
constante durante esfa variagao. Houvé acentuada alteracao nos
niveis de energla bem como nos diversos gaps.

A camposicao das fungées de nndalno ponto f.néo sofreu
gquase nenhuma modificegao com a ionicidade. DOs elementos de ma -

- ) . - i
triz{ em seus medulos, para a8 construgac da matriz K.p conside -

rando ;s ioricidades 0.0 % com o potencial medio fora das esfe -
ras, 10.0 % com o potencial medio fora das esferas & 30.0 % com
o potencial VC a2justado fora des esferas gue reproduz o gap expe
rimental, nao sofreram modificacgdes de destaque.

Observamos, como resultado final (Cepitulo VI), que muito
embora a ionicidadé.tenha influencia no "gap',-cmncomitantemente
com o potencial medio fora das esferas, as faixas de energia en -
contradas para 0.0 %, 1G.0 % e 30.0.6 {esta com Vc] nao apresen =
tam diferengas acentuadas. Obtivemos as faixas nos eixos de sime-
2r 1 11 Zm .3 3

( } e ~—(

2°2°2) ¢ gy 00

tria A A e I, correspondendo a 22 (1,0,01},

No Capitulo VII resumimos as conclusdes pbtidas.



CAPITULD T11I

CGENERALIDADBES

0 GaAs & um semicdndutor iII—V de "gap"” direto com estru
. tura cristalina tipo "Zinc-blend” (ZnS) isto &, a rede é consti-
tuida por duas redes fcc [(fig.IT.1), contendo, cada uma, respec-
tivamenfe,oé atomos de arsenio e de galio, e deslocadas, uma em
relagao & outra, de

-+ -+ ) -

-
d = 1/4 a + 1/4 a

\ , v 1/4 a,
+ - - -
sendo a,= a/2 (y + z)
> . o .
a,= a/2 (x + z}

a,= a/2 (x + y)

@ terna de vetores primitivos.

B grupo espacial, gue 6 simorfico para esta estrutura, e
formado pelas operacgoes {alﬁn} , onde o grupo das Translagdes
{E’gn} corresponde ‘aoc da rede fcc, isto e, e constituido pelas

operagoes
n = inteiras

e 0o grupo de pento do cristal {a|D} é constituido pelas vinte e

‘guatro (24) aperagoes do grupa de ponto Td (Apendice A}



E

s vetares Em da rede reciproca sao dados por

=+
n
3

+ m a + m a m , m , m = inteiros

com a terna de vetores primitivos [al, az, aa), definida. por

A filig.I1.2 mostra a primeira zona de Brillouin desse rede.

0 parametro de rede utilizado em nossos calculos e o ci
tado por Gieseck?®?® e por Madélungsh {a = 5,6535 ;], embora ou -
tros valores tenham sido dadeos por Willardson®® (a = 5,646 E),

0

: ' . [
Wyckoff =~ (5,B6537 Al, Wang and Spinar““t (5,675 A) e por Pearson’?®

. 0
que cita Black and Lublin?®?® (5,5534 A) e Cooper*® (a= 5,6419).



FIGURA II.Z

PRIMEIRA ZOMA DE BRILLOUIN PARA ESTRUTURA ZINCBLENDE

FIGURA II .1

ESTRUTURA CRISTALINA 0 CahAs

O as {(0.0.0; (0,12 125 (V2.0.12): (V2 1200}
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capItuLD III

0 METODO APW i

III.1 - Intraducéo

0 método APW (Augmented Plare Wave) foi sugerido por
‘Slatarl . em 1837, para resolver o problema de¢ movimento de um
eletron num potencial perifdico que apresenta a simetria encon-
trada num ecristal, Utilize ele a aproximacao "muffin-tin” para o
potencial cristelino, segunda a qual, em torno de cada nicleo,
considera-se o potencial esfericamente simétrico dentro de uma
esfera de raio R - denominada esfera "muffin-tin" - ‘centrada nes

se nicleo, Na regiao fora dela o potencial & suposto constante.

Basicamente, entretanto, o método APW esta apoiado na
aproximagao de um eletron, utilizada para resﬁiver é eguagaa de
Schrodinger para o conjunto de eletrons no cristal. Porisso, an-
tes de discutir o método APW propriamente dite- o que e feito na
Segao III1.4 - e como se constroe o potenciél eristalino na apro-
ximagao ”ﬁuffin-tin" o que e felito na segdc III.3 - vamos apre -

sentar, na segao seguinte, a aproximagac de um eletron.



ITI.2 - Aproximagao de um elstron

Consideremops um cristal, o qual e constituido por um
grande numero de atomos. Vamos discutir, inicialmente, a aproxi-
magdo de Born-Oppenheimer®?!,*2,%% oy adiabatica, através da qual
e possivel tratar sepasradamente o movimento dos eletrons do dos
‘nucleos,

Cada atomo que constitui o cristal pode ser dividido em
dﬁas paftes T o carogo (core), constituido pelo nicleo e pelos
‘eletrons das camadas interiores, e os eletrons de valeéncia, cans

titulido por aqueles das camadas mais externas.

0 Hamiltoniano Hcr do cristal pode, entao, ser escrito

como

- R h?
Hcr = - ¥ —v;z- h ) —v‘-z + UCC + v o + VEB {III.1)
sa2m ‘s to2m, Ui ©

onde foram desprezades as interacoes magneticas e os efeitos re-

lativisticos e designamos os carogos por a,b,... e 05 eletrons

por 1,3} ... . Na expressaoc acima

,hz
g on ﬁ; correspande a energia cinetica dos carocos,

a . .
£ . . ) -
L — 92 corresponde a energia cinética dos eletrons de

i 2”1
valencia,
: 1 yr 7.7 et -
v = L'y b T T a‘nb corresponde & energia po-
cec a,b 2° a.b T, o

tencial coulombilane de iﬂ

teragaoc entre os carogos,
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correcsponde a energia poten
ce a,i r : -
. a,i a,i

cial coulombiara de intera-
G830 entre DS CArogDS € 05

eletrons:ﬂe valencia, e

v

]
[ag]
<

"

N
b~
t

corresponde a energia poten
cial coulombiana de infera-
¢ao entre os eletrons de va
lencia
-> - . -

sendc r, o vetor de posi;go dg i-esimo eletron, Ra e Ea. respecti
vamente, o vetor de posigao e a ionicidade dc carogo a2 e e a car
ga eletrénica. A virgula na somatoria significa que o termo ondea
0s argumentes sao iguais (a= 5 ou i= J) nao deve ser consideradeo,

De um mcdo mais gersl, & energia de interacgdoc entre os carogos e

os eletrons de valencia pode ser escrita apenas como

-

. - >
Vg = aEi Va.i' Nas expressoes acima Ty, 4" Iri—rjl, ra,i_lRa_ri
- IR,
° Ta,b a "pl”

Separandc c Hamiltorniano Hcr em duas parteé, sendo gue
uma delas, Hc’ depende somente dos cerogos e a outra, HE, da in -

teragao entre eles e os eletrons, isto &

2 1 2
H (R L= - z—gﬁ-ﬁg + > z'-E%EEE_
c a . a a a,b a,b
2 2
T T I § §%~ viaoxr %1 Za®
€ a 1 i, i, a,1 Ta,i
podemcs escrever
H (r,.R.) = H_ (R.) + H_(F,.R) (1II.2)

cr i’ 'a c a 2 i’ a
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. -

Sejam VY [R_) e EC as autofuncgoes e os autovalores de
:+ -+ -+ . .

'Ra] e EE[RaJ as autofungoes e os autovalores de He'

> B e E '

Ho W, (ooaR_Lul) = e b CLovR_u) (I11.3)
- ) e _ -+ e d >

HE ‘q)e [..-I‘i;-..Ra...) - Eef...Ra...]we[...r‘i...-Ra...]

(I11.4)
Como pode ser facilmente observado, We = ee dependem parametri-
camente de Ea’ por causa do termo Vce; o que significa que a
equagdo estacionara de Schradinger para os eletrons, isto &, a
EqQ.(IIX,4), deve sér resolvida para cada configursgao dos caro-
¢os. Isto entretanta, e praticamente impossivql de ser feito,
‘ne pritica. O que se fsz & resolver a equagac (III.4) apenas pa
ra. ume deada configuragao dos carogos, narmalmente a de equlli -
~brio,.
Se a autéfungéo go Hamiltoniano Hcr for escgrita como o

produtoc de uma autofungas do Hamiltoniano HC dos carocgos par uma

autofungao do Hemiltoniano H, dos eletrons de valéncia, 1sto e

Y > -+ -+
wcr(!‘l,...I‘i,..-ﬁ.l,__...[‘?a] - wC;RI;c--Rajll].

- -

-+ ->
J%[rl....ri,...Rl....Ra....J . {I11.5)

entédo, substituindo-a na equagdo de Sehrddinger para o cristal
-] desprezando—se os termos naoc-adiabaticos, obtemaos, para o

avtovalor de H 8 expressao = + . -
t 1 €er cr’ P Y Eer €g e
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G

Estamos interessados, no nossc treb-lhﬁ, cm resolver a
eQuagao éstacionéria.de Schrodinger (IT1.4) pars ops eletrons de
valencia, obtendo, por conseguinte as fungdes de onda & os ni -
veis de energia elétranicos.

Na aproximagdo de Hartree, “* ¢ & représentada por um

B

: . -
produto de funcgoes @i[r )., dependendo cada uma apenas da coorde-

i

nada de um eletron:

-+ -+ ’ —+ - - -
ﬂ}efr‘j,...l‘z,.-.rn] = ¢1[r‘1]¢2[!‘2]...¢’nfr‘n] [III.BJ

Escrevendao

' e (I11.7)

He = L H, + 5
i i3 i3
onde
2 -
Hoo= - D792 4oy (2 (III.8)
i 1 i1
2My _

depende apenas das variaveis ;i e'Vi € o pctencial do eletron i
no campa dos carogos, substituindo-ée na equagao (III1.4)} e apli-

-cando~se o principio variacionsal

o <_[n_lv >

<y _lv >

§E =

1]
[}

. - >
para se determinar & melhor fungao de onde de um eletron ¢i[ri],
obtem-se a seguinte equagao para esta Jdltima, a qual & denomina-

da equagao de Hartree:



L)
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- J#i e’l¢,] ,
Eﬁ (' d?j] ¢, = £,d : (II1.5]

1 j ) ‘*ﬁﬁ;}

Aséim sendo, na aproximacgao de Hartree, cada eigtron e suposto
mover-se 1independentemente dos outros eletrons,}num-campo eletros
tatico médio produzidc por todos os nicleas e tﬁdos 0s outros ele
trons, Devido ac fato do campo gue age num eletronr ser cbtide. pe-
1a média'sobre o movimentc dos outros eletrons o modelo de Hartree
ignors & correlagan eépa;ial no movimento de qualquer par de sie-
trons, motivade pela sua repulsédo coulombiana instantdnea. Alem
disso naoc leva em conta um fato muito importante, consequencila do
principio de exclusdo de Pauli: a fungdo de conda eletrdnice deve
ser antissimetrica na troca de pcsicso dg dois eletrons.

Jé na aproximagdo de Hartree-Fock, essa propriedade de
antissimetria & considerada. Parte-se de ume fungao ds onda ele -

tronice antissimétrica,

- > >
- = -11% z
tlJe[c_1 z.) /ﬁig (-1 u® t§1]¢2[; pleeed (T) | (II1.10)

onde P, representa a u-esima permutagao de coordenadas de eletrans
e a variavel Ei representa, conjuntémente. o vetor de posigao ;i
do eletron i e o sgu spin %i. Substituindo-a na equacgao de
Schrddinger e apliﬁandc-se o principioc variacional, chega-se a

equagao de Hartree-Fock

~ J*i eZid)J[EJ)’Z -+ - -> >
[Hi s § T aT, T] $.02,) = ey, (T,) (I11,11)



-

onde T & o operador fntecral, +tal que
_ , -+ -+ .
- T & Z
> Je e dt, ¢j tzk)¢i(,11¢ir,k} (I1T.12)
Té (.} = 5 :
i r
P ik

o termo dado por (IIT1.12) & denominado terme de froca (exchange),
enquanto que 0o primeiro termo de (II71.112 corresponde ao poten: -
clal devi@o a uma distribuicao de carga tridimensional.

Slaterts propSs uma simplificagdo psra o termo de
exchange, ssgundc a qual os eletrons mover-se-iam num potenéial
mais simples que conservasse as caracteristicas bdsicas do poten-
cial cristalino. Propos, entao, que o potencial de exchange do
¢ristal fosse substituids pela potencial de exchange de um gds de
Eletrnns livres, com mesma densidade que o gas de eletrons no

cristal. Obtem-se, neste casn,

: 1/3
Slater . 3 -
Vexch { pl = -8 E*—Ep)] (II;.]SJ

ande se supGe igual ndmero de spins para baixo e para cima e p &

a densidade eletronica cristalinas.
A equacao de Hartree-Fock-Slater assim obtids apresenta
uma forma mais simples gque a equagao inicial. Podemos escrever,

entao,

_hz -+2 > -> -
[-;;— v, vtgi)} 0,080 = By ¢,(Z) (ITI.14)

onde V[; ) @ o potencial cristalino visto por um eletron. o qgual
ja inclui o potencial de exchange., A aproximacao acima é denomi-

nada aprpoximagac de um eletron,
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Alem da aproximagdo Ge Slater para o terme de Bgchange, existem
outfés, éomo a de Kohn & Sham“%®, na gual utilizé-se um gas de
eletrens que interagem (gas de Fermi), ao invés de um gas de elg'
trons livres, e encontra-se um valor 1gual a 2/3 daquele aobtido
por Slater. Em 1969, Ferreira'’ obteve uma expreéséd para a ter-
mo dé exchange, na qual os efeitocs de correlacdo coulombiana e
estatistica foram levados em conta. O potencial de exchange en -
contrado, que depende_da gnergia cinética dos eletrons, pouco di
fere, na média, do encontrado por Kohn e Sham.

0 potencial de exchange pode, entde, ser escrito na for

ma mais geral

o 3 1/3
Vexch {p) = Bot [——— [p}] {IXI.15)

8w

sendo o um parametro ajustavel, o gual & variado de modo a se
_nbfer resultados coincidentes com os dados experimentais existen-
tes.

Recentemente, tem-se escclhido esse paréme£r0 de acordo
com o esquema proposto por Slater®?, Slater & Wood*? e calculado
por Schwarz®® para varios atomos. E o caso, por exemplo, do Meto-
do do Fspalhamento Miltiplo (SCF - Xy Scattered Wave Method) pro-
posto por JDhHSGn.SI

No nosso trabalho, entretanto, utilizamos o exchange de

Slater.
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II1.3 - U Potencial Cristalino

IT1.3.1 - A aproximacgan "muffin-tin"

A aproximagaoc "muffin-tin®, normalmente utilizada para

> .
o potencial VIir} do heamiltoniano de um eletron num cristal

-+2 >

+ V(r} ' (II1.16)

Zm

constitui-se numa boa aproximagao especialmente nos casos de es
truturas com grande fator de empilhamento. Cansiste ela em se
cnldpar esferas que se toﬁam{ més néoc se superpcem em torno de
cada é;omo (ion) da rede. Dentro das esferas o potencial é con-
siderado esfericamente simétrico [yie(r)]‘e, entre elas, cﬁns -
tante. Para este Gltimo, normalmente se toma o valor medio do
potencial naquelg regido (Vm]. embora o seu valor possa ser va-
riado, a fim de gue o gap de ene}gia encontrado coincida com o
gép experimentél. Neste ctasc o potencial consfante passa a ser
um parametro ajustavel (V) do metodo.

0 Potencial cristalino V(r) e, entdo, escrito:

ie[r] . P

n
<

.+
V(r[

ou

= Vcl[ajustével ao gap experimentall, r> R

onde Rp sac os raios das esferas APW, determinados de modo que

os potencials sejam iguais nas superficies das esferas que se
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tocam, como serd vistoc mais adiante.

Na éproxima;éo "muffin-tir” o potencial esfericamente
simetrico dentro de cada esfera e aproximade pela soma dao poten
cial atomico (fonico) do atome (fion) 13 existente com a média
esféerica da contribuigdo dns atomos (fons) vizinhos. € preciso,
phis, cue se conhega inicialmente o potencial atomico [(1cnrnico)

dos censtituintes do material.

I11.3.2 - Potenzcial atomico [I&nico)

Na realidade, para se obter o potencial eristalino, den
tro da aproximagao apresantada acima, basta que sejam conheci -

das as densidades de carga atomicas [(idnicas)

-1 T
p_(r) bl o, el (1I1.17.a)
4n n, 2L
oy
= 1. T 2 .
polr) somee (P, {r] W (II1.17.b)
4 n, %

onde wn i & o numero de eletrons nz camada (n,2) e Pn £[r] =

rUn £[r] € a funcao de onda radial nermalizada, solugao da equa

cao radial de Hartree-Fock-Slater para um atomo ({on) livre:

2 .
[- a” ., 2l&e1} L, [r]] Po,lr) = e P (r) (III.16)
dr? rz2 . . @ e nerone

sendo o potencial atomico (idnicol VaEr) a soma do potencial cou

exch[r}'

Ilcmbianb VZ (r} com o de exchange V_ isto e
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V (r} = vS(r).. y&%6N
a P=1 a
r o
Va{r] - 22,2 j 4ﬂpérf)r’2dr'+2 J. 4ﬁpa{r']r'dr’ -
T r d a
5 1/3 o _
-B(W a[r)] (IIT.19)

~onde o primeiro termo € o potencial devido ao nicleo de carga Z,
o segundo & © potencial devido 3 densidade de carga dentro de

uma esfere de raioc r, o terceiro € o potencial devido & densida-
de de carpga existente fora da esfera de.raio r e o guerto termo
& o termo de sxchange na aproximagao de Slater.

0 potencisl atomico (idnice) autoconsistente & normalmen
52

te obtido através do programa desenvolvido per Herman e Skilman

e sera por nds utilizado no desenvolvimento do nosso trabalho.

III.3.3 - Potenecial cristaline dentroc da gsfera "muffin-tin" pa-

ra compostos sem dlonicidade

0 potencial cristalino esfericamente simétrico dentro da

esfere APW centrada no atomo i & dado por:

Vi(}] = V;(r] + V (contribuigaoc dos atomos vizinhos) +
+VEXCh(r]
ou seja
- C z Nj IerJlc : 3 1/3
Vi(r] = Vi[r} + 5 j' VY [nlndn - 6 |— »p Erq (I11.20)
rd 3 1
J+1 jIF'C’ a



onde N, & o aumcro do. datcmos |

vizinhas e o potencial ccoculombiano Vg(r] € dado por .

de guo Ltipo) situado nas camadss

. _ r ©
. 2
vS try = - 2z, 2 Jf drp,.{r’Jr” dr" + 2 J 4up,(r’ir’ dr’
i r T i i

] r

Utilizandc o cxpansac desenvolwvida nc Apendics B, para a media

esférica da contribuigdec dos vizinhos proximos, obtém-se a seguin

te expressao, para a densidade de carga dentro da i-esima esfera:

o, Irssy
pi(r} =paji(r3 + Z_ ST pa_j(n)ndh (111.,21)
S PN
J.
II1.3.4 - Potencial cristaiinm dentro da esfera "muffin-tin®

para compostos com ionicidade

0 potencial coulombiano dentro da esfera situada em tor
no do i-ésimo fon &€ dado por:

.

c ion, . Ii Nj 13" =4 ZIJ
Vi ] = vitnl -V T=T* T J[ Vy[EDs |EdE (I11.22)
i 34i lj]r n g
ij-
onde VMad € o Potencial de Madelung e representa a soma das con-

tribuigdes de todos os fons vizinhos, na aproximagao do ion pon-
tual:
2|1, |a 2|Ii|a _slIila

V = - = - = = ———— (III.23]
' r [V?/ula /;_a '

sendo r a distancia ao fon mais praximo, a o parametro de rede
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(pare o Gahfs, a = 10.BBI77 w.a.l, o a LUﬂstant&;dc Madeiung {pe-
. . 28 r
re estruturas ZInS a = 11,6381 e Ii a ionicidade do ion i
+ - N . -
(Ii = - I). A derivagac de expressao {III-22} eifeita no Apendi
ce {.. 1

0 potencial cristalino e, entdo, obtidﬁh scmando-se a
Esse.potencjal coulombiano, o potencial de exchange de Slater
calculado com 2 densidade de carga media dada peor (III.21).

£ interessante ohéervar que a expressaa (I11.22) foi pe
la primeira vez utilizada por De Cicc053 no calculo das feixas
de energia do KC %, sendo, naquele caso, a ionicidade unitaria.
Embora formalmente diferente, & expressao 6 idéntica & utilizada
por Ern e Switendickls para o Ti0 (ionicidade iguzl a 1) e a uti
~1lizada por Ch05h. ﬁo célculo das faixas do EuS (ionicidade igual
a 2). Ja Scopls, no cdlculo pafa AgCﬁ e AgBr (ionicidade igual a
1), censidercu a conktribuigac dos Ions vizinhos apanas através
‘do. termo de Made}uﬁg, nans efetuando a media dada pelec Gltimo ter
mo em (III.22), que e obtida utiliéando*se a expansao dada por
LSwdin?sEm todos os casos o potencial icnico foi chtido utilizan

do-se o calculo autoconsistente de Herman e Skillman.

I11.3.5 - Potencial coulombiano num ponto externo as esferas

: 32
"muffin~-tin"

0 potencial coulombiano num ponto P externo as esferas

"muffin-tin"” [vide Fig ,I1IT1.,4 ] pode ser expressc Ccomo

: . 21
. _ ,,lan fon , & mod r J ;
Ve (PY = vyt devp Tl ) e 0 VPR 0 D (II1.24)
j=2 j=z 9

Os dois primeiros termos desta expressao constituem a contribuil-
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gao dos ions (no caso As e Ga) que estap na cela em gue P ecsta
contido. Ns dois Oltimos termos correspondem 3 contribuigan de-

vida acs outros fons, sendo

v (a.1 = vien gy . w (IIT.25)

0 Gltimo termo em (II1.24) pode ser desenvolvide da seguinte

maneira
-21

3y —3 - p -2I [ ! +( ! - 1 )]
v -9 L J T2 3 T -7 | Y23

jz1 2] a2 J : 2J 2

#2
21 -, ' |

= - 3. 5o ! - 2 (T11T.26)
J# g Jel J ]?z ';zI T2
j#?_ 2.j j#z j

0 primeirc termo de (III.25) difere do potencial de Madelung por
‘eliminar dois e ndo apenas um fon da somatdria. Ja o segundo ter
mo deve convergir bem, se um numero grande de celas for conside-

rado, pois

. - z p ara r << 1
3 n2’ 23 p ﬂz/ 2]

Tﬁrnando—se o {on G3 [na verdsde a ioricidade é fracionaria) da
cela que contém P como a baserpara c calculo do potencial de Ma-
delung, entao o fon A; da mesma cela pode 'ser incluido na primei
ra somatdria em (III1.26), somando-se e subtraindo-se ZIl/rzl. A

equagdo (III.24) fica, entao:

21 21

-

v, (R) - viem vy . ovlem oy —1 ymd (Fy. oz oo 3,
_ 1 1 2 2 21 44, J J y¢2 rzj
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. ¥ _.2Ij (_+ L - ) | (I11.27)
Il Ir .-n | r . :
jr2 2] 2 2]

Entretanto:

S R S
| r
its 2 3#, 2
onde x g5 j/r er e a distdncia entre vizinhos mais proximos.
2 2 = .

Como j=2 corresponde ao fon Ga, a (ltima somatoria acima naos da
I, vezes a constante de Madelung o. Portanto, & expressac final

para o potencial coulombiang ponto & ponto fica:

21

> - >
voem = vifhing e vEiPTeRy et v’j”c’d (d) +
21 jil
j 2
. SN T Y (II1.28)
Jj* J ]? -ﬁ ’ r Mad
2 2]

i#2 2]

0 potencial cristalino na regiaoc fora das esferas V(E]

: -+
e obtido somando-se, ao poctencial coulombiano Vc[n], o potencial

-
de exchange de Slater vy (mexeh

. 0 potencial medio nessa regido

pode ser obtido efetuando-se uma media nos N pontos, isto &

—p
g ving)
Ve, T — (I1IT1.23)
1=, N

A fig . IXI.1 nos mostra os veteres primitivos de uma rede fcc e
as Figs.I111.2 e III1.3 o plano na diagoral do cubo onde estao si-

tuadas as esferas {de Ga e As) que se tocam no ponto C.



Ny

Fig.lil.2—-Planc na diogonal do cubo onde
estdo situadas as esferas.
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(110)

Fig. I3 - Plano na diagenal do cubo onde estdo
situadas as esferas [As e Ga) que se
tocam no ponto C .

Figlll.4— Ponto(Plonde € caiculado o potencial
coulombiano externo as esferas

"muffin—tin".
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ITI.4 - Nnrdzs Planas Aumentadas [APW]

IIT.4.1 - Introdugao

A sclugao da equagac de Schr;edinger &g um eletron no
crisfal, na aproximagao "muffin-tin” para o potencial, pode ser
dividida em duss partes; Na repgiac fora das esferas, onde o pd-~
tencial @ ceonstante, as solugdes sao éndas planes. Por outro la
do, sendo o potencialvesfericamente simetrico no interior das
esferas, as solugoes, nessa regiao, podem ser expandidas cémo a
soma de produtos de.funqées de onda radiais UR,E(r] por esferi-

cos harmconicos YE (0,91, 1isto e:

+ _ L m
Y(r) = L. m Aﬂ,m UQ,E[F3 Yg {0,6) (I11.30]
Ds coeficientes A 4o sao, entaec, escolhidos de tal maneira que

" as fungoes de onda sejam continuas na superfieie das esferas. A
. fungao resultante & denominada Onda Plana Aumentada (APW -

Augmented Plane Wave) e tem a seguinte forma:

-+ 3 :
+ > ik.r ) A _
PR - et T e ol e P 1 amitie ([R[R )
£=0 m=-§ P
u’ (r’)
p‘ﬂ-E m * m ’ ’
w7 [Ya (0, @Kl] Yo (07, 673 {I11.31)
pLlE p
sendo

l, fora das esferas

0, interior das esfefas ' (IT1.32]
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interior das egsferas

0, fora das esferas

- - - -
0 vetor rp B 0o vetor de posigao do centro da p-esima esfera APW

e as coordenadas esfericas r’,0" e ¢’ dizem respeito ao sistema

cuje origem e o centro desza esfera.

1

o

Rp e o raio da p-ésima esfera; 3y sao funcdes esféricas de

Bessel; Gk e ¢K sép coordenadas esfeéricas do vetor K no sistema
.cuja crigem € o centro da p-esima esfera. As fungoes radiais
UDQE apresentam p como indice, pois o potencial cristalino pode

diferir de uma esfera para outra se o solido contiver mais do

gue uma especie de atomao, e sao solugoes de equagao radial

2
[- d Y {r*) + —Ei&ll)]r'U E(T') = Er'U {r') (I11.33])
gp? o rr2 pl -

onde Vp(r'] € o potencial esfericamente simétrico no interior
da esfera p.
A fungao de onda eletronica, autofungdo do Hamiltonia-
no de um eietfnn, e, entdo, escrita cﬁmu uma combinagao linear
>

de APWs, cada uma caracterizada por um vetor Ko+ ?m. onde Km €

um vetor da rede reciproca, isto e:
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. > o -+ - APW -+ -+ -

ir - . = [T N L o ES T Y

aE(I\,rJ A (L hm] Ve (k + R ? r; (III.34)
I11.4.2 - Introducao de Simetria: Onda Plana Aumentada

Simetrizada [SAPW!

Existem, entretanto, operagdoes de simetria que aplica-

) . L2.56 . o
das num cristal o deixam invariante . A cada operagao de simetria
corresponde um operador gque comuta com o Hamiltoniano do cristal
e, &m particular, com o Hamiltoniano de um eletron., Esse conjunto
de operagoes f{operadores) forma um grupo, gue e denominado grupo
espaecial. Assim sendo, a auto-fungdoc do Hamilteniano de um eletron
deve se transformar como um doé parceiros de uma das representa -
g0es irredutiveis desse grupo.

00 grupo espaclal apresenta, como subgrupo, o grupo de
translagoes da rede, o gqual e abelianc. Logo suas representacces
irredut{veis sao unidimensionais, cada uma caracterizada por um
h -+ -
~vetor k, existindoc, portanto, tantos k qguantos forem as represen-
“tagoes irredutiveis, cujo ndmero é igual so numero de translagdes
da rede, ou seja, o nimero de celas unitarias primitivas. Se T

e uma translagao da rede, entdo

} = wik,r+ T ) = e Y(K,7) (II1.35)

condican essa conhecida com nome de Teoremé.de Bloch. Pode-se fa-
cilmente Qbservar que a fungao (III1.34) satisfaz o Teoreﬁa de
Blach, pois.a APW se transforma como uma onda plana para as opera-
¢oes de translacgaoc,

As partes rotacionais das operagdes de simetria formam

também um grupo, o qual é denominado grupo de ponto do cristal.
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Pars grupos espacisis simaerficus, o grupo de pon%o doc cristal &
um sﬁhgrubo do grupe espoclal, e cada operacgao dé simetria node
ser escrita como ¢ produto de uma rotagdo pura fprépria ou impré?
pria) pertencente ao grupo de ponto do cristal por uma translacao
da rede pertencente ao grupo de translacdses.

Para o GaAs, o grupo espacial, gue € simorfico, é o
Oh, sendo a rede f.c.c. & o grupo de ponto do cristal Td (grupﬁ
de pontoc tetraédrico}.‘o qual e constituido por 24 rotagbes.

Dado um ponto : de primeira zona de Brillouin, havers
dentre as operacces da grupo de ponto do cristal, algumas opera -

goes R tais qgue

. - . ¥ - -
onde Km g um vetor da rede reciproca, Observe gue Km so podera

ser diferente de 0 se': corresponder a um pento na superficie da
Tzona de Brillouin. Essas operagces formam um grupo G (;], o qual
é denominado grupoc de peonto do vetor de oncda K.

Pode-se mostrar57 que, para grupaos simorficos, as fun-
¢oes de onda num ponto [4 da zona de Brillouin devem se transfor -
mar de acordc bam um dos parceiros de uma das representagoes irre
dut{veis do gfupo G:(i}. Assim, se Ta for uma dessas representa -

+

¢des, j o parceirea, e Pa (R),, o elemento (i,j) da matriz que re-

13

presenta R em I; entao

+ >
(k.T) (IITI.36]

onde  © a dimensdo da representacac FG,
a

Por conseguinte, em lugar de trabalhar caom as APW's,
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-

g5 quals nep apresentam ss propricdades de trensformagao deseja-

-+

vels, @ muito mais consistente tratar com um conjunto de fungoes
Que ja as apresentem. Para isso, para cada representacas irredu-

<> . -
tivel T, de G{K) e parceiro i construimoes o operador de projecgao

* .
o, = T T R (IT1.37)
ReG (k)

{wAPW :

0 qual, aplicado no conjunto de APWs { +Em,;l}; projeta ag

partes que-se transformam de acordo com aquele parcelro (i) da -

quela representaan irre&ut{vel (Tgl. O indice j & denominado o

Indice de coluna., A essas fungoes dendminamos Ondas Planas Aumen

tadas Simetrizadas [(SAPW - Symmetrized Augmented Plane Wave):®®
I'a N Ty

> 3+ APW =+ = ->
= ITI.38
i,j,E(k+K , T Py wE [k+ K r} | { }

’ 14
as quais podem ser escritas do seguinte modo, utilizando a

equagao (III,31): . ' (II1.32)
r - .* >, > o £ N
v % (Kir) = 6 % Tg (R, gl (RKJ. oL I ¢ ami%y (|¥]rR ).
23 R p =0 m=2 P
U, () i(RK).T
pLlE m s 2y L ottt ) *
E—_'[_R—-; . YR, {®.¢" )i R =4 I‘a iJ [Y (o |{5'¢RK ]]
pPLE "p '

.

A fungao de onda eletronica serd, entdo, expressa como

uma combinagao linear das SAPW's, 1sto e:

r ' - APW
34 + + I . > T * : >
Tn,i {k,r) = m En.i;j[km) - PU(R]ij R ¢ En [mm,r] (ITI.40)
> -
onde n e o indice gue indica o nivel e kK = Kk + K
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I1Y.4.,3 - Matriz Secular APW

Utilizando a expansao (III1.40) para & funcao de onda -
eletronica, cbtemps a seguinte equagao secular para os coeficien

tes da expansac, para um dado parceiroc de uma dada representacao

irredutivel:

=0 (ITI1.41)

onde o elemento de matriz cde [H - E ]é calculado entre duas
> >
SAPW's de vetor km.e km,. Ba disgonalizagan dessa matriz resul -

tam os sutovalores e autovetores de H.

8559,60

Mas
I".
T o
o e > > - i
<3HJ§E[km'r] IH-£] IPij';E[kmt-r‘]:>—
-6 * APYW =+ i APW - )
“n g Py (lej-<¢’_|:+j{mfrllH EIR w;;,gm'(r}> (I11.42)

- > ) .
onde G & a ordem do grupo G(k) e n, @ dimenséo de Td' Assim, o
-célculo do elementp de matriz entre duas SAPWs fica reduzido ao

calculoc de um elemento de matriz entre ﬁma APW e uma SAPVW,
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1 .
Slater - drsenvolveu a expressac para o elemento de matriz ep-
‘tre duas APW's, no caso de um Atomo por cela unitdria localizado
nea crigem. Para estruturas zincblende temos dois atomos por cela

unitaria e & exprecsac para o elemento de matriz entre duoas

SAPWs e dada por: (I1I1.43)
- L 2
n e {r)
= Q(H-E ) =B, -Ea , + 41 L I 2 _PAEN
G nomm mm nomm = _ mm'% p .
=0 p=1 U e, ()|
pLlEgn r=R
p
3 + - - > -
onde k_ = k + K Kk, = kv K e
m m m m
* i . -
Smnr = I Tq (RIpn X| (II1.442)
+
B T 2 Tq (R1 00 meRE )X (1I1.445)
> -+
' | ' * R L S S PP
Y ., = (224113 (kR ¥} ¢k ,R)YEZT [R) , P L4dc
mm* £ g MP Ty o mipl ool mm Rl—izm”Km”
sendo
1 URK_,-% _|R ) >
Cixt o= |08x o - an I RS XL m' m p gl (RE =K Y.r
Km,Rk ' 1} - .
m p IRk, -k |
m m
{I11.444d)

g o volume da cela unitaria.

‘ Estamos, na realidade, interessados em determinar ﬁs
Zeros du‘determinaﬁte da matriz secular IH-EI os quais serao os
autovalores do problema em questao. Para uma dada energia E, cal

.culamos os elementos de matriz [H-E)mﬁ, e o valor do determinan-



te dz mslriz scculer. 85 valeores de engrgia que tornam o determil

. ) N . -
nante nulao, serao os autovalores EnOl fk) procurados. Em seguida,
r
-5
pera um dado autovalor Enatk], diapgonalizamos a matriz secular
obtendo, entdo, a bomﬂinaqéo linear das SAPW's que nos da a cor-

F
respondente autofungao Wnai[k,;), isto e,

r

- e 3 ’ * >
{k,r} = £ C (k. } Z T (R),. R ¢E (k_,r) (II1.45)
m R
0'método utilizaedo para calcular o determinante e o da triangula
cao.
Na expressao (II1.,43) para o elemento de matriz aparecem
fatores com caracterfisticas diferentes. Inicialmente temos as de-

rivadas logaritmicas

2 y! . (r?
R _PREp
p .
u (r) _ (111.46)}
pﬁEn r-Rp
que dependem da energla, do potencial cristalinmo - . portanto, deo
datome (fon) considerado - e deo nimero guantico do mementum angu -

A " . -+
lar orhbital £. Nao dependem, entretanto, da simetria do ponto Kk,

y ! B

-+ - - -
.nem dos vetores Km e Km,. Ja o mesmo nao ocorre com Gm

m mm*

' -+
Ymm" os quaels dependem da simetria do ponto k consideradc e dos

! . -+ - ) - ,
vetores da rede reciproca Km e Km,, mas ‘nao da energia.
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CAPITULD IV

CALCULO D0OS NIVEIS DE ENFRGIA ND PONTO T

IV.1 - Introdugao

Calculamos, através do método APW, os niveis de energia
para o ponto ', centro da zona de Brillouin e ponto de maiar
;imetria do espago reciproeo. 0 grupo de I'é o propric grupo ﬁe
pontoe do cristal, ou seja, o grupo Td. Para o cdlculo tornou-se
necessario, inicialmente, obter o potencial cristalino para a
GaAs, o que e apresentadolna'SegSo IV.2. Cem o potencial crista
lino obtido, calculamos as derivadss 1ogaritmicas_para um dado
conjunto de valores de energia (Secac IV.3). A seguir, obtive -
mos a3 parte da matriz secular gue depende da simetria de cada
representagao ir;edutivel do grupo de e diagonalizamos a refe-
rida matriz obtendo os niveis de‘energié naguele ponto (segao

IV.4)

IV.2 - Potencial cristalino

0 potencial cristalino, do tipo fmuffin-tin“, foi deriva-
do, de acordo coﬁ 0 apresentado naISegéo ITTI.3, dos potenciais
 at6micos (ionicos) obtidos através do esquema desenvolvido por
Herman e Skillman‘3 o} quai esta baseado no método do campao cen -
tral autocansistente ndo-relativistico de Hartree-Fock, com o
exchange de Slater. Assim sendo, calculamos, inicialmente, os
ﬁotenciais atomicos (i0nicos] utilizando esse esquema.

As figs. IV.1l, IV.2, IV.3 e IV.4 nos mostram as funcgoes
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de onda radiesis do Ga e do As obtidas pera o caso atomico fioni
cidade 0 %) e para ¢ casn ionico {icnicidade 30 %), enguanto

ﬁue as densidades de carga correspondentes estao apresentadas

nhas figﬁras IV.5, IVv.6, IV.7 e IVv.8. Ja a densidade de carga te
tal esta mcstfada nas figs. IV.8, IV,10, IVv.11, 1IVv.12, IV.13 e
IV.14, onde incluimos, também, o ﬁaso com ionicidade 10 %. As
‘figs. Iv.15, IV.16, IVv.17 e IV.18 nos apresentam a carga total
relativa Q/e.{inpluindo o ntcleo) existente numa esfera de raio
T, em fﬁnqéo'de r, para o Ga e As e ionicidades 0 e 30 %, sendo
que neste ultimo caso, a carga total nao tende & zero, guando r
cresce, mas sim a ;D.SQ e +0.,30, respectivamente., Nas figs.
Iv.19, Iv.20, IV.21 e IV.22 estao mostrados, para os casos ante-
riores, o potencial atémico (idnico) total multiplicado por r,
assim como as duas partes que o compoe, isto &, o potencial cris
talino e o pofenﬁial de‘exchange de Slater. Pode-se facilmente
cbservar gue o poteﬁciai total multiplicedo per r apresenta o
comportamento assintotice desejado, teﬁdendo a zero quandﬁ r ten
de a infinito, no caso sem ionlcidade, e tendendo a i 0.60, no
caso de lonicidade 30 %, sendo o sinal + correspondente aec Ga e
o sinal - ao As.

A seguir os atomos (fons) do cristal foram distribuidos
em camadas de raio'Rp, centradas em cada um dos dois tipos de
atomes ({ons), determinando-se guantos e de quais tipos sao os
dtomos ({ons) em cada cemada. O resultado estd mostrado na tabe-
la IV.1. |

Com os dados acima calculames, com um programa especifice,
o potencial cristalino esfericamente simétrico, centrado no atomo
(ion) de Ga e de As. Nas tabelas IV.2, IV.3, IV.4, IV.5, 1IV.6,

Iv.7, Iv.8 e IV.S mostramos esse potencial, assim como o valor de
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1M
r - U

B
o

, 20 % e 3

[
o

0

. — - - - [ e}
sponderte, para o ioanicidades de 0

ur

T Corr .

Para cada uma destes, foram, entdo, determinados os. ralos das es

e R plotando-se o0 potencial cristalino

1 " - - ]
fgras muffin-tin", RGa As

e determinando o ponto de cruzamenfn entre o potencial centrado
no atomo (ion} de Ga e o centrado no atomo (ion) de As, como mos
tram as figs. IV.23, IV.Z24, IV.?Sre IV.26, Além dos raiocs das es
feras, determinamos, também, o valor do potencial Vsup na sua sy
perficie. Os valores encontrados estdoc apresentedos na tabela IV,
10. Por eles pode-se observar que os raios das esferas nac varia-
ram com a introdug¢aoc da ionicidade, o mesme nao ocorrendo com o
valor do potencial na superficie. Assim podemos dizer que embora
tenrha havido uma modificagdo no potencial - o gue acarreta certs
mente uma modificagao noes niveis de enérgia e fungoes de onda,
essa modificagan & tal gque os raios permanecem iralterados. Tal
resultado deve cstar ligadc asc fatoc dos dois atomos em questdo
.apresentarem numeros atomices proximos.

Em seguida, determinamos o poteﬁcial médio-g ne reglao fo-
ra das esferas, utilizarndo a Equaqéo-[III.29). Os vaiores encan -
tradcs pafa as diversas ionicidedes est3o apresentados nz tabels
IV.10 e na figura 1IV.27. Pode-se facilmente observar que V de-
cresce linearmente com a ionicidade. Para a determinacgao de vV, o
termo mais critico, no que diz respeito & convergéncia, & o quin-
to termo daléxpresséo (ITII.28}., Na tabela iV.ll apresentamos a

convergencia desse termo, para as diversas ionicidades, em fun -

¢80 do ndmero de celas utilizadas na soma.

‘IV.3 - Derivadas logaritmicas

As derivadas logaritmicas (I11.46) foram calculadas, em
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©era p, para um conjunto de energias.En e para L varian
do de 0 & 13. O fato de termos limitado o calculo em 13 termos
na serie em £ ficara evidente quando estudarmos mals adiante, a
convergencia dos niveis de energia em fungado do numero desses
termos, As Ffigs, IV.28 e IV.?8 nos mostram as derivadas logariE
micas ecbtidas com % = 0, 1 e 2 e icnicidades de 10 % e 30 %, pa
ra os atomos de Ga e As, respectivamente.. Come os resultados
obtidos para o caso sem ionicidade nac diferem muito daqueles
dbtidos cﬁm 10 %, nao foram eles colocados nas filguras mencidng

das acima.

IV.4 - Diagonalizggao da matriz secular

IV.4.1 - Introducao

De posse das derivadas laogaritmicas, calculamos,para ca-
da representagdec irredutivel do grupo de I, a parte da matriz
secular aque denendq da simetrié e, em seguida; para um dado con
junto de energias diagonalizamos a referida matriz. Como fol di-
fo anteriormente, basta considerar apenas um parceiro,., no caso
de representagoes com dimensao maior que 1.

Inicialmente, entretanto. € necessarioc determinar quais

SAPWs pertencem a representacac e parceiro em estudo. Como as

- ' -
‘APWs se transformam, sob as operagoes R do grupo G (k), como on-

das planas, entao, devemos encontrar, para a representaqéo do

grupo de k e parceiro i, os vetores K, tais que

T, 1R . 1(k+K).T
piJ e é F(R]ij,R e - £ 0 : {Iv.1)

1t
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r . 3
noco-ze o indice de coluna J & considerando-se apenas o0s ter

varid-

i)

mos pars os quais se tem combinagdes lineares diferentes. No cal
= - » + ol -
culo feito, utilizames, no ponte ' (k=0), uma expansao cda fungao
de Bloch em 15 SAPW (Apendice D), colocadas na ordem crescente
. + . -
do modulo do seu vetor K. Como veremaos mais adiante, a convergen
tle obtida para os valores da energls foi muito boa com esse nid-
mero de fungoes.

Por outro lado, como j& dissemos no {tem anterior, temos
que limitar tambem o nimero de £ 's a ser utilizadeo no calculs
dos elementos da matriz secular APW. Como veremos depois, a s -
rie em L converge rapidamente, sendo necessdrics nsc mais que 13
termes para gue se tenha uma hoa convergénecia nos niveis de ener

-
gia.

Iv.4.2 - Resultadgs

Na tabela IV.12 apresentamos os niveis de energia obtidos,
para as diversas representacgées irredutiveis e ionicidades de 0 %,
10 %, 20 %, 25 % e 30 % e nas figuras IV.30, IV.31 e IV.32 a va-
riagao de determinante da matriz seculasr ém fungao da energia, pa
‘ra as representagées TI. Fize r 15’ respectivamente, no caso de io
nicidade 0 %. Cada nivel & caracterizado pela representagac irre-
dutivel segundn a qual a sua fungao de nnda se transforma e um fn
dice superior gue distingue os diversos niveis de mesma simetria.
Assim an designa o m-esima nivel correspondente a representagdao
irredutivel rn' Quanto 3s degenerescéncias dos niveis, Fl e nao
degenerado..r12 e duplamente dggenerado e Tls 8 triplamente dege-

'nerado, sendo portanto 2,4 e 6, respectivamente, o ndmero de ele-

trons com a energia correspondente. 0 potencial medio v utilizado
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foi calculeado de acordo com o spresentado no Ttem IV.2.

Nas trbelas IV.13, IV.14 e IV.15 apresentamos o composi
ga0 das fungoes de onda para as ionicidedes de 0 %, 10 % e 30 %,
_com.o ohietivo dé determinar, juntaﬁente com o conhecimento das

configuragoes eletranicas dao Ga e As

e dos niveis de energia atomicos correspcndentes dados por
Herman e Skillman, guais os niveis sao de valéncla e quais sao
de condugao e, por consegulnte, econtrar o gap de.energia. Messas
tabelas o termo "onda planaf corresponde & porcentegem da fungao
de ondé que esté‘s;tuada na regiao fora das esferas "muffin-tin”,
Ds termos seguilntes correspﬁndem aqueles da expansac em da fun-
cao de onda dentro de cada esfera "muffin-tin”, Colocamos os terf
mos correspondentes a £ = 0 [caracter do tipo s), 2 =1 (tipoc p),
2= 2 (tipo d) e % 3 (tipo f), estando na coluna "RESTO" a por-
centagem correspondente aos termos restantes. Para as ionicidades
de 0 % e 10 %, os resultados correspondem ao potencial médio fora
das esferas V, enquapto gue para 3C % o valor do potencial cons -
tante fora das esferas foil aquele [Vc] gue reproduz o gap expgri—
mental, comp veremos mais adilante.

Oos resultados obtidos, pode-se observar gue a composicgao
das fungoes de onda vaeria pouco com a ionicidade.

1 1

Por outro lado, pode-sa observar gque os nivels le e sz

tém aproximadamente a mesma energia e suas fungoes de onda

sap bastante Iocalizadas {da ordem de 89 %) em torno do Ga & £ =

(tipo dJ. Correépondem eles, portantos, ao nivel 3d do Ga, o qual



1

apresenta 10 eletronc. 0 nivel sepuinte em crnergla, T, apresan
N =

ta pouca porcentagem de onda plare 8 & fortemente localizado

™70 %) em torno deo atomo de As, podendo ser asscciado com o or-

2
bital 45 ds As. 0 nivel Tls apresenta uma grande porcentagem

(~77 %) de locelizagao em torno do As e & = 1, estando associlado

com o orbital 4p do As, Como nesses dois nfveis podemos colocar

8 eletrons - gue e o nimero de eletrans que temos acima deo mivel
2 3 .
. 2 -
3d do Ga, isto e, 45", 4p do Ga e 4s 4p do As - .entao o gap de
o 2 2
erergia, a 09K, estard situado entre o nivel Fls e Pl, sendo ‘es

te Gltime o nfvél seguiﬁte em enerpgia,

Na fig.IV.33 spresentamos os niveis de energia para as
ionicidades de 0,0 %, 18 %, 20 %-e 30 %, obtidos com os potenci-
ais médios fora das esferas e, na fig. IV.34, a variagac do gap
com a ionicidade. Podemos observar que o gap decreéce linearmen-
te eom 2 ionicidade. Apresentamos, tambem, na fig.Iv.ES, a varis
géﬁ do gap com o potencial médio V. Também neste caso o gep de -
, ‘eresce linearmente com V {em valor abhsoluto).

0 gap experimental de 1,52 eV foi obtido parea uma ionici
dade de 10 %, a quai corresponde & um valor de V = -0,8737 Ry.

A;ém de obtermos o gap de ehergia-calculado cem o poten-

cial médic fora das esferas, variamos o valor desse potencial,

%

: e 30 %, a fim de descobrir para

N

pera as ignicidades de 0,0
gual vélor V; 0D gap experimental seria réprnduzido. O0s resulte -
dos estso apresentados nas tabelas IV.16 e IV.17 e figuras IV.36
e IV.S?. Para a ionicidade. de 0,0 %, o valor de VC encontrado
fol de -0.852 Ry , ‘enquanto que para 30 % ele foi igual a

~0.825 R y. Nas figs.IV.38 e IV.39 apresentamos, respectivamente,

‘o8 niveis encontrados no ponta I', para esses potenciails.

Podemos observar, através do apresentado nas tabelas



L
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IV.1?2, IV.13, IY.14 e TV.15, gue ns niveis de enerpia o as fun -
goes de anda em T obtidos com a ionicidade de 10 % e potencial
médio V = -0.8737 Ry e com a ioricidade de 30 % e potencial ajus

tavel Vo = -0.9250 Ry~ nédo diferem muito, o gue nos leva acredi-

tar gque o mesmo ocorrerd com as faixas de energia obtidas em to-

da a zona de Brillouin.

A fim de estudar o comportamento dc gap com a Variaqéo

E
;

dos raics das esferas "muffin-tin”, calculamos os niveis de ener
gla para varias relagoes entre os raios, assim como para o caso
_de esferas que nSo se toﬁam e para o ceso de esferas gue se su -
perpoe. Os resultados estdoc apresentados na tabelé Iv.18, enqusan
to que na figura IV.40 & mostrado o valor do gap para os varios
casos considerados. O potencial fora das es%éras considerado foi

o médio, isto &, V = -0.8328 Ry para o caso sem ionicicade.

IV.4.3 - Convergencia do Metocdo APW

No edlculo dos elementos de matriz (H-8), que apare -

SKY?
cem na equacao [III:43], é necessdrio que se limite & soma infini
ta em £ . 0 valor méximo L a ser utilizado & normalmente determi-
.hado atraves do estudo da convergeéencia dos autovalores de energla
em fungaoc do valor L considerado. Nas tabelas IV.lQ_e IV.20 apre-
sentamﬁs e variagda dos niveis de energia cbrrespondentes ao gap
gm fungao de L, para o caso de ionicidade 10 %. Pode-se facilmen-
te bbservar a excelente convergencia obtida com L = 13, que folil
o valor por nds utilizado neste trabalho.

Para se obter os niveis de energia e funnoes de onda num
'pﬁnto ¥ é preciso diagonalizar.a equagao secular APW, cuja dimen-

saoc 6 infinita. 0 ndmero de vetores K necessarios para se obter

uma boa convergencia nos niveis de energia e fungdes de onda de-
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pende da simetria do ponto t considerado, sendo tante maior quan
to menor for essa simetria. Para o ponto I', como esta mostrado
nas tabelas IV.19 e IV.20 para os niveis do gap e ionicidade 10%,
obtem-se muito bo$ coévergéncia pera 15 SAPW's, valor esse utili
zado nos nossos calculos.

A fim de ilustragao, apresentamocs, na tabela IV.21, a va

2
riagao do autovalor de energia correspondente ao nivel T , em
. 12

<

fungao de L e do ndmero de SAPW's, no caso de ionmicidade 10 % e

né tabela IV.,22 a compcsi;éo das fungoes de onda para os nivels

1 2 3 4

r r r T com n = 10 e L = 10 no caso sem ionicida

k
15 15 15 15 m

de.
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Nimero de adtomos M cituados na camada C contendo atomos do

tipo t com dilistancila ao atomo da origem Rp

N RD Rp(u.a]

1 | 1 0 0

2 | 4 J% a 4,676.200 |
3 12 . %g a ).554.568 |
4 12 /%l a 5.856.516 i
5 f 5 a 10.6683.770 “*E
6 | 12 v /%5 o 11.642.370
7 24 /% a 13.084.890

8 18 /%z-a 13.6878.620
9 12 V2. a 15.109.135_

10 24 _/%3 a 15.801.510

11 24 /%ﬂ 2 16.882.520

12 12 J%E a 17.514.540

13 8 /3. e 18.504.830

14 24 J%i a 19.074.340

15 48 J%i a 19.987.560

16 36 /%3 a 20.515.900

17 6 2. 8 21.367.540 N
18 12 57, 21.862.610

19 36 (3/2/2)a 22.663.700
20 28 /%2 a 23,131.040
21 24 /%9 a | 25.055.860
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As Ga
S Ras *2.990u.a RGG=2.O36u.0.-;
> ¢
-1.0 I —-1.0
V ==|.3530Ryr———— —— — — — — -
20k —-20
(Ry) (Ry)
-30— —-30
-4.0— —1-4.0
-50— —1-5.0
- 6.0 60

Fig.IV.23

POTENCIAL CRISTALINO E RAIO DAS ESFERAS

"MUFFIN-TIN" DO GaAs
IONICIDADE 0.0



As 7
<+ Ras°2590ua

-1.0

-2.0

-30
-4.0

-5.0

L

Ga

RGG= 2.036 U.Q._:O

y!
|

—10
—-2.0
(Ry)
—1-3.0

—-4.0

—-5.0

-6.0

Fig.I¥ 24

-6.0

POTENCIAL CRISTALINO E RAIO DAS ESFERAS

"MUFFIN-TIN"

IONICIDADE {

DO GaAs

+0.10 As
-0.10 Ga



ViRry)

As _ Gd
*———Rpg*2.590u.0 Rgg=2.036uqg-——»
‘r‘ Q
) = —]-1.0
1LBTE s — e
2.0 — —-20
(Ry)
-3 0 - —-30
-4.0— —-4.0
-5.0 — —-5.0
-6.0 -6.0

Fig.IV25 |
POTENCIAL CRISTALINO. E RAIO DAS
"MUFFIN-TIN" DO GaAs

+ 0.20 As

IONICIDADE {
' - 0.20 6Ga

ESFERAS



Z— Rga=2.036 ua—

A

As _ Ga
= Rp*2.590C U0

> o}
-0 —-1.0
V(Ry) =—1.4IO—'——~f ————————— (Ry
2.0 —/-2.0
30 —3.0
-4 o— —-40
-5.0— —-50
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Fig. IV 26 ~ POTENCIAL CRISTALINO E RAIO DAS ESFERAS

"MUFFIN=-TIN"

IONICIDADE {

DO GaAs
+ 0.30 As
-0.300Ga



TABELA IV.1D

L l — —
IONICIDADE R R v Y
Ga As suUp
(%) (u.a.)) (u.,a,) {(Ry] (Ry) (eV]
0 2.0386 2.580 |- 1.350{- D.B33}-11.33
10 2,036 2.590 |- 1.360/- 0.874|-11.89
20 2,038 | 2.590 (- 1.375{- 0.916 -12.49
30 2.036 2.590 |- 1.410] - 0.956| -13.14
TABELA IV.11
PONTC (0,D,0) )
N? de | lonicid/10.0%|Ionicid/20.0%| Iconicid/30.0%
V= -0.8737 Ry|V=.-0,8177 Ry|V= D0.9657 Ry
Celas v (Ry) V. (Ry) vV  [Ry)
5 y 5 Y 5 Y
27 -0.0434 -0.0868 -0.1302
125 -0.0469 -0.0939 -0.,1408
343 -0.04789 -0.0859 -0.1439
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60.r 25

50 20—
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30—
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20—
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0.0 0.0
1o b
-20.—
- 1ol
.30} |
-40~ 451
50 20}
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Fig. IV. 3l
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Fig.NES—
NIVEIS DE ENERGIA

OBTIDOS PELO METODO APW NO

PONTO I DA ZONA DE BRILLOUIN PARA O GAAS COM
IONICIDADE N4 039
(0.0% e V.=-0852Ry) _ " '
| M54+ 0.287
- Ti2,24 0226
NIVEL ENERGIA (Ry)
TN3l-0052
534-0.164
N2+4-0522

rIS,zJ-- 0-63460;): 1.520ev

N1 4+-1532

_
15,1

._—\\

IPX

-2.052
S

1
n
o
o
®



t

{Ry)

NIVEL , ENCRGIA
M,4 + 0.320
M54 + 0.216
r'2,2 T 0.156
MN34+-0122
N5,3+-0.234
M,2 +-0592
_— GAP =520 eV
15,2 1.0.705
<
>
NT-1.603
'rIS,l\ e il
o1 ~+7.2 128 ,

JHE,

Fig IV39- Niveis de energia obtidos pelo método APW
no ponto I da zona BRILLOUIN para o GaAs

com

ionicidade de 30.00 %

e Vc=-0.925 Ry.
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Comportamento  do "Gap" com a variagdo dos raios das esferas “muffin-tn'
-Q potencial fora das esferas foi mantido constante Vc=-08323 Ry e @
ionicidade = 0.0% |

R Rao— Ras = 2. 590 uq
A X" S "y Ry >Req Gap=1583 eV
" Rgg=2.036 uag
e Ru. — e \jeRa-  Ras=2.821 ua
o As X‘.— % . Ras> Req Gap=2.524 eV
: _ RGQ =1.805 ua
'a—— Rps—\fa— Rgqg—» RA5=2-3I3 ua _
> As \}( % e Ras® Reg Gap=1.792 eV
Rgg =2-313 ua ‘
- RacaNe— Roq—» " Ras =2.036 ua |
. As X Ga o Ras < Roaq Gap= Invertido
Rea =2.590 ua

e Rac—s\ 4 Roges Ras =2.400 ua
¢ = } (\._ 2, (RAs+Rc_;q)<\/-iT—0 Gap= .284 eV

Raa =].900 ua

e Ras ——7a Ras =2780ua
- As -6 (RAs*'RGab\-/'?:-G ®
s —Roa— Reg=2.172 ua

Gap=18l4eV

Fig. IV40



Variacao dos niveis de energia com o ndmero de ve-

tores ("k ) e o momegto angglar crhital {(2}.

m
(Ionicidade 10.0 %, T

TABELA Tv,18

15

Prs

I‘1 regiao do "Gap”)

—— e

¥ 2
Numero ENERGIA (R ) EM T
1.5
de
Vetores ¢ =13 2 =10 g =7
15 .22135 0.22135 0.22133
12 - 22187 0.22167 0.22165
g9 23012 0.23011 0.23010
6 .24288 0.24290 D.24288
TABELA IV.Z20
Namerao ENERGIA (R ) EM'zr
- de 1
tVetores .
2 = 13 £ = 10 L = 7
15 0.33235 0.33235 0.33228
12 0.33250 0.33250 0.33246
9 0.33258 0.33258 0.3325%
- B D.33434 0.33434 D.33433

. 99,



TABELA TV.21 - Variagaoc dos niveis de enerpia com o

.
numarno do

vetores

mn

-

(ny

memento angular orbital

m 2
(2) [fonicidade 10.0%, nivel ro.
. 5
Nimera ENERGIA (R } EM T
e — - 12 .-
Vetores £ = 13 2 = 10 £ = 7
15 1.08107 1.08106 1.08101
12 1.08143 1.08142 1.08137
9 1.08173 1.08173 1.08167
6 1. 1.08396 1.08394

08386

L1100,
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0 METOQOO K.

V.l - Introducao

.Dois conjuntos completos de Tungoes ortonormais foram am-
plamente utilizades, até 1955, na resolugao de problemas rela -
cionados com as propriedades de eletrons em solideos: as fungdoes
de Bloch, éutofunqées do Hamiltoniano de um eletron e caracteri

-
zadas por um indice de faixa n e um vetor de onda k, e as fun -
.goec de Wannier, definidas em termcs do conjunto de Bloch e
caracterizadas por um indice de faixa n & um vetor de posicgéo
. ‘* ’
da rede R .
m
' €1l

Em 1855, entretanto, Luttinger e Kohn introduziram um

novo conjunto completo de fungoes. Mostraram eles que, se as
- - - - .
fungoes de Bloch sao conhecidas num ponto particular kD do espa
go reciproco, entao € possfvel construoir, a partir delas, um
conjunto de fungtes, caracterizado por um {ndice de faixa n e
- - -
um vetor de onda k, o gual & diferente do conjunto de fungoes
+

de Bloch para este ponto k.,

Sendo o conjunto de Kohn-Luttinger completo, as fungoes

. -+ '
de Bloch em gualquer ponto k podem ser expandidas em termos da-
quele conjunto e os coeficientes na expansaoc podem ser determi
nadaos através da diaponalizacdo de uma matriz secular. No caso
nao-relativistico, os termos diagonais da matriz secular envol-
> <> :
vem o vetor K = k - Kn e os autovalores de energia em X (a se -
. -+ -

rem determinados) e em kD[conhecidos). Ja os termas fora da dia
'gonal da matriz secular envolvem os elementoe de matriz do ope-

i - >
rador K.p entre fungoes de Bloch no ponhto ku,.sendo p o momento
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Inear. Dbtemcs, assim, urm metedo de calzular f2ixas do energia

(]

num pento qualaquer da zone de Brillouin, o qual @ denominado

-+ > - . .
K.p, devido a forma dos termos nao diagonais.

€263 '
Y Toram os primeiros a introduzir es

Cardona 2 Pollan te
- . R N 62 -
metodo, calculando as faixas de enerpgia do GaAs e do germanio
e silicio. Os valores utilizados por eles, para os gaps de ener
+
gia e os elementos de matriz do momente no ponto KO = 0, faoram,
alguns, obtidos através de dados de resscnancia ciclotronica e
medidas oticas e os outros ajustados até que gaps de enerpia re-
sultantes em outros pontos coincidissem com dados obtidos experi
mentalmente atraves de reflexdo de luz na regide do vltra-vicle-
'tal
22,21 - -

Parada , entretanto, mostrou que € possivel se obter
bons resultados, partindo-se de um calculo de primeiros princi -
pios, isto e, calculando-se os niveis de energia e elementos d=
. ' . ‘_ - -+
matriz co momentum no ponto ko e diasgonelizando-se, para cada k,
a matriz secular dos coeficientes da expansado, utilizando-se um

- - -+ : - . :
numerc razoavelde niveis em kD. A aplicagac foli feita paras o

PbTe.

Na Secao V.2 discutimos a teoria relacionada com o meto-
b - - -
do K.p na sua versao nao-relativistica, enquanto que na Segao

V.3 a expressao para o elemento de matriz de p entre funcgoes de

Bloch obtiéas atraves de um calculo APW & apresentada.

- i -
V.2- 0 Método K.p Nac-Relativistico

Dbtidas as autofuncoes do Hamiltoniano nao-relstivistico
: . _
de um eletron num ponto ho da zona de Brillouin, solugoes da

equagac estarionaria de Schrodinger
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r > By - B I‘ C- =i -
A — = E { . [ ‘. s i .
H wn,i (ko,_] e KDJ L fko r) (v.1l)
r
- e} > -
onde n 2 o indice de faixa e v p {ko.rl se transforma de acordo

- ol
com o parceirc 1 da representages irredutivel Ta do prupo G[kol,
podemns constirulr as fungées'de Kohn-Luttinger

o 4 ne
T 1E-% )% TetRy)

L - -
(k-k _,r) = e 0 ] (k ,r) (v.2)

Come esse conjunto & completo, podemos, entdo, expandir as fungoes

de Bloch no ponto k em termos dele, obtendo

(kK - & ,7) - (v.3)

onde na somatoria deve-se considerar todos os parceiros de todas
. N . :

ns niveis obtidos em kD. Substituindo-se (V.31 em (V.1], obtemos:

,ﬁ

E (k )1+ 2 K.l
Temt Rt m Repv

272 ' r [K}
- 2K +
2z

al -
(k_,r) (v.4)

-+ i
sendo, como antes, K = k-ku. Multiplicanda ambos bps membros de

" o '
{v.4] por xm_u{K,r) e intepgrando no volume do cristal, obtemos
s L ’

2 2 - 1.1
r ¢l [Emm]»f”'? -Eti?}]é A S LY
m, i A ° 2m n mm 1.3 om m,m’
rokoy
(k, T

} =0 (v.5)



.10

Mas, para que o sistena (V.5) tenha solugzu, € hecessaric gue:

» .
-+ 2 =+ 3
det F[K)—Efk]/ﬁ_K]ﬁ A O I SRR 2D
m 0 n om mm 1] m m,m

Lofo, resolvendo esse sistema encontramos os niveis de energia

e os coeficientes da expansao.

—ri’j

0 elemento D que aparece em em (V.5) e {(V.B) e defini
m,m’
dc coma
+>i, 3 _ j 3 * e - ) + >
Poomt ~ d r ﬂim,i(K.r] P Yoy (K.r) {(V.7)

cristal

Entretanto, a matriz seculer (V.B) tem dimensac infinita,
o gue nos obriga a truncad-la, considerando um nimerc finito de
. . - . .
niveis de anergia em ko. Camo normalmeonte estamos mais interes-

-sados nas faixas de énergia em torno do gap, entac, consideramas
os niveis nessa regiao. Paradazz‘ai por-exemplo, nos calculos pa
ra o PbTe, ufiliZGu uma matriz de diménséo 30 , obténdo exce -
lentes resultados. No calculo das faixas de energia nos eixos de
simetria, apresentado no capftulo sepuinte, utilizamos todos os
nfveis ohtidos no ponto T, produzinde uma matriz secular de di -
mensao 20,

0Os re;ultadas obtidos atraves do méfodo K.E dependem nao
aﬁenas do ndméro de niveis em KD utilizados, mas também da pre-

cisaa com gue foram obtidas as suas energias e as fungoes de on

da.
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V.3 - [lementos de Matriz do Momentc

De um modo geral, estamos interessados ne calculoc de ele -

mentos de matriz de um eoperador £ antre fung

e

es de Bloch obtidas
N -+ . - ‘1 =
num ponto kD da zona de Brillouin. Coumo no metotdo APW, as funcoes
1)
de Bloch sao escritas como uma combinacdo linear de SAPW's, entao
precisamos conhecer o elemento de matriz do operador § entre duas

SAPY's.,

Sejam duas SAPW's

AP .
' - *
y SAPU (K,2) = LT (RI..R U (K, ¥ (v.8)

TsE; I 0 IJ. i

£ R N . E.

ETUpO kD
-

w?APN CIESEETE N R G PR A SIS (v.9)

w,E;1] R, E .

grupo ko
= Y -3 - -> > -
onde &k, = k_ + K e k, = k + K,. A fungao (V.8) se transformsa
. i o] i J ] J

cemo o paceiro I da representagac irredutivel TQ do grupo do ve-
+

tor de onda ko e {(V.9) de acordo com o parceirc i1 da representa-

gao irredutivel I, do mesmo grupo. J e j sé&o os Indices de colu

na. Queremos calcular.,portanto

SAPYW (k..7) |e] ¥

<VFQJE;IJ i

r 3

SAPW (k,,7) (v.10)
le}ij .

Fazendo uso do Teorema fundamental das representacgoes irreduti -

6456
vaeis

Z *
R TRy T, (V.11)
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onde G & n nimero de elementos do srupn o M a;dimvnzio da re -
presentacaoc irredutivel Fm' e lembrande que

, * * * 3
rw{RT)ij= i rw(R]iR Tw[lej : (v.12]
podemgs escrever que

- -
SN A ST LA IR T (kj,?J> .
2,E5117 ’ w,E;1j
> > ,SAPY :

§.. 6 2 PR Ty1e|wdA (k. 71> (v.13)

Ii "Quw n i r j.

1] wnE;JJ

'AESim sendo, o calculo do elemento de matriz entre dvuas SAPW's
fica reduzido so célculo do elemento de matriz entre uma APW B
uma SAPW.

Utilizando a cdefinigdo da funcdo APW, isto 6

ik, .7 ik, .T © g
. e .
¢2Pw (:i.;] = Se i +p I e ip 4 I L iz ] ['kiFQQ.
a o ' L=0 m=-4% £
[esferas)
fug (o] . .
: pe ] []
@ (R ) Yom (8.7 Yom (87,273 (v.14)
L p
i > = 2+
ik,.r 1R,. o g
bpY KTy = 8e 1 s pre T Pany % iij-[ij )
b 3 P =0 m=-2 % J P
fesferas)
b ¥ -
|u (r) ]
2 . * , ,
T L tej.¢J1 Yom (0 ,00) . (v.15)
£ p .
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cela

por

atomars

ri
£
Vel

elemento de matriz do operador p pode ser escrito

ol . d
(g*y‘q'e) (E" 3 930 o

y @ ﬂ# aI13us O[NEUE 0 8 P Opuas

u
H.F#.ﬂ

T-_(T+¥) ¥

Hamouuq.a ' soo - (wsoo) I*F g n.m 500 = (F°f‘y)d

a m ap 0BJBJIP PU Z OXTA O SOWAYTO3ISH 8BPUO

0=%
a . g d d
¥ttt rorare e remac B T mﬁxuaﬁ_ 3

I £
d _
1. 2 - 2 5 m "Fou 2
i d d -

v Hmﬁﬂx-ﬁx_uﬁﬁ sty “a-(Fy-Fays by L 2Ty

+ o+ z - - -
q
N A 3 ¥ ey,
= (3T Mgt 1910 mux%mav
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caArITULD VI

CALCULD DAS FAIXAS DE ENERGIA NOS FIXDS DE SIMETRIA

VI.1 - Introducdo

Uimos, no Capitulo IV, como foram obtides os niveis de
energia g as funcgoes de onda nao ponto I'. Agora, desejamocs calcu -
lar-os niveis de energia e as fungdes de onda em outros pontos k
da zona de Brilleouin, por exemplo, ao longo dos eixos de siﬁetria

A(1,0,0}, Z(1,1,0) e A(1,1,1); para isso, utilizamos o métado
E.B; Devemos, entdo, diagonalizar a matriz E.E para as energias
_En[Z). conhecidas as energias em I' e os elementos de matriz do mo-
mento entre fungbes de onda naquele ponto.

Nao e necessArio, entretanto, celcular os elementos de ma -
triz de p entrs todés as'fungﬁes de onda em ', Podemos elliminar os
”élementos de matriz que s&o nulos por regras de selegan.
| Consider;mos 0O grupo Td_e o grupo de ﬁx [opergcﬁes de Td
‘que ndo mudam x). Na tabela VI.1 reproduzimos a tabela de caracte-

res de Td[tabela A.2) e, na tabela VI.2, a do grupo de 5x.

TABELA VI.1 - Tabela de caracteres do grupo Td

. E ac, racf 6JC,  6JC,
T, 1 1 1 1 1
T, 1 1 1 -1 -
Tya 2 -1 2 0 a
Tis 3 0 -1 . .-1 1

Fas 3 b -1 1 -1




TABELA VI.2 - Tabela de caracteres dd grupo de ﬁx
2
E c2 ic, ic,
Ay 1 1 1 1
A, 1 1 -1 -1
A, 1 -1 1 -1
5, 1 -1 -1 1

0 grupo de P, € constituido pelas Operacgoes E(ZR, 1, Ef(ERal,
JC2{$R3?] e chrRuo)’ onde o ndmero da operagdoc corresponde ao
utilizade per Wood (tabela A.1). Para essas operagoes, o efeito

da aplicac¢ao em FE(x,y,zJ € o seguinte:

Comc cada uma destas operagoes constitui uma classe, temos quatro
representagdes irrecdutiveis unidimensionais. Podemos, entao, fa -
zer a decomposigao das representagoes irredutiveis de ﬁx nas de

Td. o que e indicado na tabela VI.3
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TABLLA VI3 - Tebela de compatibilidade entre as represen

tagoes irredutiveis dos grupos Td e 5x

r 1 1 1 1 T = A

1 1 1
r 1 1 -1 -1 r = A

2 2 2

r 2 2 0 0 I' = A +A

12 12 1 2
r 3 -1 1 1 ' = A +A +4
15 . 18 1 3 4
r . 3 -1 -1 -1 ' = A +A +A
25 _ 25 2 3 L

Por meio.de transformagoes unitarieas convenientes, podemos trans-
formar as matrizes das representacoes irredutivei; do grupo Td,
que representan os elementosrdo grupo p . na forma diagonal em
blocos, correspondentes as representacdes irredutiveis deste Gltd
'ho. Esta reducac érmostrada na tabela VI.4, hem como as transfor-
maqﬁeé unitdarias da redugao e as ﬁases das représentaqﬁes irredu-
tiveis. Reducgdes idénticas podem ser feltas para os grupos dos
operadores 5y e ﬁz.

Por outro lado, p se transfurma. para aé pperacoes do gru-

no Td, como T‘

rs €+ €M consequéncia,

= ™
I‘15 e 1"1 s
rls & r12=.1‘15 ¢ tzs
r & T = T & T & T & r

i5 15 1 12 15 25



Concluimng,

toes de 7¢ern

transformam de acordn com Fl a T

so obhtivenos,

entao, oue os

que nes

<113,

unicos elementos de malriz de p diferen

interessam séo aqueles entre funcoes que se

P oeT _oul, el

15° 12 15 15 15+ pois

em ', niveis gue se trarsformam de acordo coem F,,

T,,ou L !
TABELA YI.4 - RPeducac das representacoes irredutiveis do grupo 74
em representagoes irredutiveis do grupo éx.
(a 1, b= 1/2 20 ¢c = 3/21
- ". " H"_"ﬂ.
Representagao Base da re Matriz Uni- Transformacgen
irredutivel do|i presenta taria de gda Base Re-
grupo Td cao Redugao duzida
r R 1 r = A
1 i 1
ku[y2+22) +
&, 2 2
r y (z7=x"3 + 1 r, = &
2 o2 2 2 z
z [x -v )
(7]
xz yz c b 12 1 - Ay
r -
12
b . . (1) .
c PIZ'Z - AZ
(ry _
X 1 o o Tis 1 = 4,
Fis y 0 2 a (7]
1s 2 = A,
z 0 a a
(r)y . A
Tys's = 4,
vziy2-x2) 1 0 o piTr
. ) * E Az
r 2 2 (T3}
25 ZX[Z - X } ) 0 a a P2512 = Aa
2 2 '
xy{x -y ) 0 a a R
25,3 = A,
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.

3
VI.,2 - Elesentos de fatriz de Movento 8 Matraz d.p

Vamos inicialmente, para as représentagﬁes irredutiveis
de {nterésse (Tl,TIZ e F:s]‘ determinar os elemgntos de matriz
de p diferentes de zero, Utilizando as propriedades de transfor
macoes das hases das repreéentaqﬁeé irredutiveis e as reducoes

dos grupos dos operadores ﬁy e ﬁz, chegamos aos seguintes ele -

: . .
mentos de p nao-nulos

' . T i,3
_ i j i J X _ x
Aij <Fl!px! 1-‘15."1): < Fllpx] Trs,a> = Ml,lS
= <7 - i % JprX 3 x
Bij 12,1 IDX | Fxs,l? =< Ty, i P | I'ys 1>=“; Miz 1s
, : (8)u1.3 {2] 1,3
M - M-
) <iF ! !J s = 15,15 15,15
ij 15,1 " 2 1542
’ 2
LS03) 4,3 _ (21,4,
15,18 . 15,15
T T
in x X
= < r‘15,3II3>-:I F15,3>

n ' - - -
onde Tm 9 signi?icg o 2-eésimo parceireo da m-esima representacgao

irredutivel T . Os elementos gue entranm na matriz K& séo pois:

al Elementos Aij , ovuiseia, <I {;IF >

1 15
X T
<T lp 'r'x >
1,15 I.1":'><'F15,1
MY = <T | 1"‘.3» >
1,15 :'pyl 15,2
T
Mm> = < lp_IT 2 >
15 1 Z' 15 13



<F1lpylr15

<F1|pZ]T1

5+ 3

= M
1,15

1,15

--115.

‘os quais estadao resumidos na tabela VI.5 onde os tres nimeros in-

dicam, de cima para baixec, o elemento de matriz de Py p

respectivamente,

TABELA VI.5 - Elementos de matriz de E entre Fle r

C elemento que normalmente

1"15,1{ Fis,2 |Tys, s
M as) O 0

r, 0 My,1s [0
. a [ M1, 15

se calcula e

y

e

p

F4

15
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e
H) Elementn= A, , ., ou seias, <T fn!F >
1] : 12 15
<T xIp_irtx > X - :
12 1 % vs 1 = ‘12'15 e 0D calculado
<T Ip_I1 NN mx
1z,1° X% 15,1 2 12,15
<r b Ir >=
12, Y s,
<T = 0
12,1IDZl 15,1
-<r n ir > = q
12,1mx' 15,2
<r | r A B
12,1 py ! 15,2 ) > 12 15
<T Ir > = 0
12,1 bZ 15,2
(I‘ ’D !I‘ > = D
12,1 "x' 15,1
<r ! r > =
12,1'pvl 15,3
<T b T > = @
12,1 72 15,3
<T !DXIF S M
12 ,2 15,1 2 12,15
<T Loir > =
12 2P, 15,1
<T ’p ;F > = g

12 272 15,1



<T .
12,2

0s quels estao apresentados na tabela VI.B.

malmente se calculs & M

TABELA VI.S- Elementos de matriz de P entre

m X =
12,15

_ 1 Mx
2 12,158
]
§]
0
X
12,158

<P %
12

By

L1 X!

TX
15.1

>

niveis rlz & Fls
1541 15,2 15,3
ﬁi M C |
2 12,15
r o 3 0
12,1 2 12,13
' | 1] 0
-—= M G 0
2 fta,15
r 0 1 0
12,2 2 12415
a ]
12,15
|-
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0 elemento gque nor-



n

]
f—

.
bt
1
R
I
)
e
o

Temos as relacoas:

do

)|
M =
15,15
]
M =
15,158
)
X =
15,15
nde:
i I
15,1 Px!
s IT
15,2 X
| I
15,1 ¥
r
15’1Jp2[

2

<T

<T

15

15

15

= Fa F_.rl'!"
e I B
15 135
3l . :[1)
15,15
1) , (23}
M = M
15,15
27 (2)
z =
15,15
T >
,zkpyl 15,2
| 1". 5
.3'DX| 15:3
1} I'I_1 >
:SIpy] 15,3 :
' >
,2IDZI 15,2
(3)
5,15 * Mis,

15,15

Is

.118,

15,15



Observando

construir a tabela VI.7 dos elementos

< [pir. >
15 Py

que

(11}

= «<T ip Y7 > =
Is5,3 X' 15,2
= <T p AT > =
15,3 \ 15+1
15:2 Z 15,1
{2) {3)
M - M
. 15 15 15 15
Z
(3]
M = .=
15,1% o e M15,15

(2)

M

, podemos
15»15

de matriz de momento
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TABELA VI.7 - Elementos de matriz de ; entre niveis T',5 e T,
r r r
15,1 15,2 15,3
] 0 G
T (3)
15,1 0 L Mis,1s
3
0 { ]M 0
15,15
(%)
0 0 Mis 1s
T 0 0 0
- 15 .2
()
s o1 0 o
(O
0 Mis 1s 0
1 :
r ST 0 0
15,3 15,158
0 0 0




.

TABELA WT.A

Elermentos de Matriz de Momento

L]

irredutiveis, « & 8

iy

a,d

respectivamente) .

i j Tx Toiux
;:} RT YRS J S Iu]

Pig i T i.T Ve i
a:i P X ~Tx i X
8., = Tt 1z 1?PX|J'15 17 = *Inty is

€ j s5ao os

niveis de

e e e g e -

120,

energia correspondentes as representagdes

J

i T Tx i
Oyj =pcTI% SN i,

R b o I B A o.0% ' 6wl Cc1 pAaADE 10.0% ' O NEC I DADE 30.3%
-0.8329 Ry V= -0.8737 uy V_ = -0.3250 Ry
FParte Real Imaginiaria MSodule Parte Peal Imapindria *“ddule Parte Real  Imagindria “3culo
), ¢, 0408 C.062y G.0729 5.0211 0,0533 9.0714 0.6726 —0.6031 31,9727 |
Az 92,0211 1.5687 9, 3691 v.ats2 G.5637 35,5637 7.5534 0,1184 C.5:55
A13 9.57i2 _6,G927 9,1177 53,0793 _0.5%13 2.1152 _0.0707 -0.0895 T.11a1
Ary D.0034 —0.9253 9.026% 3.0258 5.2922 0.5255 —9.2235 ~0,0699 z.i25%
A7 s,1127 3.9375 2.1131 8.3175 3.3705 5.12213 9.0961 0.0727 °,1z208
Aazp D.E2¢4 90,7549 9,9771 2.5191 G.7E17 BLo91E T b.7652 SRR
Az b.9ctl 6,36¢01 3.3031 5,017 5.2849 t.28u8 09,0955 9.2520 c,2221
72 -3.2103 -0,0183 9.021¢0 5.2221 -6,9138 5.0z62 —9.9120 —2.,0235 J.ezsn
A3y ~0.0557 " 5.3197 9.c683 ~3.3593 0,329 G.2657 0,558k g.u3la ETE
fag _6,1=81 _a.as n,157¢ —G.,1053 _8.%3137 T.1%3z 3,129 €.9331
A1y | To.euas 4.2915 1.0977 g,1853 1.05789 1.1028 -0.15%% ~1.0326
A3y 0.0482 9,:218 29,0528 ~0.0355 9.0339 v,0485 0,289 _0.0330
My T _0.0%18 ~3.0¢838 0.c623 ~3.92395 ~9.0785 7.0820 —0.2290 _0.0768
£y2 3.0228 9.1861 a,1877 t.cz37 S.1871 9.12a1 5.8200 G.1673 G584
Ay 5 0.6228 _0.213s 9,00us 0.0606 —C.oo01 0,0006 0.0003 0.0004 5.2395
Ay ~0,08621 t.2757 1,2773 —1l.27%¢ 9,0228 1.2782 _d.1t18 1.273u 1.2783
By 8.9013 ~3.0017 0.0021 £.3017 ~0.0013 3,002t —0.900& —0.0021 ¢,25:22
Bya _D.30ts 8.0975 10,0077 -9,0018 9.9069 9.0071 0.0655 0,0035 7.9063
Bij —0.327% 0.22u7 9.3971 _8.327¢€ 9.2220 8.3957 o.n997 0.3823 EEES!
By, 10,0077 ~0.C163 3.0130 6.6177 9,907 92,0192 —0.013u 0,.00u0 9,219
Bz 9.0169 ~0,0103 6.0133 0.0187 —0. 0044 b.01892 R.0185 _0,0058 B.5193
Bap 09,9457 -0.3258 92,9871 o.9811 80,0388 8,3818 0,3815 ~0.3313 86,3323
223 0.2379 £.1827 2.259% 0.2232 £.1973 0.2379 0.2358 6.1811 ?.2073
By 1,3232 2.1928 1.3372 ~0.2139 1.2218 1.3390 1,3219 ¢.2162 EETY
Iy 0.077y 2,0000 0,077y 3,0782 0,2000 90,0752 9.078n D.0000 y.0780
by, _0.5191 ~0,3713 1,1515 B.3059 -1.10u8 1.1485 B.2363 —1,19%0 1,1831
D13 2.1293 ~0,7280 2,2%37 1.81c9- _1,29s¢ 2,2281 1.7253 ~1,30u42 2.2133
Dy 1,3533 -1.5206 2,0369 1.9878 09,7601 2.0351 0,877z ~1,81358 2,034
J12 0.00958 0,090 9,001% 3.000% 0,2000 B.3005 0.9005 6,0000 0,0c0¢
L2y ~G.64199 7.7841 1.0127 ~D.5uEY 0,78:7 1.00lus _0.6u57 6.7827 1,0147
Dzy 5.0345 09,1981 3,2011 0,1953 0.0283 2.1964 2.0379 ~0.19z24 8.1961
D:a 8.0012 6.2000 o.oot2 8.0011 0.0000 0.00t1 08,0011 84,0000 0,021t
Dy 0.3153 7.5585 6,651 05406 0,3639 0.6407 60,3047 D.5631 3.6401
1Dy _0.0008 8.0060 9,0008 _h.o0008 7.0000 6.0008 0.2000 9.0000 5. 0008
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TADDLA VI - Tabela de caracteres para as representaccées do
grupo de A
E 2C, 31c,
AZ 1 1 _1
TABELA VI.10 - Tabela de caracteres para as representacoes do
grupo de I
£ JC,
Ty 1 1
22 1 "1

TABELA VI.11 - Tabela de compatibilidade entre as representacdes
do grupo de T e os grupos de A, A e T

r A A z
r A A z
1 1 - 1
r A A z
2 2 2 2
Flz A1+ Az . Aa 21+ z2
I A + A+ A A+ A 2 I + I
15 1 3 & 1 3 1 2
I 1A « A+ A A+ A 5o+ 2%
25 2 3 4 2 3 1 2




- ’ - | 122,

Ma tabels VI.B apresentamos os elementoé de matriz de
(i : ]
WP calculados entre as fungoes de onda normalizadas obtidas,
em I', através do calcula APW.

s

Oueremos, agora, diagonalizar a matriz K.p para os diver
805 eixns de simetria. Para tal & conveniente que =2 canhegam
as tabelas de caracteres paras as representagoes irredutiveis
dos grupos de Alaue & a mesma do crupo de P isto 2, tabels
VI.2), A (tabela Y1.9) e % (tabela VI.10)}, assim como a tabela

de compatibilidade entre cesas representacoes e as do grupo Td,

a gual e apresentada na tabsla VI.11.

VI.3 - Resultados ao longo dos eixos de simetria

De posse dos elementos de matriz de ; e dos niveis de
energié em I', diagonalizamos a matriz E.;, correspondentes aos
quatro lniveis - dois I, e guatro [, g» com % ao lengo dos
eixos de simetria. Na tébela VI.12 apresentamos a matriz de E
entre as fungoes obtidas em T'. Nela, Cij={1//§3 Eii e os tres
niémeros que aparecem em cada retangulc correspondem, respectiva
mente, de cima parakaixo, acs elementos de Py py e p_. FPara se
obter a matriz E.E basta multiplicar cada elemento_?ora da dia-
gonal por % e somar aos da diagonal En{F] + %% - E(:}.

As figuras QI.l,VI.Z,VI.3,VI.4,VI.5,VI.E,VI.?,VI.B e
VI.9 apresentam os resultados obtidos nos eixos de simetria,A ,
I e A, para as ionicidades de 0 % com v, iD *com V e 30 % com

V.. Pode-se facilmente abservar nue, embora os nfveis em T te -

nham se alterado cam a introdugao da ionicidade, as faixas de

energla ao longo dos eixos de simetria nag se modificaram muito,
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E (Ry) | | E(eV)
~ s Dy |
_,E” D,

1.0 12 A ~13.6

r o X
| 27,001
a

FIG. V1.1 - Faixas de Energia do GaAs {ionicidade 0,0%,
V=-0.8329 Ry) na diregGo A calculadas pelo

metodo APW - E;



E(Ry) | . Elev)

-13.6
4 6.8
1 e0
-1-6.8
~4-13.6
-:efg-in.r.ol

FIG VI.2-Faixas de energia do GaAs lionicidade 0.0%,
V=-0.8329Ry) na dire¢gdo I calculadas pelo

método APW- K.P .
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E (Ry) | | El{eV)

13.6
6.8
0.0
_0.2_
-04t | | ,
| - ' 4-6.8
-06- o A _d_ﬂfﬂ,,_ﬂ_——ﬂ—~—*—“
I!--I : |
-08F | : :
-1.0F , /———/"'3-6
A
| 3
1oL T _ |
- ‘rﬁﬂ\ = ’
12 Jl,

T
' | o | -a-(l.l.l)
FIG.M.3 Faixas de energia do GaAs { icnicidade 0.0%,

V=-08329Ry) na dire¢cdo A cciculadas pelo
meto do APW-_E.E..
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E(Ry) - | EleV)

13.6
6.8
0.0
.68
136
22 (1,0.0)

FIG. VI 4 - Faixas de Energia do GaAs (ionicidade 100%,
V=-0.8737Ry) na dire¢do A calculadas pelo

método APW - Kp.
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E{eV)

—1136

— 0.0

—1-13.6

K

37
5g |1 1:0)
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capITULMD VIl

COMNCLUSOES

Meste trabalko estudaros a influencla da ionicidade nas fal
xas de opnereia oo GaAs., Constitui ele parte de um projeto mais ge-
ral que visa analisar =& variagdo e o combortamento das faixas de
energila de semicondutoreé com estrutura zirmc-blende, obtidas com o

- +> > -
metodo APW-K.p, guando se intrpduzem corregoes, principalmente ac
potenciai muffin-tin de partida.

A ionicidade, introduzida pelea redistribuicdo de carga devi
da a ligageo covalente existenfe entre os atomess, & um dos fatores
importantgs nezsse estudo. Emhora ela apare¢ga normalmente npum célcg
in avtoconsistente- ©o aual encontra-sé atualmente em progresso-,
torna-se de granderihteresse determinar a sua influencia, pois em
lugar de partir de.pntenciais atdmicos neutros, como € normalmente
feito, pode~se partir de potenclais idnicos, tornandoc o calculo au-
foconsistente mais rapidamente convergente.

£ importante salientar que a ionicidade por nos introduzida,
diz respeito ao gue acabamos de dizer'acima, ou seja, 10 % de ioni-
- cidade significa que partimos de potenciais com 10 % de 1onicidade.
£ claro que o© potencial cfistalino, o gqual & obtido de uma certa su
perposigao desses potencials de partids, nao apresenta essa ionici-
dade. Dentro da esfera "muffin-tin® em torné.do atomo de Ga, par
exémplo. nao existird um excesso de 10 % de uma carga eletronica, e
dentro da esfsra em torno do atomo de As, uma falta eguivalente.

Varias foram as conclusbes obtidas, as guais estac resumidas

a seguir.
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Ne ~fuesde nbhtrdiddre om T variaram roam a inandicidadeo nrinrinaimonta
c @ ! farilara inonicin 2 nrincinal

a

0 gap diretn de energie, senco gque para a ionicidade de 10 % e

-potencial medio calculado na reriao fora das esferas foi reprodu

zido o gap esxperimental.

As fungoes dg onda, entretanto, nac variaram muito com a introcdu-
gao da ionicicdade, o aue esta refletido na sua composigac e nos

valores dos elemsntos de matriz da momento, os quails praticamente
nao mudaram (em mcdulo), Desté modo, as faixas de energia, obti -

das ao longo dos elxos de simetria A,A e £ para os diversos casos,

se mantiveram praticamentsz inalteradas.

0 gap diretoc no pontoc T decresce linmearmente com a ionicidade e de
cresce linearmente com o valor ebspcluto do potencial medio calcu-

lado.

Os raios das esferas muffin-tin permaneceram inalterados com a ip
nicidade, devendn tal fatc ser devido a proximidade dos nuUmeros
atomicos dos dois elementos envolvidos. Ja os niveis em T depende

ram bastante dos valores desses ragios, como pudemos observar.,

0s niveis obtidos em ' apresentaram boa convergéncia, tanto no
gue diz respeito aec numeroc de SAPY guanto ao numersc de termos na
expansao em £ .

Assim sendo, entendemos gque a icnicidade deve ser levada em

conta no cdlculo de faixas de energié de semicondutores covalentes,
sendo gue a sua eficacia em tornar um cdlculo autcconsistente mais

rapidamente convergente sera testada praximamente,.



APEMDICE L

O0PERACOES DD GRUPD [LE PONTO Td

As tahbelss que seguem foram =daptadas a partir dos textos de
65 59 57 '
Slater , Wood e Koster . Ao se usar as matrizes gue representam

os operadores R

» deve-se temar o cuidado de verificar como esta defini
do o resultadc de sua operagao sobre uma funcao flr). No caso, defini-

mos, come Wigner o,

ao contraric de Slater:
Rf{T) = f(RL)

Tambem existem diferengas na enumeragao dos operadores, mas

a dificuldade de identificacac pode ser facilmente superada com a Ta-

. ' T
bela A.1 gue da o resultado de cada um deles no vetor r =(x,y,z)

Na Tabela A.2 os Xp representam os tragos das diferentes
o
classes na representacgao Fa'

Deve-se tambem notar que pars o vetor

o4
!

(0,0.0)

o grupo G (ﬁol e o proprie Td.



TABELA a1

Resultadb da aplicagao de cada operador R sobre o vetor:

?,= {x,y,z)

19

SEERAREES ) epprrg Er (x,y,2) CLASSE
Sleter | — -
Rl [ X y) 2] ‘E
Ru {-x.-y, z) )
R, ‘( X,~y,-2) 3Cy
Ry (-x, v,~2z)
Rg ( z. x, y)
Ry (v, z, x)
Ry, [ z,-x,-y)
R, (-y.,-z, x]) 8C
3
Ry (-z,-%, y)
Rs {'Y': Z,-X]
Ry, f-z, X,-y)
Ra ( y.-z,-x])
R, ( y.-x.-‘z}
Rlé (-y, x,-2)
R,, (-x, z,-y) 6Jc,
le (-x,-2z, y)
R15 (-z,-y, x)
R { z,-y,-x)
16
Rzu (-y.-x, z]
T4, 7 3
R22 (-z, y.-x .
2 "L, ]
R2° { x,~z,~y )
R (y, x, z)
23
R [z, vy, x)
21
R { x, z, vy}
19 '




TABELA A 2

Matrizes e Tabela de caracteres das representacoes do grupo de ponto. Td.

(a =172 , b = 73/2)

R
x| o~ .
[ =l B =4 — — —_ 0 O ~- Lol - R v B = = I - ] — 0O O O O — O = O
1 ] 1 1 1
o | —
™
o oo — — WM oo 0 ™ Y O o~ 3o D o—- OO o Qo - 0 — O - oo O
1 [ ] ] t
w | -
Bl BT B
LI =~ - ~— — ~ o o o Qo= D=0 0 0 0 — S -0 — o 0O GO 0O —
L 1 [} 1 | I I r—
(e ] ~| e — — [=] — L]
s Ll B ¢ .
== — Lo — 0O O e - O O O O = O — 0 ~~ O O 0O 0O - Q=
1 [ ] ] ]
w| o
m |
o | al —_ — LI - T = T O 0 - O -0~ O 06 (= =R = B = ~ I = ]
] [ ' 1 ¥
wl T
™ [ e
o | e - — © a0 on oW O o D e OO0 D o -~ O~ O 00 O —
' ] 1 N ]
f—
!
+ | w -
R .
== =g — — T 0N n o [ R A = - L = I ] O 9 - QO —~ O e~ 0 0O
1 [ b ' 1
m | o .
o | -
o | e — — m a5 © Lo e = T - B - B ] [= - B = = - ]
1 L I | 1 1 L)
~N | x
N -
o | oo — ~— Land - I = ] — 0O o O 0O ~ 0O -0 Lo = = D = I = B = L =1
Ed ] 3 g1 ] : 1
O] | m — — =] - —
- A s 1 L]
[¥= 20 O - =4 — - Ll =T = g O 00 00 -0 — O 0O O 0 - 0O =0
1 1 ' 1 1
€ m
| e
(£ = — — L S = T - -] O — Q0 — 0 0 9O O - L= B = o = B v B - B =
1 L] ) 1 ] 1
o
e | o~ . .
[~ I - — —_ w oo 4o ™ O O - O O 09 - (== Bl = R == B - B
1 1 1 1 L]
k]
m[om
o e — - ™ 0 o 2o 0 0 0O - — O 0O QO — 0O O 0 — — OO
1 [ [ LI |
L ]
L .
[ [ o —_ — L = S T € O o~ o O O D - O O o - -0 00— O
[ 1 ] [ 1 1
ol
L I
[2 A = p— - A o o ™ O = 0 C 0 e~~~ OO o - DD 0 — — O 9
1 o ' ' ] 1
- | '
LR -~ .
AOM.WDJ.n«h — [ M o o G a - - O O o - o L= = St = - R - I o e ]
L R | . L | [ |
o — —_ — [=] o
o . L] =
(=S I -4 —_— — KN o o ™ Q- O 0O 0 k= - O o L= = = = B R o S s I )
1 [ 1 1 ' '
o -
—~ ) e
™ | o — L LB = R = O o' -~ o Q 9O~ O 0D o~ - 0 000
[ ] 1 1 L L]
n
— | .
[ = —_ — ® o a w Rl = N A = =] 0 - O Q0 —~~ 00
1 LI
~
na m
o | oo — —_— © o a @™ e = R R = I - = R = | 00— — o o O - O
[ i . .
x| ™
o | o — — ~ O O - O D O o~ 80.0 0 — — 0O 0 O ~ O 0 O -
[ 1 1 1
o | ™Mb o N
2 | o2 o — —~ | - —_— - O O - o I I i TR e T T T v I = S - B Laali Mlandiit = B = T = Bl -~ T~ B A —
gl 1 ' 1 L} L} 1
oy T
[+ =3 — — — O O - Lo = T = T -~ R < — 0o 0O O - 5 0 O —
| 1 ' v
P -
[ 75 B = i Rt —_— =] - — = O T . N~ D0 D0~ S DO e M- O o @ - 90 9 O - ~
ot M - N N N m m m Lol T T o I - B N
— — ] - M e P M oM - N M Ny m oMoy om
= — — e L T T e e e I T T e T T M wy
1] —~ ) Wl o o oar T L= < A - - O - O 4 ~ e o o oo oo o oo o o o
R R o — | o2 LT B e - N S S W W B [ o e mar mear mear mr ar wr wr | B,
(= -] el T e I T T T VR VI S I I T T R T S B 0 ) L T Y T Y L T T
R - ~ L T - e e e PO N N B N N N oo
= | [ [ [ T L " " . L N L T "Iy S hy FE )
&




APENDICE R

Media esférica da contribuicdo dos vizinhos proximes

Considere a fungao fIE) esfericamente siméirica,
centrada a uma distancia d da origem, como nos mastra a figura

B.1,

ds

Centro
da
fun¢do

Fig. B-1I

Sendo ds um elementq de superficie de esfera centrads na origem,

isto e

2
ds = r senldfd¢d

a media da fungdo f numa superficie esférica de raio r em torno da

origem serd dada por



2
<l - g = 3 {{(E]d5-= ——l—; % f(E)r senddOdd
Y ' 4nr g
'=—i—f flE)senldb (B-1)
2
2 2 2
mas £ =r + d - Zrdcos®
£EdE = rdsengdg

substituindo ra equacao (B-1), cbtemos

| re]

<e(|T-d|)> = FLEYEDE

Zrdl | . [B-2)
r-d

que € a expressao utilizade para caelcular a média esférica da con .
tribuigdo dos vizinhos proximas, tanto para o potencial quarnto pa

re a8 densidade de cargea.



APENNICF €

Potenclal coulomblanc dentro da esfera "Muffin-tin” com donicidade

Como mostra a figura C.1,

" Fig. C -1

0 potencial visto por um eletron nas proximidades de um Jon i

(de ionicidade I, = In, congeladoc na posicgao ;i e dado por
<> + ' !
v, (&) - vienggy o BU2Iy 17 ymod (C.1)
i i J 74 J 3 J '
' J

-+ >
ande v7%%d3) = vion(dyy o 213

0 primeiro'termo em (C.l) corresponde & contribuicao do
fon 1, situado no centro da esfera APW onde ests contido o pontn

f . 0 segundo € a contribui¢do dos monopolos lopalizadas nos pon



-
.
J

a contribuigdo dos atomos neutros. Tal separagio & feita a fim

v

tos com vetor de posig o o ultimp egquivale,apreximadamantea,

]

de se obter boa convergencia, utilizandao o menor numero de ato -
mos vizinhos., Aséim, por exemplao, péfa se obter boa convergencia
no GUltimo termo foram necessérias apenas 4 camadas de vizinhos
praximos, sendo gue a Ultima delas esta situada a uma distancia
de um parametro da rede a = 10,6838 u.a. do fon central.

Efetuardo a média esfericamente simétrica em torne do {an

- -+
i e substituindo dj por lrij - nl obtemos
1 ! 1y L’
on -+ -
= - L, mod
Vo) = vt m) e <7 g I%"j—-ﬁ|>+ <3 v';‘” (d3)” (c.2)
i .

Expandindo, agora, o segundc termo da relagao acima em série de

)

Teyler, obtemos

i3 - ...

Como a media do segundo termo € nula = mantendo apenas. o primeiro

termo na expansao ficamos com

) 5" _QIJ . x 21 *Vyaqr S fon 1 e negativo
I R -,——'j—=
r = n

-V

Mag® S° fon 1 & po§itivo



c.3
Quanto so lorceoirce turmo de {£.2), 32 explicamus como uvblé-lo
no Apcndice A.
Chegamos, entaoc, 2 expressao final para o potencial de
um eletron dentro da essfera APW em torno do {on 1 :
. r,,*n
ion > 1y 50 M s 1,
v, = v %" - Vg * Ty v CEd £Edf  (C.3)
1,1 7 “n'1y | £

]rij_nl



Déterminaqéo Hos vetores cue entram na expansaoc das APW's

Como estamos intercssados em calculsar os estados eletronicos

pelo metodo APW no ponto T, témos:

2T (g9,0,0)
a

¢

b - -
Os vetores k serao, entao, iguais a vetores da rede recipreo-

-+ -+ -+ -

ca,gue, EBXDBressos em funcéo dos versaores ex, ey e ez, 580!
-
Ro= 2T 2 +nd +neH
m 1% 27y 3z
a .
sendn Mye My e My ou todos pares ou todos impares.

Aplicando a relacao {IV.1) a fim de sabermos, para cada re -

- - -+ r) -~
resentagao, veis os k's que contribuem na expansao, encontramos oOs
3] G

resultados apresentades na Tabela D.1, onde a guarts componente cor-.
responde ac Indice de coluna j e contém um sinal gue serve para dis-
tinpguir as diferentes representagces irredutivels de mesma dimernsan.

Os guinze vetores sao escolhidos na ordem crescente do seu modulo.,



D.2

TADELA D1

Quadrivetores para a expansao da funcaon de Bloch (em unidade de “gﬁ
em APU's. O quarto indice precedido de sinal e para distinguir as

representagoes de mesma dimensao.

M D T Tz - Tis Isg

0 ¢ 1 ¢ 8 & —1 6 & 0 +1 2 2 2 -1 w0 s +1
2 2 +1 190 6 2 -1 4 0 4 +1 2 2 2 1 2 &8 2 41
2 2 41 10 6- 2 -1 2 6 z +:1 I T B 2 & 2t
L 0 +1 5 12 W1 2 6 2 +1 y ] b -1 3 2 § +1
¢ LS | o 12 8 -1 ¢ 8 o +1 4 0 4 -2 6 2 6 +1
8 2 41 12 8 4 -1 6 2 & +1 e & 2 -1 6 __ 8 s %1
€ 2 +1 P12 8 4 -1 B 2 6 41 2 6 2 -2 6 B & +2
4w 41 18 & 2 -1 6 4 B 41 2 52 = o B 4% +3
4 w41 14 6. 2 =1 o 4 8 *2 2§ 2 -2 " L !
& 0 41 0 4 16 =1 & B 4+ B b -1 [ B 4 + 1
2 & +1 14 0 2 —t 4 B 4 41 v 4 & =1 2 10 2 41
2 6 +1 4 10 2 =% 2 10 2 +1 D g 0 -2 2 10 2 41
Y 8 41 0 8 18 -1 2 10 2 +:A & 28 =1 & o 8 +1
8w 41 16 &8 4 =1 g 0 8 +1 E 2 & =2 e & 2 +)
8 & 41 16 8 4 -1 10 6 2t 62 6 =1 18 6 2 42
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