
UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS 
INSTITUTO DE llfSICA "GLEB WATAGHIN" 

UM MODELO DE "CLUSTER" MOLECULAR 

PARA SOLIDOS IONICOS: Na+Cl-

• 

• . , .. 
M U..I"(.C.CJ 

Tese apresentada ao IFGW 
da UNICAMP como parte 
dos requisitos para ob
tenção do tftulo de1 

Doutor em Ciências • 

Dezembro de 1978 I 
i 



. AGRADECIMENTOS 

- Ao4 o~ientado~e4 L.G.Fe~~e~~a e N.J. Pa~ada, 

4em cuja pa~t~c~pação e6et~va a ~eat~zação de4te t~abalko te

~~a 4~do ~mpo44lvet; 

- Ao4 ope~ado~e4, anal~4ta4 e a todo o pe44oat 

do Cent~o de Computação da UNICAMP, cuja ajuda no lottgo t~a.ba 

tko de computação 6ol de um valo~ ~ne4t~mãvet; 

-Ã 4enkM~ta Angela Maua P~ado, peto excete.n

te ~abatko de dat~log~a6~a; 

- Ã 4enho~~ta Ma~tha s.s. Ot~ve~~a, peta cu~da. 

do44 elabo~açã:o da4 6~gu~a4; 

Ao CNPq, pelo apo~o 6~nance~~o; 

Ca~o M.C. Caú:~tko, peta4 con4tantu e p~ove~to4M dücu.<Í4Õe4; 

- E a todo4 que de quatque~ 6o~ma contubul~am 
i 

pa~a a m~nka 6o~mação e me ajuda~am ne4te t~abatko, 

MEU MUITO OBRZGAVO. 

/ 

• 

• 



I 

) 

I 
' 

,, 
A meu1> pa.ü 

• 



RESUMO 

Ne.~te. t~abalho e.~tudamo~ a e.~t~utu~a e.le.t~õ

n.ica do Na+Cl-, que ê um .i~olante. de. "gap" d.i~e.to ~e.lat.iva.

me.nte. g~ande. ( -8e.V), a.t~a.vê~ do meto do SCF-Xa.. P~ópomol> uma. 
nova mane..i~a de calcula~ o pote.nc.ial do "clu~te.~", .impondo 

que ele tenha ~ me.l>mal> ca~acte.~Z~t.ic~ do potencial no c~~ 

ta.t. 

"clUI> te.~" , 
ut.i.Uzando 

Com o pote.nc.ial autocon~.il>te.nte. calculado no 

~e~>olve.mo~ a e.quacão de Sch~3d.inge.~ no c~.i~ta.t, 

o método KKR (ou APW) e compa~a.mo~ ~ banda~> de. 

e.ne.~g.ia. obtida~> com o~ ~e..l> ulta.do~ e.x.pe.~me.nta.il> dú. pon.<:ve..il>. 

ABSTRACT 

In the. p~e.l>e.nt wo~~ we. 1>tudy the. e.le.ct~on.ic 

~>t~uc.tu~e o6 Na+cr, a.n .in~>ula.to~ w.itlt a ~e.la.tive.ly la.~ge. 

d.i~e.ct ga.p (-8e.V), u1>.ing the. SCF-Xa. me.thod. A ne.vJ wa.y o6 

that .it h a~ tlie. · ~ a.me. 6e.a.tu~e.l> ~ the. My~tal pote.nt.iat. 

W.ith tlte. calculate.d !>e.I6-conl>.il>te.nt clu1>te.~ 

pote.nt.ia.l, we. 1>olve. Sc.h~3d.inge.~ 1 ~ e.qua.t.ion .ln the. c.~y~tal, 

th~ouglt the. KKR(O~ APW) me.thod and we. compa~e. tlte. ~e.~ult.ing· 

e.ne.~gy bandl> w.ith tlte. a.va..ilable. e.x.pe.~.ime.ntal ~e.~ultl>. 
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CAP!TULO I 

I-1. INTRODUÇJI:O 

Este trabalho tem um objetivo duplo, qual se 
ja: estudar a estrutura eletrônica de cristais iÔnicos atra 
vês da simulação de uni cristal real por um agregado de âto
mos ("clusters") e calcular autoconsistentemente as bandas 
de energia destes cristais. 

O material escolhido ê um halogeneto alcali
no, o NaCl, que pertence a uma classe de cristais de grande . 
interesse teórico e experimental, pois reúnem alguns compor. 
tamentos convenientes ao seu estudo. Ele ê um cristal de 
rede cúbica, de carâter fortemente iÔnico, implicando numa 
interação coulombiana forte entre seus íons*. 

O "gap" de energia entre a banda de valência 
e a de condução do NaCl, bem como de outros halogenetos al
calinos, é direto e da ordem de SeV, o que o torna transpa
rente numa faixa bem grande do espectro, permitindo o estu
do de efeito de impurezas. Além disso, por conter dOOs Íons 
de carga oposta por cela unitária, apresenta forte absorção 
na região do infravermelho e é um dos protótipos de cr~tais 
com ramos de fonons Ópticos. 

Nos Últimos anos, as bandas de energia e pro 
priedades Ópticas do NaCl têm sido objeto de grande intere!, 
se científico e vârios métodos, tanto teóricos como 
mentais, vêm sendo empregados para sua compreensão. 
na literatura uma extensa bibliografia referente a 
lhos sobre estes temas. 

experi-
' Existe . 

trab~-

I * Este material cristaliza-se formando um monocristal trans 

parente e no seu estado puro tem um sabor fortemente: 
• i 

salgado (eis que e fartamente utilizado como condimeh-
• to de cozinha, onde é vulgarmente conhecido como •sal-

zinho"). 
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Os valores experimentais do "gap" de energia 
do NaCl diferem bastante de trabalho para trabalho: o de 
ROESSLER e WALKER1 apresenta para o valor do "gap" experi
mental o valor de 8,9i!:o,07eV a 77K, obtido através do es
pectro da parte imaginaria Ez(w) da constante dielétrica, 
BALDINI e BOSACHI 2 obtiveram para a transição r 1-r15 do 
NaCl o valor de 8,2eV a SSK, através do uso de técnicas de 
refletividade na região do ultravioleta próximo {5-lleV), 
GOUT e PRADAL3 medem um "gap" experimental que difere um 
pouco dos resultados de ROESSLER e WALKER: 8,7eV. 

Também teoricamente os valores calculados pa 
ra o "gap" diferem bastante de um autor para outro. KUNZ 4: 
usando o método OPW com"exchange"de Slater, calcula para o 
"gap" do NaCl o valor de 7,33eV. Um trabalho bastante cita 

.. 5 . ... .,. 
do e o de PAGE e HYGH que, usando o metodo APW, inclu1ram 
termos não esféricos no potencial "muffin-tin" e usaram o 
potencial de "exchange "de Slater multi plicado por um parâme
tro a ajustável de modo a reproduzir o resultado experimen
tal da referência 1. Notaram que os termos não-esféricos 
produzem correções da ordem de 0,4eV e é necessário variar 
o potencial de"exchange"em 10% para produzir aquele ajuste 
O método APW foi também usado com sucesso por CLARK e KLIE
WER6 para o NaCl: o valor do "gap" por eles calculado é de 
8,6eV, 

Finalmente, podem-se citar dois importantes 
trabalhos de revisão sobre halogenetos alcalinos 7• 8 , onde 
estão compilados e comparados entre si os principais resul
tados teóricos e experimentais de bandas de energia eletrô
nicas do NaCl. 

O método empregado para estudar as propried! 
des de um cristal real através de um pequeno agregado é o 
SCF-Xa, do qual existe uma extensa bibliografia9• 10 • 11 •12 • 
~um método jâ consagrado no ~studo de propriedades eletrô
nicas em moléculas, mas sua aplicação em sólidos é relativ! 11 

mente recente, tanto no estudo de cristais puros, como no 
• 

de impurezas num invÓlucro cristalino. 
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Em 1975, HERMSTREET 13 •
14aplicou-o no estudo 

de vacâncias simples no PbS e vacâncias de rede no PbTe e 
SnTe; no mesmo ano, CARTLING 15 utilizou-o para estudar a es 
trutura eletrÕnica do diamante,·Si e Ge em "clusters" de 
até 17 átomos. Nais recentemente, SALAHUB e MESSNER16 rea 
lizaram cálculos de estrutura eletrônica em "clusters" de 
alumínio de até 43 átomos empregando este método e A.FAZno 
e outros 17 utilizaram-no no cálculo do GaAs. 

O Capítulo II deste trabalho é dedicado a 
uma descrição breve deste método. 

No Capítulo III propomos uma nova maneira de 

obter o potencial de um "cluster", que o torna mais próxi
mo do cristal real e que permite uma interpretação correta 
para o "gap" entre a banda de condução e a banda de valên
cia para "clusters" com mais de uma camada de átomos. 

Uma vez obtido o potencial autoconsistente 
do "cluster" pelo método SCF-Xa, resolvemos a equação de 
SchrBdinger num cristal para obter as bandas de energia do 
NaCl. O método empregado para isto é o KKR, também jâ ba!_ 
tante conhecido na literatura e modificado por L.G. FERREI 
RA16

• Este m~todo vem descrito muito suscintamente no Ca
pÍtulo IV deste trabalho. 

Finalmente, o Capítulo V trata das conclu
sões sobre os resultados obtidos, das discussões sobre a 
conveniência do método utilizado para resolver o problema 

I 

proposto e das perspectivas de sua utilização. Este Capít 
tulo é seguido de um Apêndice, onde se mostram a tabela ~ 

caracteres.do grupo de simetria dos "clu:ters" do ~aC~(O~) / 
e uma mane1ra de como se pode prever o numero de n1ve1s d,e 
energia associado a um determinado "cluster" possuindo si
metria oh. 

• 
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· CAP!TULO II 

II-1. O MtTODO SCF-Xn: APLICAÇ~O AO Na+Cl-

O método SCF-Xn, que ê o tema central deste 
de Capítulo, constitui uma opção muito boa para o cálculo 

estruturas eletrônicas e propriedades Ópticas de sistemas 
poliatômicos, quer sejam macromolêculas ou cristais. I! um 
método auto-consistente, de primeiros princípios, que utili 
za a aproxi_mação "muffin-tin" para o potencial, o que ,aliás, 
permite uma rápida convergência na equação secular resulta!!, 
te, que ê resolvida numericamente, fornecendo os níveis de 
energia e as funções de onda eletrônicas dos orbitais mole
culares. 

I! usual, na obtenção das soluções das equa
çoes de Hartree-Fock, a introdução de um potencial de "ex
change" local, em substituição ao termo .de "exchange" de 
Hartree-Fock19

• O método Xa, desenvolvido inicialmente por 
SLATER20 , usa esta alternativa e propõe para o potencial de 
"exchange" um termo da forma: 

... r 3 ... ] 1/3 
VXa(r) =- 6n L~ p(r) (!.!.:.!) 

que depende apenas da densidade de carga eletrônica ·local 
e do parâmetro n, que está compreendido entre os limites n= 
2/3 e n=l. 

O parâmetro n foi calculado por SCHWARZ para 
átomos desde o hidrogênio atê o niôbio21 e desde o molibdê
nio atê o radônio22 , através de um critério que consistia 
em igualar a energia estatística total <Exa> do método Xa à 
energia total <EHF> do método Hartree-Fock. 

' De acordo com o método SCF-Xa, consideramos 
uma pequena parte do cristal constituindo um agregado de á
tomos, chamado "cluster". 

-4-
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~ O espaço de um "cluster" e, por sua vez, di-
vidido em três regiões: 

Região I ou região atômica: a região dentro 
das esferas centradas nos átomos constituintes da molécula 
ou do cristal; 

Região II ou região interatômica: a região 
que compreende o espaço entre as esferas atômicas e uma es
fera maior (chamada esfera externa) que envolve todo o 
"cluster"; 

- Região III ou região extra-molecular: região 
exterior ã esfera externa. 

Costuma-se tomar as esferas atômicas vizinhas 
tangenciando-se, bem como a esfera externa tangenciando as 
esferas atômicas mais externas. Este não é, contudo, um re 
quisito fundamental no método SCF-Xa. 

O objetivo do método é resolver, em cada re
gião, a equação de Schrtldinger de um elétron: 

submetida às condições de contorno do "cluster", que sao a 
continuidade da função de onda e de sua derivada na superff 
cie de cada esfera.. O potencial v(r) compreende uma parte 
coulombiana e uma parte de" exchange'': 

(Il-3) 

e representa o potencial que um elétron vê no campo dos "ca 
roços" e dos outros elétrons do "cluster". Nesta nossa a
bordagem, os orbitais para os elétrons são tratados sem di; 
ferenciação de "spin", isto é; o número de ocupaçã~ para um 
orbital sem degenerescência é dois • 

• 
O potencial V(:t) inicial do "cluster" é 

do pela superposição de potenciais atômicos de cada um 
âtomos (ou Íons) constituintes: 

-5-
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v(f) ,. I: vP üf - i\D 
p 

(Il-4) 

onde p indica o Índice relativo ao âtomo na posição ~· 

A solução da equação (.!.!_:l) é simplificada pela 
j â referida aproximação "muffin-tin" para o potencial V (i): 
segundo ela, faz-se uma média esférica do potencial nas re
giões I e III e uma média volumétrica do potencial na re
gião II. S esta aproximação que possibilita uma convergên-
cia râpida na expansão das funções $(r) em ondas parciais, 
de forma que apenas alguns termos são importantes nesta ex
pansao. 

Esquematizando um "cluster" com suas regiões, 
adotemos a seguinte nomenclatura: 

~ potencial e 

m 

Dentro 
expandido 

Ro: posição do centro da esfe-
ra externa; 

~: posição do centro da esfe-
ra p; 

bo: raio da esfera interna; 
b . raio da esfera p; p· 
-+ posição qualquer em rela-r 

ção a O· 
' -+ -+ 

posição relação 
~ 

esfe-r-Rp: em a 
ra p. 

de cada esfera atômica (região I) o 
em uma série de harmônicas esféricas: 

(II-5) 

mas tomamos apenas o primeiro termo (parte 
métrica), podendo os demais serem tratados 

esfericamente si -
como pe~turbação. 

sao (11-5) -
Convém lembrar que o primeiro 

inclui não somente a cbntribuição 

-6-

termo da expa!!_ 
do âtomo no 



centro da esfera p como também a contribuição esfericamente 
simétrica de todos os átomos vizinhos. 

Na região II o potencial é tomado como sendo 
uma constante, que é a média volumétrica do potencial defi
nido por (! .. !.::.1) na região II: 

Na região III o potencial é de novo tomado 
como esfericamente simétrico, sendo que agora a méd1a esfé
rica é feita em relação ao centro do "cluster". 

Dentro de cada esfera atômica p, os orbitais 
do "cluster" são expandidos em ondas parciais, em relação 
ao centro da esfera: 

onde: 
i,m = Índices de momento angular; 

Cl m = coeficientes de expansão em ondas parc1a1s, a S.!!, 
• rem determinados pelas condições de contorno do 

"cluster"; 

Y im {Tp) = esférica harmônica correspondente ao par i ,m; 

ui(rp,E) = solução da parte radial da equação de Schr~ 
dinger para uma região de potencial esferi-/ ' 
camente simétrico: 

[
- ~ ~ r2 ~ + 

r" dr dr 
t(i+l) 

z r 
uP(r E) = O 

i p' 
(II-8) 

Estas 
camente pela solução 

funções ul(rp,E) sao calculad~s 
da equação de Schrtldinger, para 

numeri -
cada .t 

e para cada valor da energia tentativa E. Elas são finitas 
para r=O. 

~7-
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Para a região III, onde o potencial é também 
esfericamente simétrico, os orbitais do "clus ter" são exp·aa, 
didos em ondas parciais, em relação ao centro do "cluster": 

onde: 

(li-9) 

+ + * r 0 =r-K0 ; 
o + ut(r0,E) = soluções radiais da equação de SchrBdinger, 

anulando-se no infinito, para o potencial da 
região III; 

c0 = coeficientes a serem determinados por condições t,m 
de contorno impostas ao "cluster". 

Na região II o potencial é uma constante e 
então a equação de SchrBdinger se reduz a: 

que pode ter duas soluções distintas, conforme E>VII ou 

E<Vrr 

1~ Solução: E>V11 

Se definirmos K = (E- v11) 112, temos: 

cuja solução pode ser escrita23 

produtos de harmónicas esféricas 

(II-11) 

como combinação ·linear de 
' por funções de Neuman pu 

de Bessel, sendo que cada produto é uma solução 
te: 

independer-

onde: 

' 

I: A~ j t (Kr 0)Y L (r0), (TI-1b 
L 

nt(x) =função esférica ordi~ãria de Neuman; 

-8-



j~(x) = função esférica ordinária de Bessel, 

L = abreviatura de (~,m) 

At e A~ = coeficientesde expansão em ondas parc1a1s re 
!acionados com os coeficientes Ct e C~ de ex 
pansão das funções WI e w~II por meio das 
condições de contorno do "cluster". 

Pode-se interpretar o primeiro termo da ex
pansão (IT-12) como ondas esféricas emergentes espalhadas 
por cada uma das p-ésimas esferas atômicas e o segundo ter
mo como ond~s esféricas progressivas convergentes em dire
ção ao centro da esfera externa, espalhadas pela esfera ex
terna do "cluster", Daí o nome do método, como sendo de e!_ 
palhamento mÚltiplo, autoconsistente, com parâmetro a de"ex 

change" variável. 

A expressão (II-12) dá a função de onda na 
região inter-esférica escrita como uma expansão em torno de 
muitos centros, o que a torna de difÍcil aplicabilidade, fa 
to este que o método SCF-Xa quer evitar. I! necessário, pois, 
fixar nossa atenção numa particular esfera q do "cluster" e 
escrever a função de onda próxima a ela em função apenas de 
coordenadas a ela referentes. Isto é, é possível expressar 
a função de onda na região II do ponto-de-vista de uma das 
esferas em particular, tomando-a como correspondendo a uma 
onda incidente sobre ela e uma onda espalhada por esta esfe 
ra de referência particular: 

(II-13) 

Para o caso em questão (E>VII) pode-se es,cr.!:_ 
ver: 

(II-14) 

(Tl...;lS) 

-9-
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e possível relacionar as ondas incidentes em 
um particular âtomo p, através dos coeficier.tes Bt da expre,!!_ 
são (IT-14) com as ondas espalhadas pelas outras esferas a
tômicas q f p e pela esfera externa, através dos coeficien
tes A~ da expressão (II-12), Para estabelecer estas rela
ções são necessários teoremas de expansão, que relacionam 
produtos de esféricas harmônicas com funções de BesseleNeu 
man. Estes teoremas encontram-se facilmente na referência 
24~ 

Então é possível relacionar os coeficientes 
AL e A~ de (Il-lZ) com os coeficientes Bt e At de (ll-14) e 
(Il-15), obtendo-se: 

onde: 

e: 

L L 
q L.' 

integral de Gaunt. 

Gpq q pO O 
LL' AL' + L 5LL' AL' 

L' 

SpO 4 .R.-R.' .-R." ( ') ~ ) (" ) LL' = 1f 1 i" 1 IL" L,L j R." ~KRPO YL" KpO 

(II-16) 

(11-17) 

Retomando (li-13), pode-se então escrever 
função de onda na região II como: 

a r 

• 

N 
L 
q=O 
qrp 

em que N é o número de átomos do "cluster". 

-10-
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A expansão (ll-18) não é mais uma expansão 
em torno de muitos centros, mas sim uma expansão com centro 
de referência na esfera do átomo p. De uma maneira análoga, 
pode-se também tomar como referência a esfera externa para 

expandir wii(t). 

Conhecidas as formas das funções de onda nas 
várias regiões do "cluster", impomos a continuidade de suas 
derivadas logarítmicas nas fronteiras de cada região; isto 
é, impomos a continuidade da função de onda definida em 
(II-18) em um ponto da p-ésima esfera com a derivada loga
rítmica da ~unção definida em C!!:Z) e em um ponto da esfe
ra externa com a derivada logarítmica da função definida em 
(II-9), 

Isto nos leva às seguintes relações entre os 
coeficientes de ondas parciais: 

onde: 

p = o, •• ,N 

(j R. (Kbp) ,U~ (bp,E)] 
r n ' 
tnR.(Kbp) ,uR_(bp,E) J 

[n R. (Kb0), u~ (b 0 ,E)] 

(j 1 (Kb 0 ),u~(b 0 ,E)] 

(II-19) 

onde cada expressão entre colchetes, conhecida como Wrons
ki'ano, é definida por: 

[F (x) , G (x) ) = F (x) ~ dF 
- G(x) ãX • 

Agora, com o auxílio da expressão (Tl-19), 
impomos a continuidade das funções (II -18) , (II-7) e (!.!,:2) 

nas superfícies das esferas. Isto produz as seguintes re
lações entre os coeficientes de expansao AL e CL e A~ e C~: 

• 

~- -~------,-~-~-.·~-----
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(11-20) 

(II-21) 

Combinando a expressão '(II-19) com a expres
são (ll-16), que dâ a relação entre os coeficientes das on
das incidentes numa certa fronteira e os das ondas espalha
das por esta fronteira, obtemos um conjunto de relações de 

compatibilidade entre os coeficientes At e A~. Elas podem 
ser escritas na forma de um conjunto de equações lineares 
homogêneas: · 

onde: 

r r 
q L' 

[ -1 ]pq q 
T (E) LL.' AL' - r 

L' 
St~,(E) A~, =O (II~22) 

r r Oq ( Ai, - r [ o ] -1 o o SLL' E) 6LL' t1(E) A L' = 
q L' L' 

(II-23) 

( -1 ]Pq T (E) LL' = 6pq 6LL' [ti(E)r
1 

- Gti• (E) 

As equações (II-22) e (II-23) sao as equa ... 

ções seculares para o método SCF-X~. Nelas, a energia E 
aparece como um parâmetro e os coeficientes At e A~ como 
incógnitas. Os autovalores da energia correspondem aos ze
ros do determinante da matriz: 

-sE~· CEJ 
(II-24) 

s~i· (E) [ o ] -1 -6LL, t. (E) 

• 

----.. --. ·----
-12-
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2a, Solução: E c; Vu 

Se definirmos k 
(11-10) assume a forma: 

= cv -E)l/2 
II ' a equação 

(11-25) 

Observamos que, com a substituição de K por 
ik, a equaçao (II-11) recai na equação (11-25), Em vez de 
resolvê-la utilizando funções esféricas ordinárias de Bessel 
e Neuman com argumentos imaginários, vamos propor, em 

.... 
gia com (II-12), para ~ 11 (r) a seguinte expansão em 

anal o -
ondas 

parciais de multicentros: 

iR.(kr0)YL(r0) 
(II-26) 

onde: 
k(l)(x) = -i-R.hfl)(ix) =função esférica modificada de 

R. . Tv 

Hankel, de primeira espécie; 

i 1 (x) = i-R.jt(ix) = função esférica modificada de Bes .. 
sei. 

AL e A~ estão relacionados ainda com os coe
ficientes Cl e C~ das funções ~I e ~~ por meio das con 
dições impostas às funções de onda do "cluster", 

Adotando o mesmo procedimento empregado des
de (II-12) até (II-24), podemos encontrar as seguintes rela 
çoes: 

ridas: 

[itCkbP),ui<bp,E)] 

[ki
1

tkbp) .uiCbp,E)] 

[kPhb 0}, u~ (b 0 ,E)] 

[iR. (kh0) ,u~(b 0 ,E)] 
• 

(II-27) 

E as relações entre os AL e os CL acima ref.=, 

-13-



E<VII (II-'29) 

(II-30) 

Obtemos ainda que os autovalores da energia 
correspondem aos zeros do determinante da matriz: 

Onde: 

pO ( -SLL' E) 
(ll-31) 

(II-32) 

Gti• (E) = (1- ôpq)41T(-lr+.t'~ .. IL.,(L,L')kFhRpq)YL.,(~pq) 

(II-33) 

Uma vez encontrados os autovalores de ener
gia E, podemos 'calcular os coeficientes At e A~ através das 

equações (II-22) e (II-23) (ou das correspondentes para o ... 
caso E< V' II) e, assim, determinar a função de onda 1/J II (r) m 

região interesfêrica. Com o auxílio das equações (Il-ZO)e 
(II-21) ou das equações (II-29) e (II-30) podemos calcular 
os coeficientes Ct e C~ e, portanto, as funções de onda 
w1 Cr) e 1/J~II(T) nas regiões atômicas e extramolecular. 

Como não conhecemos a dependência funcional 
em E dos elementos da matriz (II-z4) ou (II-31), a solução 

- ~--~-----. -_----. 
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da equação secular é encontrada por tentativa, atribuindo 
diferentes valores ã energia E tomada como parâmetro e CO!!, 

siderando como soluções (autovalores) aqueles que anulam o 
determinante da matriz. 

O tamanho da matriz secular é determinado p~ 
lo número de átomos que compõem o "cluster" e pelo número 
de componentes do momento angular c~.m) necessário para a
tingir a convergência em E. Normalmente tenta-se um câlc_!! 
lo com um ~ ~ pequeno e depois dá-se-lhe um aumento grada 

-X -
tivo, atê que a inclusão de novos valores de ~ não impli-
que numa alteração significativa dos autovalores da ener
gia. Em geral, duas ou três ondas parciais por átomo são 
suficientes, o que já possibilita uma convergência em E de 
menos de 0,001 Ry. Isto implica que a dimensão da matriz 
secular seja acentuadamente menor que no caso do método 
LCAO. 

Quando o "cluster" possui simetria, a equa
ção secular correspondente ã matriz (II-24) ou (II-31) po
de ser simplificada, se expandirmos a função de onda nas 
regiões I, II e III em combinações lineares de harmônicas 
esféricas, que constituem bases para as diferentes repre
sentações irredutíveis do grupo de ponto do "cluster": 

são 

(li-35) 

coeficientes da expansão, que podem ser ge
l 

rados pela aplicação de operadores de proj'e ,... 
ção; ' 

I 
n - é um Índice que indica que um particular valor qe 

i 
~ pode ocorrer mais do que uma vez numa da-
da representação irredutível; 

p - é o índice da esfera em questão • 

• 

/ 



Quando se explora a simetria que o "cluster" 

possa ter, a dimensão da matriz secular, especialmente no 
caso em que esta simetria é alta, fica significativamente 

menor que a dimensão da matriz original, pois agora a dime~ 
sao da matriz secular para uma dada representação irredutí

vel do grupo de ponto do "cluster" é igual ao número de fun 

ções de base usadas nesta representação. 

Procedimento Auto-Consistente 

O ponto de partida para um cálculo auto-con

sistente de níveis de energia e funções de onda é a solução 
da equação (II-2) para um potencial superposto do tipo (.!.!.:, 
-4), feito esfericamente simétrico nas regiões I e III e 

constante na região II. 

O conjunto inicial das funções radiais 

u~(r ,E) é utilizado para determinar a densidade de carga e 

letr~nica em toda a região do "cluster", através de: 

p(r) = E w
1
. u~ u. 

i 1 1 
(II-36) 

onde wi representa o número de ocupação da i~ésima função 

de onda. Com esta densidade de carga eletrônica determina

-se, pela solução da equação de Poisson, um novo potencial, 

que é também tomado esfericamente simétrico nas regiõ~s I 
e III e em média volumétrica (constante) na região II. To

ma-se, então, uma média ponderada entre o potencial novo e 

o inicial e se obtêm um novo conjunto de funções de onda. 

Este processo ê repetido atê que se obtenha a auto-consis
tência desejada; isto ê, atê que a diferença, por exempio, 

entre o potencial de uma iteração e o potencial de iteração 
anterior não ultrapasse um valor (pequeno) previamente esti 

pulado. 

./ 
' 

• 

-16-

I 
I 
! 



II-2. APLICAÇ~O DO MtTODO SCF-Xa AO NA+CL-

II-2.1. Preliminares 

O Na+Cl- ê um cristal iônico isolante, 
.. + estrutura corresponde a duas redes f.c.c. de 1ons Na 

cuja 
e Cl-

deslocadas uma da outra de a/2 (1,0,0), onde a ê o parâme
tro de rede do cristal. O valor de a por nós utilizado ê 
de 564oR25 , medido a 26°C, embora outros valores apareçam 

1 . 26 O "' N + C - d" -na 1teratura • s 1ons a e 1 1spoem-se em uma con-
figuração ~ctaédrica, sendo o grupo de ponto falO} do Na+ 

cr· constituído pelas 48 operações de oh. 

Segundo o método proposto, começamos por s~ 
lecionar uma pequena parte do cristal de Na+Cl-, que será 

considerada como um "cluster" nos diversos cálculos e pro
curamos ver atê que ponto um "cluster" pode reproduzir bem 
determinadas propriedades do cristal como um todo. As ca
racterísticas dos vários "clusters" escolhidos para estudo 
serão descritas adiante. 

Procuramos, no final deste capítulo, apre

sentar os resultados de diversas aplicações do método SCF
·Xa convencional a vários "clusters" de Na+Cl-, que dife

rem um do outro tanto pela natureza do átomo central como 
pelo número de camadas (l~s vizinhos) consideradas em tor

no deste átomo. 

A Tabela II-1 mostra a distribuição das ca

madas de vizinhos, consideradas em torno d.o átomo (Íon) c1;!! 
tral de cada "cluster". r 

Historicamente, começamos a estudar "clus-: 
ters" de Na +Cl- de 27 átomos (28 centros, incluindo-se !a 

, + + - :+ esfera externa), centrados ta:nto no 10n Na (lNa 6Cl 12Na; 
8Cl-) como no Íon Cl- (1Cl-6Na+l2Cl-8Na+). A disposidão 

espacial dos Íons constituintes destes "clusters" acha-se 

representada na Figura II-1. 

-17-



TABELA II-1. Distribuição das camadas de vizinhos, consid~ 
radas em torno do íon central de cada "cluster". 

Camada 

1 
2 

3 

4 

5 

• 

• 

Tipo de 
. vizinho 

1 
2 
1 
2 
1 

• 

• 

• 

Número de 
vizinhos 

1 
6 

12 
8 

6 

• 

• 
• 

~ 

Dist. a 
origem 

o 
a/2 

a/2/2 
a/3/2 

a 

• 

• 
• 

FIGURA II-1. Disposição espacial dos íons constituintes dos 
I 27 =•- - ~~ u-•c,-l clustcrs" de a.c..vmvs uv ......... .a. • 

• 

-18-
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Em torno de cada Íon tomam~se esferas que 
tangenciam as esferas de Íons vizinhos mas não se superpõem, 
e toma~se uma esfera externa que envolve todo o "cluster", 
tangenciando as esferas atómicas mais externas. 

Os raios destas esferas do "cluster" nao 
são determinados por um critério único. Inicialmente, com.!:_ 
çamos os cálculos SCF tomando como critério para determina
ção dos raios dos Íons Na+ e Cl~ a igualdade do potencial 
de cada íon ao longo da distância interatômica, entre o át~ 
mo central e seu primeiro vizinho. Isto é, o ponto em queo 
potencial do Íon Na+ igualasse o potencial do seu primeiro 
vizinho Cl~ ·era tomado como o raio da esfera do Na+. A con~ 
dição de tangência determinava o raio de Cl~. 

Como o potencial de um íon num "cluster" de
pende fortemente de s·ua vizinhança, resulta que os raios de 

+ Na e de Cl~ calculados por este critério são difer-entes nos. 
. + ~ + ~ - + - + "clusters" lNa 6Cl 12Na 8Cl e lCl 6Na 12Cl 8Na • Ainda 

mais, ê muito provável que a soma do raio de Na+ no primei~ 
ro "cluster" com o de Cl~ no segundo não dê metade do parâ
metro de rede, o que pode ser inconveniente para um poste
rior cál~ulo de bandas. 

Então, em seguida, optamos por trabalhar ap.!:. 
nas com "clusters" centrados no Íon Cl- (porque,· como vere-

~ + ~ + 
mos, era o "cluster" lCl 6Na lZCl 8Na quem melhor reprodu-
zia o "gap" experimental) tomando para os raios das es;feras 
os valores proporcionais aos raios iÔnicos. 

Além disso, com o intuito de testar a SUSCeE,, 

de tibilidade dos resultados autoconsistentes à variação 
raios e do tamanho do "cluster", tentamos ainda mais doi!s 
tipos de cálculo SCF: · 

"cluster" com raios dos.Íons calculados de 
modo a fornecer a menor difer!'lnça entre o potencial verda-1 

deiro e o potencial "muffin-tin" na superfície das'esferas 
+ -de Na e de Cl • • 
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- + - "cluster" lCl 6Na , contendo apenas oito 
centros, e com raios iguais aos do "c1uster" MCl-1. 

Os comentários detalhados aparecerão no fi
nal deste Capftulo, e nas Conclusões deste trabalho, 

11-2.2. A autoconsistincia do Na+Cl-

.. + -Os 1ons Na e Cl apresentam apenas orbitais 
do tipo s e p, o que nos possibilita incluir p~quenos valo
res de t (O ou 1) na expansão das funções de onda centradas .. nestes 1ons .• 

A configuração eletrônica deles • e: 

+ Na : ls 2 2s 2 '6 2p (Z"'ll) 

Cl-: ls 2 2s 2 2p6 3s 2 3p6 (Z=l7) 

Tanto o fon Na+ como o fon Cl apresentam co~ 
figuração de camada cheia. Em todos os "clusters" emprega
dos nos nossos cálculos, consideramos os elêtrons de Na+ e 
de Cl-, até a serrunda camada inclusive. como sendo -elêtrons - . ' 
ligados constituindo um "core" e os elêtrons da terceira 
mada do cloro como sendo os "elétrons de valência". São 
orbitais associados a estes elêtrons que podem "relaxar" 

c a -os 
du 

rante o processo auto-consistente, dando origem, por exem
plo, à transferência de carga de uma região do"cluster"para 
outra ou de uma esfera atômica para outra, 

Para identificar os nfveis de valência, pes
quisamos desde os nfveis profundos de energia e os popula-
mos até completar o número de elêtrons de "core"; os 
veis que sobrarem, em escala ascendente, serão os nfveis de 
valência, a serem populados com o número de elêtrons de va
lência correspondentes. Como neste trabalho não es-tamos 
considerando polarização de s·pin, as representações irredu- 1/ 

t(vies de Oh n-dimensionais terão número de ocupação 2n • 
• 

-- ~- ---.- ------ --~--------
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Um dos parâmetros do método SCF-Xcx ~ e o pa-
râmetro ex do termo de "exchange" para as regiões intera:t§. 
micas e extra-molecular. Usamo-lo como sendo uma média pon 
derada dos a's atômicos. calculados por SCHWARz 21 (os pe-
sos desta média são o número de átomos de determinado ti
po), De qualquer forma. o método tem se mostrado pouco sen 
sível ·a pequenas variações deste parâmetro nas diversas re
giões de um "cluster", de modo que a sua escolha não chega 
a ser um problema relevante, 

+ - + -a) O "cluster" lNa 6Cl 12Na 8Cl 

.. + Temos. neste "cluster". 13 1ons Na e 14 
Íons Cl-, o que acarreta nele o excesso de um elétron. 

dos por íons, 
se compensam. 

Quando se trabalha com "clusters" constitui 
dificilmente as cargas dos Íons constituintes 
Para simular os efeitos de estabilização e-

letrostãtica da vizinhança cristalina do "cluster" tomado 
dentro de um cristal. coloca-se uma carga de Watson oposta 
ã carga eletrônica total do "cluster" distribuída sobre a 
esfera externa, Isto faz com que o potencial. dentro da 
esfera em que.stão. seja alterado apenas por uma constante, 
e decresça mais rapidamente na região externa com a distâ~ 
cia ao centro do "cluster", 

+ - + - • No "cluster" lNa 6Cl 12Na 8Cl devemos, po1s, · 
colocar sobre a esfera externa uma carga de +1 elétron,· 

i 
I 

Nele. temos 10xl3 + 10xl4 = 270 elétrons de 
"core" e 8xl4 = 112 elétrons de valência. que deverão pr~
encher os níveis de energia esperados para o ''cluste~'. I 

I 

Usando a Teoria de Grupos ~ver Apêndice A~l) 
e fazendo a redução das representações dos orbitais nas r~ 
presentações irredutíveis de .oh• achamos que o "cluste11" 

+ - + - ., - I lNa 6Cl 12Na 8Cl tem 24 n1veis de valencia populados. êd.!, 

respondentes aos orbitais Cl 3s e• Cl 3p das camadas 2 e '4 
da Tabela 11-1. Para descobrir e avaliar a evolução do 

-21-
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"gap" durante a autoconsistência, incluÍmos também o pri
meiro nível vazio imediatamente acima do Último nível de 
valência ocupado, Com isto, o "cluster" em questão .passa 
a ter 25 níveis de valência, tratados autoconsistentemente, 

- + - + b) Os "clusters" lCl 6Na 12Cl 8Na 

Estes "clusters" são compostos de 13 Íons 
Cl- e 14 Íons Na+, o que acarreta neles o excesso de uma 
carga positiva (falta de 1 elétron), Então, para compen
sar este excesso, colocamos distribuída sobre a esfera ex
terna uma c~rga de -1 elétron. 

Nestes "clusters" temos 10xl3 + 10xl4 =: 270 
elétrons de "core" e 8xl3 = 104 elétrons de valência, 

Pela redução das representações dos orbi~is 
nas representações·irredutíveis de Oh, achamos que os "clus 
ters" 1Cl-6Na+l2Cl-8Na+ têm 22 níveis de valência popula
dos, correspondentes aos orbitais Cl 3s e Cl 3p das cama
das 1 e 3 da Tabela II-1, Incluímos também o primeiro ní
vel vazio acima do Último ocupado e, com isso, estes "clus 
ters" passam a ter 23 níveis autoconsistentes, 

I - + c) Os 'clusters" lCl 6Na 

Estes "clusters" são compostos de 1 íon Cl-e 
6 Íons Na+, tendo, portanto, cinco cargas positivas em ex
cesso, que devem ser compensados pela colocação de uma car 
ga de -Se, distribuída uniformemente sobre a esfera exter-
na. 

Eles têm lOxl + 10x6 = 70 elétrons de "core" 
e lx8 = 8 elétrons de valência, 

Analogamente, estes "clusters" têm 2 níveis 
de valência populados, correspondentes aos orbitais Cl 3s 
e Cl 3p da camada 1 da Tabela II-1, Eles passam a ter 3 

níveis de energia autoconsistent~s. pela inclusão do primei 
ro nível de condução vazio, 

~- ·---~·-.- -~. ·--·--
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Observação: Os itens a, b e c acima dão uma 
descrição generalizada da composição e natureza química de 
cada "cluster". Contudo, como foi mencionado na seção 
II-2.1, executamos mais de um cálculo SCF envolvendo um 

- + - + "cluster" particular, por exemplo, o lCl 6Na 12Cl 8Na ,ora 
variando seus raios, ora calculando diferentemente o pote!!, 
cial nas suas diversas regiões. Então, é necessária uma 
nova nomenclatura para cada um deles. Adotemos a seguinte: 

MCl-1: .19 "cluster", Íon ·cloro no centro, sendo Molecular 
o seu potencial; 

• 
• 
• 
etc. 

(No capítulo III, onde abordaremos uma nova 
maneira de construir o potencial 
menclatura vai ser extendida) • 

de um "cluster" • esta no-

.~," ... ~ princip::is caractcrístic:!s dos "clu-sters" i 

empregados nos cálculos do método SCF-Xa convencional es
tão apresentadas nas tabelas abaixo: 

TABELA II-2. Características do "cluster" 1Na+6Cl-12Na+8Cl-· 
+ (!•!Na 1) • 

Região 

Out 
Na+I 
Cl-I 
Na+E 

CCE 

N9 da re- N9 de 
gião e qui v. e.sfer.as 

1 1 

2 1 

3 6 
4 

5 

12 
8 
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Raio 

12.01884 
2.5398 
2.7890 
2.5398 
2.7890 

Parâmetro 
.... a .. 

0.72705 
0.73115 
0.72325 
o. 73115 
o. 72325 



TABELA Il-3, ... - + - + Caracten.sticas do "cluster" lCl 6Na 12Cl 8Na 
(MCl-1), 

Região N9 da reg, N9 de Raio Parâmetro 
equiv. es.feras a 

Out 1 1 11.70784 0.72705 
Cl-I 2 1 2.8508 0,72325 
Na+I 3 6 2.4780 0.73115 
Cl E 4 12 2.8508 o. 72325 
Na+E 5 8 2.4780 0.73115 

, - + -TABELA Il-4. Caracten.sticas do "cluster" lCl 6Na (MCl 2), 

Região N9 da reg. N9 de Raio Parâmetro 
equiv. esferas a 

Out 1 1 7.8068 o. 72705 
Cl - 2 1 2.8508 0,72325 
Na+ 3 6 2.4780 o. 72115 

II-2.3. Resultados dos "clusters" moleculares e sua inter
pretação 

Vamos apresentar, nesta seção, os resultados 
obtidos pela aplicação. do método SCF-Xa convencional, d~,! 

cri to na seção II-1, a alguns "clusters" de Na +Cl-, A pes-
' quisa de níveis de energia (incluindo níveis profundos) 1 é 

feita através da utilização prévia de um programa não autp- / 
consistente, que dâ os níveis que serão populados e utiliZ,! 
dos num cálculo autoconsistente, Aqui vamos apenas nos re-
ferir a este Último, 

Tanto o número de iterações como o 
cessârio para se obter a convergê~cia no processo 

tempo 
i 
! ne
i 

autoconl-

" 

' 
' 



sistente variam muito com o tamanho e natureza do"cluster"; 
os "clusters" MNa+l e MCl-1 convergiram com 28 iterações, 
tomando-se 10\ do potencial novo em cada iteração até a 10!!:, 
sendo depois este valor de mistura aumentado para 15%. Jâ 
o "cluster" MCl-2 convergiu com 31 iterações; mas como ele 
contém um número de centros bem menor que os anteriores, o 
tempo de convergência foi bastante menor. 

Os principais resultados da autoconsistêricia 
dos "clusters" + - - .- .. MNa 1, :1-!Cl 1 e MCl 2, isto e, os n1veis de 
energia tratados autoconsistentemente, bem como a carga e1~ 
trônica tot.al em cada uma de suas regiões, estão represertt,!_ 
dos respectivamente nas tabelas II-5, II-6 e II-7. Os ní
veis de energia autoconsistentes destes "clusters" aparecem 
também nas figuras II-2 e. II-3. 

Nas tabelas II-8, II-9 e II-10 apresentamos 
- + - . . para os "clusters" MCl 2, MNa 1 e MCl 1, respectivamente,as 

concentrações das funções de onda em cada uma das regiÕes I' 

destes "clusters", para cada um dos orbitais considerados. 
1! interessante notar que, para cada orbital, a soma dos pr,2_ / 
dutos do valor tabelado pelo número de átomos em cada ·re
gião deve valer 1. Tem-se: 

e 

Qn(i) = ! 1*n(x)l 2 d3x 
esfera i 

onde n é o nível (orbital) considerado. 

Desta maneira, considerando-se sua maior ou 
menor concentração, é possível associar determinados níveis 
a certos átomos ou regiões do "cluster" em estudo.: Por e
xemplo, analisando-se a Tabela II-10,. conclui-se que o nível 
r 1 mais profundo está associado ao Íon Cl- da esfera .central, 
ou seja, corresponde a um orbital·3s do cloro • 

• 
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TABELA II-S. Resultados da autoconsistência do"cluster" 
+ - + - + lNa 6Cl 12Na 8Cl (MNa 1). 



TABELA Il-6, Resultados da autoconsistência do "cluster" 
1Cl-6Na+12Cl-8Na+ (MCl-1), 

Estado . 

rl 
rl 
rl 
rl 
r2 
r2' 
r12 
r12 
r12 

r12' 
r15 
r15 
r15 
r15 
r15 
r15' 
r15' 
r25 
r25 
r25 
r25 • · 

r25' 
r25 ,· 

Potenc.constante 
Q(Out) 
Q(Cl-I) 
Q(Na+I) 
Q(Cl-B) 
Q(Na+E) 

Q Int 

Ocupação. 

2 
2 
2 
o 
2 
2 
4 
4 
4 
4 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 

Inicial··· 

-0.3003 
0.2586 

17,0870 
10.1092 
16,9000 
10,0680 

. 
12.2444 

• 
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.... Energia . (Ry). 

-1.773 
-1.573 
-0.753 
-0,290* 
-0,697 

-0.763 
-1,562 
-0.748 
-0.705 
-0.703 
-1.569 
-0,928 
-0.748 
-0.740 
-0.706 
-0.731 
-0.695* 

-1.562 
-o. 718 
-0.702 
-1.566 
-0.751 
-o. 716 

Autoconsistente · 

-0.4850 
o .1130 

17.2797 
10.1100 
17.0562 

: 
10.0494 

! 
10.4669 

•.. "I . 

I 

I 
I 
I 
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TABELA II-7. Resultados da autoconsistência do"cluster" 
1Cl-6Na+. (MCl-2), 

Estado .. . Ocupação. 

2 

o 
6 

Energia (Ry} 

-1.727 
-0.282* 
-0.876* 

Inicial Autoconsistente 

Potencial constante -0,3664 -0.4230 
Q(Out) 0.0005 0,0004 

Q(CC) 17.2502 17.2369 
Q(Na+) 9,9897 9.9900 

Q Int 0,6349 0.6465 

TABELA II-8. Concentração dos orbitais nas regiões do "clu! 
- + -ter" lCl 6Na (MCl 2), 

Nível Energia 
(Ry) Out 

rl -1.727 o. 

rl .-0.282 0.10533 

r15 -0.876 0.00005 

Concentração por 

Cl - Na+ 

0,96343 0,00054 

0,03804 0.03240 

0.88500 0.00305 

• 
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·-reg1ao 

Inter 

0,03338 

0,66222 

0.09663 

I 

! 
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, 
NIVEIS DE ENERGIA DO CLUSTER 1 Cl- 6Na+ 
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TABELA II-9. Concentração dos orbitais das ·- do "cluster" reg1oes 
+ - + - + lNa .6Cl 12Na 8Cl .. (MNa .1). •. . . . . . . . . ...... 

Nível Energia Concentra!ião J20r região · · 
(Ry) Out Na+l Cl-I Na+E C l-E ln ter 

r1 -1.670 o. 0.02731 0.15743 0.00050 0.00017 0.04535 

r1 -1.520 0.02190 o. 0.00032 0.00020 0.11896 0.04178 
r1 -0.860 0.00009 0.04560 0.13192 0.00008 0.00005 0.16142 

r1 -0.677 0.01252 o. 0.00069 0.00173 0.10420 0.12894 

r1 -0.307 0.10215 0.02540 0.00727 0.01046 0.00560 0.65851 
r2• -1.519 0.00258 o. o. 0.00036 o .11914 0.03992 
r2• -0.672 0.01606 o. o. 0.00126 0.10689 0.11374 

r12 -1.660 o. 0.00105 0.15982 o.ooo29 o. 0.03652 

r12 -0.802 0.00017 0.00921 0.14673 0.00011 0.00020 0.10732 

r12 -0.684 0.00422 o. o. 00072 0.00176 0.10217 0.15286 
n2• -0.679 0.00161 o.oooo4 o. 0.00121 0.10477 0.14724 

n5 -1.663 o. 0.00166 0.15904 0.00036 0.00007 0.03919 

n5 -1.520 0.00160 o. 0.00014 0.00026 0.11900 0.04219 

n5 -0.839 0.00011 0.01023 0.13545 0.00162 0.00171 0.143841 
n5 -o.8oz 0.00012 0.00682 0.14406 0.00083 0.00146 0.10702 

n5 -0.682 0.00189 0.00004 0.00056 0.00151 0.10316 0.15135/ 
n5 -0.670 0.00902 0.00002 0.00667 0.00089 0.10310 0.11543, 

ns• -0.798 0.00009 o. 0.14587 0.00119 0.00126 0.10041 
ns• -0.676 0.00244 o. 0.00272 0.00153 0.10400 0.13541 

r2s -0.814 0.00014 0.00030 0.14039 0.00221 0.00021 0.11411 

r25 -0.679 0.00414 o. 0.00049 0.00123 0.10126 0.14157 

r2s • -1;520 0.00249 o. 0.00001 0.00032 0.11910 .o .04075 . 
r25' -0.839 0.00030 0.00132 0.13300 0.00031 0.00302 0.13868 

r2s• -0.680 0.00369 0.00001 0.00072 0.00133 0.10400 0.144.28 
r25' -0.666 0.01560 0.00003 0.00620 0.00081 0.10423 0.10355 

• 
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TABELA II-10, Concentração dos orbitais .- do "clus-nas reg1oes 
- + - + ter'' lCl 6Na 12Cl 8Na (MCl-1), 

Concentração ·-
Nível Energia . por .reg1ao . 

(Ry) Out .. Cl-.1 + .. Na .I Cl-E + . Na E Inte:r 

rl -1.773 o. 0,96042 0,00095 0.00006 o. 0,03312 
crl -1.573 0,00013 0,00011 0,00048 0.07908 0,00041 0,04354 
r1 -0.753 0.00247 0.00382 0,00509 0,06709 0.00011 0,15721 
r1 -0.290 0,10902 0,00761 0,01543 0.00692 0,00604 0,66012 
r2 -0.6~7 0,07848 o. o. 0.07516 o. 0.09805 
r2• -0.763 0.00153 0.00003 o. 0,06680 0.00526 0,15474 
r12 -1.562 0,00018 o. 0.00013 0.08024 0,00016 0.03489 
r12 -0.748 0,00140 0,00053 0.00495 0,06761 0.00005 0,15690 
r12 -0.705 0,00406 0,00033 0,00023 0.07364 0,00009 0,10983 
r12• -0.703 0.07750 o. o. 0,07408 0.00159 o. 09830 
r15 -1.568 0,00012 0,00011 0,00048 0.07950 0,00033 0,04054 
r15 -0.928 0,00002 0,85422 0,00377 0,00160 o. 0.10390 
r15 -0.748 0.00109 0.00079 0,00304 0,06801 0,00101 0,15568 
r15 -0.740 0,00095 0,03139 0,00253 0.06766 0,00084 0,13382 
r15 -0,706 0.00214 0,00324 0,00054 o. 07299 0,00136 0.10473 
r15' -o. 731 . o.oo1o8 o. 0.00198 0,07064 0,00063 0,13425 
r15' -0.695 o. o. 0,00021 0,07524 0.00097 0,08808 
r25 -1.562 0,00014 o. 0,00021 0,08024 0,00016 0.03439 
r25 -0.719 0,00008 0,00009 0.00211 0.07251 o. o .11624 
r25 -0.702 0,00264 0,00005 o. 0,07413 0.00008 0.10707 
r25' -1.566 0,00015 0.00001 0.00004 0.07987 0,00025 0.03691 
r25' -0.751 0.00132 0,00040 0.00080 ' 0,06829 0,00357 0.14541 
r25' -o. 716 0,00396 0.00059 0.00143 0,07224 0.00074 ' 0.11460 i 

I i 

I I 

i 
' I 

• 
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Observando os níveis de energia dos "clus
ters" MNa+l e HCl-1 da Figura Il-2,' notamos que, para ambos, 
o "gap" resultante (diferença em energia entre o primeiro 
nível vazio e o Último nível populado) é muito pequeno, quan 
do comparado ao "gap" experimental do NaCl. Os "gaps" cal
culados são, respectivamente, 4.88eV e S.SleV. Isto pode 
ser entendido como segue: embora os potenciais atômicos de 
átomos (Íons) quimicamente iguais mas situados em diferen
tes camadas do "clúster" sejam iguais, o potencial autocon
sistente não é, devido às diferentes vizinhanças que estes 
átomos têm e devido também ao "vazio" fora da esfera exter
na. Poderíamos esquematizar grosseiramente o potencial do 
"cluster" MCl-1 ao longo das direções em que as esferas se 
tangenciam da seguinte maneira: 

-.-
1 
I 
I 
I 
I 
I 

' • ' I 
I . 

E 

' 

r----J_ 
I 
I 
I 
I ---I I 

~ 

' ' 
' . 

Na+ 

I 
I 

I 

ct- direção de· tangência 

-i I 

Ou seja, os potenciais das camadas 3 e 4 sao 
menos negativos que os das camadas 1 e 2. Isto resulta, (c.Q. 

' mo se pode verificar nas Tabelas II-5 e 11-6) de uma migra-
ção de carga eletrônica ·das esferas externas de Na+ e Cl
para as esferas internas destes Íons e também para a região 
interesférica. 

Como resultado, acontece que os níveis de e
nergia associados aos orbitais de"Cl- da 3!! camada (simboli 

, . 
zados por pC13 na Figura II-2), situam-se 

1
entre os n1ve1s 
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- ... + c ~ ... de Cl da la, camada e o n1.vel de Na que e o n1.vel de CO!!, 

dução). E, então, consegue-se um "gap" de e1\ergia muito P! 
queno quando se estudam "clusters moleculares" de materiais 
iÔnicos, compostos de mais de duas camadas, 

A primeira tentativa para contornar o prohl!, 
ma de reproduzir bem o "gap" experimental revelava-se a 
mais Óbvia e a mais econômica: devfamos considerar um "clus 
ter" de apenas duas camadas. 

Analisando a Tabela II-7 que dá os resulta
dos da auto_consistência deste "cluster", podemos notar que 
realmente o efeito da migração de cargas peln relaxação dos 

orbitais durante a autoconsistência diminui c também o "gap" 
pode, agora, ser interpretado 
culado é 8,08eV, que ainda se 

corretamente, Seu valor cal -
mostra um pouco abaixo do va-

lor experimental, mas é muito melhor que o dos "clusters" 
anteriores. 

A segunda tentativa, reforçadn na hipótese 
de que quanto maior um "cluster" maior é a sua identidade 
com um cristal, foi a de calcular um "cluster" cristalino, 
isto é, obrigar o potencial a ter no "clusterH as mesmas 
caracterfsticàs que ele tem num cristal real, Com isto, 
tem-se o ensejo de simular um invólucro cristalino infini
to através de um agregado possuindo apenas alguns centros. 

Este é o assunto do Capftulo III deste tra-

balho. 

I 

• 

I 

..:--=- ==--=-~-·=~.- .. 
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. CAP!TULO li I 

III-1. O M(TODO SCF-Xa CRISTALINO 

Ao analisarmos os resultados do Último capí
tulo, fomos levados ã idéia de estudar um "cluster cristali 
no", isto é, simular um "cluster" em que o potencial visto 
por um elétron tem as mesmas características do potencial 
visto por um elétron numa !ede cristalina. Estaremos preo
cupados aqui em mostrar quais são as modificações que se 
devem fazer no potencial de um "cluster" convencional para 
que ele passe a representar um potencial cristalino. 

Em primeiro lugar, destacamos que o potencial 
visto por um elétron num cristal difere do potencial no 
"cluster" apenas por uma constante. 

De fato, jâ vimos no Capítulo II que o pote~ 
cial de um elétron V(r) compreende uma parte coulombiana e 
uma parte de "exchange": 

(III-1) 

Agora, 
num cristal é igual ã 
to que a densidade de 
outro caso: 

a parte de :•exchange" do potencial 
parte de "exchange" no "cluster", 
carga eletrônica é a mesma em u~ 

VXa (cristal) = Vxa ("cluster~') 

vis -
e 

E a parte coulombiana deve satisfazer no cris 
tal ã equação de Poisson (unidades atômicas): 

i 

I 
I -
' 

Dentro de uma esfera atômica devemos ter, en-
tãO: 
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2 
crist. "cluster" 

V(Vc -vc ) = o (IIT-Z) 

e, portanto, y~rist. e V~cluster" devem diferir por uma ·so 

lução da equação de Laplace: 

y~rist._ y~·cluster" = 1: 

Jl.,m 
(TIT-3) 

Mas, como o método SCF-Xa faz uma média es
férica do potencial dentro das esferas atômicas, sô nos in 
teressa na· expressão acima o termo .11.=0. Ent~o: 

ycrist._ "cluster" 
c vc . 

E, como a região r=O está inclufda·e esta 
diferença deve ser definida na origem, tem-se B00 =o. Por
tanto: 

Vcrist. - v"C::luster" 
c c = constante (111-4) 

Sendo Zp a carga nuclear da esfera p de raio 

bp e np a densidade "muffin-tin" de carga eletrônica, sabe 
.mos que o potencial "muffin-tin" de um elétron dentro, da 
esfera p de um "cluster" pode ser escrito como: 

V (r) 
p 

= .;.. 
r 

! 0r 2ii (r)dr . p 

(111-5) 

onde cte é uma constante igual ao potencial do nÚcleo da 
p 

esfera p. 

de de carga 

Para calcular Cte, chamemos 
. p ~ 

fora da esfera externa e n11 a 

' i 

no(r) ã: densid!_ 
densidade de 

carga na região interatômica. 
• 
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/ 

Para o potencial no nÚcleo da esfera p con
tribuem as regiões de densidade n0 (r) e n11 e todas as es
feras atômicas, incluindo-se a própria esfera p: 

.. Rpo 
r 2dr + cte .. 8~ fb rno(r)dr + 8~nii fbO rdr R~ 

+~nu f p o . Rpo Po O· 

{- ~ + 8~ 
bq 

r 2iiq(r)dr-
8~nii b3 i 

+ I: fo Rpq 
~} + 

qj!lp pq Rpq 

f bp rnp (r) dr -+ 8~ 8~nii 
o 

f 
bp 
o r dr (III-6) 

Definindo-se a carga eletrônica Qq dentro da 
esfera q como: 

temos: 
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Então, podemos reescrever Vp(r) como sendo: 

2 Z n +. 8TT . {r 2 
= - = r n(r)dr + 

r r O 

b . 
8TT/ P rnp(r)dr + 

r 

"cluster" onde CP - é uma constante definida por: 

"cluster" 00 

2 czrçsl c "' 8TT rb rno(r)dr - I: + p o q.fp pq 

{b? ~ b2 2 
b3 

+ 4TTn1 I 
I: ....S....} 

o 3 p 3 q.fp R pq 

"cluster" 
CP 

(Ill-9) 

(III-lO) 

Basicamente é a substituição desta constante 
por outra que permite definir o potencial cristalino do 
"cluster". O valor desta outra constante aparecerá na se·
ção seguinte, onde tratamos da montagem do potencial crist~ 
lino. 

III-2. MONTACEM DO POTENCIAL CRISTALINO 

O pontencial "muffin-tin" de um cristal27com 
2 átomos A e B na cela unitária de volume n pode ser cons
tituído pela superposição dos potenciais de duas configur~ 
ções distintas: o potencial de uma "geléia" uniforme e de 
duas redes de cargas puntiformes e o potencial de duas tq
des de esferas neutras e com densidades de carga esferic~
mente simétricas. Esquematicamente: 

11 '· fi 
gel e1o + Pontos 

nA(r)- nn 

0 ' @ 

® 

~ @ 
ZA- nAQ 

' 

+o 

· --------- --~---~~·----·--==-= ~-=-~ ~~==~=-·=~cesferos ~-oneü'ff"OS·"-~C-~---
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A primeira configuração corresponde a duas 
.redes de cargas puntiformes (nAr! e nBn prótons) e densida
des uniformes nA e nB satisfazendo à relação: 

'(lll-11) 

A segunda configuração corresponde a duas 
redes de esferas neutras contendo ZA - nAn e ZB-nBr! prótons 
e uma distribuição eletrônica esfericamente simétrica de 
densidade nA(r) - n11 e nB(r) - n11 • 

A condição de neutralidade das esferas (e, . 
portanto, do cristal) fica garantida pelas equações: 

i = A,B (III-12) 

A condição de neutralidade do cristal esta
belece a densidade eletrônica uniforme n11 : 

(III-13) 

(Note-se que as equações III-11 e III-12 
nao são independentes: somando-se as duas primeiras, obtém 
-se a terceira). 

Precisamos calcular, então, os·potenciais 
das duas configurações e depois compor os dois. Veremos 
que os parâmetros necessários para isto são as densidades 
eletrônicas esfericamente simétricas nA(r) e nB(r), disp2 
níveis ao final de cada iteração do procedimento autocon
sistente. Vamos nos preocupar em descrever o potencial 
coulombiano, visto que o potencial de "exchan&e" depende 
apenas da densidade de carga local (ver equação II-1). 

a) Potenc:ia:l da:"geléia" + pontos 
• 
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Consideramos que a 
energia potencial (chamada ape 
nas potencial) de um elétron 
no campo de outro elétron é 
(2/r)e-kr e depois fazemos 
k+O. 

O potencial de um elétron devido à "geléia" 
eletrônica de densidade nii é: 

.. 
v = 1 nii(2/r)e-krdr 

g rede · 
. -k 2 

= 81rnii 1 (e r/r)r dr = 
o 

= 81Tn /k2 
II (Ili-14) 

Chamemos vpA(r) ao potencial produzido por 
toda a rede de cargas puntiformes na posição r ocupada pe
lo elétron. Consideramos na origem (!=Õ) um átomo do tipo 
A. 

o 

onde 
po B 

Então: 

e-klt-rl 

1t-r1 

e-ki!+rAB-rl 

1t•rAB-r1 

(III-15) 

... 
rAB =.vetor que vai de um átomo tipo A a um átomo ti-
dentro da mesma cela. 

Como estamos interessados em potenciais ej
fericamente simétricos dentro das esferas atômicas, precl·- ( 

samos calcular as médias esféricas das duas somas da equ -
ção (III-IS). Eita média é dada por: ; 1 

. 1 R.+r 
ZrR.1 R.-r 
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l-las: 

l: e 
!r o 

x ,.r 
gi'O 

= ~ 1 + k + 1im { ~ E 
" k! G+00 " gi'O 

-k!'l+~ABI 

= ~ :-{-

-krAB 
e + 1im 

!!+rABI k rAB G-+co 

... -+ e-g?./4G2 J.g.rAB 
e } 

gz+kz 

{i!. X 
o 

+ 

(Ill-16) 

lQ} 
ITr 

(III-17) 

(III-18) 

Substituindo as somas em III-16 e fazendo 
k-+ O • temos as simplificações: 

! 

I 

-81rnA senh. kr --+ 
81rnA 

4 'JI'n r3 
k3r 

- -:-r - '! A k 

-2 n 0, senh kr ->- o A r 
I 2 2 ' 

-ZnA O 
senh kr lim { ... } -zonA 1. {41f l: 

e-g /4G I ZG 
kr -+ J.m "1! - -} 

G-+co G-+co gJ'O g 111'· 

• 
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senh kr -2nnB kr lim{,,,} -+ 
G-HO 

. '41T 
-2nBn lim {~ L 

G+"' " i;o 

Utilizando a equação ·cni-11) e somando a con 
tribuição de prôtons e elêtrons, temos: 

, o·nde: 

M = lim { 
G+oo 

41T 
NAB= -;:rn 

2n 1l 3c 
2 2 

411' 
_.L 

e-g /4G 
+ 1T } 

- -;::zrJ G2n2!3 :h n g;o g 

+ + -g2/4G2 ig.rAB 1T } lim { _.L 
e e - c;2g2/3 G+oo g;o g 

b) Potencial das esferas neutras 

qjb O ®-nA(r)-nx 

O (/JP O - n8(r)- nx 

(/fJ) O (/}) - z 8 - n 8 Q prótons 

\ " . ZA - nAQ protons 

(I II-19) · 

(III-20) 

(III-21) 

Entre as esferas, a densidade total é nula, 1 , ,. 
e como as esferas são neutras, o potencial nesta região é 
também nulo: EN .... 

Yu(r) =o 

Então,· sô é preciso calcular o potencial den 
tro de cada esfera devido à sua própria densidade 4e cargai 
uma vez que, sendo neutras, 
este potencial. Então: 

as outras não contribuem 

• 
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sendo: 

r 
(81r/r) ! r 2 

o 
RA 

- (81r/r) f 

- (81T/r) 
r 

(ÜT-22) 

Pode-se escrever a primeira integral como 

r 2[nA(r)-nu]dr = (2/r)(ZA-nAn) -

r 2 [nA(r)-n11]dr (Ili-23) 

Substituindo esta integral em (III-22), vem: 

EN RA RA 2 
vA (r) = 81r !r r[nA(r)-n11]dr- (81r/r) !r r [nA(r)-n11]dr ~ 

~ ~ 2 . 2 
= 81r f r rnA (r) dr - (81r/r) f r r nA (r) dr - 41TniiRA + 

+ (81T/3r)nuRl + (41T/3)nur2 (III-24) ! 

. I 
I 

Somando, agora, as contribuições das configJ 
raçoes a) e b), obtemos o potencial coulombiano MT dentro 
de cada esfera atômica: 

vA(r) = v~P(r) + v!NC~) =- (2nAn/r) + 2n 2 1 3 c~AM-nBNAB) 

2 3 RA 
- 41Tn11RA + (81T/3r)n11RA + 81T !r rnA(r)dr -

r 
- (81r/r) ! 0 r 2nA(r)dr 

I 

(III-25) 

Ou, se quisermos usar (III-22) para v!N(r): 

• 

·~~----. --.. ---~-----
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vA(r) = - (2nAP./r) + 2n2l 3 cnAH-nBNAB) - (47T/3)nur2 -

r 2 RA 
- (2/r)(ZA-nAP.) + (87T/r) 10 r nA(r)dr + 87T /r rnA(r)dr-

- 47TniiRi + (47T/3)niir2 

Então: 

(III-26) 

Interpreta-se esta Última equação çomo con
tendo termos que podem ser obtidos diretamente por integra 
ção da densidade de carga dentro da esfera A: 

e 

e termos devidos à existência de uma "geléia" de densidade 
uniforme nii e uma rede de pontos nAP. e nBP. fora da esfe
ra A: 

Comparando-se as equações (III-9) e (III-26), 
notamos 
cial no 
passa a 

que para passar do potencial do "cluster" ao 
cristal, basta redefinir a parte constante, , 

2/3 . 2 ' 
ser 2P. (nAM-nBNAB) - 47TniiRA' 

poten 
; -
:que 

Quanto ao novo potencial médio na região II 
(de volume P.II)• temos que calcular: 

+ 3 .... 3 
VII = (l/P.II) 1II v(r)d r = (l/NP.II) 1cristal v(r)d r -

- E (1/P.u) 1 p,. v(t)d3r (lii-27) 
i ~ 

.... ~ 

O potencial v(r) e.agora: 
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+ 

onde: 

E . e-kll-tl 
1: 1!-tl 

d ~ 27 h Depois e certo calculo, c ega-se. a: 

M (R ) = M, se p=q 
pq 

M(Rpq) = -NAB' .se p,&q. 

(IIr_.28) 

(rii-29) 

"cluster" 
Uma vez definido o novo potencial para 

cristalino, obriga-se ainda o potencial dos áto:os I 
da 3a. camada a ser igual ao dos átomos da la. camada e o po- / 
tencial dos átomos da 2a.camada a ser igual ao do átomo cen- · 1 

' 
tral. 

Na prática, fizemos Vrr=-2.0 e o potencial 
dentro das .esferas baixou de uma constante, seftundo o es
queminha: 

I 
I 
I 2 +Se 
I 
I 

H--t-.....:' -2,0 

s3: salto do potencial seF na 
superfície da esfera; 

Se: salto do potencial cri~t~ 
lino na superfície da es
fera; 

' ,.,.! 
~ : constante subtra~da 

I tencial. , 

Temos: 2+Se= à+S 3 -vi r' 
t. = vir + 2 + se - s3 

I -45-
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111-3. RESULTADOS DOS "CLUSTERS CRISTALINOS• _ 

Nesta seção apresentamos os resultados obti
dos pela aplicação do método SCF-Xa cristalino a alguns 
"clusters" do Na+Cl-, .contendo o Íon Cl- no centro e dife
rindo pela escolha dos raios das esferas atômicas. 

Sempre com o intuito de conseguir o melhor 
"gap" experimental e de mostrar que o novo método é adequa 
do para simular bem um cristal real, realizamos cálculos 
SCF autoconsistentes para os seguintes "clusters": 

' - + - + - 'cluster" lCl 6Na 12Cl 8Na , com raios 
proporcionais aos raios iÔnicos, aqui chamado CCl-1; 

. - + - + - "cluster" lCl 6Na 12Cl 8Na , com raios e,!!_ 
colhidos de modo a minimizar a diferença entre o potencial 
real e o potencial "muffin-tin" na superfície das esferas, 
aqui chamado CCl-2. 

As principais características destes ''clus
ters" encontram-se nas tabelas a seguir: 

TABELA III-1. ·características do "cluster" CCl-1. 

Região Regi ao N9 Raio Parametro 
equiv. esferas a 

Out 1 1 11.1006 o. 72705 
Cl-1 2 1 3.4580 o. 72325 
Na+I 3 6 1. 8708 0.7311SI 

! 

Cl-E 4 12 3. 45 80 o. 72325! 
+ 

Na E 5 8 1.8708 0.731151 

I 
Com o objetivo de diminuir o número de ite

raçoes e o tempo necessário para se obter
1
a convergência 1no 

I 
processo autoconsistente, to~amos 100% do potencial novo 

! 

na mistura para a primeira iteração. Isto garante que o~ 
potenciais de camadas quimicament~ iguais são iguais. Em !s,!;_ 
guida, mudamos esta composição na mistura para 10% ou 15~ 

até obter-se a convergência. ' 
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TABELA III-2, Características do "cluster" céi-2. 

Região Reg, NV Raio Parametro 
.. equivalen. esferas a 

Out 1 1 11.6278 0,72705 
CCI 2 1 2.9308 0,72325 
Na+I 3 6 2.3980 o. 73115 
Cl-E 4 12 2,9308 o. 72325 

+ 
Na E 5 8 2,3980 0,73115 

Os principais resultados da autoconsistência 
dos "clusters" CCl-1 e CCl-2 estão representados respectiv!!; 
mente nas Tabelas III-3 e III-4, e os níveis de energia au

·toconsistentes destes "clusters" aparecem também na Figura 
III-1. 

Nas Tabelas III-5 e III-6 estão representa
das para os "clusters" CCl-1 e CCl-2, respectivamente, as i' 

concentrações das funções de onda em cada região destes . / , 
"clusters", para cada orbital autoconsistente, 

Uma análise das ~abelas II-10 e III-5, por 
exemplo, permite verificar que as funções de onda se distri 
buem mais, entre os átomos quimicamente idênticos, do 
faziam no "cluster" molecular, Além disso, nota-se 

que o 
ainda 

que, para um mesmo nível, o orbital se espalha muito menos 
na região interesférica, o que faz com que a carga total na 
região interesférica seja bem menor que a correspondente no 
"cluster"molecular. :' ,i 

Ainda mais, como os potenciais de camadas qui 
I 

micamente iguais são feitos idênticos, desaparece o problema 
da migração de carga entre as esferas destas camadas; em con 

. -
seqUência, pode-se agora interpretar corretamente o "gap" 
cristalino como sendo a difez:ença em energia entre; o Último 
nível ocupado e o primeiro nível vazio (marcados com asteri~ 
co nas tabelas III-3 e III-4). • 
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TABELA III-3, Resultados da autoconsistência do "cluster" 
1Cl-6Na+12Cl-8Na+ (CCl-1), 
. . . . . . . ...... . 

Estado 

ri 
ri 
ri 
ri 
r2 

r2' 
r1·2 

r12 
r12 

r12 • 
r15 

r15 
r15 

r15 
r15 

r15 • 
r15 • 
r25 
r25 

r25 
r25 • 

r25 • 
r25 • 

Potenc. constante 

Q(Out) 
Q (Cl-I) =Q (Cl-E) 

+ + Q(Na I}=Q(Na E) 
Q Int 

Ocupação 

2 
2 
2 
o 
2 

2 
4 

4 
4 

4 
6 
6 
6 
6 
6 

6 
6 
6 
6 

6 
6 
6 
. 6 

Inicial 

-0.3245 
0.5292 

17.6240 
9.8597 
5,9343 

Energia 

CRr) 

-2.845 
-2.861 
-2.048 
-1.297* 
-1.994 

-2.062 
-2,845 

. -2,048 

-1.993 
-1.997 
-2.853 

-2.050 
-2.011 
-2.005 
-1.980* 

-2.029 
-1.987 
-2.845 
-2.015 

-1.993 
-2.848 
-2.048 
-2 •. 0.04 . '· ·I· 

I 

I 
.I 

Autoconsistent+ 

-1.9978 I 

I 0.1379 
17.5323 
9,8636 

5.4755 

I 
' 
l 

==---=-- -·. 
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TABELA III-4. Resultados da autoconsistência do "cluster" 
1Cl-6Na+l2Cl-8Na+ (CCl-2). 

. . . . . . . . . . . . . . . 

Estado Ocupação Energia (Ry) 

rl 2 -2.893 
rl 2 -2.909 
rl 2 -2.095 
rl o -1.386* 
r2 2 -2.038 
r2' 2 -2.110 
rl2 4 -2.893 
rl2 

. 
4 -2.093 

rl2 4 -2.043 
rl2' 4 -2.043 
rl5 6 -2.901 
rl5 6 -2.095 
rl5 6 -2.117 
rl5 6 -2.052 
rl5 6 -2.028* 
rl5' 6 -2.075 
rl5' 6 -2.032 
r25 6 -2.892 
r25 6 -2.059 
r25 6 -2.042 
r25' 6 -2.896 
r25' 6 -2.096 
r 25: 6 -2.053 

Inicial Autoconsistente 

Potenc.constante -0.2992 -1.9995 
Q(Out) 11.1614 0.0878 

Q(Cl-I) =Q(CCE) 17.2044 17.06.61 
+ + ' 

Q (Na I) =Q (Na E) 10.Q794 lO.o8:o6 

Q Int 11.1614 11.6Z47 
. . . . . 

• 

/ 
r 
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N{VEIS DE ENERGIA DO No~ ce· CALCULADOS PELO MÉTODO SCF - X.,. 

!"CLUSTERS~ CRISTALINOS l 

°CLUSTER" ICt" 6Nci 12Cl" SNa• 

1 ccr 1 l 

-1,2 

-1,9 

·2,0 

-2,1 

> 

-2,8 

-2,9 

"CLUSTER" ICt" GNit 12Ct-sNt 

(CCt"2) 

·1,3 

1,4 

> 

·2,0 

-2,1 

·2,2 

• 

FIGURA III-1 

=~=~=== 

• 
. . 

!2 ,r.~ ps rle 
r2s r: 

12 
r,s 

r2s •r2s 1 r,~ ..lpC1 + pct3l. 
f•2 _..r., 

'r; r2 . r~, 
r,s 

!' 
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NÍVEIS OE ENERGIA DO Na+ ce- CALCULADOS PELO MÉTODO SCF - X.. 
(°CLUSTERS" CRISTALINOS I 

"CLUSTER" ICl- GNà' 12Ct- 8Na+ 

(C Cf- I I 

> 

-1,9 

"CLUSTER" lct- GNd 12Cf- SNt 

ccct-21 

-1.3 

1,4 

> 

-2,0 
. 

fz r·~ ri5 r,'z 
~z~r 12 

r,5 
f.' /2 ;'iz li5 rzs r2i, /r,~ .lpC, 

r.; f•z 
r25 • r,5 

-2,0 rz5 -2,1 'r, r2 r~5 r; li5 25 , r,5 r.' (pC!1+pChl 

f• fiz 
15 
r~s 

r; li5 
lis 

-2,1 
~ 

-2,2 

> > 

. i 
-2,8 -2.8 

(sCl 1hct3l 

-2,9 

• 

FIGURA III-1 

+ pCl3l 

' 

I 
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TABELA III-S. Concentração dos orbitais ·- do nas reg1oes 
- + - + ter" lCl 6Na 12Cl 8Na (CCl-1). 

Concentração .-
NÍvel Energia: por reg1ao . 

.. (Ry) Out C l-I Na+l Cl-E Na+E 

rl -2.845 0.00009 0.74859 0.00032 0.01993 0.00005 
rl -2.861 0.00027 0.23596 0.00028 0.06176 0.00013 
rl -2.048 0.00248 0.00923 0.00118 0.07369 0.00003 
rl -1.297 0.03871 0.10773 0.00441 0.01652 0.00719 
r2 -1.994 0.08275 o. o. 0.08099 o. 
r21 -2.062 0.00176 o. o. 0.07347 0.00147 
r12 -2.845 0.00048 o. 0.00003 0.08242 0.00010 
r12 -2.048 0.00174 o. 0.00111 0.07285 0.00005 
r12 -1.993 0.00484 o. 0.00010 0.08286 0.00002 
r12 I -1.997 0.08476 o. o. 0.08283 0.00062 
r15 -2.853 0.00032 0.00019 0.00020 0.08185 0.00015 
r15 -2.050 0.00162 0.00005 0.00079 0.07317 0.00034 
rl5 -2.071 0.00075 0.30202 0.00161 0.04771 0.00011 
r1s -2.005 0.00050 0.19373 0.00027 0.06088 0.00050 
r1s -1.980 0.00198 0.42798 0.00024 0.04422 0.00004 
r15 I -2.029 0.00174 o. 0.00061 0.07569 0.00021 
r15 I -1.987 o. o. 0.00005 0.07901 0.00035 
r25 -2.845 0.00037 o. 0.00014 0.08238 0.00010 
r25 -2.015 0.00019 o. 0.00058 0.07557 o. 
r25 -1.993 0.00366 o. 0.00004 0.07846 0.00002 
r25 I -2.848 0.00040 o. 0.00028 0.08210 0.00012 
r25 I -2.048 0.00162 o. 0.00025 0.07460 0.00106 
r25 I -2.004 0.00382 o. 0.00046 0.08266 0.00018 

• 

- ~-~. ~- .. -.·--
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Inter 

0.00986 
0.01986 
0.09667 

0.57135 

0.02812 

0.10476 

0.00956 
0.11706 

o. 
0.00105 

0.01492 

0.11285 

o .11413 
0.06954 

0.03773 

0.08471 
i 

0.04876 
' 

0.00951 

0.08947 
0.05448 

0.01175 

0.0931~, 

o. 

li 
I 

i I 
! 

I 
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TABELA III- 6o Concentração dos orbitais . - do "cius-nas reg1.oes 
- + - + ter'' ICI 6Na I2CI 8Na (CCI-2). 

Concentração por . -
Nfvei Energia · reg1.ao 

(Ry) Out CI-I Na+! CI-E Na+E Inter 

ri -2. 89 3 0.00006 0.73626 o.oooss O.OI904 0.00009 o. 03119 
ri -2.909 O.OOOI7 0.223S9 0,00084 0.0602I 0,00030 0.04627 
ri -2.09S 0.0016I O.OOSI7 0.00383 0.066SO 0,00009 O.I7I47 
ri -1.386 0,0234I o.OS822 O.OI499 0.00988 o.OI73S O,S710S 
r2 -2.038 0,0777I o. o. 0,074IS o. 0.11017 
r2' -2.110 O.OOI66 o. o. 0,06SSO 0,00473 O.I7499 
r1z -2.893 0.0003I o. O.OOOIO 0.08044 O,OOOI7 0.03242 
riz -2.093 O.OOIOS o. 0,00370 0.06598 0,00008 O.I8434 
ri2 -2.043 0.00301 o. 0,00026 0.07369 0.00008 0.110S3 
r12' -2.043 0,07664 o. o. 0.0730I O,OOIS6 o .I1142. 
riS -2.90I 0,00020 0.00008 0,00044 0,07960 0,00032 0.03927 
ris -2.09S 0.00098 0.00024 0,00227 0.06626 O,OOI07 0.18IS6 
ris -2.117 O.OOOSI 0.27078 O,OOSI2 0.04244 0.00027 O.I8664 
riS -2.0S2 0.00039 o.I4946 0.00071 0.05926 O.OOIS7 O.I222S 
ris -2.028 O.OOI24 0.43S46 0.00069 0,0390I 0,00011 0.0901S ,., 
• IS' -2.07S o.OOIOS o. O.OI636 0,0693I 0.00060 O.IS262 
riS' -2.032 o. o. O,OOOIS 0.07463 0.00094 0.09602 
rzs -2.892 0,00024 o. 0.00022 0.08044 0,00017 0.03I83 
rzs -2.0S9 0.0002S o. O.OOI66 0,07I02 o. 0,13791 
rzs -2.042 0.0022S o. o.oooos 0.07379 0,00007 0.11140 
rzs• -2.896 o.ooozs o. 0.0004S 0,08002 o.0002S 0,03488 
rzs• -2.096 o.o01os ·o. 0,0006S 0.0671S 0,00332 O.Ü>272 
r zs • -2.0S3 0,00232 o. O.OOI73 0.07216 O,OOOS8 O.I2011 

. i 

I 
I 
I 

• 
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Esta interpretação leva aos seguintes valo-
res calculados para o "gap": 

"cluster" CCl-1: "gap" r4 5 - 9.29 e V - = ris = 1 
"cluster" CCl -2: "gap" r4 5 8.73 e V - = riS = 

1 

Isto é, os "gaps" calculados pelo método 
SCF-Xa cristalino estão em excelente éoncordância com os 
resultados experimentais. 

Além 
SCF-Xa ê descrever 
valênciá do criStal 

disso, uma das preocupaçoes do método 
bem os principais aspectos da banda de 
estudado, que podem ser deduzidos a 

partir do-espectro de estados ocupados do "cluster". A 
comparação das figuras II-2 e III-1 mostra como o cálculo 
SCF-Xa "cristalino" leva a uma compreensão mais realis
ta da banda de valência do NaCl. 

• 

-------. ____ -------

-53-

I 
' 



CAPITULO IV 

IV-1. APLICAÇ~O DOS RESULTADOS DE "CLUSTERS" EM CRISTAIS 

Como produto da aplicação do método SCF-Xa a 
um agregado de átomos, temos, entre outras coisas, a densi
dade de carga n(r) e o potencial V(r) em qualquer ponto das 
regiões deste agregado. Ambos são autoconsistentes e, as
sim, levam em conta os efeitos de relaxação dos orbitais a~ 
sociados aos átomos constituintes e a acomodação de cargas 
dentro de suas esferas e na região interesférica. 

Tratamos aqui de, tomando V(r) (ou n(r)) au
toconsistente calculado para um determinado "cluster", re
solver a equação de Schrl:ldinger num cristal (onde a função 
de onda deve agora levar em conta a periodicidade da rede) 
e ver se os resultados obtidos são comparáveis a outros cál 
culos de bandas de energia. 

Hsta tentativa encontra apoio no fato de que 
todos os métodos de cálculo de bandas não autoconsistentes 
disponíveis caracterizam-se por apresentar um ou outro parâ . -
metro ajustável (por exemplo, o potencial médio na região 
interesférica é ajustado de modo a reproduzir um resultado 
experimental). Ainda mais, os métodos autoconsistentes sem 
parâmetros ajustáveis ou são muito demorados ou não produ-. 
zem bons resultados. Tenta-se, então, ter uma receita de 
um modelo autoconsistente rápido para calcular bandas em ~Õ 
lidos. ' 

O método empregado para isto foi o KKRZB,Z[igm 
- . . 118 ~ d . t~ sua versao var~ac~ona , por ser um meto o ma~s comp~ ~ 

vel com o SCF-Xa. A exemplo deste Último! também no KKR ,se 
consideram esferas que circunscrevem os iítomos (região I)! 
dentro das quais o potencial .é esfericamente simétrico, J 

' 
uma região interesférica (região.II) onde o potencial é qon~ 

i tante. • 



Apenas para dar uma breve descrição deste mé 
todo, vamos ater-nos ao caso mais simples de um átomo por 
cela unitária. 

Dentro das esferas a função de onda é descri -· ta como: 

(IV-1) 

onde: 
-ut(r,E) é a solução radial da equaçao de SchrBdinger 

com energia E e finita em r=O: 

[
- 1 d rz d + t{t+l) + V(r) ;z dr dr rz 

é uma esférica harmônica real, definida co 
. -

mo combinação linear de esféricas harmôni
cas Ytm convencionais; 

+ ~ 

- n e um vetor da rede do cristal. 

Na região interesférica a função de onda 
definida como: 

~ 

e 

i. 
I 

I 

isto é, ljJII pode ser interpretada como uma soma coerente de 
ondas com momento angular (tm) espalhada por todos os áto
mos do cristal. Sendo V II o potencial constante da região 
interesférica, as ~tm são soluções da equaçao: 

ii 

2 
K =E-VII, se E>Vu 

se E<Vu 

Definidas as funções nas duas regiões 
cristal, aplica-se o princípio variaciona130 

• 

(IV-5) 

,I do ,
1 

i I 
I ! 



que resulta num conjunto de equaçoes que permitem encontrar 
os autovalores de energia e os parâmetros variacionais. 

IV-2. RESULTADOS DO MrTODO KKR 

Utilizando o procedimento acima descrito, e 
tomando os potenciais resultantes do "cluster" ccl-2, cal
culamos as bandas de energia do "gap" do NaCl, ao longo das 
direções à, A e ~. Os resultados deste cálculo estão repr~ 
sentados nas Tabelas IV-1, IV-2 e IV-3 que mostram os ní
veis de energia e a composição da função de onda em pontos 
dcseixosà, A e ~. respectivamente. Os níveis de energia 
do "gap" ao longo destes três eixos aparecem também nas 
figuras IV-1, IV-2 e IV-3. 

Notamos que este método híbrido consegue 
descrever qualitativamente bem as bandas de energia do 
NaCl, mas fornece para o "gap" de energia o valor aproxim!, 
do de 4.76eV, que é bem menor que seu valor experimental. 

A título de confirmação, tomamos os poteri-i 
c~a~s resultantes dos "clusters" CCl-1 e CCl-2 e utilizam~ 
-los no método APW para calcular o valor do "gap" no pont;o 
r, centro da zona de Brillouin. O método APW é amplamen~e 

h · d 1 . 31 32 . · - ~ I con ec~ o na ~teratura • e, por ~sto, nao sera apresen 
tado aqui. Os níveis de energia APW do "gap" do NaCl co~
respondentes aos "clusters" CCl-1 e CCl-2 estão mostrado~ 
na Tabela IV-4. 

• 



TABELA IV-1. NÍveis de energia e composição da função de on 
da em pontos do eixo 6, 

r:(O,O,.O) 

211/a(O ,0,.1/5) 

61 

61 

65 

21T/a(0,0,2/5) 

61 

61 

65 

21T/a(0,0,3/5) 

61 

61 
6~ 

;, 

21T/a(0,0,4/5) 

61 

61 

65 

x:211 I a (1, 1, O) 

x1 
x1 
x5 

E + + . Na ,R.=O . Na ,R-=1 C1- ,R.=O C1-, R-=1 

0.0123 o. 0,0071 o. 0.9171 

0,3598 0.1991. o. 0,2602 o. 
E. + + - ·-. Na ,i=O Na ,R-=1 . C1 ,R.=O . C1 ,1=1 

-0,0208 0.0115 

0,3942 0.1845 

0.0032 

0.0075 

0,0095 

0,2404 

0.9146 

0,0602 

E 

-0.0620 

0,4729 

-0,0138 

E 

-0.1016 

0.5653 

-0.0285 

E 

-0.1270 

0,6309 

-0.0392 

E 

-0.1364 

0,6438 

-0,0431 

+ +- -Na ,R.=O . Na rR-=1 C1 ,R.=O C1-,R.=1 

0.0234 0,0003 

0,1666 0,0154 

o. o;o124 
+ + 

Na ,R.=O Na ,R-=1 

0~0190 0.0099 

0.1911 0.0126 

o. 0.0158 
+ + 

Na ,R.=O Na ,R-=1 

0,0065 0.0256 

0,2999 0,0026 

o. 0.0187 

+ + Na ,R.=O Na ,R-=1 

o. 0.0335 

0,3830 o. 
o. 0.0198 

• 
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0.0174 

0.2005 • 
o. 

0,0129 

0.1531 

o. 

0,0043 

0,0983 

o. 

o. 
0,0701 

o. 

0,8437 

o .1494 

0,9643 

0,8044 

0.1886 

o. 940 7 

0,7908 

0,1015 

0,9232 

0,7890 

o. 
0,9090 

I 
ri 

'i 

i I 
r 



TABELA IV-2. NÍveis de energia e composição da função de on

da em pontos do eixo A. 

r:co,o,o) 

11/a(l/5 ,1/5 ,1/5) 

AI 
AI 
A3 

11/a(2/5,2/5,2/5) 

AI 
AI 
A3 

11/a(3/5,3/5,3/5) 

AI 
AI 
A3 

11 I a ( 4/5, 4/5, 4/5) 

AI 
AI 
A3 

11/a(I,I,I) 

E 
+ + -Na ,1=0 Na ,1=1 Cl ,&=O Cl-,1=1 

0,0123 o. 0.0071 o. 0.9171 

0,3598 O,I991 o. 0.2602 o. 

E + + -Na ,1=0 Na .&=I Cl ,1=0 CI-.1=1 

-0.0138 0,0092 0.0067 0.0079 0.9I86 

0.3822 O.I796 0,0063 0,2345 0,0423 

E 
+ + 

Na ,1=0 Na ,1=1 CI-,1=0 CI-,I=I 

-0.0596 0.0254 0.0039 0,0148 0,8445 

0.4424 o.I553 0.0260 0,2I47 O.I049 

-0.0040 o. 0,0066 o. 1.0000 

E + + - -Na ,1=0 Na ,I=I CI ,1=0 CI ,1=1 

-O.I050 0.0373 O.OOI7 o.OII4 0.7943 

0.5051 O.I037 0.0610 O.I847 O.I047 

-0.0090 o. 0.0030 o. 1.0000 ' 

E + + -Na ,1=0 Na ,I=I CI ,1=0 CI-,1=1 I --- --- --- ---' 
-O.I407 0.0436 

0,5432 0.0353 

-O.OI07. o. 

0.0004 0.0041 

O.IOI9 O.I558 

o.ooos o. 

0.7769 

0,0405 

0.9350 

E + + -Na .1=0 Na ,I=I CI ,1=0 Cl-,I=I 

-O.I562 0,040I o. 0.0002 0.7482 

0,5555 o. 0,1209 0.1433 o. 

-O.OIOl o. o. o. 0,8800 

• 
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TABELA IV-3, NÍveis de energia e composição da função de on 

da em pontos do eixo E. 

71/a(3/10.,3/10,0) 

E1 

E1 

E2 

E3 

11/a(6/10,6/10,0). 

E1 

E1 

E2 

E3 

11/a(9/10,9/10,0) 

E. + + - -Na ,1=0 Na Ft=1 Cl ,1=0 C1 ,1•1 

-0,0287 0.0118 0,0045 0.00.98 0.9070 

0,3975 0,1821 0.0103 0,2374 0,0634 

-0.0050 o. 0.0112 o. 1.0000 

E + + - -Na ,1=0 Na ,1=1 C1 ,1=0 C1 ,1=1 

-0.0728 0,0296 

0.4788 0,1449 

-0,0215 o. 
-0,0036 o. 

0,0009 0,0.161 

0.,0321 0.1990 

0,0136 o. 
0,0020 o. 

o. 82 89 

0.1407 

0,9544 

1. 0000 

E + + - -Na ,1=0 Na ,1=1 C1 ,1=0 C1 ,1=1 

E1 -0,1060 0,0364 0.0003 0,0101 0.7992 

E1 0.5747 0.0948 0,0625 0.1553 0,1771 

E2 -o.o501 o. o. o. o,8902 
E3. 

71/a(lZ/10,12/~0,0) 

E1 

E1 

E2 

E3 

3tt/2a(1,1, Q) 

I( 
1 

K 1. 
K2 
K 

E 
+ + 

Na ,1=0 Na ,1=1 C1-,1=0 C1-,1=1 

0.6613 0.0184 0.0934 0.1031 0.1512 

-0.0865 o. 0.0257 o. 0.8508 

-0.038 o. 0.00.39 o. 1.0000 

+ + - -Na ,1=0 Na ,1=1 C1 ,1=0 .C1 1 1=~1 

-0.089 0.0204 

0.6929 0.1001 

-o .1119 o. 

-0.0313 o. 
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0.0106 o. 

0.0663 0.0598 

0.0302 o. 
0.0129 o. 

o .8470! 

o. 01341 
o. 80891 

0.9311' 
I 
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TABELA IV-4. Ntveis.de energia do "gap" calculados pelo m~ 
todo APW. 

"clus ter" 

0.384 

0.395 

0.048 

0.046 

"Gap" 

4. 75. eV 

4.76 eV 

Pode-se perceber, pela análise da Tabela 
IV-4, que os resultados do KKR e do APW são perfeitamente 
compattveis·. Então, pode-se dizer que quando se resolve a 
equação de SchrBdinger num cristal com o potencial autoco~ 
sistente do "cluster", consegue-se um "gap" bem menor que 
o valor experimental. 

Conseguimos, a posteriori, elaborar um mode 
lo para explicar este comportamento. Senão, vejamosõ 

Em relação ao potencial médio do cristal e 
do "cluster", o nrvel que variava muito de um cálculo para 
outro quando se tomavam os potenciais autoconsistentes de· 
diferentes "clusters" era o primeiro nrvel de condução, que 
ê uma mistura dos orbitais Cl 3s e Cl 3p. A banda de va
lência ê "bem comportada". 

Vamos descrever a banda de condução por: 

1jJ = (IV-70 

! 
onde ac e aN são· ortonormais, têm simetria cúbica (tipo! 
s) e são funções centradas no cloro e no sÓdio, respectí-1 
vamente. Pode-se pensar em ac e aN como sendo as duas pa! 
tes em que a função de Wannier foi "quebráda". 

As ac e aN são·tais que as integrais 
tes assumem os valores: .. 

-63-· 
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<ac(Ô)IHiac(!)> = E06t,o = <aN(Õ)IHiaN(!)> 

<ac(Õ)Iac(!)> = õ!,o 

<ac(Õ)IaN(!)> =O 

E0 é a energia média da banda de condução 
(que serâ feita igual a zero para simplificar) e S é um pa
râmetro. 

(Observe-se que neste modelo sô hã elementos 
de matriz da hamiltoniana entre uma ac e uma aN de um sítio 
vizinho. Supõe-se que os outros elementos de matriz são 
nulos). 

2 : 2 ac e aN estão relacionados por ac + aN = 1 e 
um deles serâ obtido por um processo variacional. 

Calculando a banda de condução: 

<1/JIH-.Eil/J> 25 l: er~.t 2 ~2) = acaN - E(aN + 

!e (100) 
c 

Chamando l: ei'k.! tornando .. 
(J - e m1nima esta 

te: (100) 
expressão para determinar ac e aN: 

( -2E 

\2scr :::) (~) " o ! I 

)i 
' ' 

o que dâ como solução nao trivial E = + Scr. 

Fazendo-se k = O para se ter 

(J = • E = ! 65 

o nível em r: 
! 

I (IV-9/ -= 6 . . ' 
• 

i 
I 

-64..; I 

I 
I 
' 

I 



E, como estamos interessados na banda com 
energia mais baixa: 

E = -65 (IV-10) 

Vamos ver o que acontece ao valor de 
mantêm o potencial e se aumenta o número de camadas 
ter". 

E se se 
do "clus -

a) "Cluster" 1CC6Na + (1 camada) 

Vimos que o primeiro nível de condução tem 
simetria r 1 e é uma mistura dos orbitais Cl 3s e Cl 3p. Pa
ra descrevê-lo é preciso formar 

(IV-11) 

Calculando a energia deste nível: 

e, aplicando princípio variacional para minimizar a energia,~ 

( -E 

\;o s 

• 
= o • • 

E=-/õS (IV-12) 

Esta ê a energia do primeiro nível da banda1 

·de condução num "cluster" de uma sõ camada, 

- + -b) "Cluster" lCl 6Na 12Cl (2 camadas) 

Agora a função de onda do nível r 1 será de~ 

crita por: • 
' aN a c 

+---c~. 1+,.,+~. 6)+---(a l+a 2+,,,+ac 12) /6 -N , N , /lZ C, C, , 

_ .. _______ ·--.··--

~-
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Analogamente: 

Aplicando princípio variacional: 

-E 16 s o a c 

16 s -E 212 s aN = o 

o 212 s -E a' c 

A solução não trivial dá, para a energia do 
nível em estudo: 

1jJ = a a + c c 

o sistema: 

;..E 

/"6 s 

o 

o 

E = - /14 S (IV-13) 

- + - + c) "Cluster" lCl 6Na 12Cl 8Na (3 camadas) 

' 

Agora, a função de onda do r 1 será: 

Procedendo de mesma maneira anterior, achamos 

1"6 s o . o a c 

I i 

-E 2/2 s o aN 
= q 

2/2 s -E ,16 s a' c 

o lO s -E a' N i 
I 

cuja solução não trivial • e 

E = - lls s· (IV-14) 

-66-

I 
I 



Observando as expressões (IV-12), (IV-13) e 
(IV-14), notamos que para o mesmo potencial (portanto, mes 
ma hamiltoniana) o nível de energia depende do tamanho do 
"cluster" e abaixa ã medida que o tamanho do "cluster" au
menta. 

I 

• 
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· CAPTTULO V 

V-1. CONCLUSÕES 

As conclusões deste trabalho podem ser divi
didas em duas partes, cada uma dizendo respeito a uma meto
dologia especÍfica, empregada ao longo de seu desenvolvime~ 
to: o método de espalhamento mÚltiplo cristalino aplicado a 
cristais iônicos (de que tratam os itens 1) e 2) abaixo)e a 
tentativa de aplicar um resultado deste método (mais especi 
ficamente, b potencial ou a densidade de carga autoconsis
tentes) a um cálculo de bandas convencional. Esta Última 
parte está relatada no item 3 ). 

1) A descrição localizada da estrutura eletrôni 
ca dos cristais ê satisfatória. · Assim, o "gap" de energia 
não ê determinado porinterações de longo alcance, mas pode 
ser bem obtido simulando-se um cristal por um pequeno agre-

~ gado de alguns atomos. 

Sabe-se, por exemplo, 
fos o espectro de energia só depende 

(lne em materiais amor-: . ' 

da vizinhança imediata. 
I 
I 

O mesmo pode ser dito a respeito de materiais 
com muitos fÓnons. Mesmo para materiais ordenados, as vi
brações atômicas (fônons) destroem a correlação entre as p~ 
sições dos átomos, desde que separados por alguns parâme
tros de rede: os átomos situados em pontos da rede afasta
dos entre si vibram sem coerência de fase. Ora, obtêm-se o 
mesmo espectro de energia, independentemente da temperatura 
(ou seja, da população de fÓnons), a não ser pélo efeito d~ 
expansão da rede, o que mostra ser o espectro independente 
de correlações de fase de longo alcance. Assim, ê previsí
vel que apenas a vizinhança imediata de um átomo seja impor i 

'i 
tante na determinação deste espectro. '! 

o 

-- -·------ --------·-
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2) Analisando os resultados do Capítulo III, o~ 
servamos que o "gap" no "cluster" não depende 
raios das esferas e parece não depender da 

da escolha· dos 
natureza do 

"cluster" empregado. Antes, ele parece ser uma propriedade 
do NaCl e, além disso, estâ em excelente concordância com o 
valor experimental. 

Por outro lado, alguns aspectos da estrutura 
da banda de valência (como, por exemplo, sua largura) são 
descritos de uma maneira mais realista pelo emprego do 
''cluster'' cristalino. 

Estas propriedades levam-nos a acreditar na 
conveniência da aplicação do método ao estudo de cristais 
possuidores de elevado número de âtomos na cela unitâria,pa 
ra os quais o emprego de métodos tradicionais no câlculo de 
propriedades eletrônicas é, se não proibitivo, ao menos mui 
to dispendioso. 

A natureza do material em estudo, possuidor 
de faixa de energia razoavelmente estreita e .de um "gap" di 
reto bastante grande, tornou possível e conveniente a sua I 

I 
comparação com os valores experimentais. Por ser este mat~ 
rial um composto iônico, a identificação do "gap" no "clus
ter" se faz de maneira convencional: diferença em energia en 
tre o Último nível populado e o primeiro vazio. 

Em materiais onde predominam ligações covalen 
tes, esta identificação se revelou insatisfatôria, dentro da 
abordagem de modelos de "clusters" moleculares para sÓlidos: 
a dificuldade aparece, pois não se sabe exatamente como tra-' 
tar os elétrons que participam das ligações entre os âtomos 

I 
da Última camada do "cluster" e as camadas seguintes, fora 
da esfera externa. Esta dificuldade foi contornada por Caio 
M.C. Castilho33 e Adalberto Fazzio34 , que propuser~m uma no
va interpretação para o "gap': de "clusters" do sem,icondut9r 
GaAs. Mas este não é o caso do NaCl • 

• 
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3) Pela análise dos resultados do Capítulo IV, 
onde resolvemos a equação de Schrtldinger num cristal com 
o potencial (densidade de carga) autoconsistente obtido 
no "cluster", concluímos que,para o mesmo potencial, o 
"gap" no cristal é menor que o "gap" no "cluster". 

Nota-se que mesmo para um "cluster" de 3 
camadas (27 átomos) ainda estamos longe da situação de um 
cristal real, Durante a autoconsistência verificamos que 
os níveis de energia praticamente não dependem do tamanho 
do "cluster"; então, o que deve estar acontecendo é que 
na autocon-sistência, para cada "cluster", o potencial se 
ajusta de tal maneira a produzir níveis de energia corre
tos. Se isto acontece, necessariamente os potenciais dos 
"clusters" diferentes são diferentes e diferentes do po~ 

tencial do cristal, 

/ 

• 
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. A~tNDICE A-1 

No método SCF-Xa resolvemos a equação 

para determinar os autovalores de energia da hamiltoniana de 
um elêtron. 

Os autoestados sao classificados de acordo 
com o grupo- de simetria do "cluster". 

No caso de "clusters" de materiais iÔnicos,é 
razoável pensar que as autofunções wntm(r) são localizadas 
em torno dos âtomos e podem ser expressas como combinações 
lineares de funções do tipo atômicas, que, no caso do NaCl, 
são orbitais apenas do tipo s ou p. 

O problema de interesse aqui ê saber como os 
níveis de energia atômicos são quebrados pelo campo da "mo
lécula", que é de simetria Oh. Isto é resolvido descobrin
do-se como as representações dos otrbitais atômicos se de-i 
compõem nas representações irredutíveis de Oh. Para isto,! 
podemos aplicar as regras gerais de Teoria de Grupos, que 

d ~ d bl" - 35 36 se encontram num gran e numero e pu ~caçoes ' • 

Vamos ver quais são as contribuições das vã
rias camadas de um "cluster" com simetria Oh ao número de 
níveis de energia. 

eixo z na 

a) ~tomo Central 

O caracter 
representação t 

para uma rotação R$ 
~ 

e: 

t 
E eim$ = sen(t+l/2)$/sen($/2) 

m=-t 
• 

I 
I 

em torno do 

li 
' i 



E se as 

mos multiplicar x~(R~) 

operações R 
~ por (·1) • 

incluem a inversio, deve 

Com isto, podemos calcular imediatamente os 
caracteres das operaçoes R de Oh correspondentes às repre

sentações Scentral e Pcentral' que têm ~=O e ~=1, respecti-· 
vamente. O resultado é: 

E 3CZ 
.. 4 8C3 6JC4 6JC2 J 3JC2 

. . 4 8JC3 6C4 6c2 

----------5central ), 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

Pcentral 3 -1 o -1 1 -3 1 o 1 -1 

Agora, usando a relaçio 

podemos descobrir quantas vezes a representaçio rv do grupo 
de simetria do "cluster" (Oh)~ ele G elementos, estã ccntid:! 
na representaçio do grupo de rotação (orbitais). 

Considerando a tabela de caracteres de Oh 

(Tabela Al-1), notamos imediatamente que Scentral: r 1 e 

pcentral = rls· 

b) ~tomos das Camadas 

memos s1 e P1 
tivamente. 

Tomemos a primeira camada do "cluster" e 
às representações dos orbitais s e p, 

cha 1 
1- /' respef-

I 
-! As funções de onda centradas nos átomos sao 

do tipo w~.m(r-rn), onde rn indica a posição do centro 
um dos seis átomos da primeira camada • 

• 



TABELA Al-1. Tabela de caracteres do grupo oh. 

E _ 3C4 8C3 _ 6JC 4 .6JC 2 J 3JC2 
4. 8JC3 6C 4 6C 2 

-
ri 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

rz 1 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 

r 12 2 2 -1 o o 2 2 -1 o o 

riS' 3 -1 o 1 -1 3 -1 o 1 -1 

r 25' 3 -1 o -1 1 3 -1 o -1 1 

r2, 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 .. 1 

r 1' 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1 

r12' 2 2 -1 o o -2 -2 1 o o 

r25 3 -1 o 1 •1 -3 1 o r -1 1 I 
r 15 3 -1 o -1 1 -3 1 o 1 -1 I 

Temos: 

+ + 
Chamando rRn = Rrn: 

O traço é x. ,s (R) = E P (R) onde 
"' n,m m,n;m,n 

i 
I 

-++ h ++ 
Rlj!. m(r-rn) = L OJ I I w",m' C.r-rn,) 

"'• m'n' m n ;mn "' 

/ 
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Comparando-se (Al-4) e (Al-5), nota-se que: 

1J = D U·) (R) ô m'n';mn m'n n',Rn ou 

Vemos que l: D(R.)(R) = Xz(R), isto é, o tra
m mm 

ço que se obtém como se as funções estivessem centradas na 
origem e l: ôn Rn = número de átomos que se mantiveram inva 

n ' 
riantes pela operação R de Oh. 

e, então: 
Como x0 (R) = 1, segue que Xo,s(R) = l: ô n n,Rn 

Com a relação (Al-6) podemos calcular os 
caracteres para as representações s 1 e P1• Eles são: 

E 3C~ 8C~ 6JC, 6JC.., J 3JC~ SJC., 6CA 6.:: 2 '+ J ... ,_ .. J .. ---------
sl 6 2 o o 2 o 4 o 2 o 

P1=s1xP0 18 -2 o o 2 o 4 o 2 o 

Usando novamente a relação (Al- 3) , conclu~-

mos que: 

sl - rl + r1z + r 15 

pl - rl + r 12 + r 15' + r25' + r 25 + 2rl5 

Chamando s 2 , P2 e s 3 , P3 às/ representações: 
dos orbitais s e p da 2a. e 3a. camadas, respectivamente, I 
podemos calcular seus caracteres de maneira análoga ã laí 
camada. Usando novamente a regra de decomposição, chegamos1 
a· • I 

• li 
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Então, no nosso caso (onde apenas os elétrons 
do cloro sao liberados na autoconsistência) notamos que: 

a) O "t:luster" 1Na+6Cl-12Na+8Cl- tem 24 níveis 

de valência populados, correspondendo aos orbitais Cl 3s e 
Cl 3p da primeira e da terceira camadas; 

- + - + .. b) O ''cluster'' lCl 6Na 12Cl 8Na tem 22 n1veis 
de valência populados, correspondendo aos mesmos orbitais 
da camada central e da segunda camada; 

c) O "cluster" 
valência ocupados. 

- + .. • lCl 6Na tem apenas 2 n1ve1s de 

Convém lembrar que este tipo de anâlise ser-: 
i 

ve para identificar níveis de energia de valência, no cas9 
de ligações iÔnicas, e níveis de "core", em qualquer caso. I 
Quanto aos níveis de "core", pode acontecer o caso em que o 
campo da molécula ("cluster") não quebre um nível, por exe.!!l 
plo, como P1 , nos 7 níveis correspondentes às seis represen i. 

. - I 
tações irredutíveis de Oh (notar quer 15 aparece duas vezes) •:i 
Em termos dl programa atual do método SCF-Xa, os dois níveis; 
r 15 não seriam detectados, porque o determinante tem um ze
ro duplo correspondendo à energia destes estados e o progr~ 
ma sõ det.ecta níveis quando o determinante muda de sinal. 

• 

J 

'i 

I 
I 
i 
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