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" 'RESUMO

_ ~ Neste trnabalho estudamos a estrutuna eletno-
nica do Na'C2™, que & um isolante de "gap" dineto nelativa-
mente grande {-%eV), atraves do metodo SCF-Xg. Propomos uma
‘nova maneira de caleular o potencial do "ctuaien", Lmpondo
que ele tenha as mesmas caractexnlsticas do potencial no cnis
tal,

_ Com o potanciat autoconsistente caleulado no
"elusten”, nesolvemos a equacac de Schrbdingern ne cnistal,
utilizando o método KKR {ou APW) e comparamos as bandas de
enengia obtidas com o8 nesultados experimentais disponiveds.

ABSTRACT | -

In the present work we £tudy the efectronic
strueture of Na* CL™, an insulaton with a nelatively Laxrge
direct gap {~ 8eV), ué&ng the SCF- xa method. A new way of

Y PO R . | . " . L. PR ST
L.u-\.l...u-\..u,d..n\..ug A-IL\‘.. C.a.u.o»\.t-b ;Ju‘\.v.nf\_a\.u.«.. 4.-4) Frevipve o u’ vy’ -\.m’J_uu'\.--nﬂ

that it has the same features as the crystal potential.

With the caleulated self-consistent clusten
potent&at we s0fve Schabdingen's equation in the crystal,
through the kkrlon APW) method and we compare the nesulting
energy bands with the aua&ﬁabte experimental naéuﬁt&.
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- CAPITULO I

I-1. INTRODUGRO

Este trabalho tem um objetivo duplo, qual se
ja: estudar a estrutura eletronica de cristais ionicos atra
vés da simulacdo de um cristal real por um agregado de ato-
mos ("clusters”™) e calcular autoconsistentemente as bandas
de energia destes cristais,

O material escolhido € um halogeneto alcali-
no, o NaCl, que pertence a uma classe de cristais de grande
interesse teorlco e experimental, pois relnem alguns compor
tamentos convenientes ao seu estudo. Ele € um cristal de
rede cubica, de carater fortemente idnico, implicando numa
interacdo coulombiana forte entre seus Ions*.

O "gap" de energia entre a banda de valéncia
e a de condug3o do NaCl, bem como de outros halogenetos al-
calinos,'é direto e da ordem de 8eV, o que o torna traﬁspa-
rente numa faixa bem grande do espectro, permitindo o estu-
‘do de efeito de impurezas. Além disso, por conter dois Tons
de carga oposta por cela unitaria, apresenta forte absorgao
na regiao do infravermelho ¢ & um dos protot1pos de cristais
com ramos de fonons Opticos.

Nos {iltimos anos, as bandas de energia e pro

priedades optlcas do NaCl tém sido objeto de grande interes -

se cientifico e varios métodos, tanto tedricos como experi=-

- - - |
mentais, vem sendo empregados para sua compreensao., Existe-

na literatura uma extensa bibliografia referente a 'trabé-
lhos sobre estes temas, |

'

!
!

* Este material cristaliza-se formando um monocristal trahg
parente e no seu estado buru tem um sabor fortemente

salgado (eis que & fartamante utilizado como condimen-

to de cozinha, onde €& vulgarmente conhecido como 'sai-‘

zinhu ).-

~le



Os valores experimentais do "gap'" de energia
do NaCl dlferem bastante de trabalho para trabalho: o de
ROESSLER e WALKER' apresenta para o valor do 'gap" exper1-
mental o valor de 8, 9720 ,07eV a 77K, obtido atraveés do es-
pectro da parte 1mag1nar1a £ (m) da constante dielétrica.
BALDINI e BOSACHI? obtlveram para a transicao r'y-Tys do
NaCl o valor de 8,2eV a 55K, através do uso de técnicas de
refletividade na regizo do ultravioleta proximo (5-11leV).
GOUT e PRADAL® 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. KUNZ4,
usando o método OPW com"exchange"de Slater, calcula para o

"gap" do NaCl o valor de 7,33eV. Um trabalho bastante cita.
do & o de PAGE e HYGH® que, usando o método APW, incluiram
termos nao esfericos no potencial "muffin-tin" e usaram o
potencial de'exchange'de Slater multiplicado por um parame-
tro a ajustavel de modo a reproduzir o resultado experimen-
tal da referencia 1. Notaram que os termos nao-esféricos
produzem correcoes da ordem de 0,4eV e & necessario variar

o potencial de'exchange''em 10% para produzir aquele ajuste,
0 método APW foi também usado com sucesso por CLARK e KLIE-

WER® para o NaCl: o valor do "gap" por eles calculado & dej
8,6eV, ' |

Finalmente, podem-se citar dois importantes
trabalhos de revisao sobre halogenetos alcalinps7’a, onde
est3o compilados e comparados entre si os principais resul-
tados tedricos e experimentais de bandas de energia eletro-

nicas do NaCl,

O método empregado para estudar as proprieda
des de um cristal real através de um pequeno agregado € o©
SCF-Xa, do qual existe uma extensa bibliografia9'10‘11'12.

E um método ja consagrado no estudo de propriedades eletro-
nicas em moléculas, mas sua aplicagdo em sdlidos € relativa
mente recente, tanto no estudo de crlstals puros como no

de impurezas num involucro cr1sta11no.




Em 1975, HERMSTREET2»14

de vacancias simples no PbS e vacancias de rede no PbTe e

aplicou-o no estudo

SnTe; no mesmo ano, CARTLING'® utilizou-o para estudar a es
trutura eletronica do diamante, Si e Ge em "clusters" de

até 17 Atomos. Mais recentemente, SALAHUB e MESSMER'® rea

lizaram calculos de estrutura eletronica em "clusters" de

aluminio de até 43 atomos empregando este método e A,FAZZIO

e outros17 utilizaram-no no.calculo do GaAs.

0 Capitulo II deste trabalho & dedicado a
uma descrigdo breve deste método,

No Capitulo IIIl propomos uma nova maneira de
obter o potencial de um "cluster", que o torna mais proxi-
mo do cristal real e que permite uma interpretagdo correta
para o "gap" entre a banda de condugio e a banda de valén-

tt

cia para "clusters" com mais de uma camada de atomos.

Uma vez obtido o potencial autoconsistente

. do cluster" pelo método SCF-X¢, resolvemos a equagao de
SchrBdinger num cristal para obter as bandas de energia do
NaCl. O método empregado para isto & o KKR, também ja bas
tante conhecido na literatura e modificado por L.G. FERREI
RA1B. Este método vem descrito muito suscintamente no Ca-

pitulo IV deste trabalho,

| Finalmente, o Capitulo V trata das conclu-
soes sobre os resultados obtidos, das discussoes sobre a
conveniencia do método utilizado para resolver o problema
proposto e das perspectivas de sua utilizacdao. Este Capf;
tulo € seguido de um Apéndice, onde se mostram a tabela dk
caracteres do grupo de simetria dos "clusters" do NaCl(OA)
e uma maneira de como se pode prever o niimero de niveis de
energia associado a um determinado "cluster possu1ndo si-
metria Op. i

|




©CAPTTULO ‘11

11-1. 0 METODO SCF-Xa: APLICACKO AO Na'c1™

0 método SCF-Xa, que € o tema central deste
Capitulo, constitui uma opcio muito boa para o calculo de
estruturas eletronicas e propriedades Opticas de sistemas
‘poliatdmicos, quer sejam macromoléculas ou cristais, E um
método auto-consistente, de primeiros principios, que utili
za a aproximacao "muffin-tin" para o potencial, o que,aliis,
permite uma rapida convergéncia na equacdo secular resultan
te, que €& resolvida numericamente, fornecendo os niveis de
energia e as fungdes de onda eletronicas dos orbitais mole-
culares, -

E usual, na obtencdo das solucdes das equa-

¢Ses de Hartree-Fock, a introducZo de um potencial de "

ex-
change" local, em substituic3o ao termo de "exchange" de
Hartree-Fock '°. O método Xa, desenvolvido inicialmente por
SLATERZU, usa esta alternativa e propdoe para o potencial de

"exchange" um termo da forma:
| 1/3
oL 3 -+ _
an(r) = 6o [?? p(r)] (I1-1)

“ que depende apenas da densidade de carga eletronica .local
e do parametro o, que esta compreendido entre os limites a=
2/3 e a=1.

0 parametro a foi calculade por SCHWARZ para

atomos desde o hidrogenio até o nidbio®! e desde o molibda-
22

nio até o radonio““, através de um critério que consistia

em igualar a energia estatistica total <EXa> do-método Xa &

energia total <EH > do método Hartree-Fock.

F

;
I
|

De acordo com o método SCF-Xa, consideramos

uma pequena parte do cristal constituindo um agregado de &~

tomos, chamado "cluster".



0 espago de um "cluster" €, por sua vez, di-
vidido em trés regiodes:

- Regiao I ou regido atomica: a regido dentro
das esferas centradas nos atomos constituintes da molécula
ou do cristal;

| - Regido II ou regiao interatomica: a regido
que compreende o espaco entre as esferas atdOmicas e uma es-
fera maior (chamada esfera externa) que envolve todo o
"cluster";

- Regigo III ou regido extra-molecular: regido

exterior a esfera externa.

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

0 objetivo do método € resolver, em cada re-
gido, a equagao de SchrBdinger de um elétron:

[-v2v(@®]v(® = Ep(P) (unidades atdmicas) (11-2)
submetida as condig¢Oes de contorno do "cluster", que sdo a
continuidade da fungdo de onda e de sua derivada na superfi
cie de cada esfera. O potencial V(?) compreende uma ‘parte

",
.

coulombiana e uma parte de''exchange

V) = vé(?) + vy (D) (ar-3)

. i
e representa o potencial que um elétron vé no campo dos "
rocos" e dos outros elétrons do "cluster"., Nesta nossa a-

bordagem, os orbitais para os elétrons sao tratados sem di=

ca

ferenciacdo de "spin", isto €, o nimero de ocupagadc para um
orbital sem degenerescencia & dois. o

L

0 potencial V(¥) inicial do "cluster" & obti
do pela superposicdo de potenciais athicqs de cada um dos
atomos (ou Tfons) constituintes: f '

/

«5m {



v('f) = VP (Jr -R | o (11-4)
P P - _

onde p indica o Indice relativo ao atomo na posigﬁo ﬁp.

A solugdo da equagio (II-2) ¢ simplificada pela
ja referlda aproximag¢ao "muffin-tin" para o potencial V(T):
segundo ela, faz-se uma média esférica do potencial nas re-
gices I e III e uma média volumétrica do potencial na re-
gido II. E esta aproximacio que possibilita uma convergen-
‘cia ripida na expansio das funcdes y(T) em ondas parciais,
de forma que apenas alguns termos sao importantes nesta ex-
pansao,

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

ﬁoz posicao do centro da esfe-
ra externa;

ﬁp: posigao do centro da esfe-
ra p; |

bo: raio da esfera interna;

b_: raio da esfera p;

T

: posicao qualquer em rela-
cdao a 0,
-+ > - -
r-Rp: posicao em relagao a esfe-
ra p. '

Dentro de cada esfera atomica (regido I) o
potencial & expandido em uma série de harmonicas esféricas:

V (r) =V 0(r ) + 2 ng(rp) Yzm(f) (11-5)
230

mas tomamos apenas o primeiro termo (parte esfericamente si
métrica), podendo os demais serem tratados como perturbagido.

f
Convém lembrar que o primeiro termo da expan

s@o (II-5) inclui n3o somente a cdntribuigao do atomo no

i
7

i
i

.



centro da esfera p como também a contribuicao esfericamente
simétrica de todos os atomos vizinhos,

Na regizo II o potencial & tomado como sendo
uma constante, que € a média volumétrica do potencial defi-
nido por (II-4) na regiao II:

Ve, = I3 V(r) d4°r (I11-6)
JIT Ty e | E—

- Na regifo III o potencial € de nove tomado
. L3 - - - - -
como esfericamente simetrico, sendo que agora a media esfe-
rica € feita em relac@o ao centro do "cluster",

Dentro de cada esfera atomica p, os orbitais
do "cluster" s@o expandidos em ondas parciais, em relagao
ao centro da esfera:

Pz = PP 3 (1=
wI(rp) i . Com U (rp,B) Yzm(rp), para Osrpsbp (I1=7) !
|
onde: . ;
2,m = indices de momento angular;
cP _ = coeficientes de expénsio em ondas parciais;a‘SE

rem determinados pelas condigoes de contorno do
"cluster";

-

ng(ip) = esférica harmonica correspondente ao par £,m;

uE(rp,E) = solugao da parte radial da equagZo de Schrl |
dinger para uma regido de potencial esferi-/'

camente simétrico: . _ |

S1 424, M L gy o8| ey s 0 Gy |
[?drrdr —L;z_l ) 1p -

Estas fungoes ﬁi(rP,E).sﬁo calculadés numEri
camente pela solugao da equacdo de SchrBdinger, para cada %
e para cada valor da energia tentativa E., Elas sﬁogfinitas .
para r=0. | | | |



_ Para a regido III, onde o potencial € tambem
esferlcamente simétrico, os orbitais do "cluster" sdo expan
didos em ondas parciais, em relagao ao centro do "cluster":

apm(ro) - Cp . Ua(Fg.E)Y, (F,), para byerg<e  (II-9)
m * : .
onde:
> >
rO =Tr- ﬁo’
0

u£(¥0,E) = solugbes radiais da equacgdo de SchrBdinger,
anulando~se no infinito, para o potencial da
regiao III;

C = coeficientes a serem determinados por condigbes

de contorno impostas ao '"cluster".

Na regido II o potencial & uma constante e
entao a equacao de SchrBdinger se reduz a:

2 - >y :
[y + E - VII],wII(r) -_0,“; _ (II-10)
que pode ter duas solugoes distintas, conforme E>VII ou

E<Vrr°

a. - moxr
15 Solucao: E>VII

Se definirmos « = (E - VII)IIZ, temos:

[v% + kz]'w11(¥) =0, (II~1})J

cuja solucao pode ser escrita?® como combinagio linear de

{ :
produtos de harmonicas esféricas por fungdes de Neuman Pu ﬁ.
de Bessel, sendo que cada produto & uma solugdo 1ndepende? /
te: '

]
!

-
-wII(¥) =D ARy (r )Y (B ¢ 3 A, ()Y (Fp) s (11m12)
: P T R

onde:

- q. .. -
nz(x) = funcio esférica ordindria de Neuman;




jk(x) = fungdo esférica ordinﬁria de Bessel,

L = abreviatura de (%,m)

Af.e'Ag = coeficientesde expansao em ondas parciais re

lacionados com os coeficientes CE e Cg de ex

pansao das fungles ¢I e ngI por meio das
condigoes de contorno do '"cluster'.

Pode~se interpretar o primeiro termo da ex-
pansao (IT-12) como ondas esféricas emergentes espalhadas
por cada uma das p-€simas esferas atOmicas e o segundo ter-
mo como ondas esféricas progressivas convergentes em dire-
¢do ao centro da esfera externa, espalhadas pela esfera ex-
terna do '"cluster". Dai o nome do método, como sendo de es
palhamento miltiplo, autoconsistente, com parametro a de'ex
change" variavel.

A expressao (II-12) dia a fungdo de onda na

regido inter-esférica escrita como uma expansio em torno de
muitos centros, o que a torna de dificil aplicabilidade, fa
to este que o método SCF-Xa quer evitar. E necessirio, pois,
fixar nossa ateng¢gao numa particular esfera q do "cluster" e
escrever a funcdo de onda prdoxima a ela em fungZo apenas de
coordenadas a ela referentes. Isto &, & possivel expressar
a funcao de onda na regiﬁo IT do ponto-de-vista de uma das
esferas em particular, tomando-a como correspondendo a uma

onda incidénte sobre ela e uma onda espalhada por esta esfe

ra de referéncia particular: . , o

IS BN ¢S N ¢ B (11-13)

Para o caso em questao (E>VII) pode-se escre
ver: |

I ) o aP s 2y C(1I=
WII(r) E BL J£(K ?p) YL(rP) T (1I 141

S > - | H - T T w
@) =2 AD g (ery) YR . (II-19)

f

|

i
I



E possivel relacionar as ondas incidentes em
‘um particular Atomo p, através dos coeficientes B{_da expres
sao (II-14) com as ondas espalhadas pelas outras esferas a-
tomicas q # p e pela esfera externa, através dos coeficien-
tes Ag da”expressﬁo'(II~12). Para estabelecer estas rela-
¢Oes s3o necessarios teoremas de expansio, que relacionam
produtos de esféricas harmdnicas com fungdes de Bessele Neu
man. Estes teoremas encontram-se facilmente na referéncia
24,

Entfo & possivel relacionar os coeficientes
AE e Ag de (II-12) com os coeficientes BE e AE de (IT1-14) e
(I1-15), obtendo-se: :

P4 "I sPD, a?, (1I-16)

P _ q
By, LLt Al

I I
q L'
onde:

Pq . . (1.4 ek _— L L Yo
GLL' (1 pq) 4ni f‘" 1 ILII( .L ) nzu(Kqu) L (qu)

(I1-17)

d————

e:

Iu(L,L') = £2" do /T sen 0d0 Y[ (6,6)Y, (6,0)Y,,(6,6) & a
. ! o 5 i ;

integral de Gaunt.

0 L g=0" L o . ' -
Sfpe = 4w 1t ot I (L) S g 6 Ry )Y (R )

Retomando (II-13), pode-se ent3o escrever |a /7‘
fungao de onda na regizac II como: :

| ._/ o
| wlfr) = E AL n£0<rp)YL(rp) + E L §= AL Jg'ﬂcrp)YL'(rp)G,L'
_ _ :

0
#p

(I1-=18) °
em que N € o nimero de dtomos do "cluster".




_ A expansidao (II-18) nio & mais uma expansaoc
em torno de muitos centros, mas sim uma expansaoc com centro
de referéncia na esfera do atomo p. De uma maneira aniloga,
pode-se também tomar como referéncia a esfera externa para

expandir wII(?).

Conhecidas as formas das funcgoes de onda nas
varias regides do "cluster", impomos a continuidade de suas
derivadas logaritmicas nas fronteiras de cada regizo; isto
€, impomos a continuidade da funcio de onda definida em
(II-18) em um ponto da p-ésima esfera com a derivada loga-
ritmica da fungao definida em (II-7) e em um ponto da esfe-
ra externa com a derivada logaritmica da fungdo definida em
(11-9). '

Isto nos leva as seguintes relacdes entre os
coeficientes de ondas parciais: ' '

A = tg(E)BP. P = 0,..,N (11-19)

onde: . ' -
by L [3g(kbp)ub (b L E)]

tO(E) r A ha) .

- an(Kpr .ui(bp-ﬁ)_

(E>Vyy)

- >
[54(xbg) g (by,E)] I

0
t, (E)

onde cada expressao entre colchetes, conhecida como Wrons-
kiano, & definida por:

[F.60) = F) $ - 60 &

Agora, com o auxilio da expressiao (I1-19),
impomos a continuidade das funcgoes (I11-18), (I1-7) e (II-9)

nas superficies das esferas. Isto produz as seguintes re-
0 0

lagoes entre os coeficientes de expansido A£ e CE e Aj e Cp:

A
fia

1



I o | N

A = kb [3, (b ) ul (5, E)] CF =20
2.0 ‘ e

Ag = kbg[uy (bg.E) my (kD) ] ¢ eIV

Combinando a expressdo (II-19) com a expres-
sao (II-16), que da a relagao entre os coeficientes das on-
das incidentes numa certa fronteira e os das ondas espalha-
das por esta fronteira, obtemos um conjunto de relacoes de

compatibilidade entre os coeficientes AE e A, Elas podem
ser escritas na forma de um conjunto de equagoes lineares
 homogéneas: -

“1,000P9 q o PO sy A0 n prr
L (T2 g Al - 2 ST (B) Ay = 0 (11222)

) i' SLL,(E) Al, - i' GLL,[;g(E)]-l A%, =0
q
- (I1-23)

onde: ‘
[T (E)]LL' = Pq 61.1.' [t (E)]-l - GLL'(E)

' As equagoes (I1-22) e (II-23) sao as equa- ;
¢coes seculares para o método SCF-Xa. Nelas, a energia E
aparece como um parametro e os coeficientes A% e Ag- como -
incognitas. Os autovalores da energia correspondem aos ze-

ros do determinante da matriz:

-1
[T (E)]LL._ -sPP. (B)
' o (11-24)

spg. (B) -8 0@

-12-



‘2a;'Soqu§o: E < Viy

Se definirmos k = (Vy --}E'.):l/2 a equagao
(IIilO) assume a forma:
- k2)¢11(¥) =0 | (II-25)

Observamos que, com a substituicao de « por
ik, a equagio'(llill) recai na equagdo (II-25). Em vez de
resolvé-la utilizando fungﬁes-esféricas ordinarias de Bessel
e Neuman com argumentos imaginirios, vamos propor, em analo
gia com (II-12), para wII(;) a seguinte expansao em ondas
parciais de multicentros:

wII(r) =1 1 AP kfl)(kr Y E) + L A i (ke 3y (ro)

L
rlL L O (11-26)

onde: : : -
kél)(x) = -i'zhgl)(ix) = funcdo esférica modificada de
Hankel, de primeira espécie;

ig(x) = i'zjz(ix) = fung¢do esferica nodificada de Bes-
sel. ' ‘ |
- !

|

-AE e Ag estdo relacionados ainda com os coe-
ficientes Cg e Cg' das funcoes wI e ¢2E por meio das con

digOes impostas as fungdes de onda do "cluster".

Adotando o mesmo procedimento empregado des-

de (II-12) até (I1I-24), podemos encontrar as seguintes rela o

goes: : /
Pes) [ig (kb)) ,uf (b, LB)] o (II'Zf: ¥
t = - -27)
* [k b ) s uf (b, E)] i Nk
0 My g8 -
tg (E) = - — 5 o E<vyp  (II-28) .
i (ebg) uy (b, BY] - T
E as relagOes entre os A e os C; acima refe
ridas:

-13-
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=
]
i

IO 25 T I P p T e
P = (-1 kpp [1£(kbp)fu2(bp,ﬁ)] cy E<Vyp  (1I-29)

=
o
i

(-1

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

-1 0 v |
[t ®17F -SPp+ (B)
(1I-31)
Sgg. '6LLl[tg(E)]-1
Onde:
[T-I(E)]LL. = 8,9 SLL [PE)]™t - oPl, &y (11-32)
Pq = -_ . - +0% . (1 |
P (B) = (1 - 5,347 1§ RRICR LY, {knpq)YL"(qu)
(11-33) |
PO, (B) = 4 (-1’ , Ty (L) iy (R Yy (R ) (11=34)

Uma vez encontrados os autovaleres de ener-

gia E, podemos calcular os coeficientes AE e Ag atraves das

equacoes (II-22) e (II-23) (ou das correspondentes para o

caso E<VII) e, assim, determinar .a funcao de ondawaI(;)rn:
regido interesférica. Com o auxilio das equagdes (II-20)e’

(II-21) ou das equacgoes {II-29) e (II-30) podemos calcular
0s coef1c1entes Cg e Cg e, portanto, as fungGes de  onda

-wI(r) e ¢III(+) nas regides atomicas e extramolecular.

Como nao conhecemos a dependencia funcional
em E dos elementos da matriz (II-24) ou (II-31), a solugao

:i4-

)+ kbg [ug(bO.E).kgl)(kbO)]Cg Eéle (1I-30) -



da equagao secular & encontrada por tentativa, atribuindo
diferentes valores 4 energia E tomada como parimetro e con
siderando como solugoes (autovalores) aqueles que anulam o
determinante da matrlz.

O tamanho da matriz secular & determinado pe .
lo niimero de Atomos que compdem o "cluster" e pelo nimero
de componentes do momento angular (%,m) necessario para a-
tingir a convergéncia em E. Normalmente tenta-se um cdlcu
lo com um & - pequeno e depois dz-se-lhe um aumento grada
tivo, ate que a inclusdo de novos valores de £ nio impli-
que numa alteracdo significativa dos autovalores da ener-
gia, Em geral, duas ou trés ondas parciais por itomo sio
suficientes, o que ja possibilita uma convergéncia em E de
menos de 0,001 Ry. Isto implica que a dimensdo da mattiz
secular seja acentuadamente menor que no caso do método

LCAO.

Quando o "cluster" possui simetria, a equa-
¢ao secular correspondente a matriz (I1I-24) ou (II-31) po-
de ser simplificada, se expandirmos a fungao de onda nas
regioes I, II e III em combinagoes lineares de harmonicas
esféericas, que constituem bases para as diferentes rcpre-

sentacoes irredutiveis do grupe de ponto de "cluster

E r j
K'ed @ =z ¢ v, (B (11-35)
in m  inm ' '
onde: .
¢’ s30 coeficientes da expansao, que podem ser ge-

fnm -rados pela aplicagdo de operadores de proje

g3o; |
n - € um indice que indica que um partlcular valor de
% pode ocorrer mais do que uma vez numa da-

da representacio irredutivel;

p - € o Indice da esfera em questdo.

TR TR ITTIEE I .-‘._]j"“sﬂ_..,..ﬂ- = : R LS T S S T T e s



Quando se explora a simetria que o "cluster"
possa ter, a dimens2o da matriz secular, especialmente ' no
‘caso em que esta simetria € alta, fica significativamente
menor que a dimensao da matriz original, pois agora a dimen
'sac da matriz secular para uma dada representacio irreduti-
vel do grupo de ponto do "cluster" € igual ao niimero de fun
g¢oes de base usadas nesta representagao. )

...........

0 ponto de partida para um calculo auto-con-
sistente de niveis de energia e fungGes de onda € a solugdo

da equagdo (II-2) para um potencial superposto do tipo (II-

=4), feito esfericamente simétrico nas regices I e III e
constante na regiao II.

0 conjunto inicial das fungdes radiais

uz(r ,E) € utilizado para determinar a densidade de carga e

letronica em toda a regido do "cluster', atraves de:
! g _

p(r) = T w; uf uy (11-36)
i

onde w, representa o nimero de ocupagao da_iﬂésima funcgao
de onda. Com esta densidade de carga eletronica determina-
-se, pela solugdo da equacdo de Poisson, um novo potencial,
que é tambem tomado esfericamente simétrico nas regloes I

e IIT e em média volumétrica (constante) na regiao II. To-

mafse, entao, uma media ponderada entre o potencial novo e

o inicial e se obtém um novo conjunto de fungoes de onda.
Este processo € repetide até que se obtenha a auto-consis-
téncia desejada; isto &, até que a diferenca, por exemplo,
entre o potencial de uma iteragdo e o potencial de iteragao

anterior nao ultrapasse um valor (pequeno) previamente esti

| :
i

/

/

pulado.

!
[
I
|
!
]
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I1-2, APLICACAO DO METODO SCF-Xa A0 NATCL®

I1I-2.1., Preliminares

0 Na'C1™ & um cristal idnico isolante, cuja
estrutura corresponde a duas redes f.c.c. de Ions Na* e C1”
deslocadas uma da outra de a/2 (1,0,0), onde a € o parame-
tro de rede do cristal, O valor de a por nds utilizado &
de 5640R25, medido a 26°C, embora outros valores aparegam
na Iiteratura26. 0s Tons Na* e C1” dispoem-se em uma con-
figuracdo octaddrica, sendo o grupo de ponto {a|0} do Na®

C1” constituido pelas 48 operagdes de Oy.

Segundo o método proposto, comegamos por sg
lecionar uma pequena parte do cristal de Na'Cl™, que sera
considerada como um "cluster" nos diverseos calculos e pro-
curamos ver até que ponto um "cluster" pode reproduzir bem
determinadas propriedades do cristal como um todo. As ca-
racteristicas dos varios "clusters" escolhidos para estudo
serao descritas adiante.

Procuramos, no final deste capitulo, apre-
sentar os resultados de diversas aplicacdes do método SCF-
-Xa convencional a varios '"clusters" de Na+C1', que dife-
rem um do outro tanto pela natureza do atomo central Como
pelo nilmero de camadas (188 vizinhos) consideradas em tor-

no deste atomo. |
i

" A Tabela II-1 mostra a distribuicio das ca-
madas de vizinhos, consideradas em torno do atomo (fon)cen
tral de cada "cluster".

Historicamente, comecamos a estudar "clus-
ters" de Na'Cl~ de 27 Atomos (28 centros, incluindo-se |a
esfera externa), centrados tanto no ion Na® (1Na+601"12N‘a+
8C17) como no fon C1™ (1C176Na*12C178Na’). A ~disposigio
espacial dos ions constituintes destes "clusters" acha-se

representada na Figura II-1, 1




TABELA 11‘1"Distribui§50 das camadas de vizinhos, conside
radas em torno do fon central de cada "cluster", '

Tipo de Nimero de

Camada.,, ... wvizinho . . wvizinhos "Disg;ig:m
1 1 1 0
yA 2 6 ' a/2
3 1 12 - a/2/2
4 2 8 av3/2
5 1 6 ‘a

FIGURA II-1, Disposigao espacial dos fons conétituintes dos
: . _ _ .

" woa e — W +.+-
S "clusteys™ do 27 atomos do Na C1 o,




Em torno de cada Ion tomam-se esferas que
tangenciam as esferas de fons vizinhos mas nio se superpdem,
e toma-se uma esfera externa que envolve todo o "cluster";
tangenciando as esferas atomicas mais externas.

Os raios destas esferas do "cluster"  nio
sao determinados por um critério Unice. Inicialmente, come
¢amos os calculos SCF tomando como critério para determina-
cdo dos raios dos fons Na' e C1” a igualdade do potencial
de cada Ton ao longo da dista@ncia interatOmica, entre o ato
mo central e seu primeiro vizinho., Isto &, o ponto em queo
potencial do ion Na® igualasse o potencial do seu primeiro
vizinho C1” ‘era tomado como o raio da esfera do Na'. A con-
dicdo de tangeéncia determinava o raio de Cl1,

Como o potencial de um fon num "cluster" de-
pende fortemente de sua vizinhanca, resulta que os raios de
Na' e de C1~ calculados por este critério sdo diferentes nos.
"clusters" 1Na'6C1712Na*8C1™ e 1C176Na*12C178Na", Ainda
mais, & muito provdvel que a soma do raio de Na' no primeisr
ro "cluster" com o de C1™ no segundo naoc dé metade do para-
‘metro de rede, o que pode ser inconveniente para um poste-
rior cdiculo de bandas.

Ent3ao, em seguida, optamos por trabalhar ape
nas com "clusters' centrados no ion Cl1~ (porque, como vere-
mos, era o “cluster" 1C176Na*12C¢1"8Na" quem melhor reprodu-
zia o "gap" experimental) tomando para os raios das esﬁeras
os valores proporcionais aos raios ionicos. Lo

Além disso, com o intuito de testar a suscegg
tibilidade dos resultados autoconsistentes a variagdo de
raios e do tamanho do "cluster", tentamos ainda mais dois
tipos de calculo SCF:-

- "cluster" com raios dos ions calculados de
modo a fornecer a menor diferenca entre o potencial verda-f
deiro e o potencial "muffin-tin" na superficie das esferas
de Na* e de C17, o, |
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- + -
- "cluster" 1Cl 6Na , contendo apenas oito

centros, e com raios jguais aos do "cluster" MC171,

Os comentdrios detalhados aparecerdo no fi~-
nal deste Capitulo, e nas Conclusdes deste trabalho.

I1-2.2. A autoconsistencia do Na‘tCc1~™

_ 0s fons Na® e C1” apresentam apenas orbitais
do tipo s e p, 0 que nos possibilita incluir pequenos valo-
res de 2 (0 ou 1) na expansao das funcgoes de onda centradas
nestes Ions. . '

A configuracdo eletronica deles é:

2p° (Z=11)
6 6 (2=17)

Na+: 152 252

- 2

c1™: 1s? 2s% 2p® 352 3p

+ - .
Tanto o fon Na' como o fon Cl  apresentam con

figuracao de camada cheia. Em todos os '"clusters" emprega-
dos nos nossos calculos, consideramos os elétrons de Na'@ e
de C17, até a segunda camada inclusive, como sendo elétrons:
ligados constituindo um "core" e os elétrons da terceira ci
mada do cloro como sendo os "elétrons de valdncia". Sdo os
orbitais associados a estes elétrons que podem "relaxar" du
rante o processo auto-consistente, dando origem, por exem=

plo, 3@ transferencia de carga de uma regiio do''cluster'para

outra ou de uma esfera atomica para outra.

" Para identificar os niveis de valencia, pes-

quisamos desde os niveis profundos de energia e os popula=-
mos até completar o niimero de eldtrons de "core"; os - ni-
veis que sobrarem, em escala ascendente, serao os niveis de
valéncia, a serem populados com o niimero de elétrons de va-
lencia correspondentes. Como neste trabalho n3o estamos

considerando polarizagao de spin, as representacoes irredu-

tivies de 0, n-dimensionais terdo niimero de ocupagdo 2n.
L ] .

-20~
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‘Um dos parimetros do método SCF-Xa € o pa-
rametro o do termo de "exchange" para as regiles interatd
micas e extra-molecular. Usamo-lo como sendo uma média pon

derada dos o's atomicos, calculados por scuwAarz %1

{os pe-
sos desta média sio o niimero de atomos de determinado ti-
po). De qualquer forma, o método tem se mostrado pouco sen
sivel a pequenas variagGes deste parametro nas diversas re-
gices de um "cluster", de modo que a sua escolha nio chega

a ser um problema relevante,

a) 0.“c1ustef"'lNa+6C1'12Na+8C1"

Temos, neste "cluster", 13 jons Na e 14
fons C17, o que acarreta nele o excesso de um elétron.

Quando se trabalha com "clusters' constitul
dos por Ions, dificilmente as cargas dos ions constituintes
se compensam. Para simular os efeitos de estabilizagao e-
letrostatica da vizinhanga cristalina do "cluster" tomado
dentro de um cristal, coloca~se uma carga de Watson oposta
a carga eletrdonica total do '"cluster" distribuida sobre a
esfera externa. Isto faz com que o potencial, dentro da
esfera em questio, seja alterado apenas por uma constante,
e decresca mais rapidamente na regido externa com a distﬁg
cia ao centro do ''cluster",

No "cluster" 1Na'6C1712Na*8C1™ devemos, pois,

colocar sobre a esfera externa uma carga de +1 el&tron.-
. :

: 1

Nele, temos 10x13 + 10x14 = 270 eldtrons de

"core" e 8x14 = 112 el€trons de valencia, que dever3do prj-

encher os niveis de energia esperados para o "cluster",
‘ |

Usando a Teoria de Grupos (ver Apéndice A-1)
e fazendo a reducdo das representagoes dos orbitais nas‘ﬁg
presentacoes irredutiveis de -0, , achamos que o "clusteﬁ"
1Na*6C1712Na*8C1” tem 24 niveis de valéncia populados, C&Z
" respondentes aos orbitais C1 3s esCl 3p das camadas 2 e %4
da Tabela II-1. Para descobrir e avaliar a evolugao do

e — o = ———— et s et S Wy s ———m e et e ey e el
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"gap" durante a autoconsistencia, incluimos também o pri-

meiro nivel vazio imediatamente acima do #ltimo nivel de
valéncia ocupado, Com isto, o "cluster" em questdo .passa
a ter 25 niveis de valéncia, tratados autoconsistentemente.

b) 0s "clusters" 1C1~6Na 12C1”8Na"

Estes "clusters" sdo compostos de 13 fons
C1” e 14 fons Na', o que acarreta neles o excesso de uma
carga positiva (falta de 1 elétron). Entao, para compen-
sar este excesso, colocamos distribuida sobre a esfera ex-
terna uma carga de -1 elétron.

Nestes "clusters" temos 10x13 + 10x14 = 270
elétrons de "core"” e 8x13. = 104 elétrons de valéncia,

Pela reducao das representagoes dos orbitais
nas representagoes irredutiveis de 0,,» achamos que os "clus
ters"” 1C176Na'12C178Na® t&m 22 niveis de valdncia popula-
dos, correspondentes aos orbitais Cl 3s e C1 3p das cama-
das 1 e 3 da Tabela II-1. Incluimos também o primeiro ni-
vel vazio acima do ultimo ocupado e, com isso, estes "clus
ters" passam a ter 23 niveis autoconsistentes,

¢) Os "clusters" 1C176Na

| Estes "clusters' s3o compostos de 1 ion Cl7e
- + . ‘4 s
6 ions Na , tendo, portanto, cinco cargas positivas em ex-
cesso, que devem ser compensados pela colocagao de uma car
ga de -5e, distribuida uniformemente sobre a esfera exter-
na. ' *

!
/

Eles tem 10x1 + 10x6 = 70 elétrons de "core“
e 1x8 = 8 elétrons de valéncia,

_ ~Analogamente, estes "clusters" tem 2 niveis
de valeéncia populados, correspondentes aos orbitais Cl 3s
e C1 3p da camada 1 da Tabela II-1l., Eles passam a ter 3 '
niveis de energia autoconsistentes, pela inclusdo do primei
ro nivel de condugdo vazio.

~22-



Observacao: Os itens a, b e ¢ acima d3o uma

descricdo generalizada da composicdo e natureza quimica de
cada "cluster", Contudo, como foi mencionado na segao

II-2.1, executamos mais de um calculo SCF envolvendo um
"cluster" particular, por exemplo, o 1C1 6Na’12C1”8Na®,ora
variando seus raios, ora calculando diferentemente o poten
cial nas suas diversas regioces. Entdo, & necessaria uma
nova nomenclatura para cada um deles., Adotemos a seguinte:

MC1™1: 1¢ "cluster™, Ion Cloro no centro, sendo Molecular
o seu potencial; )

+
MNa 1
MC172
.
»
etc. :

(No capitulo III, onde abordaremos uma nova

maneira de construir o potencial de um "cluster", esta no-
menclatura vai ser extendida).

, As principais caracteristicas des "clusters“;
empregados nos calculos do método SCF-Xq convencional es- ;
tao apresentadas nas tabelas abaixo: i

TABELA II-2. Caracteristicas do "cluster" 1Na'6C1™12Na*sc1™

(MNa*1).
.= N® da re- N¢ de . Parametro
Regiao gifo equiv. esferas . Ralo 0T ..
Out 1 1 12.01884 . 0.72705
Na'I 2 1 . 2.5398 0.73115
C17I 3 6 2.7890 0.72325
Na'E 4 12 2.5398  0,73115
C1'E 5 8. 2.7890 0.72325
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TABELA II-3. Caracteristicas do "cluster" 1C1 6Na' 12C178Na'
(MC171). '

Regifo N GR. T8 Merse Rajo  TATERELrO
Out 1 1 11.70784 0.72705
C171 2 1 2.8508 0.72325
Na'I 3 6 2,4780 0.73115
C1'E 4 12 2.8508  0,72325
Na'E 5

8 . %.4780 0.73115

TABELA II-4. Caracteristicas do "cluster" 1C176Na‘ (MCI'Z).

- N® da reg. N? de . Parimetro
Regiao equiv. esferas Raio 777,
Out 1 1 7.8068 0.72705
c1” 2 1 2.8508 0.72325
+

Na 3 6 2.4780 0.72115

IT1-2.3, Resultados dos "clusters' moleculares e sua inter-

' pretacgido

Vamos apresentar, nesta segdo, os resultados

obtidos pela aplicacio do método SCF-Xo convencional, dég
crito na segao II-1, a alguns "clusters' de Na‘c1™. A pes-
quisa de niveis de energia {incluindo niveis profundos) ié

feita através da utilizacdo prévia de um programa nao auto- [

consistente, que da os niveis que serdo populados e utiliza

dos num calculo autoconsistente. Aqui vamos apenas nos re-
i

|

i

Tanto o nlmero de iteragdes como o tempo ne-

ferir a este ultimo.

cessario para se obter a convergéhcia no processo autocon~

)

-]
|



.sistente variam muito com o tamanho e natureza do"cluster';

os "clusters" MNa'l e MC1"1 convergiram com 28 iteracgoes,

tomando-se 10% do potencial novo em cada iteragfo até a 102,
sendo depois este valor de mistura aumentado para 15%. Ja
o "cluster" MC172 convergiu com 31 iteragdes; mas como ele

‘contém um niimero de centros bem menor que os anteriores, o
tempo de convergéncia foi bastante menor. '

' 0s principais resultados da autoconsistéicia
dos "clusters"” MNa'1, MC1"1 e MC1~2, isto &, os niveis de
energia tratados autoconsistentemente, bem como a carga ele
tronica total em cada uma de suas regides, estao representa
dos respectivamente nas tabelas II-5, II-6 e II-7. Os ni-
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" MC1~2, MNa®1l e MC1™ 1, reSpectlvamente,as'
concentragoes das funcgoes de onda em cada uma das regioes
destes '"'clusters', para cada um dos orbitais considerados.

E interessante notar que, para cada orbital, a soma dos pro {
dutos do valor tabelado pelo niimero de atomos em cada re-

i
P

giao deve valer 1, Tem-se:

Qi) = S e, * a’x

esfera i

e N €3
‘ 1

onde n € o nivel (orbital) considerado.
‘ i

Desta maneira, considerando-se sua maior ou
menor concentracdo, e possivel associar determinados niveis
a certos atomos ou regioes do "cluster” em estudo.; Por e-
xemplo, analisando-se a Tabela II-10,.conclui-se qﬁe o nivel

ou seja, corresponde a um orbital«3s do cloro. 1

*

Pl mais profundo esta associado ao Ton C1” da esfera central



TABELA I1-5, Resultados da autocon51stenc1a do"cluster"
lNa 6C1° 12Na 8C1 (MNa 1),

Estado Ocupacao . . . .. . Energia (Ry) .
'T1 2 -1.670
r1 2 -1.520
ri 2 -0.860
ri 2 ~0,677
ri 0 -0.307+
ra¢ 2 -1,519
rze 2 -0.672
riz 4 -1,660
ri2 4 -0,802
r12 4 -0.684
‘T12° 4 -0.679
r1s 6 -1.663
ris 6 -1,520
T1s 6 -0.839
r1s 6 -0.802
T1s 6 -0.682
ris 6 -0.670 {
rise 6 -0.798 i
Tise 6 -0.676
T2s 6 -0.814
I25 6 -0,679
r25* 6 . =1,520
P25’ 6 -0,839
r2s¢ 6 -0.680
I'25¢ 6 - =0,666*
o Inicial = " 'Autoconsistente
Potenc.constante - ~0.3664 -0,4850
Q(Out) 0.6198 0.3343
QWa'1) 10,1984 10.2361 i
Q(C171) 16,9173 17.0882 ﬁ
Q(Na'E) 10.1176 10,0984 !
Q(C1"E) 16,7002 ¢ 16,9322
Q Int 14,3477 . . 11.9443
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1C176Na"12c178Na™ (MC171).

TABELA II-6, Resultados da autoconsisténcia do "cluster"

Estado . ... Ocupagio: .. ..,‘..Energia.(Ry).
ri 2 -1.773
] -2 -1.573
ry 2 -0.753
Ty 0 -0,290*
T2 2 -0.697
Tar -2 -0,763
T2 4 -1.562
Ty2 4 -0.748
Ty2 4 -0,705
Ty2r 4 -0.703
T1s 6 -1,569
s 6 -0,928
15 6 -0.748
is 6 -0.740
T1s 6 -0.706
Tis5¢ 6 -0.731
T1sge 6 -0,695*
I'zs 6 ~1,562
Izs 6 -0,718
T2s 6 -0.702
T251 6 -1.566
T2s! 6 -0.751
F2s* 6 -0,716 . |
o ~Imicial = Autoconsistente -
Potenc.constante © =0,3003 -0,4850 |
Q(Out) 0.2586 0,1130
Q(C17I) 17.0870 17.2797
QNa'1) 10,1092 10.1100
Q(C17E) 16,9000 17.0562
Q(Na'E) 10,0680 10,0494
Q Int 12.2444 10.4669

;o
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TABELA II- 7 Resultados da autocon51stenc1a do"cluster"
1C176Na® (MC1™ 2)

Estado .. . . .. Ocupagaoc ...  ..... Energia .(Ry)
T 2 -1.727
Pl 0 .50.282*
fis. L AR
. Inicial .. .= Autoconsistente
Potencial constante -0.3664 ‘ -0.4230
Q(Out) 0.0005 7 - 0,0004
Q(C17) 17.2502 17.2369
Q(Na™) - 9,9897 9,9900
Q Int _ 7 0,6349‘ _ - Q,6465 o

TABELA II-8, Concentragao dos orbitais nas regides do "clus {

't 1C17eNa' (MC1” 2). {

{

i ce a or s
Energia Concentracao por regiao

Nivel (Ry) Qut cl” ~ Na© Inter

Ty -1.727  o©. 0.96343  0.00054 0,03338
Ty -0.282 0.10533  0,03804 0.03240 o.agzzi
rys  =0.876  0.00005 0.88500 0.00305 0.09663
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NIVEIS DE ENERGIA DO CLUSTER 1Cl 6Na*
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TABELA II-9. Concentragdo dos orbitais das regides do

1NateciT12Nat8c1T oNat 1)

"cluster"

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

Nfve] EmeTgia _ Concentracao por regidgoc '

-  (Ry) - Qut Na'T €171 ' Na'E C1"E ' Inter
rr -1.670 0. 0.02731 0.15743 0,00050 0,00017 0,04535
rtr -1,520 0,02150 0, 0.00032 0,00020 0,11896 0,04178
ri -0.860 0.00009 0,04560 0,13192 0,00008 0,00005 0,16142
rt -0,677 0.01252 O, 0.00069 0.00173 0.10420 0.12894.
rt -0,307 0,10215 0,02540 0,00727 0.01046 0,00560 0.65851
r2* -1,519 0,00258 ©, 0, 0.00036 0.11914 0,03992
rz* -0.672 0.01606 0, 0. 0,00126 0.10689 0.11374
riz -1.660 0, © 0.00105 0,15982 0,00029 0, 0.03652
riz -0.802 0,00017 0.00921 0.14673 0.00011 0.00020 0.10732
riz2 -0.684 0,00422 0, 0,00072 0,00176 0,10217 0.15286
riz* -0,.679 0.00161 0,00004 0, 0,00121 0.10477 0.14724
ris -1.663 0. 10.00166 0.15904 0,00036 0.00007 0.03919
ris -1.520 0.00160 0, 0.00014 0.00026 0,11900 0,04219
ris -0.839 0.00011 0,01023 0,13545 0,00162 0.00171 0.14384
ris -0.802 0,00012 0,00682 0,14406 0.00083 0.00146 0.10702)

‘r15 -0.682 0.00189 0.00004 0,00056 0,00151 0,10316 0.15135{
rls -0.670 0,00902 0,00002 0,00667 0,00089 0.10310 0,11543,
ris' -0,798 0.00009 0, 0.14587 0.00119 0,00126 0.10041
ris' -0.676 0.00244 0, 0.00272 0,00153 0,10400 0,13541
r2s -0,814 0,00014 0,00030 0,14039 0.00221 0.00021 0.11411
r2s -0,679 0.00414 0. 0.00049 0.00123 0,10126 0,14157
r25' -1.,520 0,00249 0, 0.00001 0,00032 0,11910 0.04075 .
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 0,14428
r25' -0.666 0.00620 |

0.01560

0.00003

0.00081

0.10423

0.10355
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TABELA II-10. Concentragdo dos orbitais nas regides d
ter” 1C176Na'12C178Na®™ (MC171).

o "clus~-

\fvey Fmergia -~~~ - Concentraco por regido. . . .
C(Ry) oyt c1"I . Na'l  CI"E . Na'E  Inter
' -1.773 oo, 0.96042 0,00095 0.00006 0, 0.03312
"T1  -1,573 0.00013 0.00011 0,00048 0,07908 0.00041 0,04354
ri -0.753 0.00247 0,00382 0.00509 0.06709 0.00011 0,15721
r'ln -0.290 0.10902 0.00761 0.01543 0,00692 0,00604 0,66012 .
Iz  -0.697 0.07848 0, 0. 0.07516 0. 0.09805
r2* -0.763 0.00153 0.00003 0. 0.06680 0.00526 0,15474
riz -1.562 0.00018 0.  0.00013 0.08024 0.00016 0.03489
P12 -0.748 0.00140 0.00053 0.00495 0,06761 0.00005 0.15690
T12 -0.705 0.00406 0.00033 0.00023 0.07364 0,00009 0.10983
F12* -0.703 0.07750 O, 0. 0.07408 0,00159 0,09830
ris -1.568 0,00012 0.00011 0.00048 0.07950 0.00033 0.04054
ri1s -0,928 0.,00002 0,85422 0,00377 0.00160 O, "0,10390
ris -0.748 0.00109 0.00079 0.00304 0,06801 0.00101 0.15568
ris -0,740 0.00095 0,03139 0.00253 0.06766 0,00084 0,13382
T15 -0.706 0.00214 0,00324 0,00054 0,07299 0,00136 0,10473
ri1s* -0.731 .0,00108 O, 0.00198 0.07064 0.00063 0.13425
r'1s' -0.695 0. 0. 0.00021 0,07524 0.00097 0,08808
I25 -1.562 0.00014 0, 0.00021 0,08024 0,00016 0.03439
r25 -0.719 0,00008 0.00009 0.00211 0.07251 O, 0.11624
r2s -0,702 0.00264 0.00005 O. 0.07413 0.00008 0.10707
T25' -1.566 0.00015 0,00001 0.00004 0.07987 0,00025 0,03691
rzs' -0,751 0.00132 0,00040 0.00080 0,06829 0,00357 0.%4541
T25' -0.716 0.00396

0.00059

0.00143

0.07224

0.00074

0.11460 |




| Observando os niveis deé energia dos "clus-
ters” MNa'l e MC1™1 da Figura I1-2, notamos que, para ambos,
o "gap" resultante (diferenca em energia entre o primeiro
nivel vazio e o Ultimo nivel populado) € muito pequeno, quan
do comparado ao 'gap" experimental do NaCl. Os '"gaps" cal-
culados sd3o, respectivamente, 4.88eV e 5.51leV. Isto pode
ser entendido como segue: embora os potenciais atomicos de
atomos (Ions) quinmicamente iguais mas situados em diferen-
tes camadas do 'cluster' sejam iguais, o potencial autocon-
sistente nio &, devido as diferentes vizinhancas que estes
atomos tém e devido também ao "vazio" fora da esfera exter-
na. Poderiamos esquematizar grosseiramente o potencial do
"cluster” MC1"1 ao longo das diregdes em que as esferas se
tangenciam da seguinte maneira: -

' ¥3

ctL-

-
J

+ .
Na -

cL- dire¢do de tangéncia

Ou seja, os potenciais das camadas 3 e 4 sdo .
menos negativos que os das camadas 1 e 2, Isfo_resultaJ(cg
mo ‘se podé verificar nas Tabelas II-5 e II-6) de uma miéra- /
gao de carga eletranica'das esferas externas de Na' ¢ C1~

para as esferas internas destes lons e também para a regiao

. -, f N,
interesferica. f ;

!
i

I
Como resultado, acontece que o0s niveis de e-

nergia associados aos orbitais de”Cl” da 32 camada (simboli
zados por pClz na Figura II-2). situam-se entre os niveis

I}
|
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de C1~ da la. camada e o nivel de Na' (que & o nivel de con
dugao). E, entao, consegue-se um "gap" de encrgia muito pe
queno quando se estudam "clusters moleculares'" de materiais
idnicos, compostos de mais de duas camadas.

A primeira tentativa para contornar o proble.
ma de reproduzir bem o '"gap" experimental revelava-se = a
mais Sbvia e a mais economica: deviamos considerar um “clus
ter" de apenas duas camadas.

Analisando a Tabela II-7 que d3a os resulta-
dos da autqconsisténcia deste "cluster", podemos notar que
realmente o efeito da migragao de cargas pela relaxagao dos
orbitais durante a autoconsisténcia diminui e também o "gap"
pode, agora, ser interpretado corretamente. Seu valor cal
culado & 8,08eV, que ainda se mostra um poucoasbaixo do va-
lor experiﬁental, mas € muito melhor que o dos '"clusters"
anteriores.

A segunda tentativa, reforgada na hip6fese
de que quanto maior um "cluster'" maior € a sua identidade
"com um cristal, foi a de calcular um "cluster" cristalino,
isto &, obrigar o potencial a ter no ''ciuster" as mesmas
caracteristicas que ele tem num cristal real, Com isto,
tem-se o ensejo de simular um invélucro cristalino infini-
to através de um agregado possuindo apenas alguns centros.

Este € o assunto do Capitulo III deste tra-

balho, . _ 3

!




" CAPTITULO III

i

I1I-1, 0 METODO SCF-Xa CRISTALIND

Ao analisarmos os resultados do Gltimo capi-
tulo, fomos levados a idéia de estudar um "cluster cristali
no", isto &, simular um "cluster" em que o potencial visto

- ) - - > :
por um elétron tem as mesmas caracteristicas do potencial
- -_ - -
visto por um eletron numa rede cristalina. Estaremos preo-
cupados aqui em mostrar quais sao as modificacoes 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, ja vimos no Capitulo II que o poten
cial de um elétron V(r) compreende uma parte coulombiana e {

uma parte de 'exchange':

I
i
'

V(T) = vc(?) + vXa(?) - (1I1-1)

Agora, a parte de "exchange" do potencial
num cristal € igual @ parte de "exchange" no "cluster", vis
to que a densidade de carga eletronica € a mesma em um e

outro caso:
2 = " " . ' i
an(crlstal) an( cluster") ‘ f
E a parte coulombiana deve satisfazer no cris /

tal 3 -equagdo de Poisson (unidades atomicas): | o

Vz Vc(?) = =« 8tn ' ; f

L -~ - | !
Dentro de uma esfera atomica devemos ter, en-

tao: ;
;
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2 crlst. “"cluster" :
VeV, -V ) =0 (I1I=2)

c
”" "
portanto VcrlSt' e vccluster devem diferir por uma 'sg-

lugao da equagao de Laplace:

3 " ) . B,.
Vcrlst, V "cluster i (Azmrl + 2T )Yzm(9'¢) (11T-3)
1 :c]E I

Mas, como o método SCF-Xa faz uma média es-

férica do potencial dentro das esferas atomicas, sG nos in

" e . i
teressa na expressao acima o termo =0, Entao:

200y 1
00 T

yerist._ y"cluster” _ (A
Yan

c

E, como a regido r=0 estd incluida'e ~esta

d1ferenga deve ser definida na origem, tem-se B00 =0, Por-
tanto. . ' - J

yerist. _ y'"cluster"

c = constante (111-4)

Sendo Zp a carga nuclear da esfera p de raio
b_ e ﬁb a densidade "muffin-tin" de carga eletronica, sabe

p

‘mos que o potencial "muffin-tin" de um el&tron dentro ~ da

esfera p de um "cluster" pode ser escrito como: !
V.(r) = = 322 + 8 f oF n (r)}dr - 8w f rn (r)dr +iCte
P T T P

(I11-5)

: /
onde C'® & uma constante igual ao potencial do niicleo da
esfera p.

Para calcular Cte, chamemos no(r) Efdensidﬂ
de de carga fora da esfera externa e nip a den51dade de

carga na reglao 1nteratom1ca. . f

] .’. . f

. |

.
F— .
————————



Para o potencial no nlicleo da esfera p con-

tribuem as regices de densidade no(r) engye todas as es-
feras atomicas, incluindo-se a propria esfera p:

o . R
te bo R PO 2
C = 87 fy, rn, (r)dr + 8mn 77 rdr + n / dr +
by 0 11 R, R;; I/,
-{ 22q . 8T by 2. . 8"“11 bs{' |
+ I -r‘l+ f rn(r)dr- —§_+
T 0 N
q#p pq Pa pq
bp -
(I111-6)

b =
+ - d
| 8m IO ? rnp(r]dr BntI I g rdr

Definindo-se a carga eletronica Qq dentro da

esfera q como:

-

Qq = 4w ; Pq rZEA(r)dr (III-?T;:
0 _ _ ==
temos: j
cte =.8 J‘°° (r)dr + 8 pr.rn (r)dr - T w2 X
P T rn0 r T -
b, afp pq | /
| - 2 - !
[ EB_ 2 S
X {Zq - Qq + (4n/3)b nIJ + 4““11[ 3 f_bp] ; (III-S)g

.



- . Com - ‘ b_ - . "cluster"
vV (r) = - 2Zp , 8T 47 rzﬁ(r)dr + 8nf P rR _(r)dr + C

p- T T 0 r P P
' ~Mcluster" . - |

onde C : - & uma constante definida por:

“"cluster" w 2(Zq-Q

C = 8m fb rno(r)dr - I +

P 0 q#p Pq-

2 3
b . .
+ 4mnpg {bg - 3o b2 -2 § 4 (111-10)
s P 3 afp Ry, L

Entdao, podemos reescrever Vb(r) como sendo:

Basicamente & a substituigao desta constante
por outra que permite definir o potencial cristalino do
"cluster". O valor desta outra constante aparecera na se =~
¢ao seguinte, onde tratamos da montagem do potencial crista
lino.

I1I-2, MONTAGEM DO POTENCIAL CRISTALINO

0 pontencial "muffin-tin"” de um crista127COm
2 atomos A e B na cela unitaria de volume Q pode ser cons-

tituido pela superposicio dos potenciais de duas configura .

coes distintas: o potencial de uma "geléia" uniforme e de
duas redes de cargas puntiformes e o potencial de duas re~
des de esferas neutras e com densidades de carga esfericé-
mente simétricas. Esquematicamente: i

«38w

g __.,,,:f*__.-“- TR TR oo TS e T e T esfefas —_;_rieuf-rﬁgr:':;.ﬁt.,:—_:' o

Zg,nglr) NAR n
J //Bl Na ngf nA(f)_'nn nglr)-n
) % / ; _ '8 I
10 VK I
/087 /////);"/A// +// je’ey @+ o |
?//o/,//@ x 77 x ////o// . @ ) c,%
a»nalr) — ~ / Zp - npQ Zg-ng
“geléia" + pontos. — — '



A primeira configuracao corresponde a duas
redes de cargas puntiformes (nAQ e npQ prbtons) e densida-
des uniformes n, e ng satisfazendo a relagao:
np = npg C(IIT-11)

A segunda configuragdo corresponde a  duas
redes de esferas neutras contendo ZA - nAQ e ZB-nBQ prdtons

e uma distribuigdo eletronica esfericamente simétrica de
densidade nA(r) - ng; e nB(r) - nII'

A condigao de neutralidade das esferas (e,
portanto, do cristal) fica garantida pelas equagoes:

. Ri_2 (R

0 T ni(r)dr -

- (4/3)mnyR] i=AB (I11-12)

A condigdo de neutralidade do cristal esta-
belece a densidade eletronica uniforme ngy:

npp@pp < 3 34 - 4w fﬁlrzni(r)dr ' (I1I-13

- |
(Note-se que as equagdes III-11 e III-12 = |

nao sdo independentes: somando-se as duas primeiras, obtém

-se a terceira).

_ Precisamos calcular, entao, os potenciais
das duas configuragdes e depois compor os dois. Veremos °
que 0s parametros necessiarios para isto sdo as densidades
eletronicas esfericamente. simetricas nA(r)-e nB(r), dispo
niveis ao final de cada iteracdo do procedimento autocon-
sistente., Vamos nos preocupar em descrever o potencial
coulombiano, visto que o potencial de '"exchange' depende
apenas da densidade de carga local (ver equagdo II-1),.

a) Potencial da'‘peléia™ + pontos
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L : " nas potencial) de um elétron

| no campo de outro eletron &

X e % . o (Z/r)e“kr'e depois fazemos
k+0. -

0 potenc1a1 de um elétron devido a geléia"
eletronica de densidade nry é:

| | ~kr ® - =kr 2. _
v.= [ n (Z/r)e dr = 8m.. [ (e /r)ridr =
& rede II % L
= SwnII/k | | . -' (II‘I‘-'].‘O

Chamemos VﬁA(;) ao potencial produzide por
toda a rede de cargas puntiformes na posigao T ocupada pe-
lo elétron. Consideramos na origem (£=0) um dtomo do tipo
A, o . |
| Entao: .

NaSY Ngft o Consideramos que .a
X o X energia potencial (chamada ape

) = |E-7|

.o e
v_,(r) = -2n,0 ¢
PA AT 117

ok E+TaB-T|

- 2n,0

B |I+r -7

ai-1s)

onde rAB = vetor que vai de um Atomo tlpo A a um atomo t1-

po B dentro da mesma cela, F

|

Como estamos 1nteressados em potenciais e -

samos calcular as médias esféricas das duas somas da equ

fericamente simétricos dentro das esferas atomicas, precl
gao (III-15). Esta média & dada por: ./ |

: 1 2+ . '
VPA(?) =75 fz4r EVPA(E)dE e valef




.=k o A L
' senh " kr e
VPA(T) = 'ZHAQ - 29 -—-—-kr—— {RA zio III +
. b
o KTaB "eﬁk[zttAB' (111-16)
+n -+ np L (1il-
TSI 7~ I 25 R
Masf_ _
| < 2,002
> E:Elfl SA 1y qipgdr o 8700 26
#0 |2 -~ Gow T 30 glek?  /m
(I111-17)
paLatItY ~KTpp
e — ='%£ —% - £ = + lim {iﬁ b’y
$#0 |I+rAB{ k AB [
L 2 2 .
ig.Ton  .-g8°/4G° - : _
x, I e AR g } (111-18)
210 L —_

k-0, temos as simplificagdes:

g +k

Substituindo as somas em III-16 e fazendo

-kr 2n, 9
-ZnAQ g - - A
T T
: ' 8nn, i
-ggp, Senh. kr . _ A .1 i
. senh  kr , 3
_ ; .
; 2 2/
. o = fA4GT 1
h kr .. oA - e 8 /46T 46
-2n, o &1 1lim {...} — =28n, lim { z ———y— = =1}
. 8mn ' ‘ f
senh kr ‘ B 4n 2 ' v
81mB Xor - - -ET_ ? ThT J-
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_ o _ o ‘2 2
. -ig.T,p -g“/4G

-2an --1(—-—53“}‘ KT 1iml...} — -2ngQ lim (& A

B T - G | BY e ﬁf Efo g

Utilizando a equagdo (III-11) e somando a con
tribuigdo de protons e elétrons, temos:

a0 2/3 S |
Y v 2 CTTT.
Vﬁp(r) = - _rA + 2Q (nAanBNAB) - i% Ny (I11-19) -
onde:
2 2
1/3. . 4. - -g*/46 |
. 28 G 4 e ™
M= 1im { 7 B + } (I11-20)
G Jr Q A0 g2 Geas/> :
e . 2 2 .
ar ig.Tpp -8 /4G T
N,,= 1im { e - } (III-21)
AB™ Q773 Grwm 2 P Y A -

g#O - g

b) Potencial das_esferas neutras

@® O O@—npr-ng
O @ O -—ngl-ng

—— .
- ——— e

@ O O —zg-ngQ protons

‘Z, - naQ protons

Entre as esferas, a densidade total é'nula,Eff
‘e como as esferas s3o neutras, o potencial nesta regido &
tambem nulo: EN i
VII(r) = 0

'Ent3o, sd & preciso calcular o potencial den
tro de cada esfera devido 3 sua proprla densidade de carga,
uma vez que, sendo neutras, as outras nao contrlbuém parar}
este potencial. Entdo: ’ |

. ; ) |
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vﬁN(r) = =(2/r) (Zy-n, Q)+ (8n/1) f; rz[nA(r)-niI]dr +
Ry - - o

+ 81 f % r [ny(r)-n; ] dr (ITI-22)
r _ o e

. Pode-se -escrever a primeira integral como
sendo: | |

- T 2 ' Ra 2¢ .

(8w/1) fo T [nA(r)-nII]dr =(8w/1) [0 T [nA(r)-nII]dr -
Ry 2 ' :

- (8n/1) fr r°[n, (r)-npldr = (2/1) (2,-n,0) -

- (8 fA 2 ]d 1I1-23) -
- (8n/1) - r [nA(r)-nII T .(_' )

Substituindo eﬁta integral em (III-22), vem:
_EN Ry Ry g
vy (1) = 87 S r[nA(r)-nII]dr - (871/7) fr_ T [nA(r)-nII]dr =

=8 IRA n, (r}dr - (é /r)'fRA 2 (r)dr - 4wnl'R2 +
TS Ay TplXJer = ST r T IITA

. (BﬂISr)nIIRi +'(41r/3)n11r2 | (lll:gi)‘

,
‘Somando, agora, as contribuigoes das configg
ragcoes a) e b}, obtemos o potencial coulombiano MT dentro
de cada esfera atomica:

2/3,.

'_vA(;j = vgp(r) + VEN(F)'= - (ZnAn/r) + 20 (nAM—nBNAB) §; 

2 . 3 Ra :
- 41anRA + (87r/3r)nHRA + 8w fr rnA(r)dr - j ;
_ . . /
T 2 ¢

- (8n/1) IU T nA(r)dr (111-2s) _

Ou,-sé quisermos uéar'(III-ZZ) para VEN(r):

PR3
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vy(r) = - (2n2/1) + 202/ 3a-ngN, ) - (4n/3)np rt -

«

- (Z/r)(ZA*nAQ) + (81/r) I; rznA(r)dr + 87 frA rnA(;)dr -

Entzo:
vy(r) = - (22,/1) + 20%/3(,M-n N,.) - 4wn, RZ +
A A A B AB IITA
LT ' - RA
+ (81/r) fc_r nA(r)Qr + 8w Ir rnA(r)dr - (11I-26)

Interpreta-se esta iltima equacdo gomo con-
tendo termos que podem ser obtidos diretamente por integra
¢ao da densidade de carga dentro da esfera A:

r o2 Ra :
- (ZZA/r), (81r/r)f0 T nA(r)dr e 8wfr_ rnA(r)dr

e termos devidos a existéncia de uma '"geléia" de densidade
uniforme n;p; © uma rede de pontos nAQ ¢ ngf fora da esfe~
ra A: '

20%/3 (n,M-ngN, ), -4mn R,

Comparando-se as equacoes (II1-9) e (III-26),

notamos que para passar do potencial do "cluster'" ao pﬁteg
~cial no cristal, basta redefinir a parte constante,: |, que

passa a ser ZQZ/S(nAM-nBNAB) - 4““11R§' ' ,

P!
i

. [
Quanto ao novo potencial médio na regido II

(de volume Q..), temos que calcular:
11 q _ . ;

Vip = @/0pp) fyp vOOIT = (I/NQp)) [ picpay YT -
- § (/7)) £, vB)air :(111-27f

|
0 potencial v(T) &.agora: | :
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T |2-r]
=k|ET, p-T '
- 2n,0 T & (X11-28)

~ Depois de certo cﬁlculo%7chega-se,a:
2 2/3
= (4n/2pp) T {n @RS - (20°/°R7/3) I n M(ﬁ O
11 = (4"/%y
p P P T q q

v
N ,4wnIIR;/15} ' - | L (11I-29)

" onde: M(R
onde ( pq)

M, se p=q
ME_ ) = -N |
1( pq) = “Nap» se p#q.

Uma vez definido o novo potencial para o
"cluster” cristalino, obriga-se ainda o potencial dos atomos
da 3a.camada aser igual ao dos atomos da la. camada e o po-
~tencial dos atomos da 2a.camada a ser igual ao do atomo cen-'g
tral.

Na pratica, fizemos V;;=-2.0 e o potencial
dentro das esferas baixou de uma constante, segundo o es-
queminha: o

Sj: salto do potencial SCF na

superficie da esfera;

Sci salto do potencial crista

lino na superficie da es-
feraj
|

A : constante subtraida do po
l .

tencial. i
Temos: 2+SC= A+SJ-VgIE ..

S | ’ - '

A '_VII + 2 ﬂ SC SJ
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IIT-3, RESULTADOS DOS "CLUSTERS CRISTALINOS™ .

Nesta segao apresentamos os resultados obti-

dos pela aplicag¢@o do metodo SCF-Xo cristalino a alguns
"clusters” do Na'C1~, contendo o fon C1™ no centro e dife-
rindo pela escolha dos raios das esferas atomicas. '

Sempre com o intuito de conseguir o melhor
“gap" experimental e de mostrar que o novo método & adequa
do para simular bem um cristal feal, realizamos calculos
SCF autoconsistentes para os seguintes ''clusters":

- "cluster" 1C176Na'12C178Na®, com raios

proporcionais aos raios ionicos, aqui chamado CC171;

- "cluster" 1Cl'6Na+12C1'8Na+, com raios es
colhidos de modo a minimizar a diferenca entre o potencial
real e o potencial "muffin-tin" na superficie das esferas,
aqui chamado CCl1l 2,

_ As principais caracteristicas destes "clus-
ters" encontram-se nas tabelas a seguir:

TABELA III-1. ‘Caracteristicas do "cluster" CC1l1.

repie TeEES W g, et

Out 1 1 11.1006 0.72705
c1"1 2 1 3.4580 0.72325
Na'I 3 6 1.8708 0.73113]
C1"E 4 12  3,4580 0.72325
‘Na'E 5

8 1.8708 0.7311ﬁ

|

Com o objetivo de diminuir o nimero de ite-

o . - -~ B :
ragdes e o tempo necessdrio para se obter a convergéncia no
1
processo autoconsistente, tomamos 100% do potencial novo-
1

na mistura para a primeira iterag2o. Isto garante que o%
‘ |

guida, mudamos esta composigio na mistura para 10% ou 15%

potenciais de camadas quimicamentg iguais sao iguais, Em

até obter-se a convergencia.

'59_
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TABELA III-2. Caracteristicas do "cluster" CC1™2.

Rggiao .équ?igien. “esfgias - RaiQ.. ?éﬁamzﬁ?q
Out 1 1 11.6278 0.72705
TC1TT 2 1 2,9308 0,72325
Na'I 3 6 2.3980 0.73115
~C1'E 4 12 2.9308 - 0,72325
Na'E 5 8 2.3980 0.73115

, Os principais resultados da autoconsisténcia
dos '"clusters" CC1™1 e CC1™2 estdo representados respectiva
mente nas Tabelas III-3 e I1I-4, e os niveis de energia au-
‘toconsistentes destes ''clusters" aparecem também na Figura
II1-1. ‘

Nas Tabelas III-5 e III-6 estdo representa—
das para os "clusters" CCI 1 e CC172, respectivamente, as
concentragoes das funcoes de onda em cada regido destes
"clusters', para cada orbital autoconsistente. |

Uma andlise das tabelas II-10 e III-5, por

exemplo, permite verificar que as fungdes de onda se distri_:

buem mais, entre os atomos quimicamente idénticos, do que o

faziam no "cluster" molecular. Além disso, nota-se ainda

que, para um mesmo nivel, o orbital se espalha muito menos
na regiao interesferica, o que faz com que a carga total na

regido interesférica seja bem menor que a correspondente no

“cluster"molecular, . ‘ | iy

Ainda mais, como 0s potenciais de camadas qui

micamente iguais s3o feitos identicos, desaparece o problema

da migragdo de carga entre as esferas destas camadas; em con !

seqliéencia, pode-se agora interpretar corretamente 0 "gap"
cristalino como sendo a diferengca em energia entre o u1t1mo

nivel ocupado e o primeiro nivel vazio (marcados com asteris

co nas tabelas III-3 e III-4)., _ 5

t
i
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TABELA III-3, Resultados da autoconsisténcia do "Clusfer"
1C176Na 12C178Na® (CC171).

Estado Ocupagao Energia
stado - Dcupagao A Ry
ry 2 -2,845
I'1 2 -2.861
ry . 2 -2,048
I ) 0 -1.297*
2 2 ' ~1.994
Pyt 2 -~2,062
. T12 4 =2.845
Ty2 4 ' -2,048
T2 4 -1.993
T12¢ 4 -1.997
15 6 ~-2.853
s 6 -2.050
Iys 6 -2,071
T1s 6 ~2.005
Tis 6 -1.980*
Tis¢ 6 -2,029
Tist 6 -1,987
Ta5 6 -2.845
I2s 6 -2,015
T2s 6 -1,993
250 6 -2.848
T25r 6 -2.048
T25r I -2.004 .,f.y_
a
Inicial . Autoconsistente
Potenc.constante ~0.3245 | -1.9978 |
Q(out) 0.5292 o 0.1379
Q(C17I)=Q(C17E) 17.6240 ' 17.5323
QNa'1y=QqNa'E) 9.8597 | 9.8636
QIat 5.9343 , 5.4755
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TABELA III-4, Resultados da autocon51stenc1a do "cluster"
1Cl “6Na 12C1 8Na' (CC1 2).

~Estado ~ Ocupagdo ~ Energia (Ry)

———
—————

e

Ty 2 2,893
Ty 2 ~2.909
I 2 -2,095
Iy 0 -1.386*
Ty 2 -2,038
T 2 ~2.110
T'i2 4 -2.893
T'y2 4 2,093
12 4 -2,043
T2 4 -2.043
T'is 6 -2.901
T1s 6 -2,095
s 6 ~2.117
RET 6 2,052
15 6 ~2.028*
Tige 6 -2.075
Tyge 6 ~2,032
I2s 6 -2,892
s 6 -2.059
T2s 6 -2.042
Fase 6 2,896
Fas 6 ~2.096 |
Fas 6 -2,053
_____ o - Inicial Autoconsistente
Potenc.constante , -0,2992 ~-1,9985
Q(out) - 11.1614 0.0878
Q(C17I)=Q(C1"E) 17.2044 | 17.0661
QNa*1)=Q(Na*E) = 10.0794 | 10,0806
Q Int  11.1614 11.6247
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TABELA III-5. Concentracdo dos orbitais nas regides do "clus-
ter" 1C176Na"12C178Na* (cC171),

Ivel Energia

~ Concentragao por regido ... ..

Niv - + - +

. - (Ry) - Out Cl11 Na I . ClE Na E Inter
I3 -2.845 0,00009 0.74859 0,00032 0.01993 0,00005 0.00986
P31  -2.861 0.00027 0.23596 0.,00028 0.06176 0.00013 0.01986
Iy -2.048 0.00248 0.00923 0.00118 0.07369 0.00003 0.09667
Py -1.297 0.03871 0.10773 0.00441 0.01652 0.00719 0.57135
P2 -1.994 0.08275 0. 0. 0.08099 0., 0.02812
T2¢ -2.062 0.00176 0. 0. 0.07347 0.00147 0.10476
T12 -2.845 0.00048 0. 0.00003 0.08242 0.00010 0.00956
T2 -2.048 0.00174 o. 0.00111 0.07285 0.00005 0.11706
T12 -1.993 0.00484 0. 0.00010 0.08286 0.00002 0.

F12+ -1.,997 0.08476 0. 0. 0.08283 0.00062 0,00105
'15  -2.853 0.00032 0.00019 0.00020 0.08185 0.00015 0.01492
T35 -2.050 0.00162 0.00005 0.00079 0.07317 0.00034 0,11285
Tys  -2,071 0.00075 0.30202 0.00161 0.04771 0.00011 0.11413
T35 -2.005 0.00050 0.19373 0.00027 0.06088 0.00050 0,06954
Ty5  -1.980 0.00198 0.42798 0.00024 0.04422 0.00004 0,03773
Fi5+ -2.029 0.00174 0. 0.00061 0.07569 0.00021 0.08471
Iysr -1.987 0. 0. 0.00005 0.07901 0.00035 0.04876
T25  -2.845 0.00037 0.  0.00014 0.08238 0.00010 0.00951
T35 -2.015 0.00019 0. 0.00058 0.07557 0. 0.08947
Tys  -1.993 0.00366 0. 0.00004 0.07846 0.00002 0.05448
Ta5r  ~2.848 0.00040 0. 0.00028 0.08210 0.00012 0.01175
250 _2.048 0.00162 o. 0.00025 0.07460 0.00106 0.09319
T35 -2.004 0.00382 0. 0, !

0.00046

0.08266

0.00018
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TABELA III- g Concentragao dos orbitais nas regioes do "clus-
ter" 1C176Na’12C178Na® (cc172).

Concentracio por regiao

-2.053 0,00232

0.00173

0.07216

0.00058 0.12011

1
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Nive] Energia __

- C(Ry)  Out  C1'I  Na'I C1"E  Na'E  Inter
F1 -2.893 0.00006 0.73626 0.00055 0.01904 0.00009 0,03119
Ty -2.909 0.00017 0.22359 0.00084 0.06021 0.00030 0.04627
T3 -2.095 0.00161 0.00517 0.00383 0.06650 0,00009 0.17147
T3 -1.386 0.02341 0.05822 0.01499 0.00988 0.01735 0.57105
T2 -2.038 0.07771 0. 0.  0.07415 0, 0.11017
Tar 2,110 0.00166 o0, 0. 0.06550 0,00473 0.17499
P12 -2.893 0.00031 o. 0.00010 -0.08044 0,00017 0.03242
Ty2  -2.093 0.00105 o. 0.00370 0.06598 0.00008 0.18434
P12 -2.043 0.00301 0. 0.00026 0,07369 0.00008 0,11053
T12+ -2.043 0.07664 o0. 0. 0.07301 0.00156 0,11142
Ty5  -2.901 0.00020 0.00008 0.00044 0,07960 0.00032 0.03927
Tys  -2.095 0.00098 0.00024 0,00227 0.06626 0,00107 .0.18156
P15 -2.117 0.00051 0.27078 0.00512 0.04244 0,00027 0.18664
P15 -2.052 0.00039 0.14946 0.00071 0.05926 0.00157 0,12225 |
P15 -2.028 0.00124 0.43546 0.00069 0.03901 0.00011 0.09015 |
F1s* -2.075 0,00105 o. 0.01636 0.06931 0.00060 0,15262
P15t -2.032 o. 0. 0.00015 0.07463 0.00094 0.09602
T2s  -2.892 0.00024 0. 0.00022 0.08044 0,00017 0,03183
P25 -2.059 0.00025 0. 0.00166 0.07102 0. 0.13791
P25 -2.042 0.00225 o0. 0.00005 0,07379 0,00007 0.11140
25t -2.896 0.00025 0. 0.00045 0.08002 0,00025 0,03488
izs' ~2.096 0.00105 0. 0.00065 0,06715 0.00332 0,16272

25" 0.



_ Esta interpretagao leva aos seguintes valo-
res calculados para o "gap":

- "cluster" CC171: "gap" = rf-r; 29.29 ev
- "cluster" CC172: “"gap' = F; ¥ Plg = 8.73 eV

Isto €, os "gaps'" calculados pelo método
SCF=Xa cristalino estZo em excelente concordancia com os
resultados experimentais,

o Além disso, uma das preocupacdes do método
SCF-Xa & descrever bem os principais aspectos da banda de

valéncia do cristal estudado, que podem ser deduzidos a
partir doiespéctro de estados ocupados do "cluster". A
_compatagﬁo das figuras II-2 e III-1 mostra como o calculo
SCF-Xe  "cristalino" 1gVa a uma compreensao mais realis~
ta da banda de valéncia do NaCl. '
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CAPITULO IV

IV-1, APLICAGXO DOS RESULTADOS DE “CLUSTERS“ EM CRISTAIS

Como produto da aplicagio do método SCF-Xau a
um agregado de atomos, temos, entre outras coisas, a densi-
dade de carga n(r) e o potencial V(r) em qualquer ponto das
regioes deste agregado., Ambos sao autoconsistentes e, as-
sim, levam em conta os efeitos de relaxagdo dos orbitais as
sociados aos atomos constituintes e a acomodacdao de cargas
dentro de suas esferas e na regido interesférica.

Tratamos aqui de, tomando V(r)'(ou n{r)) au-
toconsistente calculado para um determinado "cluster", re=-
solver a equagao de SchrBdinger num cristal (onde a funcao
de onda deve agora levar em conta a periodicidade da rede)
e ver se os resultados obtidos sdo compardveis a outros cdl
culos de bandas de energia.

Esta tentativa encontra apoio no fato de que
todos os métodos de caliculo de bandas nao autoconsistentes
disponiveis caracterizam-se por apresentar um ou outro pard
metro ajustavel (por exemplo, o potencial médio na regido
interesferica € ajustado de modo a reproduzir um resultado
experimental). Ainda mais, os métodos autoconsistentes sem
parametros ajustaveis ou sdo muito demorados ou ndo produ-,
zem bons resultados. Tenta-se, entac, ter uma receita de
um modelo autoconsistente rapido para calcular bandas emn so

lidos. i

0 método empregado para isto foi o XKR%8,23p

- .. 1
sua versao variacional 8,

por ser um método mais compati
vel com o SCF-Xa. A exemplo deste {iltimo, também no KKR se
consideram esferas que circunscrevem o0s itomos (regiao I)
dentro das quais o potencial € esfericamente simétrico, q
uma regido interesférica (regido II) onde o potencial & dong

tante, *




Apenas para dar uma breve descrigiao deste mé_
todo, vamos ater-nos ao caso mais simples de um atomo  por
cela unitaria.

Dentro das esferas a fungdo de onda € descri

ta como:
— i?qﬁ '24 - . . .
Yy =€ i i* Con ug(r,E) ng(:) . (Iv-1)
m .
onde: |

-u, (r,E) € a solugdo radial da equacao de SchrBdinger
com.energia E e finita em r=0:

[— ;% a% r? g? + &Lfgll + V(D) - é] u, (r,E) = 0 | (1V-2)

- sz(§) é uma esférica harmonica real, definida co
mo combinag¢dao linear de esféricas harmoni-
cas Y, ~convencionais; '

-> . :
- n € um vetor da rede do cristal,

Na regifo interesférica a funcio de onda &€
definida como: | | |

=3 A i¥ o | - (Iv-s)g

V11 om &M Lm

isto €, ¥y pode ser interpretada como uma soma coerente de
ondas com momento angular (&m) espalhada por todos os ato-
mos do cristal. Sendo Vi1 © potencial constante da regiao
interesférica, as ¢, sdo solugdes da equagdo:

2, 2 2 |
.[v +K ]¢II=0. k“=E-V ., se B>V | . - (IV-4Y
[v2-k?)9;,=0, «%=V . -E, se E<V (IV-5)
II - 1175 II . - A A)
Definidas as fungdes nas duas regiodes do

cristal, aplica-se o principio variacionalse

. =5h=

|



* : * _ *
_ IQII wu (H‘E)‘I’IIdV_ + II IPI_(H-E)lPIdV + f(anlpl'anu’ll)wllds +

* S updS ¢ TS Opvpr-aepY, (Bras L

._f(aanI-Bn¢I)Y£m(f)dS =0 . | (Iv-ﬁ)

que resulta num conjunto de equagdes que permitem encontrar

os autovalores de energia e os parametros variacionais.,

L

IV-2. RESULTADOS DO METODO KKR

~Utilizando o procedimento acima descrito, e
tomando os potenciais resultantes do "cluster" CC172, cal-~

culamos as bandas de energia do ''gap" do NaCl, ao longo das
diregdes A, A e £, Os resultados deste calculo estdo repre

sentados nas Tabelas IV-1, IV-2 e IV-3 que mostram os ni-
veis de energia e a composicado da funcao de onda em pontos

- doseixosA, A e I, respectivamente, Os niveis de energia

do "gap'" ao longo destes trés eixos aparecem também nas
figuras IV-1, IV-2 e IV-3,

Notamos que este mStodo hibrido consegue
descrever qualitativamente bem as bandas de energia do
NaCl, mas fornece para o '"'gap" de ehergia o valor aproxima
do de 4,76eV, que € bem menor que seu valor experimental.

A titulo de confirmacdo, tomamos os poteri-
ciais resultantes dos "clusters” CC171 e CC172 e utilizamo
-los no método APW para calcular o valor do "gap" no ponﬁo
I, centro da zona de Brillouin. O método APW é amplamente

31,32 o, por isto, nfio serd apresen

conhecido na literatura
tado aqui. Os niveis de energia APW do "gap" do NaCl cor-
respondentes aos "clusters'" CCl 1 e CCl™ 2 estdo mostrado%

na Tabela 1V-4,

|
|
|
|




TABELA IV-1. Niveis de energia e composigdo da fungido de on

-0.0431

0.0198

r=(0,0,0) .. E . Na ,2=0  Na ,2=1 C1™,2=0 C17,2=1
1 0.0123 o0, 0.0071 O, 0.9171
F1s 0.3598 0.1991 . 0. 0.2602 0.
- 2n/a(0,0,1/5) .. . .. E . Na',2=0 Na¥,e=1. C17,8=0.C17,0=1
81 -0,0208 0.0115 0.0032 0.0095  0.9146
o3 0.3942 0.1845 0.0075 0.2404 0.0602
A 5 |
2n/a(0,0,2/5) . . E Na®,2=0 . Na‘ 2=1 C17,2=0  C17,2=1
89 -0.0620 0.0234 0.0003 0.0174 0,8437
8 0.4729 0.1666 0.0154  0,2005 0.1494
As -0.0138 0. 0.0124 0. 0.9643
27/a(0,0,3/5) E Na',%=0 Na',2=1.C1™,2=0 Cl1™,2=1
5 -0.1016 0,0190 0.0099 0.0129  0.8044
8y 0.5653 0,1911 0.0126 0.1531 0.1886
ot -6.0285 0. 0.0158 0. 0.9407 |
2w/a(0,0,4/5) E Na®,2=0 Na®,2=1 C17,2=0 C1~,2=1 |
i
4y -0.1270 0.0065 0.0256 0.,0043 0.7908
4 0.6309 0.2999 0.0026 0.0983 0.1015 !
A5 -0.0392 0. 0.0187 0. 0.9232 I
X=2w/a(1,1,0) E Na’,2=0 Na',t=1 C17,2=0 C17,2=1
X -0.1364 0. 0.0335 0, 0.7890
X 0.6438 0.3830 0. 0.0707 0. /
Xg 0. 0.

0.9090
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TABELA IV-2, Niveis de energia e composigZo da funcio de on-

da em pohtos do eixo A,

- 0.

0.

T=(0,0,0) E  Na',2=0 Na*,2=1 €17,2=0 C17,2=1
r, 0.0123 0. 0.0071 0. 0.9171
Ty, 0.3598 0,1991 0. 0.2602 0,
- w/a(l/5,1/5,1/5) .. E  Na¥,2=0 Na*,2=1 C17,2=0 C1™,2=1
Ay -0.0138 0.0092 0.0067 0.0079 0.9186
A 0.3822 0.1796 0.0063 0.2345 0,0423
A
3 .
w/a(2/5,2/5,2/5) E Na',2=0 Na' ,%2=1 C1”,%=0 C1 %=1
Ay -0.0596 0.0254 0.0039 0.0148 0.8445
Ay 0.4424 0.1553 0.0260 0.2147 0.1049
As -0.0040 0. 0.0066 O, 1.0000
w/a(3/5,3/5,3/5) E Na',2=0 Na',2=1 C17,2=0 C17,8=1
Ay -0.1050 0,0373 0.0017 0,0114 0.7943
Ay 0.5051 0.1037 0.0610 0.1847 0.1047
As -0.0090 0, - 0.0030 O. 1,0000 |
n/a(4/5,4/5,4/5) E Na',%2=0 Na',2=1 C17,2=0 C17,2=1"
Ay -0.1407 0.0436 0.0004 0.0041 0.7769
Ay 0.5432 0.0353 0,1019 0.1558 0,0405
As -0.0107 . 0. 0.0008 0, 0.9350
m/a(l,1,1) E Na",2=0 Na®,2=1 C17,2=0 C1”,2=1
Ly -0.1562 0.0401 O, 0.0002, 0.7482
Ly 0.5555 0. 0.1209 0.1433 0. _
Ls -0.0101 0. 0.8800




TABELA IV-3, Nxvels de energia e composigao da fungao de on
da em pontos do eixo Z.

- w/a(3/10,3/10,0) 1 E .

Na®,2=0 Na',2=1 C17,2=0 C17,&=1
2 -0.0287 0.0118 0,0045 0.0098 0.9070
Ly 0.3975 0.1821 0.0103 0.2374 0.0634
22 ~0.0050 0. 0.0112 O, 1.6000
z .
..... . 3 . . . . . .
w/a(6/10,6/10,0). =~ E  Na®,2=0 Na',2=1 C17,2=0 C1~,2=1
Iy - ~0.0728 0.0296 0.0009 0.0161 0.8289
X 0.4788 0.1449 0.0321 0,1990 0.1407
oy -0.0215 0. 0.0136 0. 0.9544
s -0.0036 0. 0.0020 0. 1.0000
- w/a(9/10,9/10,0) . E  Na',2=0 Na',2=1 C17,2=0 C1”,%=1
Ly -0,1060 0.0364 0,0003 0,0101 0,7992
Ly 0.5747 0.0948 0.,0625 0.1553 0.1771
) -0.0501 0. 0. 0. 0.8902
%, .
3
n/a(12/10,12/10,0) E.  Na',2=0 Na*,2=1 C17,2=0 C17,2=1
Iy | |
Iy 0.6613 0.0184 0.0934 0.1031 0.1512
I, -0.0865 0. 0.0257 O. 0.8508
I -0.038 0. 0.0039 0. 1.0000
3r/2a(1,1,0) E  Na',2=0 Na’,2=1 C17,2=0 C17,2=1
K -0.089 0.0204 0.0106 O. 0.8470
Ky 0.6929 0.1001 0.0663 0.0598 0.0134
K, -0.1119 0. 0.0302 0. 0.8089
K, -0.0313 0. 0.0129 0. 0.9311

)
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TABELA IV-4, Niveis.de energia do "gap" calculados pelo mé

“"cluster" = . . Ty - Tyge - "Gap"
CC171 0.384 0.048 4,75 eV
cc1i“z 0.395 0,046 4,76 eV

Pode-se perceber, pela analise da Tabela
IV-4, que os resultados do KKR e do APW sao perfeitamente
compativeis. Ent3o, pode-se dizer que quandd se resolve a
equagao de Schrbdinger num cristal com o potencial autocon
sistente do "cluster", consegue-se um '"'gap'" bem menor que
o valor experiméntal.

Conseguimos, a posteriori, elaborar um mode
lo para explicar este comportamento. Senao, vejamos; |

Em relagdo ao potencial medio do cristal e
do "cluster", o nivel que variava muito de um cidlculo para
outro quando se tomavam os potenciais autoconsistentes de-
diferentes "clusters" era o primeiro nivel de conducgdo, que
€ uma mistura dos orbitais Cl 3s e Cl 3p. A banda de va-
léncia € "bem comportada”.

Vamos descrever a banda de condugdo por:

. > ?
o, k.3 ON N _1?.(I+rN) .
- Ly a g R L Wy, g -7
a_(r e I a,(r-L) e , (Iv-7
VO Ay | ==
. !
onde a_ e ay sdo  ortonormais, tem simetria ciibica (tipo
s) e sao fungdes centradas no cloro e no SEdio, respecti%

vamente. Pode-se pensar em a_ e ay como sendo as duas par

c .
tes em que a fung¢io de Wannier foi "quebrada".

As a_ e ay sdao tais que as integrais segui

tes assumem os valores:

|
.
)

F
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<ac(6)|H|ac(E)> = Bo8% o - <aN(6)|H|aN(I)>

<ac(3)|ac(f)> = GI,O-

<a (0) [ay(D)> = 0 =

<ac (0) Hlay(§(100))> = s

E, & a energia média da banda de condugdo
(que sera feita igual a zero para simplificar) e S & um pa-
rametro,

(Observe-se que neste modelo so ha elementos
de matriz da hamiltoniana entre uma a_. e uma ay de um sitio
vizinho. Supoe-se que 0s outros elementos de matriz  sao

nulos).

' - . 2 0 2 .

a. € oy estao relacionados por a. tay=1le

um deles sera obtido por um processo variacional.
Calculando a banda de condugao:

RO
——
—

<y|H-E|y> = 28 £ eiK'I a0 = E(aé + ai)
Te(100) -
. - iE.I ’ -» -
Chamando ¢ = L e e tornando minima esta
%€ (100) o
expressdo para determinar a_ € ay: ‘
"-ZE | 2S¢ ac. =‘ 0 ' | | {f :
2S¢ -2E ay L

-l R L - - *
o que da como solugao nao trivial E = -~ Sg.

Fazendo-se k = 0 para se ter o nivel em T: O
I P

. '. . : [ f
o =1 el o L E=tes -9

Y-



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

E = -6S (1V-10)

_ Vamos ver ¢ que acontece ao valor de E se se
- mantém o potencial e se aumenta o nimero de camadas do "clus
ter". | |

a) "Cluster"” '1C176Na® (1 camada)

Vimos que o primeiro nivel de condugdo tem
simetria I'y e & uma mistura dos orbitais Cl 3s e Cl 3p. Pa-
ra descreveé-lo € preciso formar ‘

e 4

Calculando a energia deste nivel:
2x6a a..S -'
N 2 2y
<1’;|H-El¢> R~ . E (ol + ay)
| /6 ¢ N

e, aplicando principio variacional para minimizar a energia:
: i

-E /6 S . .
N , = 0 [ ) [
'I/-G S | "E GN '
E =~ /6 S o (Iv-12)

i

- . C . : /
Esta € a energia do primeiro nivel da banda.
‘de condugdao num “cluster" de uma so camada.

b) "Cluster” 1C1 6Na*12C1” (2 camadas)

Agora a fungdo de onda do nivel I'; serd des '

crita por:
ul

o
N c
b= ooyt jg(aN,l*"'*aN,6)+7{;(ac,1+ac,z*"f*ac,lzl

-65~
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Analogamente:

<p|H-E[y> = 2/8 w_ oS + (1/7/6)x(1//12)x6x4 “é“'ns e

- 2 2 ' 2
E(ac roay +oal ) .

"~ Aplicando principio variacional:

-E /6 S o @
/8S -E 2/2 5| | ay =0

_ ;

0 2728 E /) \al

A solucdo n3o trivial da, para a energia do
. S R
nivel em estudo:

E=-/l4s (1V-13)

c) "Cluster" 1C176Na'12C178Na' (3 camadas)

. Agora, a fung3do de onda do Pi sera: .

q) = G.cac + (cN,/fﬁ){aN'1+...+aN‘6) + (ﬂ.é/f].Z) (ac’i"'ooo"'ac’iz)

+ (aﬁ//?)(aN’7+aN,8+...faN’14)

Procedendo de mesma maneira anterior, aphamos

0 sistema: _ : o

-E /6 S 0 L ‘ ac N
v6 S -E 2/2 8 0 oy | ’
_ - q
0 2/2 S -E /6 S aé
0 0 Y6 S -E _uﬁ. i; ;
_ ' E /
- -~ . - |
cuja solugao nao trivial e o _ :
E=-/ig 8° o (Iv-18)
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'Observando as expressoes (IV-12), (IV-13) e
(1V-14), notamos que para o mesmo potencial (portanto, mes
ma hamiltoniana) o nivel de energia depende do tamanho do

"cluster" e abaixa 3 medida que o tamanho do "cluster" au-
menta. | |




" 'CAPITULO V

V-1. CONCLUSDES

As conclusoes deste trabalho podem ser divi-
didas em duas partes, cada uma dizendo respeito a uma meto-
dologia especifica, empregada ao longo de seu desenvolvimen
to: o método de espalhamento miltiplo cristalino aplicado-a
cristais ionicos (de que tratam os ftens 1) e 2) abaixo)e a
tentativa de aplicar um resultado deste método (mais especi
ficamente, o potencial ou a densidade de carga autoconsis-
tentes) a um cidlculo de bandas convencional. Esta fltima
parte esta relatada no item 3 ).

1) A descrigdao localizada da estrutura eletroni
ca dos cristais € satisfatoria. Assim, o "gap" de energia
ndo & determinado porinteracdes de longo alcance, mas pode
ser bem obtido simulando-se um cristal por um pequeno agre-
- gado de alguns atomos, ' |

Sahe~se, por exemplo, aque em materiais amor-

fos .0 espectro de energia sd depende da vizinhancga imediatq.
!
O mesmo pode ser dito a respeito de materiais

com muitos fonons. Mesmo para materiais ordenados, as vi- -
bragGes atomicas (fonons) destroem a correlagao entre as.po
sicdes dos Atomos, desde que separados por alguns parime-
tros de rede: os atomos situados em pontos da rede afasta-
dos entre si vibram sem coerencia de fase., Ora, obtém-se o
mesmo espectro de energia, independentemente da témperaturg
(ou seja, da populacdo de fénons), a nio ser pelo efeito de
expansao da rede, o que mostra ser o espectro independente
de correlagdes de fase de longo alcance. Assim, & previsi-
vel que apenas a vizinhanca imediata de um atomo seja impor
tante na determinacio deste espectro.

“HR-




2} Analisando os resultados do Capitulo III, ob
servamos que o ''gap" no "cluster" nao depende da escolha- dos
raios das esferas e parece nao depender da natureza do
"cluster" empregado. Antes, ele parece ser uma propriedade
do NaCl e, além disso, esta em excelente concordancia com o

valor experimental.

Por outro lado, alguns aspectos da estrutura
da banda de valéncia (como, por exemplo, sua largura) sao
descritos de uma maneira mais realista pelo emprego do
"cluster" cristalino,

Estas propriedades levam-nos a acreditar na
convenieéncia da aplicacio do método ao estudo de cristais
possuidores de elevado nimero de atomos na cela unitaria, pa
ra os quais o emprego de métodos tradicionais no cilculo de
propriedades eletronicas &, se n#o proibitivo, ao menos muji
to dispendioso. ‘ '

A natureza do material em estudo, possuidor
de faixa de energia razoavelmente estreita e de um "gap” di
‘Teto bastante grande; tornou possivel e conveniente a sua
comparagdo com oS valores experimentais. - Por ser este mate
~rial um composto ionico, a identificagao do 'gap" no "clus-
ter" se faz de maneira convencional: diferenga em energia en
‘tre o #iltimo nivel populado e o primeiro vazio.

Em materiais onde predominam ligagﬁés covalen
tes, esta identificagao se revelou insatisfataria,:deﬁtro da
abordagem de modelos de "clusters" moleculares para salidos;
~a dificuldade aparece, pois nao se sabe exatamente como tra-
tar os elétrons que participam das ligag¢Oes entre os ﬁt?mos'
da filtima camada do "cluster" e as camadas seguintes, fora
da esfera externa. Esta dificuldade foi contornada por Caio
M.C. Castilho>3
va interpretacao para o "gap" de '"clusters" do semicondutqt

GaAs. Mas este nao € o caso do NaCl. f

L : .
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3} Pela analise dos resultados do Capitulo IV,
onde resolvemos a equagdo de SchrBdinger num cristal com
o potencial (deﬁSidade_de carga) autoconsistente obtido
no "cluster", cencluimos que,para o mesmo potencial, o
"gap'" no cristal é.menor_que1o "gap" no "cluster",

Nota-se que mesmo para um "cluster” de 3
camadas (27 atomos) ainda estamos longe da situagido de um
cristal real. Durante a autoconsisténcia verificamos que
os niveis de energia praticamente n3o dependem do tamanho
do "cluster"; ent3o, o que deve estar acontecendo & que
na autoconsisténcia, para cada "cluster", o potencial se
ajusta de tal maneira a produzir niveis de energia corre-
tos. Se isto acontece, necessariamente os potenciais. dos
"clusters" diferentes sao diferentes e diferentes do po-.
tencial do cristal,




"APENDICE'A-1

No método SCF-Xo resolvemos a equacio
2 | > - |
[-v5+v ()], (T) = By, (Al-1)

para determinar os autovalores de energia da hamiltoniana de
um elétron., '

0s autoestados sao classificados de acordo
com o grupo- de simetria do "cluster".

No caso de "clusters'" de materiais ionicos,é

- -~ ’ -5 - . .
razoavel pensar que as autofungoes V¥ (r) sao localizadas

nin
em torno dos 5tomos e podem ser expressas CoOmo combinagﬁes

lineares de fungodes do tipo atomicas, que, no caso do NaCl,
sao orbitais apenas do tipo s ou p.

O problema de interesse aqui & saber como os

- . ' . ~ . - "
niveis de energia atomicos sao quebrados pelo campo da "mo=-
lécula", que & de simetria Oh. Isto € resolvido descobrin-

do-se como as representacoes dos orbitais atomicos se  de-

compoem nas representacoes irredutiveis de 0n+ Para isto,

podemos aplicar as regras gerais de Teoria de Grupos, que

se encontram num grande nimero de publicag5esss’36.

Vamos ver quais s3o as contribuigdes das va-
rias camadas de um "cluster" com simetria 0h ao nitmero  de

niveis de energla.

a) Atomo Central | - /

0 caracter para uma rotagdo R, en torno do
eixo z na representagao % €

A . -
XL(R¢) = I . el . sen(2+1/2)¢/sen(¢/2) (Al1-2)
m=- . . Rm——

U e g

RSN, i S




E se as operagbes R incluem a inversao, deve
mos multiplicar XQ(R¢) por (wl)z.

Com isto, podemos calcular imediatamente os
caracteres das operagoes R de .0y correspondentes as repre-

sentagoes S e P que tem £=0 e 2=1, respecti--

central gentral'
vamente. O resultado e:

Z 2
E 3C, 8Cq 6JC4 6JC, J ._SJC4.8JC3 6C4 .QCZ

S 1 1 1 1 1 1 1 ‘1 1 1

central

Peemtraz 5 "} 0 -1 1 -3 1 0 1 -1

Agora, usando a relacgao
= (1/6) £ x,(R)*xp(R) (A1-3)
R L '

podemos descobrir quantas vezés a representacgao r, do grupo
de simetria do "cluster" (0.}, de G elementes, esta centida
na representagdao do grupo de rotagao (orbitais).

Considerando a tabela de caracteres de Op
(Tabela Al-1), notamos imediatamente que S =T

P

central

central = I'15,'

b) Atomos das Camadas

- Tomemos a primeira camada do "cluster" e cha /

memos S; e Py as representagoes dos orbltals s e p, respef- /
tivamente. /

As fungdes de onda centradas nos atomos sao

LU

. ' > >
do tipo wg m(r-r ), onde r, indica a posic3o do centro de-
um dos seis atomos da prlmelra camada,




TABELA Al-1, Tabela de caracteres do grupo Op.

E  3C, 8C; 6JC, 6JC, J 3JC; 8IC; 6C, 6C,
r =
Iy 1 1 1 1 1 11 1 11
T2 1 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1
Tya 2 2 -1 o 0 2 2 -1 0 o0
Tise 3 a1 0 1 -1 3 -1 0 1 -1
Tasy 3 -1 o -1 1 3 -1 0 -1 1
Thav 1 1 1 1 1 -1 . -1 -1 =1 =1
T 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1
T2 2 2 -1 o 0 -2 -2 1. 0 0
T2s 3 -1 0 1 =1 -3 1 0/ -1 1
fis 3 -1 0 -1 1 -3 1 0o 1 -1
Temos:
' > . “1, 4 -1, > : j
sz'm(t-rn) =¥y p[R T-T] = g m(R(r-RT)] .
- -
-> > )
Chamando ar = an.
};{ "* > R"l > + _ (2) s
Yo, m(T Ty = wl,m[ (r-tpp)] = i. DRIV (T=Tpp) ;
© (AL-4)
0 trago é Xz,s(R) = nznai%*n;m'n(R) onde /
i /
* i
> > ' e o
Rby (F-T) = m§n"£%’n';mﬂ b, GTpe) - (AL-S)
-73-
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_ Comparando-se (Al1-4) e (Al1-5), nota-se que:

' 2
£bm'n';mn = Dé'%(R) 5n',Rn ou

Xn,s(R) = i béﬁ)(R) i 6n,Rn

Vemos que Z‘Dé;)(k) = X, (R), isto &, o tra-
m
¢o que se obtém como se as fungGes estivessem centradas na

origem e I § = niimero de atomos que se mantiveram inva

n
riantes pela operacao R de Oh'

n,Rn

5

_ Como XO(R) = 1, segue que XO,S(R) = ﬁ n,Rn
e, entao:
XR.,S(R) = XZ (R)XO,S(R) ' (A1'6)
Com a relagao (Al-6) podemos calcular 0s
caracteres para as representacoes S1 e Py Eles sao:

B 3cC5 8C. 6JC, 6JC, J 3JC5 8JC, 6C, 6C,
&4 J L3 F - N - - -

$4 6 2 0 0 -2 O 4 0 2 0
P;=S;xP, 18 -2 0 0 2 0 4 0 2 0

Usando novamente a'rélagao (A1-3), conclui%
mos que: : |

=P, + T, + T

12 15

P, = + T + T

12 * T1se

250 * Tpg * 2T

25 15

Chamando S,» Py € S4, P3 Eafrepresentagﬁes‘
dos orbitais s e p da 2a, e 3a. camadas, respectivamente,
podemos calcular seus caractetres de maneira analoga 3 la|
camada. Usando novamente a regra de decomposicao, chegamos




do

de
c1

de
da

- .

=Ty Tag ¥ Tys ™ Tps * Taso

=Ty # Ty ¥ 2Ty + Tyge * Tpy *# 3Tgg * 2Tyg + 2Tp5 + 2T550
=T+ Tor * Ty * Toge

=T, +

17 Tae * Tpp * Type * 2Ty5 * Tyge * Tpg * 2Tg50

Ent3o, no nosso caso (onde apenas os elétrons
cloro s3o liberados na autoconsistencia) notamos que:

_a) 0 "cluster" 1Na 6C1”12Na 8C1~ tem 24 niveis
valencia populados, correspondendo aos orbitais Cl 3s e
3p da primeira e da terceira camadas;

b) O "cluster" 1C1 6Na’12C178Na* tem 22 niveis
valeéncia populados, correspondendo aos mesmos orbitais
camada central e da segunda camnada; '

c) O "cluster” 1C1"6Na® tem apenas 2 niveis de

‘valéncia ocupados.

ve
de

s

Convém lembrar que este tipo de anilise ser-

para identificar niveis de energia de valéncia, no <caso

ligagdes ionicas, e niveis de "core", em qualquer caso. !

Quanto aos niveis de "core'", pode acontecer o caso em que o

campo da molécula ("cluster') ndo quebre um nivel, por exen

plo, como Py, nos 7 niveis correspondentes as seis represen

[

tagdes irredutiveis de O (notar que I'yo aparece duas vezes).;

Em termos do programa atual do metodo SCF-Xo, os dois niveis'

r15 nao seriam detectados, porque o determinante tem um ze=-’

Tro
ma

duplo correspondendo 3 energia destes estados e o progra
so detecta niveis quando o determinante muda de sinal.
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