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- RESUMO

Estudo de "Clusters'" de GaAs pe10 me.todo de Espalhamento Mu1t1p1o
(SCF - SW - Xa)*

‘Caio Mario Castro de Castilho

No presente trabalho estudamos diversos "clusters" de GaAs

com os Atomos constituintes dispostos segundo a configuracio do cris
g 1=

tal, utilizando o método de espalhamento multiplo auto-consistente cam

parametro a para o termo de troca variavel (SCF - SW - Xa).

‘Os diversos "clusters" diferenciam-se pelo niimero de ato
mos- escolhidos, pela natureza do atomo no centro do sistema e pelo po
tencial em cada uma das regioes. Com as modificagdoes procedidas de um

"eluster" para outro, e com a autoe-consisténcia, analisamos a evolu-

¢ao dos niveis de energia obtidos bem comd a carga em cada uma das re

gices do sistema. ..

Cons;derando a naturcza covalente das ligag¢les neste semi

condutor e cev1do ao fato de sc tomar como vazio o exterior da esfera

que circunscreve o "cluster" , & proposto um nove critério para a lcca

llzh;59 o Cfaop’, 4LETINTS Yo soniidcorar oo 1:;3“1;5ﬁ Chirs o 3liano
nivel "cheio" e o primeiro nivel "vazio'. Dentro desta Stica obtem~se

um valor para o "gap" da mesma ordem de grandeza dq valor experimen
tal--cujo valor evolui no sentido de aproximar-se decste, quando ' sao
efetuadas as modlflcagoea com o 1ntu1to de reprodu21r melhor as condl

qoes do cr:stal real.

* Trabalho realizado com auxflio do Conselho Nacional de .Descnvqivi
.meﬁto-cignpifico'é TecnolGgico e Banco Nacional de Desenvolvimento
Economico ' '
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-CAPITULO I
INTRODUGACOC

0 calCulo de propriedades eletrdnicas em cristais tem sido
objeto de 1nteresse cientifico nos dltimos anos, incrementado bastag
te com o surgimento dos modernos computadores eletronicos, que possi
- bilitaram uma maior exigquibilidade para os calculos nessa area do QQ
nhecimento. - )

O presente trabalho consiste no estudo de propriedades elg
trdénicas de "clusters" de Arseneto de Galio, segundo a  configuragao
do crlstal recal, atraves do método de equlhamento miltiplo (8.W.),
auto—conqlstonte (§.C.F.), com parametro a variavel para o termo de

troca (Xa)2a3240.

Temos aqui um primeiro passo no sentido de, verificando em
gque grau se consegue mediante um "cluster'" identificar propriedades do
sHlido, estabelecer um proceéso adequado ao estudo tedrico. de cristais
com varios atomes por célula unitaria, em especial, cristais molecula
res. A escolha do Ga As para esta piimeira abordagem deveu-se ao fato
de gue varios semicondutores, tipos III-V ¢ II-VI, vam sendo estuda
aus pelo Crupo de Faixas de Energia do Instituto de Flsica Gleb Wata
ghim da Universidade Estadual de Campinas, madiante o uso do méatodo
ﬁ PW ~ K.ﬁ} inclusive o Ga Asga Estes compostos apresentam uma estru
tura com péqueno fator de empilhamento tornando assim o volume dacélu
la unitaria, em que o potencial ¢ tomado como ¢Qnstante no método APW
~ tradicional, bastante grande. Um outro aspecto fol o desejo de eétabg
‘lecer bases para um estudo de impurezas (vacancias e impurezas substi
tucionais) em sdlidos, mediante a consideracao de "clusters' centra

dos na impureza.

O Ga As € um cnmposto com fortes ligagoes covalentes cuja

estrutura & constituida por duas sub-redes do tipo f.c.c. deslocadas,

uma da outra, ao longo da diregdo |111| de uma distancia igual a —%—

da diagonal.

0 método de espalhamento miltiplo, formulado a partir. de
uma sugestio feita por Slaterza'foi desenvolvido por Johnson32-35’4q
tendo sido, até o momento, utilizado extensamente em moleéculas e Ions,

enquanto ja surgem propos tas para o0 seu uso em "clusters” oom envolu



2.

€xos criétalinOOSG’S? 64,84,91 A descrlqao do métedo de espalhamen

to miltiplo & apresentada no Capltulo IIT. Aqui € utilizada a apfoxl
‘magao esferica ("muffin tin"l para o potencial dentro de esferas in
ternas ao "cluster" e que c%rcuhdam os seus atomos ceonstituintes, bem
"como na regifo exterior. Na regifo inter-esférica & utilizada uma mé
dia volumétrica para o potencial. O método permite a insergdao de re
~gides esfériéas, sem nlcleo, com potencial esfericemente simétrico,na

" regiao inter—esférica40; mas este procedimento nao foi aqui utilizado.

Como mostrado no Capitule III, a obtengiao dos niveis de e
nergia & feita mediante uma expansdo da fungao de onda em termos de
"harmOnlcas cubicas’", ou seja, num conjunto de fungdes, cada uma de
las constituida de uma combinag¢ao linear de haimdnicas esféricas, que
se transformam segundo a simetria do grupo de ponto do "cluster™, no.
_caso Td. | ‘ o
Os resultados obtides péra.oitb "clusters" sZo apresentados
no Capitulo IV, sendo os "clusters'" lmpares centracdos cm um atomo de

Galio enquanto os pares num atomo de Arsenio.

Os varios "elusters" utilizados diferem uns dos outros,
aldém da naturera do 2tomo central, pclo nﬁmerc de camadas considera
das eu torno do centro, bem como pele potsncial torzdo em cada uwma das
_reg;ueb; alteragius estas gfetuadas na busca de melhores critérids'pg
ra reproduzir m “cluster” a situagao do cristal real. aAs diferencgas en

tre os diversocs "clusters'" refletem-se em observéveis fisicos ¢ desta
forma, 53o mostradas tais inf luenCLas bem coumno aqun]outras decorren

tes da auto- con51stenr1a do processo.

As discussoes e conclusoes sobre os resultados obtidos e a
respeito da conveniéncia do méteodo utilizado a um problema dessa natu
reza sdo apresentadas no Capitulo V. Delineamos também as perspecti
vas visualizadas cém respeito a cristais complexos e impurezas emn Vig

ta da’experiéncia adquirida neste trabalho.

-



CAPITULO 111

O METODO DE ONDA ESPALHADA

-

A partir de uma sugestao, feita por Slaterzg, de usar os

mEtodos mais comuns de calculo de bandas de energia em cristais,

considerando também os trabalhos de Korringa, Kohn e Rostoker‘o 31

32,35 e, em seguida, Jchnson e Smith36'38,‘desenvolveram um metg

Johnson
do destinado ao calculo de propriedades eletrdnicas para moléculas poli-
atomicas e cristais. Existe no momento uma farta bibliografia concer

nente & exposicao do métcdo.referido com uma boa abordagem didatica o 41412,

DITILY - Introdﬁgao

0 m@todo se baseia, primordialmente, na divisdo do cristal
ou da molécula em unidades menores, denominadas "clusters”, usualmen
te constituido de um agregado de atomnos. Assim, tal "cluster" pode

ser uma molé&cula completa, parte de uma molécula ou de um s6lido.
Distinguimos no “cluster'} trés partes: regido atdmica, re
"gido inter-atdmica e regiio exterior. A equacao de Lm elétron & obti

Taa; em cada Ulea das redrnes numericamente npara potencitals Jue, a ae

pender da regido, sera constante ou esfericanentie -siuwélcrico. A eyuagao
de onda & reprcsentada na forma de ondas parciais e, nas fronteiras

de cada uma das regides & imposta a sua continuidade bem como das suas
‘primeiras derivadas., De2sta forma, as caracteristicas proprias de um

determinado "cluster" aparccem nas condi¢des de contorno.

0 proccdiménto sumariado conduz a‘equéQSGS seculares 'solg_
veis numericamente, onde a energia & um parametro variavel na pesqui
sa dé-zeros, que converge rapidamente quaﬁdo comparamns COm métodos
tipo L C A0, que.nﬁo sejam semi-empiricos. Com a obtengao das funcces
de onda & gerada uma nova densidade de-carga; e, por conseguinte, um
novo'potencial para o qual entao procuramos uma nova funcao de onda
soluqao, sendo pois asvlm ol procpsso repetido iterativamente até que’

se obtenha a convergenCLa desejada.

Esta técnica tem mostrado melhores resultados que os obti
dos por métodos LCAO bemi-empiricos e exigindo um tempo de computa
qao significativamente menor que o necessario a métodos do t1po[.C3\0
nao semi-empiricos. . _ : o

0 uso do método presente tem se expandido muito ultimamen

te. Com o uso da tcoria de estados de transig5021'42'43'0 método - tem



.

inclusive fenomenos de relaxagao

~
torno para o "cluster

ra externa.

4.

possibilitado o estudo de propriedades Oticas de melcéculas e cristais,

44-46 = ) PRI '
. Na analisec de propriedades ele
tronicas de moléculas, radicais e cristais, onde os métodos L CA O nio-

sémi-empiricos tem ‘se mostrado custosos, o mztodo SCF-S5W vem sendo usa

47-54

do com real sucesso » bem como no calculo da encrgia total. COomo

fﬁngao da geometria estéreo-quimica. No caso de cristais com mais de
um dtomo por cé&lula unitdria o "cluster"” pode ser tomado com a unida
de gque se repete, com entao o teorema de Bloch sendo condigéo de con
"12'55. 0 método, pela sua propria natureza, su
gere a conveniéncia para o estudo de impurezas e .defeitos em cristais,

. - - - = [
desde que. nac se considere interagoes de longo alcance 4r26,57,84,85

Um outro campo que tem se mostrado adequado a esta abordégém ¢ o de
ligagaes de metais em cadeias de proteinzs e enzimaéSs. O método de
ondé'espalhado apresenta, pois, um vasto espectro de aplicagoes com
" perspectivas amplas de USOSQ,GO; o que & evidenciado pelo seu uso sis

temdtico o atual°®/27i61765

Nos métodos de campo auto-consistente percebemos duas eta

pas distintas. A primeira gue cencerne ac potencial, sua Construgﬁo e
+ - - ~ — e o] - .
aproximacoes e, alem desta, a solugao do eguagao de onda para o refe
rido potencial, incluso agui a escolha do conjunto base de fungdes de

Ohida e Jungau G0 yulal 540 eXxpanGlgas ds Qurtosrungoes.

III.2 - O Potencial do "cluster'

Na exposigac do método usaremos um "cluster" bastante sim

pies, como © esquematizado biLdimensionalmente na figura II1I-1. 0]

"ciuster” édividido cm trés regioces distintas:

I - Atomica ~ regiad interior a esferas que nao se super

poem, centradas usualmente nos atomos constituintes do "cluster". A

. depender da,simetria do "cluster", & possivel inserir esferas ’vazias",

- oun-seja, centradas em pontos que nao correspondem a posicoes atdmicas.

"I - Interatdomica - & a regiao exterior ds esferas ditas

atomicas e interior a esfera externa gque circunda todo o "cluster", a

- qual denominamos de cesfera externa.

III - Extra molecular - corresponde a porgao exterior a esfe

R | -
O critério para’ a escolha dos raios para as esferas atomi

cas & objeto ainda de discu355040, embora a minimizagao do volume in

ter-atomico leve a uma convergéncia mais ripida na.auto-consistcéncia.

Desta forma, é usual as esferas atomicas vizinhas se tangenciarcm, en

‘quanto a esfera externa tangencia as esferas atomicas mals externas.

'
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6.

0 uso de esferas atémicas.que se superpoemija tem sido feito para o es
tudo de variagoes nos niveis de energia como fungao dcste;ur&mﬁro4a6{
"Além-do aspccto da gcometfia do "cluster", sao levadas em conta consi
- deragdes fisicas tais como raio idnico, ou atdmico, como primeira apro
ximagio para a escolha dos raios das esferas atdmicas. Como nos refe
riremos mais tarde, a auto-consisténcia poderi mascarar este critério
inicial para os raios. .

Desejanos resolver a eguagao de Schrddinger de um eletron,
em cada uma das regioes I, II e IIXI,.que, escrita em unidades atémi

cas, tem o aspecto:
|-¥2 + v(F) | (F) = B ¢ (F) ' (IIT. 1)

—~ -* . . -
Nesta expressao V(rx) corresponde ao polencial "visto” por um elétron

devido acs “ecarogos' do "cluster'" e aos outros elétrons, podendo ser

separado em uma parte coulombiana e em uma parte de troca, ou seja:

-

' =3 __)_, _+ B .
Vir) = v (v} + Vv _ &) . = (IX1.2)
O rotencial de troen Vo (r) acqui usado tem a forna da equagac II~32,
ou seja: ’

> L o1/3 - :
Voo (X)) = - 6&[13/8ﬂ) p(;f} - (I11.3)-

0 potencial de troca, dentro da aproximagao estatistica Xu,

_ " depende zpenas da densidade eletronica de cargé
no local e do parameiro a, aqui -usado o calculado por Schwar224 pela
corresponddncia entre a energia estatistica total e os valores calcu

. lados seguntio o método Hartree-Fock.

Usualmente sio os orbitais para os elétrons tratados como
indistinguiveis, sem diferenciagdo de "spin". Desta forma, o nimeroc de
‘ocupagao para um orbital sem dégenerescénéia & tomado como dois. A

'consideragﬁo dos "spins” ("down" ou "up") pode ser intrcduzida sem uma
dificuldade maior, com dcupaqﬁo um para um tél_orbital e considerando’

o potencial de troca na forma:

1/3

\Y = - 6&[!3/4n) pf(%ﬁ] . | o .- S (IIY.3.a)

xo



7.

~

: L_-1/3 - ' .
v = - 6a[33/4n) p+(ri] : - . : (III.3.b)

"ot
" onde p+(;) e p#(;) representam as densidades de carga correspondentes

aos elétrons com "spin" para cima ou para baixo, respectivamente.

, Para a construgac do potencial inicial do "“cluster", efe
tuamos uma superposicao das contribuiQSes de cada um dos &tomos ou

jons constituintes segundo:

() =z vI(r - R _ (II1.4)
3 } .

‘onde j & o Indire do atomo de posigao ﬁj e ;_é um ponto qualguer, con
forme figufa ITI-2. Cada um dos potenciais V], correspondante a cada
um dos atomos ou ions do "cluster', sao gerados, indenpendente e auto-
consistentemente, por um programa analogo ao desenvolvido por Herman
e SkillmanET, que gera tanbénm-as densidades de carga correspondentes,
com ligeira modificagao de modo a usar o.parémetro a de troca ja refe

rido.

-
»

Construida entido a superposigao III.4 para o potencial em

coada wmo das :.”C‘giE:?: I, IF o TTT, rmam A dntuidn Ao &:ip‘r\'i'l'f_:‘ir“a"r' - ryr

¢ Arka

nar exeanivel a sniugan da fingan de onda, aproximamos o potencial nae
regioes I e III por uma média esfericamentc simétrica e na regiac 1I

por um potencial constante.

Nas regioes do tipo I, entao, o potencial superposto, de
.vido a III.4, @ rcpresentado por uma série, de acordo com 0s tcoremas’
de expansao em harmonicas esféricas, ou seja: .

. > . ' ' - . @ ) .
v .(r} = Vo(rj) + pX v (rj) Y -(ra) (I11.5)

Iy 2,m;ex0 O

Am

que € uma expansao em torno do j~ésimo centro.

A aproximagao seguinte & considerar, da expansdo III.5, apenas o' pri
‘meiro termo, caso pois da simetria esférica,.podendo os outros termos
virem a ser considerados como perturbagdo. Este recurso corresponde a
denominada aproximagad "muffin-tin"ﬁa,'usada em diversos métodos de
calculo de faixas de energia (e.g. Apw, K K R). Convém salientar o
fato de que esta média esfericamente simétrica & efetuada, dentro de
cada regiao do tipo I para.o potenc¢ial definido em: III.4, com respcil
to ao centro da respectiva regiao. Quando se faz uso de osferas inter’
nas vazias, o potencial.é também expresso de modo esfericamente _simé
trico com respeito. ao centro da esfera vaiia.'Em cada uma das regioes
do'iipo,lr'o fator a de proporcionalidade para o termo de trocd ¢ o

. - .
- . .

. R . -

e



‘8.
correspondente ao idtomo envolvido pela esfera c0rrespondente' segundo
© criterio de Schwarz. No eventual uso ‘de esferas vazias, o fator a
para esta regiao serad determinado mediante uma média ponderada entre
bs diversos fatores a correspbndentes aos atomos constituintes dos
Pelusters" , sendo gue se pode usar como peso. a parcela do volume - to
tal ocupado por atomos de um mesmo tipo ou o nUmero de atomos de um
certo tipo.

Para a regiac II, regiao inter-—atdmica, o que se faz &, de

o)

pois de construido o potencial superposto definido por III.4, uma m

1

dia Volumétrica, resultando pois um potencial constante para esta re
gido, determinado por: ' _ '
T l > -+ . . '
Vo= — V(r) dr - ‘ (II1.6G)
I Qg
Q
II i :

o fator a do termo de troca & estabelecido segundo o critério cxposto

para o caso de possiveis esferas vazias do tipo I.

Para a regido extramclecular, regiao III, tomamos ¢ poten’

cial, semelhantemente ao caso da regido I, como uma m@dia esfericamen

- . o~ -

L * . v - - . o R e R [ - .. - T B -
[ A N T I TR I ST a-.l'_lu.(_aa!\..u R e I R o N i S L LD Vi O el AL e T T B S

73]

5L

do centra de rada uma das caferas ztdmicas Ai

D11y oA om
uuuuuuu m as, «gur-a n

tomada com respeito ao centro do "cluster",

Em cada uma das regioces I, IY ou III, o potencial que se
toma na ‘determinagao das médias, inclui, desde infcio a_ contribuicdo
dos vizinhos. Desta forma com a consfrugéo do pdfencial inicial  do
Meluster" temos, em cada uma das esferas atomicas, uma manifesta dife
renga com © potencial que sai do Herman-Skillman para atcmos ou

ions isolados.

Quando d_"cluster" em guestao & um ion, positivo ocu negéti
vo, usamos adicionar uma ecsfera carregada uniformemente com carga
oposta -a do ion gue constitui o "cluster". Com isto o potencial, den
tro da esfera em‘quostao, 50 & alterado por uma constante, eznquanto,
na regiao exterior, faz com 'que o potencial decresga mais acentvada
mente com a distdncia oo contro do "cluster™. Este processo & idénti.
cCc ao usado por Wat50n72 no calculo de ions de oxigenio. O raio da. e$
fera de Watson usualmente se faz coincidir com o raio da esfera exter
na, nao secndo no entanto este um procedimento necessario. -

O uso da esfera externa, o quo delimita a regiao T11, nao

29,12,40

€ obrigatdrio , sendo mesmo incoveniente no caso de um  “clus

ter” onde a distribuigao atomica gecometricamente evidencic a incove
nicncia de uma aproximagao por uma média esférica para a regiao eoxte

rior. -



III.3 - A solugao da eguagao de onda

As fungoes de onda dos orbitais do "cluster", dentro da
aproximagao vista para o potencial sao propostos de acordo com a re’
gido. Introduzimos ent3o para a fungao de onda dos orbitais do "clus

ter" uma representagao em ondas-parciais, em cada uma. das regioes.

Dentro de cada regiao do tipo I, representada pelo Indice
3, a fungao de onda & expandida com respeito ao centro da esfera de
raio bj na forma:

*

J

3 " ' i | |
y (T} = € R (E; r) ¥ () (1I1.7)
I .

3
z
L L 2 "L

com 0 < r < b,
- 3
6nde:

L = (£,m), indices de momento angular;

C = coeficiente de onda- parclal a serem determinados e

que dependem da esfera j e do par £,m;

R
Y (r) = esferica harmonica rcal, de acordo com o par &,

[

= so]urao da parte radial da LqLagao de Schrodinger, ob

e u.

t1da por separagao de variaveils para uma reglao de po

tenc1a1 egsfer 1camen|.£‘ Sll'ﬂl':‘trl co,

Vale observar gque a energia E entra como paramctreo na fungao de onda.

Partindo-se da equagao de Schrodinger na forma

‘ E,-'\‘?z + V('r’)] oY) = E &(r) - : . RN € 3 5 2% 3
e considerando gue na regiao I

Vi(r) =-V{(r) - \ o ' . (I11.9)

& possivel propor uma_solugéb'@(;) gue seja produto de uma fungao gue
dependa de r e uma outra'funqao angular. Dai resultar a solugao na
forma ¥IX. 7, O gque . leva, pclo dosdobramento de III 8 com III.9, a

-

'equaqao radial

r? ar dr x? ‘ . .
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onde VI(r) & o potencial esfericamente simdtrico da esfera j, que tan
~to pode sexr uma esfera gque envolve um.atomo, como pode ser uma regiad
vazia onde se assumiu um potencial com esta simetria. As solugoes de.
IIi.lO, que sao finitas para r = 0 em cada uma das esferas  atdmicas,
s30 geradas por um processo de integracgao de dentro p?fa fora, COmo
por exemplo © método'Noumerdvsg, com £ e E sendo parametros.

Para a regiac extramolecular, onde o potencial também € es
fericamente simétrico, embora com respeito ao ¢centro do "ecluster", a

- solugao para as fungoes de onda sao formalmente andlogas, e assim:

(F) =z & R® (E,1) ¥ (D) | oo (ITI.11)

wIII L L 2 L

.-

com bo < r < « g onde:

bo = raio da esfera externa;
o _ o er s . 1 . . . _
C = coeficientes de onda parcial que agui constitui uwm con
L . : : _
junto dependente de 1 e m3

o _ ~. - . -

R™ = solugao da equagao radial anzloga a IIT1.10.

£

As solugdes para a equagao radial saoc geradas agora por um
_integfag&o de fora para dentro, sends que estas solugaes, no casb de
estados localizqdoé, decaem exponencialmente com a distancia ao "clus
_tcr" ‘Como antes, a energia E e o momento hngular 2 entrou agui comwo

_paramotro da equagao.

Para a regiao inter—-esférica, regiao II, o potencial € uma
medla volumetrnca e portanto constante. Desta maneira a equagao de

'SchrodlngLr s¢ reduz a equagao de onda ordinaria, a saber:

(ﬁ?,+ E - V) v () =0 ' o A (111.12).

Temos poxs entao dois casos a considerar:

1. guando E < V.. temos uma equagéo do tipo

. II.

(vZ - k?) ¥(¥) =0 . - | -  (III.13)
cujas solu950570 podem ser expressas numa expansao de  multi-centros

) . . A ] : . . ’ S
como ' N

> V3 (1) Yy (2 -

g (r) =T I A k (x r.) Y, tr ) + 2 A% i (x r) Y (T ) (111.14)
II j L L % 3 b R L £ o.."L 7o .

L



onde:

in(x) =i jz(ix) £ fungao esferica modificada de Besscl {(III.15).

k(l)(x) _ i*ﬂ h(lj(ix} = fungao esfer1§a @od1f1c§df de'(III.lG)

'L 0 Hankel, de primcira cspecie

S - F 1/2 _ - .

g = (VII- ) = constante de propagagao de onda {IIT.17)

&> -+ > i . -

ri = r - Rj = conforme figura III-2 (I11.18)
. 2. quando E > vII temos uma equagao do tipo

(V2 + k2) ¢ = 0 (IXI.19)

: L 0 | :

cujas solugoes podem ser expressas, analogamente, na forma:

' > ] . . ) o -3 o o
Yy {r) =2 % A n,{c r.) Y. {r.) + L A j, (kxr }yY_  (r)) (TI:.20)
II L .L L 3 L L L £ o L o} :

onde:
32(3} T ofungac cofivica osrdiniris 2z Nounan
jg(x) = fungao esferica ordinaria de Bessel
. — 75 :
k= (E -V )l/“ (TII.21)

Os primeiros termos das expressoes III.14

11..

-

D

I11.20, corrég

pondentes & fungdo de onda paya a regiao II, podem ser

interpretados

_como ondas divergentes a partir de cada uma das j-€simas csferas atd
micas de centros nos diversos Rj' enquanto os segundos toermos das neg
"mﬁs expreséaes podém ser éncarados‘como ondas convefgentcs, a partir
da esfera externa na sua partec interna. Desta consideragao o none
para o método como de onda espalhada, auto-consistente, com parametro

a varidvel (SW-SCF-Xa). Considerando a naturcza das solugdes para  a

fungao de conda na regiao II, no caso de E < v

gentes a partir das
‘na expressao III.1l6
um comportamento de

'.tamento_das esferas

11’ para as ondas diver

esferas atdmicas, o argumento da fungao de Hankel
& imaginario, e, assim sendo, estas "ondas" tem
decaimento apréximadamente -exponencial com o afas

atdmicas. No que se refere a E > GII temos, no

primeciro termo de TII.20, a funcao esfiérica de Neumann com argumento

‘real, correspondendo a ondas estaciondrias na regido inter-esférica.



PONTO QUALQUER F DO CLUSTER EM RELACAO A ORIGEM E EM RELACEO
AO CENTRO. DO |- ESIMO  ATOMO ‘

Figurg III-2 °

A
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"As expressocs III.14 e III.20 exprimem a fungao de onda pa

_ra a regido inter-esférica na forma de uma expansao em torno de muitos

centros, que sao os centros das esferas atémicas, "cheias" ou "vazias",
e do centro da esfera externa. E possivel também expressar a referida
fungao de .onda do "ponto de vista" de uma das esferas em particular,
tomando ecntao a fungﬁo de onda para a regiac II com uma parte corres
pondendp a uma onda incidente, evidentemente relacionavel com as on
das espalhadas nas outras esferas, e uma onda espalhada nesta "esfera

-
de referencia'. Assim:

(B =t B ot @ - (III.22)
B ¥ 1L 1T .
‘Para o caso de E < vII:
o' B =2 nd o1, (kory) Y, (F.) ' : (II1.23)
IT L L 2 ] :
v () = oot kM e r v (R | (ITT.24)
11 L L % . J ) | |
Para o caso da E » Vo, :
I S I WS > T B
o (r) =2 B j (v ) Y (x.) (I17.25)
17 r ou % 3L 3 . '
[ -+ :] B ) > )
o (r) =L A n (e r.) Y (r.) (I1I.26)
1T L L 2 J L 73 _ . _ T

A551m pcdemos relacionar as ondas incidentes em um determi

nado 3~er1nq Atomo, através dos' coef1c1entus Bi das expressoces IIXI.23

e IXI.25, com as ondhs es palhamcq pelas’ oquas esferas atomicas 3' # 3j

. eyxﬂa.nxﬂao e: :tramolecular, através dos coeficientes Ag e AL das EE

pressocs II1.14 e ITI.20. Para o estabclecimento destas relagoes & ne
cessario c uso de teoremas de cxpansao que relacionam os produtos das
esféricas harmonicas com as funchs_dc Bessel, Hankel ou Necumann em’

torno de diferentes pontos, ou scjam:

k;“(zﬁz—%ll) Y (E,Ty) = 4n L S TEAL I AT )km(ﬂ ry) YL"(rl)

L " L 1} R' 1]

; . » ]
X i, (r.rz) YL,(fZL I, > 1, (III.??).
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*

k:lJ {Kl;zf;llj YL(§2—?1) = 4"13 (—l?%+2';ﬁlIL"(L,L') jg"(n‘rl) X
-éﬂ‘?lj kD er v ) <ty i _ (I1I.28)
i1, (|T 2 ]) Y (7)) = anlf'(—1)£+“'1§'IﬂncL;L!) il r)) X
VYL"(;l)'iE.(K r,) Y., (%) | | ' | (II1.29)

AR SRS A

> > _ . i .
n, (Klr2 rlf) Y (ry-ry) = 4TI§ i Ii'l I (B, L) np ok rg) X
) .tk 1) YL () | 0
'YL" ry) dpilx r, 0 (£o) i r, > r, (I11.30)
. > e, - > ' ALEEY =" ’ . ‘ .
- - f — = . - 1 s ’
nE(K[:r_j2 iy Y (r,-r)) 4ﬁlf'l Ii'l T (LT Jou (e ) X
> =+ - - .
YL“(rl) Ny {x rz) YL.(rz) : x, <1, (I11.31)
| e AL ) - ‘ o
Fo ] FamT, ) ¥, (e T) = opoin T AT Ly Gk ory) X
- A ! &a - i P e L' L" s Lo -
Y, . (F) G, 0k ry) Y., (T.) ' III.32
L" ll 32’1 ¥ J_"2 1,0 r2 ‘ ( .3 )
. Nas cxpressoes IIT.27 a 111.32, aparcce o termo ILh(L,L')

que cofrresponde a uma integral dupla de um triplo produto do harméni'

cas esfcricas, ou seja:
27 ' T

L (008D YL (0,0) Yy (0,2) - (TT1.33)

IL"(L,L') = . dé - sen6do Y
' o o

i e T . 71 -
As condig¢oes para gue IL“ nao seja nhula 58401

|2.- 2] < 4" < 2 + g - - . (II1.34)
L" + & + L' = inteiro par : _ (III1.35)
A demonstragao dos teorcmas de expansao referidos encontra-se, por

exemplo, na referéncia’l, -
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As equa?Bcs IIT.14 ¢ 1IIX.20 expressam a fungido de onda pa

ra a regiao II como uma expansao em torno dos diversos centros das es
feras do "cluster”", engquanto III.22 a III.26 expressam—na em fungao
Ido centro j mantido fixo. Desta forma, com o auxilio dos teoremas de
expansac III.27 a IIX.32 faz-se uma "translagao" nas equagoes III.l4
e IIT.20 dos diversos j' #¥ j centros para um unico centro j, senda
portanto p0551vel correlacionar os cocficientes Ai. e A de III.14 e
IIX.20 com os B:r e A3 de IIX. 22 a IIX.26. Procedendo desta forma ob

L- L
tem-se:
L] . Q.' n' -
Bl =1 1 6 () Al + 15 89° .(g) A® _ (I11.36)
L 3j* L' LL' L' L' LL' L'
onde
AL - raqy L (1) C
G (E) = (1-8..,) 47 (-1 oI, L,L k £ R..,) Y., (R..,)
LL' ) ( JJI ( ) ) L" LI’( ) £" ( 33' L ( JJ
E g I : (YI7.37)
BEEE L oo S 2 LD X — o , 2
G.,_ \ (E) = {l '3_.‘]'} A= 1 I:.‘: II;" \L,JJ') g (} Rjj') \] 1 {\ji|)
E >V, | : . | (III.38)‘
jo o 242! . '
s (E) = 4n(-1) T I, W(L,L') i .(x R. ) Y ., (R..)
LI " L . ) E. _ Jo L . 0
E < VII _ | _ (IIY.39)
] ) - l‘ _ u
50 (r) = an i¥7¥ 5 7% I (L L") J, . (x R, ) Yo (R. )
LLI ‘ Lll - jo jo
E> V., © ' o _ . © (IIX.40)
onde
- .
R.., = R., - R, ITI.41
733 j' b - ( -41)

"corresponde a distancia entre dois centros de esferas com potencial

esfericamente simétrico, enquanto

-

ﬁjo ='ﬁo - ﬁj h ' _ ) : (III.42)
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indica a posigao da j—~ésima esfera atdmica com relagao ao centro do
cluster - que @ o centro da esfera externa, como indica a figura
. IXX.3.

-
-

Quando se estabelece as equagoes III.22 a III.26 propoe-se
" uma "descrigao" da fungio de onda para a regido inter-esférica do

" de uma das esferas do tipo I. F possivel, também,

"ponto de vista
tornar como centrc de referéncia a esfera externa para expressar tal

fungd@o. Desta forma, analogamente ao realizade naquela ocasjifo:

v = w3 o+ WS (B . (IIT.43)
1T IT IT ]

‘chf-para B < VII

ot @ =o e kM) v @) - - C(171.44)
II1 L L L © © '
R o . S .
o (r) =3¢ A i (xrx )} Y () (I11.45)
11 L 2 o Lvoe p | .
o raya B v
) - i1
I .= O e :
o (0) =& B n (xkxr ) Y_(x) (I11.46)
W O(T) =1 A° 3,(x r.) Y. {r) N ' (TIT.47)
455 SN A o’ "L7o . - | .
sendo
Y =%~ R, N , _ . (TI1.489)

[o} _ d

Dando entao uma interpretagao analoga aguela, quando tratdvamos a fun
¢ac de onda para a regiao II do “ponto de vista" de um atomo Jj - qual
‘gquer, as equagBes III.44 e IIT.46 representariam ondas divergentes 4
partir do centro do “cluster", sendo IIX.45 e III.47 ondas convergen

tes com respeito ao mesmo centro.

Adotande ainda um compeprtamente como © antcrior,.é_ _p05$£
vel relacionar as "ondas" incidentes na face intexrna da esfera exter

na com as "endas"

espalhadas pelas diversas esferas do tipo I gue
constitucem o "cluster". Para realizar isto- fazemos uso dos tcoremas

de expansao, IIX.27 a II1I.32, substituindo-os nas equagoes LII.14° e
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III.20, que expressam a fungiao de onda na regiao II, segundo uma ex
pansac de multi-centros. Comparando entdo com as equagdes IIT.43 a
II1.47, gque expressam a referida fun¢io em uma expansic com rela¢56
ao centro da esfera externa, obtemos:

- 20 Lo | - ) . -
B2 =3 3 8% (&) Al : (IIX.49)

L j'Ln Ln' L'

<y -
“com s®? " gado por IIT.3% e III.40.
LL' - :

Adota-se normalmente para a fungéo de onda na regiao II,-
regido inter-esférica, a forma III.22 ou, o que € o mesmo, III.43 que

€ o0 caso de.tomar um centro fixo, seja uma esfera atdmica, seja a es

-~

fera .externa como centro da expansao.

Com as expressdes para as fungoes de ondas nas diversas re
gioes, iﬁprimimos sua continuidade-r nas fronteiras entre cada uma das
fegiSes, tanto para as fung@es como'para as suas primeiras derivadas.
Assim igualamos as derivadas loygaritmicas da funcdo na regiao intex-

esférica, expressa na forma IIT.22, com as derivadas logaritmicas das

fungoes de onda nas regides atdmicas’, equagao III.7, e na regiao ex
tramolecular, equagdo IIX.1l1l, em cada uma das fronteiras com raios b,
e b . Com essas prevacnas en nhtom: -
Aj_ - tj (L) B ' . (FI11.50)
L £ L ' . '
A% = % (E) B° o - IT11.51)
L 2 L ' -

onde, atacando a notagao do Wronskiano

" d B(x)

_ d al(x) ' .
—dx B{x) —z—— . _ . (I11.52)

|A,(x.)_,B(>.<) | = A(x) =

temos que:
- 1 (x by, RJ(L byl

3 () = Z — para E < V., ‘ (I1IX.53)
£ (l) . -3 - I '
x 2 J
| E (x by, n3(E b)) | |
tJ (E) % para E > VII- (II1.54) .

n (£by), RJ(E- by)
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|

E“l’ ( b_), E°(E; b)
t2(E) = - =% — = para E <V _ | (III.55)
* {1 by, RO(E: b_) v

R © ) © | ‘

E1 (¢ b ), RO(E; b_) :
o o 2 o 2 — _
t (E) = - para E > VII (II1.56)
A J (¢ b)), RO(E; b)) ’

: £ L

Com as relagoes III.50 e IIX.51, que resultam da igualdade

entre cs derivadas logaritmicas’ . das fungoes de onda na {ronteira de

regides distintas, e impondc também a igualdade entre as prdprias fun

¢oes nestas mesmas fronteiras obtemos uma relagao entre os diversos
.. : j o C - . . 3

coeficientes Ai e A, para a regiac de potencial constante, com Ci e

(o) N - . : . I .
CT’ pPara as regioces de pdtencial esfericamente simetrico. Com © uso
| .

das identidades

i, (b, R;“ (x bY] = -0 e b2 (III.57)
I-W:iP(»c-b),_n._(x b-l = 1/k b2 {IIT.58)
L~ X — ) .

obtemos para relagao entre os A; e os Cp:

ad = (-1 ¥l p? ER(K b.), RO(E; b.)] ¢’ para E < V (III.59)
A% = (1%l p? E{O(E; by, xV b ):I c® para & < V.. (IIT.60)
L o Lg oy o L |

2 w2 ot Seps ] o3 -
A ¥ b Dﬁ(r:_bj), rRJ (E; bj)] ¢l " para £ >V | (I1I1.61)
L | £ L
2% =« b |[R°(E; b)), n, (¥ Db )] ¢® para E > V {I17.62)
L . o [ji Lo} £ 9- L X _

Das expressodes III1.50 e III.S51, dque foram obtidas a partir
das de;ivédas logaritmicas nas fronteiras do "cluster", e das: expres
soes IIT.36 e IXI.49, que correlacionam os coeficicntes das “Mondas
incidenﬁes numa' certa fronteira com as "ondas" espalhadas por csta
fronteira, concluimos um conjunto de relagoes de compatibilidade en
tre os cpeficicntes'hz e Ag . Isto corresponde a relagad que  existe
entre o "espalhameqto" dcorrido em uma ccrta fronteira do "eluster"
com o espalhamento nas outras fronteiras. Escrevendo.o resultado na

forma de um conjunto de equagoes lincares homogéneas obtemos as equa

.
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des que constituem a matriz secular do matodo SCF-xa, a saber:

> Ei (E):]3J Al -5 53 () A® =0 ' (IIT.63)

'Jl LI LLI L! Ll LLI L - ; .

sz s @Al s [P A =0 | (I11.64)

jl LI LLt ].J| Lt LI 2] . Ll .
 0nde" - -~

[ uj]JJ . s - [Bm]t - 63 @ (I11.65)

LL! 'OLL! L LL®

Temos cntao nas equagoes I11.63 e 1III.64 a energia E como um parame

tro, enguanto os coeficientes Ag e “I como incdonitas. Fesyuisamos en

tao as solugoes da equagao en tentativas -para os valores da energia,

ara o determinanto:
p

| T @ |3 - 579
' LL' AR 7 LR
' (I1X.66)
ooat . - 1.0 ;1=
e LLu g : v [ ey
LT ' LL' &

Considerando as condigdes 111.34 ¢ I1I.35, gue indicam = as

'qltuagoos cnde a integral ILH(L;L') naoc se anula, e devido ao usc de

harmonicas esfiricas reais, os clementos de matriz, para E > VII’
aprésentam as simbtrias:

.ET EAE = ] s ] T (IT1.67)
_ LWL - LL! LL' , B
i'3 ~ o 33 LR s ' . '
¢ GLL.(L) = ¢ "p) | © (111.68)
‘ LL' - - |
Oj.(E) = g3° (E) = gjo *(E)‘, ‘ . (IIT.69)

L'L LL" LL' ‘ .

Um outro fator de simplificagao é.?uando'a_simgtria do "cluster" pos

_sibilita tomar um dos secus atomos constituintes com centro colnciden
te com o ccntro,du_psfdfa externa. Nesta situaqﬁo o termo ﬁjo' sendo
34 este atomo central, definido em II1.42, se anula c, como consequen

‘¢la demonstra-sc a partir das equagoes III.39 e IIX.40 gue: '
s ) = Sppi L , (111.70
LL' - R . . .

para o caso de j ser o dtomo central.
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A doterminagdo dos zeros para o determinante da equagdo se

eular, cxprussac IIX,66, envolve o caleulo das expressoes IIX.37 a

o ce . o~ j o

IIT.40 {(Caunt coefficients) @ XII.53 a III.56, expressoes de t% e tg.

‘Estas expressoes dependem das fungoes radiais, determinadas por pro
- . 69 - . - . -

cesso nuncrico tipe Noumerov 7, e de harmonicas esfericas e fungoes

esféricas de  Bessel. Estas fungoOes sao determinadas por sub~rotinas

padronizodas para uso em computadores. Com respeito - as integrais
IL“(L;L'), clas podem ser determinadas através dos coeficientes de

Clebsch-CG.orcon.
I usual iniciar o processo de expansao da fungao de onda

considorasdn um nimero poqueno de “ondas espathadas™ imprimindo um
P p

gradalivo ammonto no F atéd o ponto em gue a insergao de novos g

max
nao impliuts numa substancial mudanga nos auto-valores de energia.
Comumonte duss ou trds ondas parciais por atomo sao suficientes, pos
sibilitaido convergancia nos auto-valores da ecnergia da ordem do
+ 0,001 ly. Com isto, a dimdnsice da matriz sccular & acentuvadamente mg

nor que ro caso de aétodos LCAO.

II¥.4 — A =inelbria do cluster : ’

- e - PR L
S W aiiaCoisuse sase oo o 213,57 wodom corn contraidas de mo
Al etovmm . med mad s UFT LF T mear e ame STanem § ST - | i 3 - B Ty
s (SR —t ERTTC A R -l.A...J.-U\J el A e U A N e e L E L S ld e WS B L L S e l\’\-il&hhlh.\-'
) » : . . L \ . _ . = - r hid . R
ainda com vistas a una simplificagao éda matriz IIL1.60, explorar a si

metria do “cluster"™, A5 equagoes III.7, III.11 e I1I.1l4 gue represen
tam a fungao de onda nas regioes I, IIT e IT, respectivamente, em vez
de sererm eupandidas em fungao de harmdnicas esf@ricas simples, o . sao

en corbinagocs linearcs delas. Estas combinagdes lineares

ry . T3 .
K (M =2x¢c“ vy (7 5 | (I11.71)

Ln m Ern  Em

constitucm uma hase para as diversas rcpresentagoes inedutiveisfFa ao
grupo de ponto do Ycluster". Na expressac acima: :

n - ¢ um "contador" que indica a possibilidade de um mes

mo & ocorrer mais de uma vez numa dada representagao

inedutivel,

5 - & o indice de centro (esfera atomicas ¢ externa)

C ~- cocficiente da expansao, gerado por operadores de pro

nm jegao. : )



ITI.5 - A autoJConsisténcia

O potencial de partida, gue possibilita a geragao dos orbi
tais moleculares, & o potcncial supcrposto da forma IIX.4, esferica
mente sim@trico nas regices I e III e consfante na regiab II. Com as
funcoes de onda dal obtidos determina-se a densidade de carga eletro
nica, ponto a ponto,'que é usada para gerar um novo potencial. Para
este potencial contao gerado & calculada a média esférica nas regioes
atdmica e extramolecular e a madia volumétrica na regiao inter-esféri
ca. O uso deste nove potencial, simplesmente, na determinagao de ne
vas fungoes de onda poderia ocasionar flutuagoes muito intensas, pexr
dendo-se entdo a possibilidade pratica de uma convergéncia para o né
-,tqdo. O gue se faz entaoc & usar uma m&dia entre o potencial anterior
_é o obtido . dando-se entio inicio a uma nova decterminagdo das funydes
de onda, efetuando-se entao este ciclo tantas vezes sejam necessarias,
até que se obtenha a coﬁvergéncia descjada, no potencial © na - densi

dade de carga.
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CAPITULD 1ITIX

O CALCULO NUMERICO

Neste caplitulo apreéentamos, sem discusszo, 0s resultados
obtidos pela aplicagzo do mCtodo SCFP-SW-Xa a diversos "cluster" de
Gahs. Embora estejamos aqui analisando agrupamentos de uns poucos ato
mos, consideraremos os mesmes disposteos tal gqual num cristal ideal,

semn, portanto, deformagoes.

IV.> - Preliminarecs

O GaAs & um semicondutor com estrutura anzloga a da blenda
de zinco, sendo pois oconstituido por duas redes clbicas dc face centre
da, cada umn delas correspondendo a atomos de um tipo, as quais se con
contram deslocadas, uma em reclagao & outra, ao longo da diégonal por'
um-vetor |

>

d=41 2
5.— ; (al + a

> - - . e . .
onde a a. ¢a constituam o foryno do VetdAres o dimlos ves o MRt I
' p 3 = .

1

¢ao da estyrutura, em coordenadas cartesianas, expres*ns comn:

I

a/2 (y + 2) S ] L : (Iv;2.a)

'+ —

17

4, = a/2 (x + 2) | 7 | . (IV.2.b)
> ’ - : - N . - . .-

a, = a/2 (x + y) (Iv.2.¢)

-onde a ¢ ¢ parametro de rede e X, ¥ e Z sao versores ao longo dos el
x0s cartesianos x, y e z. O parametro de réde a tem o scu valor varid

vcl na literatura, sendo, cm 5ngstrons, 5,6419 scgundo COoper74:5,6534
segundo_Pcarson75; que c¢ita Black e Lublin76: 5,646 segundo Willardson
e Beer77; 5,6537 scequndo Wyckoff78; 5,675 segundo Wang e Spinar79, cn

B8O

quanto Gieseck e Pister e_Méde]ungBl citam 5,6535 que & o valor adg

tado_neste trabalheo.

" 0 grupo tspacial para esfa estrutura, formado pelas opera

‘goes - {a|R }, & s:morfico, com o grupo das translagdes o mesmo da  es

“trutura f c. c., ‘ou scja, {e|R } onde:

ﬁh = nlgl + n232 + n333 . : - (Iv. 3)
sendo n;, n, e n, inteiros. O grupo de ponto {a]O} & constituido pe

las 24 opcraqocs do grupo Td (tetraédrico).
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Como no nosso trabalho lidamos apenas com grupamentos de
- atomos, as operagﬁes de simetria gue nos interessam sao aquelas perti

nentes as rotagoes. B , ' .
A estrutura da blenda de zinco 'vem esbogada.na figura IV-1L

Os "“clusters" que analisamos sao centrados tanto no Galio
("clusters" cnumerados com nimeros impares) como no Arsénio ( numera
gao par ). Os "clusters"™ 1 e 2 possuem um atomo central envolvidos por
uma canada do 4 Atomos, cenguanto os de 3 a 8 apresentam, aléeém do caso

P
anterior, maiz uma camada de 12 atomos. A ordenagao e composicao das
diversas camadas, bem como a distancia dos seus componentes ao centro

do "cluster" sao indicados na tabela IV-1.

IV.2 -~ Os Diversos "clusters

Como salientado no capitulo III, o conjunto de atomos em
estudo num doturminado_”cluster“ &, icbltuhlh“n\e, embora naec necessa
riamente, envolvido por uma.esfera. Assim o niimero ée centros de um

"eluster® @ N+ 1, com N represcentando o ntirero de atomos em questio.

-

Nes casos aqui apresentados o centro da esfera externa coincide com ©
centro do 5tomo central . Ha figura IV-la apreosentamos a distribuigao
CEPACIAL (A0S Ly avomos corsiltuiptes de oam o cfuster OO O LeHTe1r0

ou‘guuarte, nao estando representada a esfera que circunscreve os  ato
nos .

Exisicn vaArips critérios para o es stabelecimento dos raios
das. esferas que cnvolvem os dtomos 66, tais comn o raio idnico, o raio
atdmico em ligacgces tetragonaisgz, etc. Adotamos aqui o critério ae
igualdade para o potencial ao longo da distancia inter-atomica: Desta
‘maneira, apds o© programa HMOLPOY, que constroi o potencial inicial do
"eluster" & calcula a média.esférica em torno de cada centro, a par
tir das contribui¢des individuais de cada um dos ftomos’ constituintes,
pfoéuramos o ponto ao longo da distancia Gahs no qual os potenciais sé
igualam. Desta forma as esferas sc tangenciam: Isto nao abresenta ne
nhuma dificuldade nos "clusters" ) e 2 que possuem apenas dois grupos
de atomos. No caso dos 'tlusters” maiores a dificuldade sc¢ manifesta’
com o fato de a igualdade no potencial nao ocorrer no mesmo ponto da
sebardgio entre um par qualduer de atomos vizinhos. Como a porgao cen
“tral dé "élustcr” deve refletir mellior o que .0gorre no crlstal que - a
- parte mais externa, tomamos os raios sob este critério de igualdade do
potenciél ao lohgo -da -separagaoc do dtomo central do “"cluster" e um

seu primciro-ﬁizihho. . .
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‘2 tipo ZnS

"Estrutul

Iv-1

FIGURA




Nimero de atonos N, situados na camada €, de raio R

~

TABELA

Iv-1

pe t, scndo a o parimetro de réde de uma estrutura

p’

26.

T

constituida de atomos do ti

tipo ZnS. A (ltima coluna se

. refere ao Gads.
C N Rp Rp (u.a)
J .

1 1 0 0
2 4 "% a 4,626
3 12 /E a 7,555
] i2 "f% a 3,858

T .

5 ‘J 6 a 10,684
6 12 "/ITg a 11,642
: h - 3 '

7 24 5 a 13,085
8 16 "%h? a 13,379
9 12 YZ. a 15,109
10 24 {3:5 a 15,201
11 24 ‘./l:_,g a 16,893
12 12 /E_g a 17,514
13 8 /3. a 18,505
14 C 24 _ ‘/%1- a 19,074

15 48 ‘/I; a 19,987
16 - 16 '/é_f- a. 20,516
17 6 2. "a 21,367
18 12 : '-—-347 a 21,863
19 36 (3/2/2)a 22,664
20 28 "'% a 23,131
21 24 n—;ﬁ- a 23,890
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Com o fato do método ser auto-consistente, no final do cal
culo temos uma descontinuidade para o potehcial no local onde as "es

feras atomicas" se¢ tangenciam,

0 raio da esfera externa é escolhido de modo que esta esfe
ra circunscreva o 'cluster™, tangenciando pois as esferas atoémicas
mais externas. Deste modo, © valor do raio da esfera exterior e uma
consequincia direta do estabelecimento dos raios das diversas esferas
‘atomicas constituintes do "cluster".

IV.2.1 - A populagadc dos orbitais e o termo «

‘0 Arsénid (2 = 33) ¢ o Gilio (% = 31) apresentam uma dis

tribuicao cletrdénica, quando no "greound state", como:
Galio - 1s? 2s?2p® 3s?3p%33!'°% 4s?4p!
Arsénio ~ 1s? 2s?2p® 3s73p®3gl0 4s24p?

Consideranos agqul os clétrons até a camada d, inclusive, como ligados
formando cntao um carcgo de carga (72 - 28)¢.e., tratando entao os el
trons 4s e 4p como "elotrons de valencia', podendo entac apenas cstes

- e e M 1ramm e o s + 1 - 1 ]
relaoxaren” duranto © processo auto-congsistento, Assim, para os diver

"

. ar - . P S T, - - I 1. 2

Teoar T ey T e T D - L [ [ —_ -
PR CLUDCEDL U el L UaPul LUD Gelblindd PAlu wo wlwirealo, wujyds [2 g

to-valores de energia serao calculades iterativamente, & a seguintes

nlnero de atomos namero de ato
de Galio no "clus’ mos de  Arse
ter" T ' .nio ndé "elus

' o ter ; -

Numero total de elé&trons

= 3x{ + bx{ )

“"de valencia" do Ycluster"

No nosso trabalho.nio consideramos a polarizagao de "spin"
desta forma assumimos para cada-nivel um nbmero de ocupagao miltiplo
de 2; no caso teremos cntao numeros de ocupagao 2 para 'y, 4 para Ty

6 para I'y, ¢ Ty, -

Para quc seja feita a identificagao dos niveis de valéncia
pesquisamos dasde valores profundos para a enecgia e populamos os ni
veis até scr completada a populagao cdos carogos. A partir dal  entao

tercemos os niveis de valéncia.

Na ligagao entre o Gilio e o Arsénio temos um compartilha
mento dos clétrons (3 do Galio e 5 do Arsério) sendo portanto uma 1i
gagao essencialmente covalente. Ocorre, no entanto, gue os '"clusters"
analisados nao apresentam um mesmo nimero de atomos de cada Eipo., Na
medida em quce pudéssemos aumentar bastante o niimero de atomos do 'tlus
'ter", esta diferenga seria, cada vez mais, proporcionaimente insigni

ficante, no qué terliamos entao uma reprodugdo mais perfeita do  caso

-5



29,

cristalino. Nio obstante, este aumento se torna proibitivo por razdes
de exequibilidade no tempo de compuiagao cxigivel, Isto entao comprg'
‘mete, para "clusters" das dimensdes utilizadas, a caracterizagao do
"material como um semi-condutor, o gue imporia a "banda" -de wvaléncia
estar completa e a "banda" de condugao vazic; isto considerando a hi
' pétese de identificar o "gap" como a transigio a partir do Qltimo ni
vel ocupado para o primeiro nivel vazio. Como veremos, sera dado um

cenfoque ‘diferente a este respeito,

~ . Como nos referimos, um dos objciivos deste trabalho & ava
liar o modo pelo gual evoluem os niveis de ¢nergia de “"clusters'", no
sentido dos niveis do eristal. Desta mancir: ofetuamos os cilculos pa
"ra varios "clusters", diferenciados um- des Uurroslpelo nimero de  ato
’mos.COmponentes, pela natureza destos Storncs ou pelo eritério no esta
belecimento do potencial en cada wua das YOGLONS .

0s "clusters™ centrados num atons de GAlio a0 enuncrados

com nimeros Impares, enquanto centrados no Arednio, pares.
0 critérie adotado para « deterwinacao do parametro o do
termo ¢o troca foi © de uma média ponderads onde 08 pPOs0S COrrasHon

dem ao nlmero de dtowos doe um determinado tivoe. Um ouiro critéric pos

sivel seria ¢ de tomar os volumes oouyados L 1os dtonos, de um e ou
Lro Lipu, como pesos na média, No case temsbs Gtomos muito -~ semclhan
tes (B = 31 para o Ga e 2. = 33 para o As) do sorte que, comd 05 raios

sa0 aproximadamente iguais, os dois critiérios se confuden.

IVv.2.2 - 05 "clusters" 1 & 2.

Os "clusters™ 1 e 2 possuem 5 atowos cada um, portanto, oom |
a esfera externa, apresentam & ceentros. O "cluster™ 1 correspondc en ‘
tio a um dtomo de Galio, circundadc por.4 dtomos de Arsdnio, que sio
0s seus primeiros'vizihhos; correspondendo o "cluster”" 2 ao caso con
trario no que sc¢ refere & natureza dos atomos, conforme mostra a tabe
la Iv-2, '

No "cluster" 1 temos 23 cldtrons tratados autofconsistentg'
mente, sendo 3 devido ao atomo de Galio e 20 devido ao Arsénio. Jd no
"eluster" 2 temos 17 elétrons, 5 devido ao Arscénio e 12 aos. atomos de
Galio. Assim, devido a proporg¢do de 1 para 4 na constituigdao do "clus
ter"” (1 dtomo de um tipo e 4 do outro) temos que esperar muito pouco
dos resultados agui obtides, em comparagao com o c¢ristal real onde a

proporgio & dg-l,para 1.

Comoo nimero de atomos destes "clusters" & peqgueno temos -
uma convergéncia muito rdpida na auto-consisténcia, com 22 iteragocs

-



Caracteristicas dos "clusters" 1 e 2

"Cluster™ 1

TABELA

Iv-2

30

-N@ dz ordom N? da regiao Coordenadas do coniio P inetro
R?giao no "gluster” equivalente Raio X Y z i &t
our 1 a1 6,9020| 0,0000 | 00000 | 0,0000 ! 0,77066
Ga 2 2 2,350} ©,0000 [ 0,0000 o;odogh?__giiosz_ﬂm
As 3 3 2,2760| 2,670 [~2,6709 |~2,6700 E 0, 7056
As 4 3 2,2760[~2,6709 | 2,6709 | 2,6700 P ¢, 7066
As 5 3 2,2760) 2,6709 |-2,6709 12,6708 g 0,06
As 6 3 2,2760J:EEF709 :j?eﬁos ~2,6709 E_iifosg_m'
"Cluster" 2
N@ d= crdem ’ N2 da reéigg Raio {Coordznadas do centro{a.) f; ﬁlzt;gj
Regiao o “cluster™ cqui'va-lentr_z (u.a.) x Y 2 o
ouT 1 1 6,8060 { 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 0,7068
As 2' '2_ ' 2, 4460 0,0000 | ©0,0000- 0,0000 0, 7066
.Ga 3 3 2,1800| 2,6709 | 2,6709 -2;6709 0,7969
Ga 4 3 2,100 |-2,6700 | 2,6709 | 2,6709 0,7069 
Ga 5 3 2,1800| 2,6709 |-2,6709 | 2,6709 0,769
Ga 6 3 2,1800 |-2,6709 72,6599' -2,6709 | 0,7069




31,

e umna pofcantagem de 1l0% no novo potencial adicionado ao antigo. Se
depois de algumas iteragoes aumentamos esta participagao'para 158 che
';gamOS a uma convergéncia com apenas 16 iteragoes. A rapidez da conver
géncia & evidenciada pela evolugdo do potencial inter-esférico ao lon
~go das iteragoes, ou pelo valor de EPS, que € a maxima variagao do
potencial ponto a ponto entre uma iteragao e a seguinte, como mostram
as figuras IV-2 e IV-3.

Com a auto-consisténecia temos uma variagdao no potencial em

calla uma - das regides que & senmpre no sentido de crescimento, em valor

absoluto, ponto a ponto. A evoldgﬁo no atomo central do "cluster" . 1
{atomo de Galio) €& mostrado na figura IV-4 enguanto o atomo de Arsg
nio (dtomo central do- "cluster" 2) aparecc na figura IV-5. Observamos
assim uma variagao percentual bastante peaguena nos valores do poten
cial das esferas atdmicas. .

Os auto-valores da cnergia péra os niveis tratados auvto-

consistentenwnte e ocupados estao relacionados na tabela IV-3, e dis
1

postos em escala, conjuntamente com outres
IV-6 ¢ IV-T7.

‘'clusters', nas figuras

L]

. Pela

integragao da densidade de carga, de core e de valén
L. P S P T T e a1 . S S - e
2in, obtlme-co ogovgn 2lodwiAndioen doknl A oondn umn Ant roaifos Anc
"elnetrrs" como mostra a fabaln TV-4,

IVv.2.3 - 0s "clusters™ 3 e 4

t

Estes '"clusters", 3 e 4, correspondem a ampliagao dos "clusg
ters" 1 e 2 yespectivemente, realizada modiante a inclusao da camada
sequinte de atomos. As principais caracteristicas geométricas destes

"clusters" sao mostrados nas tabelas IV-5, IV-6 e IV-7.

A proporgao entre o numero de atomos de um tipo e do outro

.

nestes "clusters

t

¢ de 1 para 3,25, portanto um pouco mais baixa que

t

no caso dos "clusters"™ 1 ¢ 2. Temos, assim, no "cluster"”™ 3 um total
de 59 elétrons tratados auto-consistentemente, correspondendo a 13
atomos de Galio (39 eldtrons de "val@ncia") e 4 Atomos de Arsénio (20
elétrons de "valénecia"). No "cluster" nlmero 4 temos 77 elétrons tra
tados auto-consistentcmente devido aos 4 atomos de Galio (12 elétrons
de Walencia") e aos 13 atomos de Arscnio (65 elétrons de "valéncia').
Com c¢ste expressivo aumcnto no niimero de eldtrons de “valéncia", e
consequentemente de orbitais que sao permitidos "relaxar', a auto-con
sisténcia @ mais demorada envolvendo 28 a 29 iteragoes, tomando, no
inlcio do processo, 103 do potcncial.calculado paran a madia na itera
¢ao seguinte ¢, depois das 10 primeciras iteragoes aumentando-se para

-
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- VARIAGAO DO POTENCIAL E  POTENCIAL

INTER-ESFERICO EM FUNCAC DAS ITERAGCES

CLUSTER |

~0,50 1~

-0,55

-0,60 |-

IT !-_R/\( Cx_u

POTENCIAL INTER-ESFERICO.

Figura V-2
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MAXIMA VARIAGAO DO POTENCIAL E POTENCIAL
INTER-ESFERICO EM FUNGAO DAS  ITERAGOES

05

CLUSTER 2

0,3 -
0,2 |—
0,2 |-

| f

N I P

I TERAQGES

5 10 5 A

POTENCIAL INTER-ESFERICO

-0.7

Figura lV-S-
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DIFERENGA ENTRE 0S POTENCIAIS INICIAL E
AUTO- CONSISTENTE

| CLUSTER | = INICIAL
.| eaL0 \ §
AUTO-CONSISTENTE
...5 i
G
z I
> |
_[O L.
j
_IS S
[ |
] b | ]
05 10 . 15 2.0

r (ua.) ¥

Figura IV-4



| DIFERENGA ENTRE OS5 POTEN-
CIAIS INICIAL E AUTO-CONSISTENTE.

CLUSTER 2

Avrooento

| N

aufo-consisfenie_

0,5 1,0 1,5
“ Cor{ue)

: Flgura IV-.-S' :

2,0




TA DB ELA

Niveis do

 CLUSTER

1 -

Iv-3

1Ga 4As

energia cialculados auto-consistentemente

Representicio Energia (Ry) Ocupagao
-
r 2 : "0 I 419 3
T
F'i» ~0,473 4
s
I'y « -0,547 G
> :
JA ~-0,821 2
e S '
Tie -1,154% 6
] J—— e
I'y -1,224 2
Potencial constante intcr~eéf§rico = =-0,565

Niamero do -7 0ons trotaaos acto-consistoentemante = 23
CLUSTER 2 - - lAs 4Ga
Representagao Energia (Ry) Ocupagao
l a
Fi» -0,377 1
F B )
I'y s - -0,539 6
2
I -0,710 2
1
Fis -0,848 6
1 :

Potencial constante inter-esférico

Namcro de clétrons tratados auto-consistentemente = 17

-0,674
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Carga eletronica total {(em unidade de e) nas diversas regides dos.

"elusters™.
Cluster 1 Cluster 2 Cluster 3 Cluster 4

. ot Auto-con e Auto-con . . _y | Auto-con - Auto-con
Regiao | Inicial sistente nicial | oictente | T | gigtente | Al | gicionta )
00T -1,38] -0,818|-1,535| ~1,064}- 2,573 - 1,6721-1,824| - 0,925
INTER |- 8,933[ - 7,807 - 6,577 | - 6,243 -24,561] =-24,771 -33,930 | -28,852
GNC* ~29,506 | -29,965 — - -29,300 | -29,5861 - —
ASC* - - -32,266 | ~32,336 - — -31,272 | ~31,822

+ . - .
cAl - - -29,011 ; -29,194 - - -29,450 ~29,798
. + ) ' .
151 ~30,758 1 —~31,000 — — 32,098} -32,064 — -
GaZ*% — — — — ~29,035 | -29,0£0 — -
‘r.r"'}** - R TATN aleiet I O Ta T A Wal o
P i ' ! A
* C aqui significa a .Posi(;ﬂa'o é'éntral do atomo no "cluster"
t 1 corresponde & primeira‘cam'ada do "cluster™"
*% 2 corresponde a segunda camada do "cluster™.




Caracteristicas do

TABETLA

Iv=5

"eluster”

3

40.

Coordenadas do  oontro

[ .

Regifo | 10 o T | eaie® | paio [T v e
ouT 1 1 9,7646 .o,ooob 0,0000 | 0,0000 | 0,7063
_-GAI 2 -~ 2 2,2100 | 0,0000 | 0,0000 | 0,c000 | 0,7069
AS 3 3 2,4160 | 2,6709 | 2,6702 |-2,6709 0, 7066
cae K . 2,2100 |-5,3419 | 5,3419 | 0,0000 | 0,7069
AS 5. 3 2,4165 -2,6709 12,6702 | 2,6709 | ©,7065
AS 6 3 2,4160 | 2,6705 1-2,6709 | 2,670% .[Wo,voss
A 7 3 2,4160 |-2,6709 -2;6709mJ:?,6?O9 | 0.7266
GAE 8 4 2,2100 |-5,3419 | 5,3416 | 0,0900 | 0,7069
| ; S a2
G\ 9 4 2,2100 {~5,3418 |-5,3419 { 0,0000 | 0,706
i R
v 10 R 202300 | 3yowis it ai91m 1 vavueu 1, oty
GAR 11 4 2,21060 [ 5,3419 o,booo 5,3§i9 0,7059
GAE 12 4 2,2100 {-5,3419 | 0,0000 | 5,3419 | 0,7069
GAE 13 4 2,2100 |-5,3419 0,0000 |-3,3419 0,7069
GAE ‘i4 4 2,2106 | 5,341 | 0,0000 —5,3419 0, 7069
GAE 15 4 ©2,2100 | 0,0000 | 5,3419 | 5,3419 | 0,7069
GAE - e 4 2,2100 | 0,0000 |-5,3419 ‘5,3419 6,7069
GAT, 17 4 2,2100 q,dooo ~5,3419 |-5,3419 0, 7069
GAE 18 4 2,2100 | 0,0000 | 5,3419 |-5,3419 0, 7069




‘TABETLA

Iv-6

Caracteristicas'do “"eluster" 4

1].

| NO de ordem -| N¢' da regido| Raio | Coordenadas do centrofi.a.) | Parinitro
Regiao o "cluster" | equivalente (u.a.) X Y z o
our 1. 1 9,8796 | 0,0000 | 0,0000 | 0,000 0,7C67
AST 2 2 2,3250 | 0,0000 | ©,0000 | 0,0000 0,7066 -
a 3 3 2,3010 | 2,6709 | 2,6709 }-2,6709 0,7059-
ASE 4 4 2,3250 | 5,3419 {1 5,3419 | 0,0000 6,7066
Gh 5 3 2,3010 {~2,6709 | 2,6709 | 2,6709 0, 7069
GA 6 3 2,3oi0 ~2,6769 ~2,6709 | 2,6709 0, 7669
. —
aA 7 3 2,3010 |-2,6709 [-2,6709 | -2,6709 0, 7059
ASE 8 4 2,3256' ~5,3419 | 5,3419 { 0,0000 0, 7056
ASE g 4 2,3250 {-5,3419 15,3419 0,0533 0,7066
ASE 10 4 2,3250 | 5,3419 {-5,3419 | 0,0000 O,?OG;
L . —_
ISE 11 4 2,3250 | 5,3419 | 0,0000 _5,3419 0,7066
' ASE 12 4 2,3250 {-5,3419 | 0,0000 5,3419 0,7066
ASE 13 4 2,3250 {-5,3419 | 0,00600 |-5,3419 0,7066
_ASE 14 4 2,3250 | 5,3419 | ©,0000 [-5,3419 0,7066
"ASE 15 4 2,3250 | 0,0000 } 5,3419 | 5,3419. 0, 7066
ASE 16 4 2,3250 | 0,0000 [~5,3419 | - 5,3419 0,7066
ASE 17. 4 2,3250 | 0,00C0 |~5,3419 {-5,3419 0,7066
ASE 18 4 2,3250 | 0,0000 { 5,3419 [-5,3419 0,7066




TABELA

-7

Caracteristicas geométricas dos "clusters"™ 3 e 4

Cluster 3

- B Ne de Volume Volume | & com relacgao
Regiao | Ralos esferas U?thggo ?3?i§3 -igrzoéiﬁzggaeg
ouT 9,7646 1 3899,88 | 35899,88 r 100
INTER - ~ 3075, 82 | 3075,82 fs,é
GAT 2,2100 1 45,2131 ) 45,2131 1,2
as |2, 4160 4 59,0715 | 276, 286 6
GAE 2,2160 - 12 45,2131 542;557 13,9
Cluster 4
: LEO de :Volume Volume | ¢ com relacio
Pagiao Rai?s esferas | unitario | total ao v?lume da
(u.a) ) 3 R gsﬂnd cexterna
(v.a) (w.a)
ouT 9;8796 1 4039,30 }4039,30 100
INTER - - 3150,79 | 3150,79 78
AST 2,3250 1 52,6449 | 52,6449 1,3
GA 2,3010 - 4 51,0314 | 204,126 5,1
ASE 2, 3250 12" 52,6;49 631,939 15;6

- 42,



VARIACAO DO POTENCIAL INTER-ESFERICO
EM  FUNGCAO DAS ITERACOES

3

-1,0

Figura 1V-8
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' MAXIMA  VARIACAO DO POTENCIAL EM FUNGAO DAS
ITERAGOES | ‘ |

0,7

EPS

n,

CLUSTER &

ITERACOES
Figura V-9
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15¢. A rapidez da convergéncia pode ser avaliada pela evolu@io ao lon
go das iteragoes do potencial inter—esférico e do termo EPS‘(maxinuldi
ferenga no potencial, ponto a ponto, entre duas iteragoes sucessivas),
como mostram as figuras IV=-8 e IV-9 bem como a tabela IV-8.
) O potencial atomico para os atomos central e da camada mais
externa (Galio no "ecluster™ 3 e Arsénio no "cluster" 4) & o mesmo. Com
a superposigdo de potencias atOmicos (programa MOLPOT) e a auto-—con
sisténcia agueles potenciais vao se diferenciando devido ao vazio. da
esfera externa; o que nao retrata a situagio do cristal ideal, secndo
o potencial do Atomo central uma aproximagéo, péio motivo visto, mul
to melhct gque o do Adtomo da’ camada mais externa. Nas figuras IV-10 e
IV-11l. vemes o potencial auto-consistente no atomwo gentrél dos "clus
ters" 3 (Galio)c 4 (Arsénio) eﬁ comparacac com o potencial inicial.

As cargas eletronicas nas diversas regices dos "clusters"
estao mostrados na tabela IV-4,

Os auto-valcres da energia, e os respectivos nlmeros éz ocu
pagao, estio mostrados nas tabelas V-9 e IV-1C, e dispostos em esc

la nas figuras IV-6 e IV~71, juntamente com cutros 'clusters'.

Nas tabelas IV-11 e IV-12 apresentamos, para os ‘'clustcrs"

~ - - e e et mm e oL T B L AT b Lo - b - 1. o™ Bl

o e PRV Y &-wau._.\_-a‘\..f‘\..‘\s.t..u [y J.Lill\!!l‘.u W Ciltam 0 Ve wini wiko Lo airo o, LWL
“"ecluster", para cada um dos orbitais. A coluna indicada por 0OUT coxr
responde & parte exterior da esfera que circunscreve os atomos, en

quanto a coluna‘:correspondente a INTER se refere a regido inter—esfd
rica do "cluster". 0s valores tabelados se referem a uma regido de

cada tipo. Assim num determinado orbital terenos:

INTER‘+ OUT + Atomo Central +'4 x Atomo 18 camada +
+ 12 x Atomo Exterior = 1,0

Desta forma é possivel relacionar determinados niveis a
certos atomos, ou regices, considerando uma maior ou menor concentra

gao. : -
IV.2.4 - Os "clusters" 5 e 6 ) .

- - Como foi salientado anteriormente, na auto-consisténcia a
"evolugdo do potencial para o atomo central e para o seu sequndo vizi
nho; gue & da mesma nhatureza, nao ocorre do mesmo modo devido ao fato
da pérte-extgrior.& esfera externa ser tomada com@ vazia. Assim, no

"ecluster" 3 o potencial auto-consistente do atomo de Galio, que € o

mais interno do "cluster", deve ser uma melhor aproximagao com respei -

B
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Potencial inter-esfdrico e mixiw. diferenca no potencial (EPS),
ponto a ponto, entre duas iteratiies sucessivas
Ciuster 3. /
' ITERAGCODES
N N z ]
Inicic 532 (2 o 152 : 202 258 Final
. 1 |
- Potencial _ '
Inter-esférico 1 -0,585 -0,766 -0,£59 —0;908 r =0,934 -0,953 =-0,95¢6
EPS - 0,381 0,164 . 0;083 ' 0,043 0,017 0,009
Cluster 4
ITERACOES
- - a e 1 2 \ a a
Inicio 5= 10= 15= 20= 25~ Final
Potencial
Inter-esférico -0,568 -0,557 -0,620 -0,659 -0,684 -0,695 -0,698
EPS - 0,330 0,153 . 0,092 0,039 0,016 0,009
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DIFERENCA ENTRE 0OS POTENCIAIS INICIAL E
AUTO-CONSISTENTE |

CLUSTER 3
" GALIO

INICIAL

N

N

AUTO-CONSISTENTE

v

l | ] |
05 10 1520
r (u.a.) -

- Figura IV-10
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DIFERENCA ENTRE 0S POTENCIAIS. INICIAL E

AUTO-CONSISTENTE
~  CLUSTER 4
ARSENIO

AINICIAL

-.5.._
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c

> .

o L

A5 |
| R B | l 3
05 o us .20 | rtuad

Elrer s 127 .44
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Sl TABELA IV-9

Niveis de energia calculados auto-consistentemente .’

. Cluster 3 - 1Ga 4As 12Ga

Representagdo Energia (Ry) Ocupagio

g

I -0,364 0
&

'z . =0,397 0
L)

T2s -0,415 0
3

r, -0,430 0
a

Fas ~3,460 a
7

Tis -0,477 0
s

ry -0,525 0
3

Ty -0,648 0
3

LA -0,0673 1

- R e et
Tys -0,675 L)
“ L
. T - =0,733 2

2

T, ~0,8610 6
y

rlS -018‘;2 6
2

T2 -0,862 q
3 .

I'is -0,917 b
1 -

ry ~-1,007 2
; -

Fos -1,100 6
1 .

Ty -1,121 4

2

s -1,146 6
- [

2

™ -1,282 2
1 —

s -1.,626 6
3

Iy -1,679 2

Potenclal constante inter-esférico = -0,956

ag ™ - oy -

E—




TABELA

IvV-10

Niveis de energia calculados auto-consibtentemente

Cluster 4 - 1lAs 4Ga 12As

Representagao Energia (Ry) Ocupagio

3 .
L -0,330 . 0
T

Fas -0,507 ¢
a B

Tyg -0,521 0
%

iz -0,533 0
v .

I‘zs _0,534 0
" -

I‘lq " —0,575 1
7

*Tis -0,587 6
3

Fas -0,590 6
Tys -0,614 6
2

s -0,641 6
& F

. r, -0,646 2

-

T'is ~-0,649 &
.

Fiz . -0,683 4
»

Tis -0,738 6

- T
r, ~0,888 2
3

rlS "0,970 6

1

Tas -1,251 6
1

P12 -1,256 . 4
2 }

I'is =1,266 6

. .2 * -
T, -1,298 ) "2
Fys- . =1,310 6
1 N

r -1,441 2

Potenclal constante inter-esférico- = =0,698

Nimero de elétrons tratades auto-consistentemente = 77 -

.




TABELA

Iv-11.

’

Cluster 3 - Conéentragao dos orbitais em cada uma das regioes do cluster

Ordem crescen Nivel e re Fnergia Concentracio por regifio
te da energia presentagao (Ry) ouT GAI AS GAE INTER

1

1 Ty - -1,679" ]0,00025 0,08214 |10,16147 | 0,00301 0,23557
2 .

3 r -1,282 0,00267 0,35407 1 0,06742 | 0,00560 0,30641
3 ) ' .

v} r; =1,007 0,04564 0,01948 | 0,02302 ;0,03350 0,44080

. . '{ . . B ) . )

12 I -0,733 0,05181 0,14780 | 0,03836 (0,01129 0,51124
1

5 T'i12 =1,121 0,00988 0,00113 [0,05533|0,03123 Q,329289
2 ’ T

9 T2 -0,862 0,00427 0,00235 | 0,05299 | 0,01948 C,54765

- 3 - )

14 Ty2 -0,673 0,09752 0,00018 1 0,01988 | 0,01460 0,64752
1 . o

2 Fis =1,626 0,00044 0,015181°0,18362 | 0,00414 0,20002
2 . .

4 I'is -1,14¢ 0,01403 0,00720 | 6,05104 | 0,02956 0,41982
3 .

R Iy« -0,917 0,01793 0,04101-16,05078 | 0,02351 0,45581
A . - . )

10 Tis -0,842 0,04563 0,00363;0,08220 ] 0,01658 G,42292
‘_S ‘

13- T'ys ~0,675 0,08459 0,01428 | 0,01197 | 0,01791 0,63830
3 ) . i i ]

15 Pys ~0,648 0,01278 0,00273]10,01381{ 0,03449 0,51537
1

6 I'2s -1,10C. }0Q,01884 0,00022 | 0,05524 | 0,03440 g, 34715
- - -

11 Fas -0,810 0,03801 0,00043 {0,0721710,02179 0,41135




TABELA.

Iv-12

Cluster 4 - Concentragdo dos orbitais em cada uma das regioos do cluster

-Ordem crescen Nivel e re Energia Cohccntrqgﬁo por regiao
te da energia | presentagao (RY) ouT ASI GA ASE INTER
. 1 . , :
1 T -1,441 0,00037 0,58270 { 0,03261 10,00438 0,233%¢
"2
3 Ty ~1,298 0,00854 0,08893 1 0,01354 {0,05075 0,22932
3 : o
8 r, . ~0,888 0,01295 0,053%0 } 0,0945% |0,020585 0,28415
. - -
12 ' -0,646 0,03143 0,01882 | 0,000655.|10,03410 0,51433
1 - B
5 Y -1, 256 0,00552 G,00005 | 0,00539 [0,06345 0,2114%
T " - ; T R
10 Fi:z -0,683 06,00065 0,00163 |0,02261 |0,02952 0,55295
~ . SR :
17 i, -0,575 0,03023 0,00028 | 0,01284 |[0,04055 0,42158
L] . . "
19 T2 -0,533 0,02038 g,00026 1 0,00153 10,04632 0,41733
— - —_
2 'y s -1,31¢ ¢,00807 0,00401 [0,02806 |0,05267 0,24365
- 2 - .
4 T'is -1,266 0,01033 0,00017 30,00577 }0,06216 0,22051
3 T '—“ —
7 Tis -0,970 0,00670 0,10354 |0,09694 }0,01832 0,28208
13
g Ty -0,738 0,002382 0,19580 {0,03799 [ 0,0175¢% 0,43830
5 ' : : . .
11 " Ths -0,0649. 0,02626 0,61576 |0,062032 [0,03331. 0,47704
3
14 T'is -0,614 0,00333 0,05712 |0,01064 (0,03240 0,50817
. -
16 Fys -0,587 0,04136 0,061037 [0,01222 | 0,03878 0,43403
1 s S )
€ Tas ~1,251 0,01351 0,00002 10,00545 | 0,06411° | -0,19538
. i 2 - 0
13 Tas -0,641 0,00744 0,00017 [0,02286 [ 0,03391 0,49398
2 N
15 - Izs -0,590 0,00746 0,00013 }0,00699 | 0,03758 0,51343
Sk o
18 Ty -0,534 0,02297 ¢,00006 |0,00715 | 0,04529 0,40488
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to ao cristal real do que o atomo de Galio mais externo; acontecendoo
mesme coln o Aatome de Arsénio no "cluster" 4,
A idéia de "construir" estes "clusters", 5 e 6, foi entao

devido & argumentagao precedente,

0 "cluster™ 5 &, assim, uma modificagdo do "cluster™ 3. En
quanﬁo 1& tinhawos um atome interno de Galio (GAI) com potencial auto-
consistente distinto do atomo de Galio da segunda camada (GAE), subs
tituvinogs aqui o potencial refercnte aos Gtomos mais externos pelo po
tencial do Atowo central. Em seguida, pesquisamos os niveisde energia
referentes a esta ”mdntagem" de potenciais (programa ENERGY)., E &bvio
que nao ¢ efetuada aqui a aﬁto—consiStﬁncia, pois, tal procedinento,
implicaria numa evoluglc para a mesma situagdo do "cluster" 3, j& que
‘a esfera externa, tanto aqui como 14, & vazia na sua parte exterior.
As coordcnadas dog centros das esferas, 0s scus raios, bem como as ou

tras caractaristicas geondtricas pertinentes ao "cluster" 3 sao manti
das agui no "cluster™ 5. Os niveis de encrgia cobiidos sao mostrados na
tabela IV-13 e na figura IV-G.

A situacao com o "cluster" 6, gque & o "cluster" 4 l‘hodific_é_l.

-

do pelo poteoncial dos Stomos da camada mais externa, & analoga ao ca
so antoeyicr, condo o Ltome control, o w2 segunda camada, Arsenio.  Os
. L e VP A A I o2 T S U el R
Fiivels o L;illtiLEjJ.Ci P IS R VLG o G & P U T N s § Leiddizdag Ly—AL« & lld J...Ll;]U.J.d. Lv™= /.
Nem po "cluster”™ 5 nem no ¢ foi feita alteragao no poten

1

" cial inter-esférico comparativamente com os "clusters” 3 e 4 respecti

vamente..

IV.2.5 - Os "clusters" 7 e 8

Como os "clusters™ 5 e 6, estes constituem modificagoes nos

"elusters" '3 e 4. O "cluster" 7 corresponde geometricamente ao "clus
ter" 3 portanto com as mesmas coordcnadas pafa os centros das esferas,
raios, etc. Na posigao central, dtomo de Galio (GAI), tomamos o poten

“cial do datomo central do "eluster" 3 enquanto para os atomos mais ex’
teriores (GAE) tomamos o mesmo potencial da posigac central, isto sen
do , pois, o mesmo que fizemos no "cluster”S; A diferenga aqui se rg
fere aos atomos de Arscénio cituados na primeira camada. Considerando
entdd que quanto mais inferno scja o Atomo no "eluster”, maior = seme
lhanga ele aprgsentaré coh,respeito ao cristal real, substituimos o
potencial dos atomos de Arsénio, situvados na primeira camada do "clus’
ter" 3, pelo do Atomo central (ASI) do "cluster™ 4, Nesta substitui
¢do, devido 3 difcrenga nos raios das diversas esferas nos dois tipos
de "cluster" , foi necessdria a efetivagac de interpolagio e extrapo

lagdo para o potencial na superficie das esferas. Efetuamos -entac um

-




TABELA IV-13

Niveis de Energia

Cluster 5

Reprecentigao Energia (RyJ Ocupagao
S P - _
1‘]5‘ -0, 354 0
e
I'y s -0,424 0
6" o .
Ty -0,473 v}
e - _ :
I‘l ”0,483 0
r, - -0,593 0
—— —
Y, -0,598 ]
R .
Py -0,612 0
e e
I'i» '0,622 0
1‘25 "0,646 0
$— ;— _————— e
Tos -0,715 0
_if e —_
T -0, 737 0
e
> -0, 741 1
— —
I'is -0,770 6
u T . B
T, -0,790 2
2 .
Ty ~-90,887 6
4
' Fis -0,904 6.
2 -
T'y2 -0,931 4
R | '
r, -1,134 2
3
Tys -1,173 6
" .
Fas ~1,252 6
1. ‘
Tr2 -1,264 4
2‘ .
I'ys -1,283 6.
2 ' '
' -1,316 2
1
Fis [ ~-1,646 6




TABELA

IvV-14

Nivels de Energila

Cluster

6

55-

Representacgao Energia {Ry) Ocupagio
5
I'l -0,389 0
5
I‘25 "0,606 0
8
1'15 “0,608 0
’. -
Ti2 -0,626 0
P25 "0,628 0
; -
Ti2 -0,661 1
- — .
FlS "'0,669 6
3
Tos -0,670 6
3 -
P15 -0,684 6
- - —_- et e = ———
Fzs "0,720 6
y
T -0,721 2
5
I‘15 "0,723 6
.. 2 -
I'y» -0,751 4
= - .
Tys ~q,780 6
3 B
Iy -0,933 .2
3
I‘15 "1,003 6
1 ) '
Fazs -1,361 6
1
I'ya -1, 365 4
2
I'ys =1,374 6
2- ' L]
T -1,379 2
1 -
Tis -1,406 6
1
Fy -1,459 2

Potoenclal constante inter-esforico = =0.698
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calculo, nao auto-consistente (programa ENERGY), para esta montagem.
A efetiﬁag%o da auto-consisténcia levariaos potenciais nas diversas
esferas a evoluirem para os potenciais do "clusters'" 3. 0s resultados
idos'niveis de energia obtidos sao mostrados na tabela IV-15 e na figu
ra IV-6.

-
-

7 Procedemos analogamente com respeito ao "cluster™ 8. Desta
forma ele corresponde a um potencial na esfera central igual ao poten
dial auto—consistente.do 5tomo.central do "cluster"™ 4 (ASI), bem como
nos atomos da segunda camada. Com relagio aos Atomos de Galio, situa
dos na primeira camada, utilizamos o potencial do atomo central do
"ecluster" 3 (CAI). Os niveis de energia obtidos saoc mostrados na tabe
la TIV-16 e na figuraIIV-7.' |
.Tanto no "cluster" 7 quanto no 8 nao foi efetuado nenhuma

alteragao no potencial inter-esférico ou no potencial da esfera exter

na com respeito aos "clusters" 3 e 4 respectivamente.

T

SRR B PR LT [ R




TABELRA

IvV-15

Nivels de Energia

Cluster

Representagao Fnergia (Ry} Ocupagao
9
Tis | -0,332 0
8
I‘;s "0,33? [4]
3
I Y -0,454 0
1
Izs -0,484 0
5 .
I -0,546 0
5 .
T2s _‘-0,596 [1]
7
Tis -0,605 0
" —
Ti2 0,616 0
. LR
. rzs "0,639 . 0
- T3
izs ~u, 71lL C
3 -
INE ~0,727 0
. &

Tys -0,730 1
b ' .
I -0,780 2

2
Tas -0,838 6
s
Tys -0,848 ]
2
Tz c. =-0,890 4
- :
I'is -0,929 6
]
T, ~1,098 -2
1
I'ys -1,148 6.
1
Tas -1,237 6
N -
T2 =1,249 4
2
I';s -1,268 6
-2
Py -1,289 . 2
1 -
FIS -1,536 6
1
T -1,595 2

)




PTABELA Iv-16
Niveis de Energia

Cluster 8

58.

Representagao - Energia (Ry) Ocupagio
s ’
I'ys -0,429 4]
5
I -0,490 0
s
Tzs -0,607 0
8
s -0,615 0
i
T'y2 -0,628 0
y
\._]125 "0,634 0
2 .
', -0,675. 1
; -
Tis -0,675 6
3
Tss ~0,676 4 6
6
I'ys -0, 703 b
.
T, ~D,730 2
‘2
Tor -0,765 6
; —
s -0,766 6
2 .
| -0,795 4
-
Tys . =0,838 6
3
r, =1,071 2
3
;s -1,155 6
e - '
_F25 _1,369 6
1
Tiq -1,373 4
2 .
T'is -1,382 6
2
T -1,394 2
1
_1‘15 "1,453 6
1
- I.I —1r522 i -y 2




CAPITULO V. | >9.
DISCUSSOES E CONCLUSOES

O composto em estudo, que se cristaliza come ¢ ZnS, apre
senta um niimero de dtomos em cada umé das camadas como mostrado na ta
bela IV-1. Assim, nos "clusters" estudados, temos um atomo de um tipo
e gquatro de outro no 19 e 29 caso, engquanto uma relagac 13 a 4 nos
"eclusters" 3 a B. Este fato, como veremos, desempenha um papel impoxr

tante na identificacao do "gap".

'Os atomos em guestao, Galio e Arsénio, possuem, para os

elétroqs traﬁados aufo—consistentemente, exclusivamente orbitais<-s e
pr. sendo 4s°4p para o Galio e 4s?4p? para o Arsénio, sendo esta a'cqg
figuragao do "ground-state" para os atomos livres. '

V.1 - BAs ligagoes inter-atfmicas e o0s niveis de energia.

Na estrutura do ZnS cada atomo se liga a gquatro outros, que

Sa0 0S seus primeircs vizinhos. Na ligagdo existente entre um  certds

——

par de atomos no Gahs temos o compartilhamento de elé&trons de dois
GaLiili. Doz fovmo, oozomn o Melverer" 5 findidn, existirao atomos cu
jas ligagSes nic estl3c completac, pois taic Atomos ligar-sc-iam a | ou

tros, que nao pertencem ao "eluster'. Os elétrons destes atomos, gue
tem suas ligagoes incompletas, terao suas fungOes de onda "mascara
das'", quando comparado com © caso cristalino, por umalinteragap com o

vazio da esfera exterior.

Temos um total de 23 elétrons no "cluster" 1 e 17 no “clus
ter" 2 tratadds auto-consistentemente, casos em que temos 4 ligaQSés
cqmpletaé (Atomo central e seus quatro primeiros vizinhos) correspon
dendo a um total de 8 elétrons. hséim, "sobrariam” 15 elétrons no
"eluster” 1 e 9 no 2. Consideramos entio os orbitais ocupados . como’

'aqueles#correspondentes as ligagaes entre dois étémoshe, deste modo,
interpretarcmos o '"gap" como sendo a transigao a partir do ltimo ni
vel ocupado peloé elétrons das ligagoes completas que, no caso dos
"elusters" 1 e 2 perfazem um total de B eldtrons. Pelas figuras IV-6
eIIV-7 e pela ta@gla IV-3 interpretamos o "gap" como sendo a tnnmig&o
;s » I'), sendo portanto os ?létr?ns responsaveis pelas 4 ligagodes com
pletas, aqueles que ocupanm I'y e T 5.

_ Como as ligagoes sdo distribuidas tetraddricamente® a  pax
tir de um Atomo qualquer, temos que estas ligagdes apresentam a mes

ma simetria do grupo de ponto do cristal, constituindo-se entao numa
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representagao gue pode ser reduzida nas representacoes irredutiveis
de Td, como indicado na tabela V-1. Notamos entao o fato das‘componeﬁ

tes serem justamente 'y e I'ys de acordo com os niveis inferiores gue.

sao completos com os 8 elétrons das guatro ligaqaes.

Para os "clusters” 3 a 8 temos que as ;igagaes completas
550 todas aguelas de gque participam os quatro Atomos da primeira cama
da. Assim teremos 16 ligac¢oes (4 atomos x 4 ligagoes/atomo} correspon
dendo a 32 elétrons. Nos "clusters" 3, 5 e 7 temos 59 elétrons trata
- dos auto-consistentemente enquanto nos pares (4, 6 e 8) temos 77 elé
trons. Semelhantemente ao caso anterxior, interprétaremos o "gap" como
sendo a transigao a partir do Gltimo nivel populade com os 32 elétrons
gque participam das ligagoes completas. Assim, de acordo com as tabe
las IV=9, 1V-10, 1IV-13, IV-14,-1V-15 e 1V-16 e pe%as fi?uras IV-6 e
Iv-7, entendemos o "gap" como sendo a transigao I'y; » I'y, © gual se
apresenﬁqu invertido no “cluster" 3. Este caso, no que se refere as
ligagoes compietas, contém o anterior ("cluster” 1 e 2) e inclue 12
outras ligagoes (entre os atomos da priméira e da segunda camadas) ,
que tanbam constituem uma representagéo gue se reduz nas representa
¢oes irredutiveis de T4 céﬁo indicade na tabela V-1. Observamos ent&o

cue temns zgora 2 T 4+ T

-~

2+ 3 15 + I'z5 que justamente correspond

.
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”ciustcrs”.

As "Erapsposigges” efetuadas dos "clusters" 3 e 4 para o8
5, .7 e 6, 8, respectivamente, mostraran um deslocamento sistematico
dos niveis' de energia no masiho Sénfido QUe_o observado guando passa
mos dos "clusters" 1 e 2 para o 3 e 4 respectivamente. Com relagdo ao
"gap" temos uma .evolugado na seguéncia dos "clusters" 3, 5 ¢ 7 qﬁe cox
‘rige em 5 a inversio do "gap" que aparece em 3 enqguantc em 7 melhora
- o valor de 5 (comparagao com o valor experimental). Nos "clusters"
4, 6 e 8 nic surge inversdo no "gap" congquanto em 8 tenhamos o melhor
valor. Obtivemos, no "cluster" 8, em Ry, 0,084 (1,143 ev) que foi o
que mais-sc aproximou do valor experimental (1,42 a 300% e 1,52 a
Ook)BB;QO. sse valor obtido corresponde ao case de potencial inter-
esférico de -0,698 Ry.enquanto no "cluster" 7 temos -Q,956 Ry. O fato
do "gap" crescer com o decréscimo do pbtoncial inter-esférico foi ob
servado por Ierreira da Silva§3 nuy calculo de faixas de energia para
" o Gads via APW-K.p. ' S ) |

No decorrer da autorconsisténcia os niveis de energia sis
tematicaménte évoluiam no sentido decrescente, portanto, Nno mesmo sen
tido da variagio ocorrida pelo aumento do niimero de atomos do "elus.
ter" (1 para 3 e 2 para 4), bem como quando efetuavamos uma trqnspoSE-
gao no potencial de esferas atémicas, sempre no sentido de aproximar
melhor a situagao do cristal real. . o '

AN
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TABETLA v-1

Tabela de caracteres de Td e redu¢ao da representagao dos orbitais

E  8c, 3Cj 63c,  63C,

I'y 1 1l 1 1l 1

™~ P 1 1 | 1 -1 -1
Fio 2 -1 2 0 0

. Tys 3 0 -1 1 -1
Fos 3 0 -1 -1 1

¢
2

Redugao‘da representagae das guatro primeiras ligacbes

¢
£ -

%9

b~

U 2 U

‘Redugdo da representacio das doze ligacdes entre Atomos de 12 o 2%
camada ' C
x - 12 0 0 2 0

D S I'y +The + 2T 5 4+ Ty

E,'I'X > :2.P1+I‘12+31‘15+I‘25



V-2. Concentragao eletrdnica

As tabelas IV-1ll e IV-12 mostram, para os "cluéters" 3 e
4, a concentragao, por regiao do "cluster", para os elétrons corres
pondentes "a cada nivel, enquanto a tabela-IV-4 mostra a scma das con
¢centragoes de cada nivel em cada uma das regides para os "clusters" 1
a 4. Desse modo temos condigao de proceder uma analise sobre a concen
_traggo da fungao de onda correspondente a um certo nivel, bem como ve

rificar a concentragao eletronica total numa dada regiao do sistcma.
- _ .

Do mesmo modo que o pdtencial auto-consistente; gue noco &
o mesmo para o atomo ceritral e o da segunda camada, embora quimicamen
te idénticos; a cargé eletronica total no atomo central & sempre maior
que no de - mesma natuveza, porém mais externo ("cluster'" 3 e 4). A
auto-consistiencia promove um aumento nesta carga. Com respeite a esfe
ra externatemos- que a carga eleétronica no seu exterior tende a  dimi
nuir com a auto-consisténecia em todos os casos'estudados, sendo O meés
mo comportamento observado com respeito a carga na regiao interwesfé

"

rica, execegao esta feita no "cluster '3 onde observamos um ligeiro
crescimento, Comparando a-carga elelrdnica interior as esferas atoni
cas com a do sistema verificamos uma concentragac nessas esferas de
a4 T2 na "n"?‘l_l_‘?f'{“_]‘“ 2 A Ae 94,5% na Taiustar" 4. Onanta 3 cAaraa D]O‘rvﬁ
nica de valencia temos uma conceniragao nas regioes exterior ¢ inter-
csférica de 44,8% para o "cluster" 3 e 38,72 para o "cluster" 4, o que
¢ cdompreensivel, pois temos uma situagao onde o volume inter-esféri
go-é de, aproximadamente, 78% (tabela Iv-7) do volume da esfera exterxr

na e com ligagoes covalentes.

No gue se refere a localizagao da fungao de onda eletrdni

ca (tabeldq IV-11 e TV- 12y, podcmos associar niveis de energia a re
lgioes do "cluster", Assim observamos que os niveis gque mais S contri
buem para a carga na esfora exterior estio entre oé'situados acima do
“eap", sendo p01s os eletrons ,que nao participan dos llgdgoes complé
tas 1nter atomicas. O nivel Fl, no "cluster" 4, pode ser ficilmente aé
$ociado ao Atomo central deste "cluster" (Arsénio), enguanto no "clus
ter" 3 ele possui uma forte localizagao no atomo de Ars%nio. Assim en’
tendemos ser ele um orbital s para o Arsénio. O nivel I'; apresenta-se,
‘no "ciuster" 3, fortemente concentrado no atomo central (Galio), pos
sulndo tambom uma concanragao Okaeqslva na-esfera de Gilio do "clus
ter" 4. Assim a53001amos o nivel 11 a um orbital s do GAlio. Com res
peito ao nlvel Fls, que & o QXtimo nivel ocupado com os elétrons das
‘ligacgoes complctas..apresenta uma concentragao expreSSLya, tanto no
"eluster” 3 como no 4, nas esferas do Arsénio e Gélio,-além de na re
glao inter—-esférica. -

~
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V.3 - Conclusdes e Perspectivas

O m&todo de esPalhaménto miltiplo auto-consistente mos
trou-se rapidamente convergente embora chegissemos a calcular "elus
ters"com 77 elétrons tratados auto-consistentemente. As fungoes de on
da utilizadas possibilitavam eguagbes scculares de, no maximo, dimen

sao 20 x 20 com o valor para £ de 0 a 4 paré a esfera externa e o ato

mo central. Para a primeira camada que envolve o atomo central toma
mos & =0, 1, 2 & 3 chegando, na segunda camada, a tomar £ = 0, 1 ¢ 2
Ne;ta Gltima, a Iedugéo para £ = 0, 1 promoveu uma diminuicao expres
siva no tempo computacional sem apresentar diferenga sensivel ‘nas
energias. .

.'-~\ Apesar do material em cstudo ser semicondubtor, com faixa ds
'energia "larga", temos como possivel a comparagao do valer do “gap"

com os valores experimentais, mesmo com O numero nao muito clevado de

atomos e com o cxterior da esfera externa tomado comp vazio.

A naturcza covalente das ligag5es para o Gals nos conduziu
a uma interpretagao nao usual para o 'gap" dentro da abordagem de "mo

. 56,57

delos moleculares" para sdlidos. Hemstree , para cascs de estru

“tura Ok, com o intuito de deixar "completa™ a "banda" de valéncia e
. j -

Pirou 3 e =g
g, saig e Ll

noeriy touv subtrair) eletrors de modn

“vazia a de condugac, uti 2
a completar as ligagoes, com a consideragio de cavYga simétrica na es
fera exterior (esfera dc ﬁatson?Z) para assegurar a "neutralidade" do
%luster” Nos cagos por nds analisades, esta inclusas (ou subtragﬁof
'seria de um nimerc bem maior de elétrons, como foi mostradoe. Com o in
tuito de "preencher" as ligagoes dos étomos; da G1tima camada do "clus’
ter”, Cartling propds circunscrever o sistema  colm atomos de hidrogé
nio, tendo aplicado para o caso do cristal perfcitogl e para impureza
substitucionais®?. No caso de cristal idnico este problema ndc surgi

ria pela irexisténcia de ligagdes preferenciais,

A auto-consisténcia, o aumento do numero de atomos consti

tuintes do "cluster" e as transposigoes efetuadas hos potenciais de
algumas regides, promoveram uma variagao sistematica nos niveis de
energia, no sentido de encrgias menores. Assim concluimos. serci 0s

processos concordantes promovendo uma aproximagao para o caso do crig

tal real.

Os resultados obtidos, inclusive a possibilidade de idenfl
ficagao do "gap" apesar de um cristal onde esta trénsigao & pequena ¢
possuidor de "banda larga", nos leva a esperar pela convenicncia do
método no estudo de cristais moleculares, onde o elevado niumero " de

atomos na cela unitaria torna proibitivoe o uso de métodos tradicionais

-
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de cilculo de faixas. Assim, poderiamos utilizar o potencial auto-con
sistente para um "cluster"”, gue seria constituido da base do- cristal
‘molecular, come entrada para um calculo APW, come vem sendo testado
por Brescansin, L.M., na Unicamp, nao ainda para um cristal-moleculan
mas para*olNaCl. De outra'forma, poder-se-ia superpor resultados -de
"elusters" distintos, como efetuado por Herman e outrbsG4, para o]

TTF-TCNQ; pelo menos numa aproximagao primeira.

.

Uma outra possibilidade de utilizagac do método de espalha
~mento miltiplo, no calculo de propriecdades eletronicas de sdlidos cris
talinos, seria tomar "clustexrs", assim calculados, como base para o)

-
92’83, onde o agregado de Ztomos pode

modelo de célula unitaria grande
ria ser constituido por wais de uma base do cristal. O método de cé&lu
’ . - . . " . ' ‘. . . 93
la unitaria grande tem side utilivade tanto para cristais perfeitos

‘ﬂ £ T,
ER IS

como para impureras , $em ne entante, partir do métcdo de espalha

mento miltiplo.

Para o c&lculn d¢ niveis de jmpurcrzas, parece-nos adequada
a abordagem do cspalhamenteo multiplo, desde que, situando o defeito

no centro do "cluster', as interaghes de curto alcance seraoc "percebji

dos" pela impurcra de modo proximo ao do cristal real.

ma Al Tienldads A aer eatudadas se yefere ao modo pelo gual
tratar os eldtrons correspondentes As ligacdes dos Atomos da  Gltima
_Camada do "cluster" com o3 de camadas seguintes gue nao sao considera
das. A existéne%a dostes elétrons que "sobram' pode modificar a situa
¢ao -das ligagées completas, Um critério para o "tratamento" = destes

84,91

elétrons & o proposto por Cartling , de inserir atomos de hidrogé

nic no exterior. De outro modo, poder~se-ia estudar a remogao dos elé

t

trons '"que sobram" do "cluscer'", adicionando wna carga na esfera exte

‘rior de modo a asscyurar a neutralidade da regiao.

e
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