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Estudo de ."Clust•rs'' de GaAs pelo mitodo de Espalhamento M~ltiplo 
(SCF - SW - Xa)• 

Caio M~rio Cast~o.de Castillto 

·RESUMO 

No presente trabalho estudamos diversos "clusters" de GaAs 
' 

com os átomos-constituintes dispostos segundo a configuração do cris 

t~l, utilizando· o método de esp<~lhamento rnúl tiplo auto-consistente cem 

parâmetro a para o termo de troc2. variávPl (SCF - SN - Xa). 

·os diverSos "clustet-s" diferenciam-se pelo número de áto 

mos· eScOlhidos, pela natureza do átomo no Centro do sistema e pelo P2. 

tencial em cada uma das regiões. Com as modificações proCedidas de um 

"cluster" para outro, e com a outc-consist.ência, analisamos a evolu 

ção dos nivcis de energia obtidos bem como a carga em cada uma das re 

_g-iÕes do sistema. 

Considerando a n.:tturezu. covaler;tc das ligações neste semi 

condutor e devido ao fato de se to:-nar co:no vuzio o exterior da esfera 

que circunscreve o "clustcr", e p~oposto um novo critério para a loca 
..... ___.,,~,...., ~~~--~~,_,__._,..., ........ ~---'--.... .... . -

~ ·-~-., ....... ~-~ ~~--~- ~ ·-· ._ ....... ~•-'·'-'s'u"-' "-'''--'-'- ..._. 

nível "cheio" e o primeiro Ii.Ível "vazio". Dcntro·desta Ótica obteffi-s·e 

um valor para o "gap" da mesma ordem de grandeza dq valor experime.!_! 

tai, cujo valor evolui no sentido de aproximar-se deste, quando zao 

efetuadas as modificações com o intuito de reproduzir melhor as condi 

çoes do cristal -real. 

* Trabalho realizado com auxílio do Conselho Nacioncl de Desenvolvi 
• 

~ento Ciçn~líico e recnol~gico e Banco Nacional de 

Economico 

Desenvolvimento 
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1. 

CAPITULO I 

INTRODUÇÃO 

O cálcp.lo.de propriedades eletrônicas em cristais tem sido 

objeto de interesse científico nos Últimos anos, incrementado bastan 

te com o surgimento dos modernos computadores eletrônicos, que possi 

· bilitaram uma ma~or exiquibilidade para os cálculos nessa área do co 

nhecimento. 

O presente trabalho consiste no estudo de propriedades ele 

trônicas de 11 c 1 u s te r s .. de Arsene·to de Gálio, segundo a configuração 

do cristal real, através do métod.o de espalhamento múltiplo (S.N.), 

auto-consistente (S.C.F.), com parâmetro a variável para o termo de 
troca (Xa) 29,32-40 • 

Ternos aqui um primeiro passo no sentido de, verificando em 

que. grau se consegue mediailte um 11 clustc:t" identificar propriedad.e.s.do 

sólido, estabelecer um processo a.de~:p..1ado ao estudo teórico. de cristai.s 

com vários áto:11os por célula unitiír~a, em especial, cristais molec~la 

rcs. · 1\. escolha do Ga As para esta pri!neira abordage~ deveu-se ao fato 

de que v5.rios semicondutores, tipos III-V c II-VI, vê.."':l sendo estuda 

cios pelo Grupo de Faixas àe Enerqia ào Instituto àe Fisica Gleb Wata 

_ghim da Universidade Estaduul de Ca.-:tpinas, mediante o uso do método 

A P\\1 - K.P·, inclusiv.e_ o Ga As 83
• Estes compostos apresentam tuna estL"~ 

tura· com pequeno fator de empilhamento tornando assim o· volume da célu 

.)..a unitária, era que o potenciul é to:nado como cor:stahte_ no método b.PW 

tradicional, baStante grande. Um outro aspecto foi o desejo de esta.be 

.lecer bases pura t~ estudo d~ i~purezas (vacâncias c impurezas sub~ti 

tticionais) cril sÓlidos, mediante a consideração de 11 clusters 11 

dos na impureza. 

centra 

O Ga As é um composto com fortes ligações covalentes cuja 

es~rutura é constituída por duas sub-redcs 

uma da outra, ao longo da direção 11111 de 

da diagonal. 

do tipo f. c. c. ·desloCadas, 
. 1 

uma distância igual a - 4-

O método de espalhamento múltiplo, formulado a partir de 

uma sugestão feita por Slater29, foi desenvolVido por. Johnson32 - 35 • 40, 

tendo sido, até o momento, utilizado extcnsruncnte cm moléculas e 1ons, 

enquanto já surgem propostas para o seu uzo cm "clustcrs" oom envólu 

... 
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eras cristalinos 
56

, 
57

' 
64

' 
84

' 91 • A descrição do método de espalha..-ne!!. 

to múltiplo é apresentada no Capitulo III. Aqui é utilizada a aprox!_ 

.mação esférica ( 11muffin tin"). 68 para o potencial d0ntro de esferas in 

ternas ao "cluster" e que circunda.Il). os seus 5.tomos constituintes, bem 

·Corno na região ex.f.:.erior. Na região. inter-esfêrica é utilizada uma me 

dia vol\~rnétrica para o potencial.· O método pen~li te a inserção de re 

giÕes esféricas, sem nÚcleo, com potencial esf:~ric,:::rlente sirrtétrico,na 

. região inter-esférica4ú, mas este procedimento não foi aqui utilizado. 

Como mostrado no Capltulo III, a obtenç~o dos níveis de e 

nergia e feita mediante uma expansao da funç.ê.í.o de onda em termos de 

"harmÔnica~ cúbicas", ou seja, num conjunto de funçÕe>s, cada \.lll).a de 

las consti tuida de uma combinação linear de h<tlT:lÔn:Lcus esféricas, que 

se tran~formam segundo a Simetria do grupo de ponto c:o "cluster 11
, no 

caso Td. 

Os resultados obtidos para. oito "clustc,_-s'' sc:o apresen~os 

·no Capitulo IV, sendo os "clusters" Ímpares cenb~o.c:os D.i1 tun ãto:no àe 

Gálio enquanto os pares nura átomo de Arsênio. 

Os vários "clusters" utilizados difer0 .... Ln uns dos outros, 

C0!1Side.r3. 

lia.~ e;u i.:.oL·no Uo centro, bem como pelo potenciu.l to:t.c:<Jo em cada ~1c.. d.:..s 

r~g..i.~es; ctlLt:!LctyÜe:::> e::d:.ct::;. eíetuctU.ct~ llct bu::;.cct Ll.e inel:ture::; cx:ité.riu::> P!:.. 
ra reprodu-zir ro "clm:~er·u a situação do cristc::.l real. As diferenças en 

tre os· diversos 11 c lu s te r s" refletem-se em observ5.veis fÍsicos ~ desta 

t"orrna, são mostradas tais influências bern co:-üo nquclout_ras 

tes da auto-consistência do processo. 

aecorren 

As discussões e conclusões sobre os resultados obtido~ e a 

respeito da conveniência do método utilizado a um pYoblema dessa natu 

t:eza s.:~.o apresentadas no Capitulo_V. Deline2Jnos t.::unbém as perspecti 

v.as yisualizadas co:n respei-to a cristais complexos c impu~czas em vi2._ 

ta da·cxperiência adquirida neste trabalho. 

• 

... 
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CAPITULO III 

O ~!llTODO DE ONDA ESPALHADA 

- f . , 29 A partir de uma sugestao, e1ta por SLater , de usar os 

métodos mais comuns de cálculo de bandas de energia cm cristais, e 

considerando também os trabalhos de Korringa, Kahn e Rostoker 30 , 31 , 

JohnsOn32, 35 e, em seguida, Johnson e Smith 
36

' 38 , desenvolveram um méto 

do destinado ao Cálculo de propriedades eletrônicas para nnlécula.s p:>li

atômicas e cristais. Existe no momento urna farta bibliográfia coJ)cer 

t ' , -· d - d f ' d ' 00 -~ d diA" , 39-41,12 nen e a expos1çao o meto o-re er1 o o:m urra a UL..A...JT age.:u uatica 

III.1 - Introdução 

. 
O método se baseia, primordialmente, na divisão do cristal 

ou da molécula em unidades menores, denominados "c.l u s te t-s", usualmen 

te consti tuido d0 um agregado· de ã"tonos. Assim, tal "clustcr" pode 

ser uma nlolécula cornpletã, parte de u:-na molécula ou de um sólido. 

Distinguimos no 11 clustPr';- três partes: região atômica, re 

· giãà inter-atôaica e região exterior. A equação de U!n elétron é obti· 

d oe 
-

~UdÇdU 

de onda e representada na forma de ondas p~rciais e, nas frontciràs 

de cada uma dos regiões. é imposta a sua continuidade bem como cb.s suas 

primeiras derivadas. D2s ta formo, as caracterist.icas próprias de um 

determin"aclo "cluster 11 aparecem nas condições de contorno. 

O proccdil!lento sumariu.do conduz a_ egu"ações seculares solú 

veis numericamente, onde a energia é um parâmetro variável na pesqu~ 

sa de zeros, que converge rapidamente quando comparamos com métodos 

tipo I .. C A ·o, que não sejam seini-empiricos. Com a obterição das ftrriç~s 

de orida é gerada uma nova densidade de carga, e, por conseguinte, um 

novo potencial, para o qual então procuramos uma nova função de onda 

solução, sendo pois assim o processo repetido l.térativamcnte até que· 

se obtenha a convergência desejadaw 

Esta tP.cnii::él.tem mostrado melhores resultados que os obti 

dos por métodos L C A O semi-empí"ricos e exigindo um tempo de comput~ 

çao significativamente menor que o necessário a métodos do tipo. L C A O 

não semi-empíricosw 

o·usó do método prescntc.tcm se· expandido muito ultimame~ 

- 21,42,43 - d te. Com o uso Ua teoria de estados de transiçao -o meto o ·tem 

.-
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possibilitado o estudo 

.inclusive fenômenos de 

de propriedades 
- 44-46 relaxaçao 

éticos de moJécutas e cristaist 

Na anÕ.lisc de propriedades el!:. 

trônicas de moléculas, radicais e cristais, onde os raétodos L C A O não· 

sêrni-ernpír,icos tem ·se mostrado custosos, o método SCF-SN 
. 47-54 - . ·' do com real sucesso , bem como no calculo da encrg~a 

vem sendo usa 

total corno 

fUnção da geometria estér€o-química. No caso à.e cristais com mais de 

um átomo por célula unitária o "clustern pode ser t.omado com a uni'@. 

de que se repete, com então o teorema de Bloch se!1ôo condição de con 
' 12 55 - - . torno para o 11 cluster" ' • O metodo, pela sua proprl.a natureza, su 

gere a conveniência para o estudo de iillpurezas e .(',efeitos em Cristais, 

desde que. não se cons~de.i-e interações de longo alcance
34 

' 56 ' 57 ' 
84 

'
85 

Um outro. campo que tem se mostrado adequado a esta ebordãgem é o de 

ligações de metais cm cadeias q.e protcina3 e enzjma~ 58 O método de 

onda espulhi:l.ào apresenta, pois, wn 
. 59 60 pérspect1 v as amplas de uso ' , o 

vasto espectro do aplicações com 

que ~ evidenciado pelo seu uso sis 

temático c atual 56 ' 57 ' 61 - 65 . 

Nos métodos de C<J.r:1po auto-consistente p2l"Cebc~EJos duas eta 

pas distintas. A primeira que 

aproximações e, 

rido potencial, 

além dc_s ta; a 

concerne ao potcnci~l, sua 

soluçãO de equaçii.o de-o onda 

cons t.ruç2o e 

para o refe 

incluso aqui a escolha ão conjunto base de funções de 

I11.2 - a·Potcncial do ''clustcr 11 

Na exposição do método usaremos um "cluster" bastante sim 

ples, como o esquematizado bi~dimensionalmente na fi']Ura III-1. Q 
11clustcr" édividido cm trêS regiÕes distintas: 

I - At.Ômíca - regiãó interior a esferas que nao se supe_E 

põem, centradas usualmente nos átomos constituintes do ''c lu!; ter". A 

depender d"a.simCtria do "c·lu~ter", é possível inseri-r esferas_ "vazias", 

ou -seja, centradas em pontos que não correspondem a posições atômicas. 

-II - Intcrntômica - ~ a região exterior às esferas ditas 

atômic.is e interior à esfera externa que circunda todo o "clustcr", a 

qual denominamos de esfera externa. 

III Extra mole·cular - corresponde a porçao exterior a csfe 

ra e:xtc;:-na. 

O critério 

cas e objeto ainda de 

• • 
para a escolha dos raios para as esferas atômi 

. - 40 -discussao , embora a rninimizuçao do volume in 

ter-at:ôrnico leve a uma convcrgê~cia mais r5.pida na. auto-consistência_. 

Desta forma, é usual ns esferas atômicas vizinhas se tangenciarem, cn 

quanto a esfera externa tan.gcncia as esferas atõmicas mais externas_. 
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O uso de esferas atê~micas .que se superpÕemjá tem sido feito para o es 

tudo de varia~Õcs 11os níveis de energia como função dcste·p:u-ãrretro 49 , 6 ~ 
· Âlém·do aspecto du gsornetria do 11 clustcr", são levadas em conta consi 

de rações físicas t uis como raio iónico, ou a.tômico, como primeira ap~ 

ximação para a escolha dos raios das esferas atômicas. Corno nos refe 

riremos mais tarde, a auto-consi.stência pode;r:-á mascarar este critério 

inicial para os raios. 

Desejamos resolver a ~quaç.J.o de- SchrOdinger de um eletron, 

em cada ut;ta das n: . .-~CJiÜes I, II e III,. que, escrita em unidades 

cas.; tem o uspecto: 

+ + 
liJ (r) -- I~ ~'(r) 

atômi 

(III. 1) 

_, 
Nesta exprcssao V (r) corresponBc ao potencial 11 vis to 11 por tun elétron 

devido aos 11 taroço.s" do "cl ustcr" e aos Outros e:Jét~ons, podendO ser 

separado em u;n0 parte col.llombifj.na e cm uma parte de troca, ou seja: 

+ 
V(r) = -> v (d + v c . xo. 

+ 
(r) 

0 r0~Pn~4al An trnr~ v 
A~~ 

ou seja: 

~ 

(r) aoui 

-> [ _v,a (r) =- 6a _(3/B:r) 
+ Jl/3 

P (r) 

,· (III. 2) 

usado tem a fon11a da equaçao II-32, 

(III.3) 

O potcn<?ial de troca, dentro da aproximaçilo estat.istica Xú, 

depende cpenas da densidade cletrônica de cargu 
24 

no local e do puriim·~t..ro a, aqui ·usado o calculado por Schwarz pela 

correspond6ncia entre a energia estatistic~ total e os valores calcu· 

lados segunt1o o método Hartree-'Fock. 

Usualmente são os orbitais para os elétrons tratados corno 

indist;i.nguiveis, sem diferenc~ação Çle "spin". Desta forma, o número de 

ocupação pura um orbital ·sem degenerescência é tomado como dois. A· 

consideração dos "spi.ns" ("down" ou 11 up") pode ser introduzida sem urra 

dificuldade maior, com ocupação um para um tal.orbital e considerando· 

o potencial de troca na forma: 

(III. 3.a) 

.-



6~[(3/4rr) 
1/3 

pt <~i] 

7 •• 

(III. 3.b)' 

-to -+ ' onde pt (r) e pi (r) representam as densidadc.s de e<:1rga co:orespondentes 

aos elétrons com 11spin" para cima ou para baixo_, respectivamente. 

Para a constru-ção do potencial inicial do ~'c lus ter 11
, efe 

tuarnos uma superposição das contribuiçÕes de cada um dos átomos ou 

lons corls tituintes segundo: 

.. 
V(r) (IIl.4) 

_,._ -+ -
onde j e o Índirc do átomo de posição Rj e r e um ponto qualquer, CO.!}. 

·forme figura III-2. Cada um dos potenciais Vj, correspondente a cada 

lun doS átomos ou ions ào ''c 1 u.S t c r n, são gerados, indcnpcndente e auto

consistcnteri1entc, por uril programa análogo ao desenvolvido por Herman 

e Skillm3.n
67

, que gera l~Wltbém-as densidades d2 carga co:::rcsponc1entes, 

co·m liçrej_ra modificação c1c modo a usar o parâmetro o. de troca jfi refe 

rido. 

Construi da cnt~ão a superposição III. 4 para o potencial em 

na r P.XPf!lllvP.l n. snluç~n rln fnnç;;1o n .. nnnn: r>p1·'"'Xi m_.:J_IT'Qc:; 0 -!70'!=-r:-nc-iõ:::.l n?.s 

regiÕes I e III por uma média esfcricamentc sinétrica e na região II 

por um potencial constante. 

Nas regiÕes do tipo I, então, o potencial superposto, de 

vida a III. 4, é representado por '1..1.-na série, de acordo com os teoremas· 

de cxpansao eni harmônicas esféricas, ou seja: 

r. 
R.,m; R.j'O 

~ 

V (r)Y (r·) 
tm j R.m · a 

(III.S) 

que e urna expansão em torno do j-ésimo centro. 

A aproXiina·ção seguinte é considerar., da expansão III. 5, apenas o pr_! 

rneiro termo, caso pois da simetria esférica, podendo os outros termos 

virem a ser considerados como perturbação. Este recurso corresponde à 
denominada aproximaçãO "muffin-tin"68 , usada cm diversos métodos de 

cá-lculo de faixas de energia (e-.g. Apw, K K R). Convém salientar o 

fato de que esta média esfericarnentc simétrica é efetuada·, deritro -de 

cada região do tipo I para-o potencial definido em• III.4, com rcspc! 

to ao centro -da ·respectiva região.- Quando !5C faz uso de esferas inter· 

nas vazias, o potencial é também exPresso de modo csfcricamcntc ~im§ 

trico com respeito. ao centro da esfera vazia. Em cada uma das regiÕes .. 
do ti.po Ir o fator a de proporcionalidade para o termo de troe<! c o 
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correspondente ao átomo envolVido pela esfera correspondente segundo 

O critério de SchwarZ. No eventual uso 'de esferas vazias, o fator a 

para esta região será determinado mediante uma média ponderada entre 

os diversos fatores a correspondentes aos átomos constituintes dos 

."clustcrs" , sendo qU'e se pode usar como peso a parcela do volume to 

tal ocupado por átomos de um mesmo tipo ou o número de átomos de um 

certo tipo. 

Para a região II, região inter-atôrnica, o que se faz é, de 

po.is de construido o potencial s·uperposto definido por III. 4, urna rné' 

dia volumétrica, resultando pois um potencial constante para esta ré 

gião, determinado pOr: 

+ + V(r) dr (III.G) 

o futor a do termo de troca e estê'l.belecid·o segundo o critério expos-to 

para o caso de possíveis esferas vazias do tipo I. 

Para a região extram8lec~lar, região III, tomamos c p~teE· 

cial, semelh~ntcmcnte ao caso da região I, como uma 'mGdia esf<:>!.·icamen 
-~··-··-·· ·- , __ -
.::> -'-'"- ....... .......... '-"' .............. ..... 

tomada com.respeito ao centro do 11 clustcr 11
• 

Em cada urna das regiões I, II ou III, o potencial qu<2 se 

toma na ·determinação das médias, inclui, ·ctesde inÍcio a. cont.i·j.buiç:J.o 

dos vizinhos. Desta forma com a construção do potencial inicictl do 
1
•
1cluster 11 temos, em cada uma das esferas atômicas, uma manifesta difc 

rença com o p·otcncial que sai d~ Hcrrnan-Skillrnan para 

Íons isolados. 

átomos ou 

Quando o "clusteF 11 em questão c um íon, positivo ou ncgat!. 

vo, usamos adicionar urn.:t esfera carregada uniformemente com carga 

oposta 

tro da 

-à do íon que constitui o 11 clustcr 11
• Com isto o potcnclal, dcn 

esfera em questão, só é alterado por uma constante, enquanto, 

na região exterior, fa~ com·que o potencial decresça mais accntuadil 

mente com a distância ao centro do "cluster". Este processo c idênli 
72 co ao uzado por Watson no cálculo de íons de oxigênio. O raio du. cs 

fera de Watson usualmente se faZ coincidir co"m o raio da esfera cxtcr 

na, nao sendo no entanto este um procedimento necessário. 

O uso da ·esfera externa, o quf' delimita a região !II, 
- b i - ·. 29,12,40 e o r gator~o , sendo mesmo incovcnicnte no caso de um 

na o 

ter" _onde a distribuição ntômi.ca geometricamente evidencie a 

niência de uma aproximação por uma média esférica para a região 

incovc 

ex te 

rior. .... 
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III.3 - A solução da equaçao de onda 

As funções de onda dos orbitais do "cluster", dentro da 

aproximação vista para o potencial são 

giãoe In~roduzirnos então para a função 

propos_tos de acordo com a re 

de onda dos orbitais do "clus 
' 

t.er" urna representação em ondas-parciais, em cada_ uma. das regiões. 

Dentro de cada região do tipo I, representada pelo índice 

j, a função de onda é expandida com respeito ao centro da esfera de 

raio b. na forma: 

j .. 
$ (r) 

I 

com o 

onde: 

J 

j j . .. = E C R 
L L t 

(E; r) Y (r). 
L 

(III. 7) 

< r < - b. 
J 

L - {2,,m) 1 rn~ÍceS de IDOmCtltO angul~r; 

j 
c -

L 
coeficiente de onda~_parcial, a serem determinados e 

que depend"em da esfera j e do par 2-,m; 

.. 
Y- (r) ::. esférica han::.Ônic:a real. de acordo co:r: o par t,;n; 

L 

j 
R 

R, 

- sol.uç~o da parte- radinl da equaçao de Schrodinger, ob 

:ti~a pot separaçio de vari~veis para uma regiao d0 p~ 

tencial.esfcricamente sim~trico, 

Vale observar que a energia E entra como parâmetro na função de ond~4 

Partiildo-se da eguaçao de Schrodinger na forma 

+ 
= E q, (r.) (III. B) 

e considerando que· na região I 

+ . 
V(r) = V(r) (IIL 9) 

é possível propor uma_soluçãà· ~(;) que seja produto d~ uma função que 

dependa de r e uma outra 

forma III_~ 7, o que .leva, 

equação radial 

função angular4 Daí resultar a solução 

pelo desdobramento de III. 8 com III. 9, 
• • 

na 

a 

1 d. r' d 

dr dr 

j 
+ t(Hl) +V (r) 

j 
n !E;r) = 

R. 
O· (III.lOf 

r' .r' 
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onde ·vj (r) é o potencial esfericamente simétrico da esfera j, que tan 

to pode ser uma esfera que envolve ~~ átomo, como pode ser uma região 

vazia onde se assumiu um potencial com esta simetria. As so~uçõcs de. 

III .10, que são fini t·as para r = O em cada uma das esferas atômicas, 

sao geradas 

por exemplo 

por um processo de integração de dentro pata fora, corno 
- 69 • 

o metodo Noumerov , com te E sendo Parâmetros. 

Para a região extrarnolecular, onde o potencial também e es 

fericarnehte simét_rico, embora com respeito ao centro do "c 1 us t c r 11
, a 

solução para as funções de onda são formalmente análogas, e assim: 

com b < r < co e onde: 
o 

b
0 

- raio da esfera externa; 

cocficic;ltcs de onda pa!~ial 

junto dependente de 1 e m; 

(III.ll) 

constitui um con 

R
0 

- soluçãõ da cquaç;o radial an~l0ga a 111.10. 
l'. 

As soluções lJàl~a a equaçao radial sao geradas ágora por unn 

integraçã:o de fora para dentro, sendo que estas soluções, no caso de 

est~dos localiz~dos, decaem exponcrycialmente com a distância ao ''clus 

ter". ·como antes, a enei"gia E e o momento angular 2 entrou aqui como 

parâmetro da equação .. 

Para a região inter-esférica, região II,· o potenciZl.l e uma 

média volumétriCa e portanto constante. Desta maneira a equE~.çao de 

·schrÜdinger se reduz à equação de onda ordinária, a saber: 

(III.l2). 

Te·mos pois então dois casos a considerar: 

1. quando E < VII temos uma equação do tipo 

(V 2
- k 2

) !Ji(~) =O 

· · 1 - 70 ·de · CUJaS so uçocs pqdcm ser expressas numa expansao 

como: 

• 

= l: E Aj.k(l) 
j L L l'. 

• • 

(III .13) 

multi:centros 

(!II.l4) 

. . 



onde: 

-R. = 1 j R. ( ix) - funçio esf~rica modificada de B~sse~ 

lç(l)(x) = 
'i 

i-R. h (l) (ix) 

R. 

funçio esf~rica modificad3: 
- Hankel, de primeira csp~c~c 

-E)l/2 - constante de propagaçao de onda 

- conforme figura IIt-2· 

2. quando E > V11 t~mos uma equaçao do tipo 

cv, + ",> <~> =o 

ele 

11. 

(III.l5). 

(III.l6) 

(III. l'l) 

(III.l8) 

(III.J9) 

- 70 . cujas soluçoes podem ser e·xpressas, analogamentc-õ, na fol.·J~w: 

·> 
1/JII (r) = l: 

j 

onde: 

l: Aj 

L L 

- r •. ' .. 2. ~··J 

~ 

n~_ (K r j) YL (rj) Ao- ·• + !: ji (K r o) y ( " ) 
L L 

L o 
(IIl.?.é:) 

. 
' 

j~_(x) 

(E - V ) l/2 
II 

- funç~o esf~rica ordin~ria de nesse] 

K = (III. 2l) 

Os primeiros te-r:nos das cxpressocs III .14 02. III. 20, corrc.;g_ 

pondentes à funç;ão de onda p<J..:ça a regi·ão II, podem ser in~·_cl-prctados 

_Como ondus divergentc>s a partir de cada uma das j-é.simas esferas Zit6 

micas de centros nos diversos R., enquanto os segundos tcn:·os dc.s r.1cs 
. J 

mas expressÕGs podem ser encarados como ondas convergente~, a partir 

da esfera externa na sua parte interna. Desta consideraçiJ.o o nome 

pa:ra <? método como de onda espalhada, auto-consistente, com pu.râmctro 

á variável {SN-SCF-Xu.-). Considerando a natureza das soluções pàra a 

função de onda na região II, no caso de E < VII' para as o!1das div~r 

gentes a partir das c~fcras at6micas, o argumento da lunç~o de Ilan~cl 

na cxp~css~o III.l6 ~ imagin~rio, e, assim sendo, estas ''ond:1s'' t&m 

um comportamento de clccail:ncnto apr6ximadamcntc -cxponenci<tl _com o a[as 

tamcnto das esferas atômicas. No que se refere 

primeiro termo de TII.20, a função esférica de 
. . 

a· E > V 
1 

I temos, no 

Ncumann com argumento 

real, correspondendo a ondas estacionárias na rcl)iilo inter-esférica. 
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PONTO QUALQUER -r DO CLUSTER EM 

AO CENTRO DO J- É$1MO ÁTOMO 

'lELACÃO A ORIGEM E EM RELACÃO 
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Figu·a II1-2 
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As expressocs III .14 e III .. 20 exprimem a funç.ão Ue onda p~ 

ra a região ·inter-esférica na forma de uma expansão em torno de muitos 

centros, que são os centros das esferas atÔrnicas, "cheias" ou "vazias", 

e do ccnt.r.·o da esfera externa. !': possível também expressar a referida 

função de -onda do "ponto de vista 11 de uma das esferas em particular, 

tolllando então a função de onda para a regiã"o II com uma parte corres 

pondend<? a uma onda i"ncidcnte, evident.emente relacionável com as on 

das es.palh21das nas outras esferas, e uma onda espalhada nest.a "esfera 
' de refcr~ncia''. Assim: 

(i') 4/ -> s ·> 

~· 
~ (r) + v• (r) (III.22) 

II II II 

Parn o CdSO de E < v . 
II' 

~,I + llj + 
(r) ~ l: iQ. 

( ,_ 
rj) YL (r j) ·-

II L L 
(III. 23) 

~,s (i') 1\j ,_·o > + 
-- L " ( K rj) YL (r . ) 

II L L Q. J . 
(IIÍ.24) 

' 

Pa:t<.t o CdSO de! E > VT,: 

w:t -· Bj + 
(r) ~ 1: j (~e r.) YL (r . ) 

II L L Q. J J 
(III. 25) 

q/; -> 1\j + 
(r) ~ l: nQ. (" rj) YL (r j) 

. II L L 
(III.26) 

AsSim podemos relacionar as ondas incidentes em um determi 
' 

nado j-ésimo -5tomo, utravés doE;· coeficientes· Bj das expressões III. 23 . . . L . 
e III.25, com as ondus cspalhadé~S pelas· outras esferas atômicas j' I j 

e pela regiilô. extramolcculu.r, atrélvés dos coeficientes Aj 
~ L 

pressocs III.l4 e III.20. Para o estabelecimento destas 

cessário o uso de teoremas de expansão que relacionam os 

esféricas hurmônicGs com as funções de Be.sscl, Hankcl ou 

tô.rno de diferentes pontos, ou sejam: 

(l) + ·> 
k (Kjr ~r ll 
. R. 2 1 

. " .... 

e ,,o das ex 
L 

relações c ne 

produtos das 

Ncur.t.J.nn em 

(III. 27) 
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= 4rr ' (-l)i·H' ' I (I L') ,. (K ·r ) 
O L "o i_" 1 X 

L' L" L" 

= 4rr E (-l)i+R.' E I. (L,L') i,,(K r
1

) 
L' L" L" ;,., 

== 41r L i 9. '-~ ·}~ .-.1:." 
1 

• L I L" 

.2:.'-t 
=4n[l r 

L' L" 

l.~ l < ,...r 2 

. ....:. t 11 

1 

(III.28) 

X 

(III, 29) 

X 

(III.30) 

X 

(III.3l) 

'. 
,_, .-9." 

-.~).-+r'>++ ' > T~ ( K I r""'- r.:::._ y ..- (r ..... - r, ) = tj 11 L i - l: l J .. 11 (L r L I ) :i ~ " ( K r l- X 
~ 1-' ..,_ T I T " 

(III. 32) 

Nas cxpressocs III.27 a IIJ.32, <..:.p<trccc o termo IL"{L,L') 

que coi-responde u. urna inu~gral dupl<:t ele um t:.riplo produLo àc harmôni · 

cas esfcricas-, ou seja: 

2rr 11 

(III. 33) 

o o 

As condições para que 7l 
IL'' nao seja 11ul~ sao: 

lt-- 9~'1 <i"< R.+ t' (III.34) 

.2. 11 +R.+ i' :.: inteiro par (III.35) 

A demonstração dos teorcmaG de expansao referidos encontra-se, por 

1 - 40 exemp o, na referencia • 

. -
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As equaçocs III .14 c III. 20 expressam a funç3:o de ondi1 p~ 

ra a região II como uma expansao em torno dos diversos centros d.:1s cs 

feras do "cluster 11
, enquanto III.22 a III.26 expressam-na em funç0o 

do centro j mantido fixo. Desta. forma, com o auxilio dos teoremas de 

expansao III.27 a III.32 faz-se uma 11 translação'' nas equações III.l·i 

e 111.20 dos diversos j' t- j centros para um único centro j, sendo 

portanto possível correlacionar os coeficientes A~' e A~ de III.l4 e 

III.20 com os Bj e Aj de III.22 a III.26. Procedendo desta forma ob 
_ L·. L 

tém-se: 

. onde: 

(}ij' (E) -

LL' 

Gjj' 

LL' 

(E) Aj' + l: 
L' L' 

sjo ·(E) A 0 

LL' I.' 

l: IL." (L, L' ) .k (1) (;; 
L" t" 

(E) - (1-'Õ-ij'} 
R..-t' .-Q," I , 0 

t~ 1' l: 1 I L ) • - J,"' tL• nt" ( .!~ R .. I ) y ]'." 
JJ 

S jo (E) .- 4n (-1) P,+t' ' I (L L') . ( R ) Y (R ) 
" L" ' 1

"" " J.O L" . j··o LL' L" ..._ 

. R..-t I -1 li 
= 4 n 1 ". i IL ,, (L, L') J. ( v R ) Y 

;;~~ 1 11 
-· j o L 11 

onde 

+ 
(R. ) 

JO 

corresponde a distância entre dois centros de esferas com 

csfcricamcnte simétrico, enquanto 

R. 
JO 

= R - R. 
o J 

(IIl.3G) 

(III. 37) 

(III.38) 

(III.39) 

(III.40) 

(III.41) 

potencial 

• 

(III. 4 2) 
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indica a posição da j-ésima esfera atômica com relação ao centro do 

cluster - qu·e é o centro da esfera externa, como indica a figura 

III. 3. 

Quando se estabelece as_equaçoes III.22 a III.26 propoe-se 

urna "desctição 11 da função de onda para a região inter-esférica do 
11 ponto de vista 11 de urna das esferas do tipo I. :f; possível, também, 

tornar como centro de referência a esfera externa para expressar tal 

função. Desta forma, analogamente ao realizado naquela ocasi~o: 

_,. 
1/J . (r) 
II 

com, para E < V11 

li'I (~) = 
II 

F "> V 

I -~ .p (r) = 
II 

,.f> (~) 
II 

sendo 

_,. .. 
r = r o 

J ' 

E B0 n
1 

(K r ) yL·(~ 0 ) 
L L ' 0 

(III.43) 

(IIl.44) 

(II1.45) 

(TII.47) 

(JII..4S) 

Dando então uma interpretação análoga àquela, quando tratiivul110S a fun 

ção dq ·anela para a região II _do "po.nto de vista"_de um átomo j gua.!. 
quer, as cquaç6cs II1.44 e III.46 representariam ondas divergentes a 

partir do centro do "clustcr 11
, sendo III.45 e III.47 ondas converge~!_ 

tcs com respeito ao mesmo cE!ntro. 

Adotando ainda um cornportarnc:nto como o anterior, c 

vcl relacionar as 11 ondas" incidentes na face interna da esfera cxter 

na com as "ondas 11 cspalhud.:is pelas diversas esferaS do tipo I que 

constituem o "cl"ustcr". Para reali-zar isto fazemos uso dos tcorcmus 

de expansão, III.27 a III.32, substituindo-os nas equações III.l4· e 
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111~20, que expressam ~ função de onda· na região II, segundo uma ex 

pansão de multi-centros. Comparando então com as equações III.43 a 

III.47, que expressam a referida funçã~ em uma expansao com relação 

ao centro du esfera externa, obtemos: 

com 

oj' s 
LL' 

(E) Aj' 
L' 

oj'. 
S dado por III.39 e III.40. 

LL' ....._ 

(III.49) 

Adota-se normalmente para a função de onda na região II,· 

região in~er-esférica, a forma III.22 ou, o que é o mesmo, III.43 que 

é o caso de.tomar um-centro fixo, seja uma esfera atômica, seja a es 

fera .e.xte:t:"nu como centro da expansao. 

Com as c> . .'pressões para as funções de ondas nas di versas rc 

giões, imprimimos sua continuidade· nas fronteiras entre cetda uma da~~ 

l-egiÕes, tanto para os funç(?es como. pL~~-a c:'s suas primei1·as derivadCJ.s. 

Assim igualamos as derivadas logarítmicas da função na região inte.:c

esférica, expressa n<1. forma III .22, com as derivudu.s logaritnücas do.s 

funções de onda nas regiÕes atÔJT1ica~{, cguaçuo III. 7, e na região e;.;: 

·tramolecular, cquaç~o III.ll, em cada uma das frontclras con raios D. 
J 

c b Cn'll ('R~rlS 0::-'ç.l-;>r;no~ N> ..-.]-., t -3~ ~ 
u 

Aj = tj (E) Bj (III.50) 
L ~ L 

Ao = to (E) Bo (III. 51) 
L ~ L 

calde, atacando a notação do Nronskiano 

IA.(x) ,B (x) I A (x) 
d B (x) 

B (x) d A (X) -- --dx- dx (III. 52) 

temos 

pare. E < (III. 53) 

para E > v
11 

(.III.54) 

.... 



Com as relações III.SO e III.Sl, que resultam·da igualdade 

entre os dc.rivadas logarítmicas.· . das fu!1çÕes de or1da na fronteira de 

regiÕes disti!1tas, e impondo também a igualdade entre as próprias fu!! 

diversos ções nestas mesmas fronteiras obtemos ur~a relação entre os 

coeficientes AÍ e A~, para a icgião de pÓtencial constante, com 

C~, para as regiÕes de pOtencial csfcric.:unentc simétrico. Com o 

das identidades 

e 

uso 

k(l) (K b)J 
t 

.-

obtemos para relação en~rc os /I,"L e os CL: 

A j = (-1) i·fl,. b2 f: (K b ) ' i!t j ' L j 

·AO - ·(-1) HlK b2 
L q 

Aj = " b2 [i t (K bj) ' 
L j 

Ao = K b2 [R0
(E; "b ) , 

L o i o 

b ) ' o 

Rj (E; bj >] 
i 

ni(K bo>] 

c i para 
L 

c o para 
L 

par.a E < VII 

C0 para E < v11 
L 

E > VII 

E > vil 

(III.57) 

I III. 58\ 

(III.59) 

(III .60) 

(III.6l) 

(III .G2) 

Das expressões III.SO e 1!1.51, que foram obtidas a partir . 
das derivadas logaiítmicas nas frontcir.:1s do "clustcr", e das· expre~ . . . . .. 
s6es 11!.36 e III.49, qtic correlacion~m os coeficientes das· ''ondas'' 

inciõent0s nurna'certa frontcir{l com as "ondas" espalhndas por esta 

fronteira, concluimos um conjunto de relações de compatibilidade .c.!} 

trc os c~cficicntcs ·A~ e Al . Isto corresponde à rclaçiib que existe 

entre o "espalhamento'' ocorrido cm uma cc.rta fronteira do "clustc.r" 

com o espu.lh.:1mcnto n<J.s outras fíónteiras. Escrevendo-o resultado na 

forma de um conjunto de cquaçoes lineares homogênc~s obtemos as equ~ .. 
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çoes que constituem a matriz secul~r do método SCF-xa, a saber: 

E E [T-l(El]jj' Aj' 
'j I L' LL' L' 

E E ·S0 j
0

(E) Aj t - E 
j. L' LL_ I v L' 

onde: ·-

o 
LL' 

E sj.o (E) Ao = o 
L' LL' L 

o [to (El]-1 Ao = 
LL' ~ L' 

Gjj'(E) 
LL' 

(III. 63) 

o (III.64) 

(III.65) 

'l'ernos então no~> cquaçoes III.63. c III.64 a energia E como um param~ 

tro, enc:!\lUnto os_ coeficient:es Al c A~ como iucógnitas. Pesquisa~nos e!} 

tão us soluções da equaçdo em-tentativas -pZtra os valores da energia, 

parn o dctcrrnill~Iltc.: 

T-l(E) ljj' 
LL' 

('Yi 1 

0 1. 1~ J 

LL' 

- sjo 
LL' 

LL' 

.· 
l •. o,,.\ 
[ ..._ \~I 

9. 

(III.66) 

Considcá·.:1ndo as condições lii.34 c III.3S, qúe indicam as 

situaç~c~ onde a integr~J IL,,(L;L') n5o se anula, e 

hanné'micas csfC~ricas reais_, os elementos de n;atriz, 

aprc'sqntafll as si m2trias: 

_ r.j.-l(E)Ijj' * 
L: 'JLL' 

Gj 'j (E) - Gjj' 
Gjj' * 

L'L LL' (E) = (E) 
LL' 

soj sjo sjo * (E) = (E) - (E) 
L'L LL' LL' 

devido no- use de 

paru 

(III.67) 

(III.68) 

(III.69) 

Um out~o fQtor de simplificação c 

sibilit.o tomar um dos seuS átomos 

f}Uando a simetria do "cluster" POE, 
• 
constituintes· cotn centro co1nciden _, 

te com o centro. du csfCra externa. Nc~ta situação o termo R. , sendo 
)O -

já eSte átomo ·central, definidO cm III.42, se anula c, como consegue_!! 

c ia demonstra-se u. partir das equuçõcs III. 39 e III. 40 _gue: 

Sjo (E) = oLL' 
LL' 

para o caso de j ser o átomo central. 
,. 

(III. 70 



A d(~tcrminaçZio dos zeros para o determinante da equaçao s~ 

cular·, c::-:pr~.::::::;::-;::io III.6G, envolve o cálculo das expressões III.37 a 

III.40 (c~~~~~lt coefficients) e III.53 a 111.56, expressões de t~ e t~. 
Estus· 

cesso 

ex r~.: co~;:.:;Õcs dcp<?ndcm das funções radiais, determinadas 
- . 69 h - . f- . nnlk'l-j r._·o t~po Noumerov . , e de armon1cas es er1cas e 

por pr~ 

funções 

esfé:ci_cds de~ Bess1-?l. Estas funções são determinadas por sub-rotinas 

padronj ;.~,~·~~::_; 1:.~ara uso em computadores. Com respeito · as integrais 

IL" {L; L 1), C'] ;1s pOdL~m ser determinadas através dos coeficientes de 

Clebsch- G •}.~c.·:_)n. 

r: usual iniciar o processo de C>..'Pansao da função de onda 

considcr;,_·.~J,J Pm nÚ;;:0ro pequeno de· 11 ondas cspalhadas 11 imprimindo um 

gradu.-t_- i v-'--.. 

não im_;_)]jL!l: 

--.-~~·nLo r:o L até o ponto em quç- i1. inserção de novos 
InélX 

11u:na Slll,~t~ncial 1~udar1ça nos auto-valores de energia. 

Comunk::-::h'' c:~j ,:___; ou tn-:;~~ ond'J.s pu reiais por át.omo são suficientes, PO;! 

da ordem de 

± O,OOJ Ly. ('()m ist:o 1 a dilildns?:o do mat:ri.,; secular é acentuadamente nt:! 

no r C]UO L'_) cc:~;o de ;: l'!:odo:.:> LCl,O. 

III.·l·- h ~:i1.10.tria do clusLeT 

-- T ~ r .-., 
1>~-, L.-;-.-1.-'-' .-_,;_>'-'' ·' --'---'--"- • '-'-' 

TTT rA ,-.~~-·- ~~T 
--'---'---·~- <:'-'~·-··· ---

. 73 
'.:C.'n+--'-<'!.lr}?S c1P mn 

,.-,, , • .; , "1"TT r_ r 
... ~. _J_ J_ ~ •• .._ .... '-'v :=. .... ~.~··"":""' .. --'- ..... '- ............... y.._ ...... ,_ ........... , 

aindLl. COl1i v_~_:;tQ.'3 v. u;t;c-, simplificaçZio da matriz III.GO, explorar a si 

met.r.i.a .dG "cluster 11
• As equaçÕPS III. 7, III.ll e Ili.l4 que reprcsen 

tanta fu~ç~o de o~d~ nas rcgi~cs I, III e II, respectivamente, em vez 

de scrcr. e):pq._;1did::~.s QJTI funçãO de ho.rmônicws esféricas si-mples, o sao 

em COJrJ)inaçÕ-2s line;:u:-cs de los. Estas combinações lineares 

·> (r) 
r j 

... r c c1. Y 
-> 

(r) (III. 71) 
m ~nm ·x.m 

constitucJn uma ))ase p~ra as diversas representações inedutiveis- r do a 
grupo de ponto do "cluster 11

• Na expressão acima: 

n e um ~·contador" que indica a possibilidade de um mes 

mo 1 ocorrer mais de 11ma vez numa dada reprcsentnç~o 

incdutívcl, 

j i o indice d~ centro (esfcr~ atBmicas c externa) 
r . 

aJ 
c 
~nm 

coeficiente da expansao, 

jeção. 

gerado por operadores de pr~ 
• 
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III.S -·A auto~consistência 

O potencial de partida, que possibilita a geraçao dos 0rbi 

tais moleculares, é o potcnci~l supcrposto da forma III.4, esfcrica 

mente simétrico nas regiÕ_es I e III e constante na região II. Com as 

funções de onda daí obtidos determina-se a densidade de carga elctrô 

nica, ponto a ponto, que é usada para gerar um novo potencial. Para 

est~ potencial então gerado é calculada a média esférica nas regiÕes 

atômic·a e extrarnolecular e a média volumétrica na região inter-esféri 

ca. O us.o deste novo potencial, simplesmente, na determinação de no 

vas funções de onda poderia ocasionar flutuações muito intensas, ::_=>c_E. 

dendo-se então a possibilid<lde prática de uma convergência para o me 

. todo. O que se faz então é usar uma média entre o potencial anterior 

e o Obtido dando-se ent.3.o inÍcio a um;J. neva dcterminaçC:o das fun,,_:Ões 

de onda, efctuando-se então e-?te ele lo tantéls vezes sejam nccess5l~i us, 

até que se pbtcnha a convergência descjadu., no potencial c nu. 

dado de carga. 
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CAPITULO III 

O CJ'\LCULO NlmERICO 

Neste capítulo 

obtidos· pela aplicação do 

apresentamos, sem discussão, os resultados 

método SCF-SH-Xa a diversos 11 cluster 11 de 

Gall.s. Embora estejamos aqui analisando agrupamentos de uns poucos 5.to 

mos, consideraremos os mesmos dispostos tal. qual num cristal 

sem, portanto, d8formações. 

IV.l - Preliminares 

ideal, 

O GaAs é um semicondutor com estrut_ura análoga à da blcnda 

de zinco, _.sendo pc;>is constit:uido por duZts redes ci."1bicas de fc:cc Cf':Jtr2_ 

da, cada uma delas corrcsponc1cndo a átomos. de um tipo, as quais SC:: C.!]. 

contro.m deslocadas, Ut'll.a em rclaç~o 5. out_ri>., ao longo da di2.gonul por 

um vetor 

_,. _,. 
onde, a

1
, o 2 c a 3 co!·lslitt:cm o terno c:>: '-'t:~~nrl's ~_)J.j_J:,_i_~_;_v'-'.:J 

çao da Pstruttlra, 0m coordcn2das cartesianas, ~xoressns ~nM,: 

~ 

a/2 (y z> al = + 

·• a/2 <x z> a2 = + 

~ 

a/2 <x y) a3 = + 

(IV. l) 

•-~-n•-1 -, --- ''. 

(IV.2.a) 

(IV.2.b) 

(IV.2.c) 

onde a é c p<ll:â.Ínctro de rede ·e X, Y e z sao verson~!S é:.O lortgo dos ei 

xos cartesianos x, y e z. O pal~ilmctro de rêde a tem o" seu vo.lOr vnri-ií. 
- 74 -

vcl na literatura, sendo, cm angslrons, 5,6419 segundo Cooper 5,G53~ 

. 75 76 
segundó_ Pc·arson , que cita Black c Lublin ; 5,64G segundo 1-!illarc.l--::on 

e Beer77 ; 5,G537 segundo \'i'yckoff 78 ; 5,675 segundo Y.lang c Spin:~r 79 , c_2 
80 . 81 -quanto Gieseck e Pister e Hadclung citam 5,6535 que e o valor ado 

tndó neste tr«balho. 

O grupo <:..:spacial para esta estruturo, formado pelas 

:;=ocs· {ali\n}, é simóríico; ~om o grupo 

trutu~a f.c.c., ~u seja, {cl~} onde: n . 

o per~ 

es 

(IV. 3) 

sendo n 1 , n 2 e n
3 

inteiros. O grupo de ponto (<li O} c consti tuido pe 

las 24 opcr.açõcs do grupo Td (tetraédrico) . 
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Con1o no nosso trabalho lidamos apenas com g::r_·uparnBntos d~ 

átomos, as opeL'!.Ç~oes de simetria que nos interessam sã. o aquelas per ti 

nentcs às rot..açõcs. 

A estrutura da blenda de zinco ·vem esboçada na figura IV-L 

0!"; 11 clusters" que analisamos são centr"ados tanto no Gálio 

("clusters'' c:tumc::rados com números Ímpares) como no Arsênio numera. 

çao par_). o~~ "clusters" l e 2 possuem um átomo central envolvidos for 

uma caj,]ada cl,:,_> "; r~ tomos, enquanto os de 3 a 8 apresentatn, além do caso 

anterior, m~üc~ l~I~ta camuda de 12 átorr.os. A ordena_ção e composição das 

di versas cam:1c1·;::, bem co·J~1o a distancia dos .seus componentes ao centro 

do 11 clustcr'' s:?"to indicados na tabela IV-1. 

Corr'!o s<:.lientr.c1o no. c a pi tu lo III, o conjunto de áton1os em 

estucJo J1Uffi dcl~l'I'J . .i<l3d0 11 clustcr 11 (~, hobi"tU2}J'!C2l1tC, CJlibOra nao J1CCCSSa 

riillTtentc, e:lvol·,-_ióo por t:.:l:a .esfera. h.:.;s.im o nlmK~ro àe centros de um 
11 clustC'r" é l~ + lr com N rc:prescntan.:.:o o nÚic~cro de 5to:nos em questão. 

~cs c~sos nqt1i il~rcsentados o cen-trci da esfera externa coincide com o 

cent.ro do .J.toJ::;:_) ccnt.raJ. figura JV-lu apresc,ntamos u distribuição 

ctl;src-r· co;no o 

ou·qu~Il·to, n~o l·~tando r~:pxese11tu~o a esfera qtle circunscreve os 5to 

mos. 

Existem vfirios crit6ri_os para o estabeleci~cnto dos raios 
6G das esferas que envolvem os ii.tomo;, tais corr:o o raio iÕnico, o raio 

ntômico cm lig.::.çé.~cs tetrugonais 82 etc. Adotamas aqui o crité1·io dç 

iguaüladc par<:~ o potencial ao longo da dist.J.ncia inter-.J.t.Ômica. Desta . . 
maneira, após o program-~ I·10LP01', sue constrt>i o pot.encial inicia] do 

"clustcr" e ca.lcul;t a m~dia.esférica cm torno de cudu centro, a pa_E. 

ti r das corltrib11içõcs individuais de cada urn dos átomos constituintes, 

procuramos o ponto ao longo da distância GaA[j no qual os potcnciuis se 

igualam .. Dcsta forma as esferas se tangenciam. Isto n5o apresenta ne 

Ji.huma dificuldaa(.".! nos "clustcrs" 1 e 2 que possuem apcn<J.s doi!:; grupos 

de átomos. No caso dos 'l:lustcrs" maiores a dificuldade se manifesta 

com o fato de u igualdaJ.c no potencial· não ocorrer no" mesmo ponto da 

separação entre um par quiilqucr de átomos vizinhos.- Como a porção ccn -tral do "clustt~r' 1 deve refJctir melhor o que .ocorre no crist21.i que a 

parte mais externa, tomamos os raios sob este critério de igualdade cb 

potencial ao 1oi1go ·da separação do 5tomo central do "clustcr" e um 

seu primeiro viziriho • 

. : . 
. . 
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T A B E L A IV-1 

NÚmero ele: fi tome:~ N, situ-:~dos na cam;1.d.:1 C, de raio Rp' constituida de .:i.tomos do ti 

po t, sendo .:1 o t'<~:r~tmetro d~~ n3dc de um-Cl. estrutura tipo ZnS. ·A Ül tima coluna se 

refere ao ca.\:~. 

c t 

1 1 

N 

l o 

R (u. a) 
p 

o 
f-------- ------+-----+-----t---------j 

13-
2 2 4 

3 1 12 

1---------
4 2 i2 

4 

ITI 
4 

a 

a 

a 

4,626 

7,555 

8,858 I 1------~-------~:---~--1----~---~--------------l 

5 
1---------

6 

1 6 a 10,684 
----------------t-------;-----------1 

2 12 m 
4 11,642 

1-------- --·-----------l--------~ ,----------+-----'------! I 
7 1 24 

8 

12 2 12 

13 l 8 

14 2 24 

15 l 48 

16. 2 36 

17 1 6 

18 2 12 

19 1 36 

20 2 28 

21 l 24 

.-

/SI 
4 

2. 

a 

a 

a 

a 

a 

a-
. 

a 

a 

(3/2/2)a 

115 
4 a 

a 

13, o 85 

17,514 

18,505 

19,074 

19,987 

20,516 

21,367 

21' 86 3 

22,664 

23,131 

23,890 
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Com o fato do método ser auto-consistente, no final do cál 

culo temos uma descontinuidade para o potencial no local onde as "es 

feras atÔmicas 11 se tangenciam. 

O raio da esfera e·xterna é escolhido de modo que esta esfe 

ra circunscreva o "clus ter 11
·, tangenciando pois as esferas atômi.cas 

mais externas. Deste modo, o valor do raio da esfera exterior e uma 

consequê-ncia dircta do estabelecimento dos raios das diversas esferas 

at6micas constituintes do ''cluster''~ 

IV.2.1 - A população dos orbitais e o termo a 

·o 1\rsênió (Z = 33) c o Gêlio (Z = 31) apresentam uma dis 

trilYuiçõ.-o cletrônicu, quando no "ground s tàtc ", como: 

Gálio ls 2 

li.rsênio ls 2 

2s' 2p' 3s23p63dio 

3s 7 3p c 3d 1 0 

Consid<.:n.CJn;os a.CJi.Ü os elétrons até a camu.da d, inclusive, como ligados 

J:ormz:mdo .:::nt.:6.o um careço de ~arga (0 - 28)c.e., tratando então os E:>lé 

trons 4s c 4p como "cdétrons de valência", podenào ~ntão apenas estes 

'--.-· ------·--·· -~--·- -- ---1-,J ___ ,_ 
........... _. L<'-"'--''"'-'"-' t-'U.-'-~· vL> >J.L.J.JJ._I_UJ.....>t 

to-valores de energia ser~o calculados iterat:ivamente, ~ a seguinte:· 

NÚmGro total d0 elétl:-ons 
11 de valência" ào "cluster" 

3 _(número de átomos, 
·- >. de G5.lio no "clus 1 

ter" 

+ Sx{numero Uc~ áts) 
mos de J~rse 

. nio nó 
ter 

"c lu$ 

No nos!";o trabalho .na.o considerurnos a polarização de 11 spin'~ 

desta form,-1 asswrdmos para cada nível um número de ocupação múltiplo 

d.c 2; no caso teremos então nÚr;1cro_s de ocupação 2 para r 1 , 4 para r 1 2, 

6 _para ri~ c r,5• 

Para que seja feita a iclcntificaç~o dos níveis de valência 

pesquis.:uno3 desde valores profundos 

veis até ser completada a população 

teremos os níveis de valência. 

p<tra a ene:cgia 

dos caroços. A 

e·populamos os ní 
partir dai então 

Na ligação entre o Gálio e o Arsênio temos um compartilh~ 

menta dos clétrons (3 do Gálio e 5 do 1\.rsêr.io) sendo portanto uma li 

gaçao essencialmente covalente. Ocorre, no entanto, 

anallsac~os não apresentam um mAsmo número de átomos 

que os "clustcrs" 

de cada tipo. Na 
• 

medida 0m que. pudéssemos aum0n ta r bas t.ante o numero de átomos do 't; 1 us 

te r", esta di fcrença seria, cada vez mais, proporcionalmcn te insign.!_ 

ficantc, no qud tcri.amos então uma reprodução mais perfeita do caso 
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cristalino. Não obstante., este aumento se tGJ~na ·proibitivo pór retzoes 

de exequibilidade no tempo de comput.;içilo cxiqivel. Isto· então compr~ 

·mete, para "c 1 us te r s 11 das dimensões uti li "Z~~~~::'..s, a caracterização do 

material corno um semi-condutor, o que impor;i_cl a "bancl.J. 11 ·de valência 

estar completa e a 11 banda" de conduçi"lo v~~~~_L,; isto considerando a hi 

pótese de ·identific.;n· o 11 gap 11 como <1 trt:tnsi:;i:o a partir do Último ní 

vel ocupado para o primeiro nív_el v.:1zio. C()r:o veremos, será dado um 

enfoqu~ ·diferente a este respeito. 

Como nos referimos, um dos objc1 :i \"OS deste trabalho é ava 

liar o modo pelo qual evoluem os níveis cJ.-=:- L·J;.::!l·gia de "clusters", no 

sentido dos níveis do cristal. Dcst:.l. ~une _t L:: t:> fe tuamos os cálculos p~ 

_ra vários "clusters", diferenciado~~ u:wdos ('l'i..ros pelo numero de áto 

.mos compon~ntes, pela nat.urcza dest..:·s 5.tP:~-~-: C'U pelo c::t-itério no estu 

belecimcnto do potencial c:-:1 cadn um~: Ua~ n·c• ~;:;,..::!S. 

Os "clusters 11 centrados nun 5-t-o;,·_:_) d1~ C5:lio :.:<to enu:nc!rados 

com númc:cos Ímpares, enguant.o. ccntT~~c~;:Js r1o oÕnjo, p~lr(~S. 

O crit&rio adol~do para ri d2tC~l-' 

termo de ti-oca foi o àe uJn:i médio. po!l~cr~~-- I)Jl2e os ]Josos corrcspo~ 

dcm .ao nümero de ât.omos de um d12tcr:-:~inado :·.::;_·o. Uri1 ot•-tro critério po~ 

sível scrja u Ôl~ to1:1:1r os vaJ.u::-~e:~s o·:~t~\''C::'CJo:o; :-·- LDs áto1:o~:;, Gc U!il c ou 

d-comos rtultO seTqc}han 

tcs (Z = 31 par<:l o Ga e Z. =-- 33 para o Jl.s) cic .'~or-te que, co~o os ruios 

sao aproximadam8ntc iguais, os dois critEJ~jrl!i se coni:udcm. 

1V.2.2 -.Os 11 clusters" l '2 2 

Os- ''c.lustcrs 11 l e 2 posSL10!'.1 5 ãto;:'.8s cadu um, portanto, o::xn 

a esfera externa, aprcsei1tam 6 ccnt:J~os. O "c.luster" 1 corresponde: en 

tão a- mn átomo de Gálio, circundado por. 4 ':itor::os de 1\rsênio, que sao 

os seus pri-meiros vizinhos; correspondendo o "clu_ster". ·2 ao cnso con 

tr5.rio no que se refere à niltnrez.:J dos átomos, conforme mostra a tLibe 

la IV-2. 

No "clustcr" 1 temos 23 cJ.ét:rons trutados auto-consistente 

mente, sendo 3 devido ao Stomo de Gfilio e 20 devido c:ro Arsênio. Já no 
11 cluster" 2 temos 17 clétrons, 5 devido ao l\rsênio e 12 aos átomos de 

G5.,lio. Assim, devido a proporção de l para 'i nu constit'..tição do "clus 

ter"· (1 átomo de um tipo c 4 do oUtro) temos que esperar mui·to· ·pouco 

dos resultados aqui obtidos_, em comparaçao com o cr,islal real onclc a 

proporçao é de 1 para 1. 

Com:>o número de átomos destes "clustcrs" c pcqucn~ temos 

uma convergência muito r5pida na auto-consistência, com 22 i tcra~~Õcs 
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TABELA IV-2 

Caracteristicas dos "clusters" 1 e 2 

'~Cluster" 1 

---
.N9 cb Ordr>Jll N9 da regi~o Ccordc.n 0:<.as do C'-211tJ_D 

Região no "cluster 11 equivalente Raio 
X y z - -----

Olll' 1 1 6,9020 0,0000 o;oooo o I OUC~ 1 

--

G'l 2 2 2,3500 c,oooo 0,0000 o, o o o::_:, 
-

--
As 3 3 2,2760 2, 670?' ··2,6709 -2,670~) (:, /G~G 

---

As 4 3 2,27GO -2,6709 2,6709 2, 6 7CU c•, ·:oGG I 
----- - - __ _I 

As 5 3 2, 276C1 2, 6709 -2,C709 2
1

6-JCF: 

As 6 I :l -2' 276(1 J~ 2~-6 709 -L.,G/OCJ 1-2,670'.' 

"CJ'uf:ter" 2 

-· r--~-NQ d2 o1·dc.rn FO da rcgi~.o Rui o C(X)rd::;n:J-.::1.:::; fb o::mt.m { 1. a. ) )u ;-,":"1~tl·o .. ------"= =----- F-"-----
Hsogião 

no 11clustcr 11 cqui valente (u.a.) X y z (( 

- -- -----

Olll' 1 1 6,8060 0,0000 0,0000 0,0000 o, 7068 
-

As 2 2 2,4460 0,0000 0,0000 0,0000 o' 7066 

C .a 3 3 2,1800 1 2, 6709 2,6-/09 -2,6709 o 17069 

-

G'l 4 3 2,1800 -2,6709 ~I G 709 2,6709 o' 7069 
-

('.a 5 3 2,1800 2,6709 -2,6709 . 2,6709 0,7069 

G:l - 6 3 2d800 -2,6709 . -:-2,6709 -2,6709 0,7069 . 

j 
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e uma porcentu.gern 

depois de algumas 

de 10% no novo potencial adicionado ao antigo .. Se 

iterações aumentamos 

·gam6s a uma convergência com apenas 16 

esta participação para 15% che 

iterações. A rapidez da conver 

gência é evidenciada pela evolução do potencial inter-csférico ao lon 

go das ite_raçõcs, ou pelo valor de EPS, que é a máxima variação do 

potencial ponto a ponto entre uma iteração e a seguinte, como mostram 

as figuras IV- 2 e IV- 3. 

Com a auto-consistência temos uma variação no potencial em 
' 

caaa uma-d.J.s regiões que c sempre no sentido de crescimento, em valor 

abáoluto, ponto a ponto. A evolUçêio n.o 5.torr,o cent1:ul do 11cluster 11 1 

(átomo de GÕ.lio) e mostrado na figura IV-4 enquanto o átomo de Arsê 

.nio (átomo centrul do ' 1 cluster 11 2) aparece na figura IV-S. Observamos 

. as~im uma Vdriação pcrce11tUal bastante p2quena nos valores do 

cial das esfcJ:as at5;nicas. 

Os auto-valores da energia pétra os níveis tratados 

pote~ 

auto-

consistentent(•ntc e ocup<1dos cst~o rclaci.o~ados na tabela IV-3, e dis 

po:..>tos cm escala, con:juntamcntc com outrcs 11 clustPrs 11
, 

IV-6 c IV-7. 

nas 

Pela integr~çâo da densidade de carga, de core e de 

-:-i::, ~~-~·· ~1~~-~~;·-~ ~~~~1 
----~- ---~---·-· ----- -- _,-. 

IV. 2. 3 - Os "c 1 u s te r s " 3 e 4 

fig_uras 

valên 

Est.c.s 11 clu.stcrs", 3 c 4, correspondem i] umpliação <.bs "clu.s 

ters 11 l e 2 respectivoJr:ente, realizada mediante a inclusão d<t 

seguinte de áto;nos. As principais caracter.ist.icas geométricas 

'.'clustcrs 11 siio mostrodos nas tabelas IV-5, IV-6 e IV-7. 

camada 

destes 

['> proporção entre o número de átomos de um t?-po e do outro 

nestes 1'clustcrs'1 6 de 1 para 3,25, port<1nto um pouco ~ais baixa que 

no caso dos 11 c.lusters 11 l c 2 .. 'l'cnos, assim, no "clustcr 11 3 um total 

de 59 elétrons tratados auto-con~istcntcr.1cntc, c~rrespondcndo a 13 

átomos de Gá.lio (39 clétrons de "valência") e 4 átomos de Arsênio (20 

elétrons de 11 valên.cia"). No "clustcr 11 núrr:(]ro 4 temos 77 elétrons tra 

tados auto-consistentemente devido aos 4 átomos ele G51io (12 elétrons 

de 'Valência 11
) e ao.s 13 5tomos d0 Arsênio (65 clétrons de 11 va1ência") ~ 

Com éstc exp1·cssivo aum.:Jnto no nl1mcro de elétrons de "valência 1 '~ e 

conscqucntcmcntc de orbi tai.s que são pcrmi tidos "rc .. l axa r 11
, a auto-co_[l 

sistência é mais demorada envolvendo 28 il 29 iterações, tomando, no 

inicio do processo, 101. do potencial calculado para. a média !la i ter!! 
çao seguinte c, depois das lO primeiras iterações aumentando-se para 
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' MAXIMA VARIAÇAO DO POTCNCI/\L E POTEr~CIAL 

INTER- ESFÉRICO EM FUNÇJ\0 Dt,S ITERAÇOES 

CLUSTER 

' .0,3 

0,2 E PS 

0,1 

----------------- ~ • 
!l-ER"('(' r:- c 1-', I ) '-....;) 

- 0,50 . 

-0,55 POTENCIAL INTER- ESFÉRICO 

.:.0,60 

Figura IV-2 

.-
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DIFERENÇA ENTRE OS POTENCIAIS INICIAL E 

AUTO- CONSISTENTE 

CLUSTER 

GALIO 

0,5 1,0 - 1,5 

INICIAL 

\ 

AUTO-CONSISTENTE 

. 2,0 

r (u.o. J ~ 

Figura IV·4 
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'rADELA IV-3 

Nivoj_s d2 energia calculados auto-consistentemente 

CLUS'J'E){ 1 lGa 4As 

Rcpx:csc L Energia (R ) 
y 

Ocupação 

J 
r, I -0,419 3 

J 

r, ' .-0,473 4 
~--~ 

' r, -O,S-11-7 6 
--

2 
r, I -o. 821 2 

---- -
J 

r , -1,1~-j 6 
~- - ---------------------

J 
r, ·-l,22!J 2 

----- - ---- ------· 

Potc>nciaJ cc:J.~--~--~mte .intcr-csf8J:ico = -O,S65 

CLUSTE::1: 2 ll'.s 4 Ga 

~ 

Reprc sen t<>~: :o Energia (H ) 
y Ocup.:1ção 

~--
~ 

1 
r, , -o, 3 77 1 

-
2 

. 
r 1 ~ 

. -0,539 6 
-

2 

r, -0,710 2 

1 

r 1 .s -0,848 6 

1 
r , -1,310 2 

Potencial conf>t.<~.nte int.er-csférico = -O, 6 74 

Número de clétrons trEttados auto-consistentemente= 17 
• 
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CLUSTER 7 

o 2 4 6 
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r.,s ...... ===== fi!>_..--

~2-··---

f"is.:.._ .. ___ _ 

r, -----

r,, 

r,--

. 
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TABELI\ IV-4 

Carga eletrônica total (em unidade de e) nas diversas regiões dos. 

ncl us ters" ~ 

Clust~r 1 Cluster 2 Clustcr 3 Clustcr 4 
~~~~l~lL~-o-~co~~~n~~--~~~~~~~u~t~o-~co~n~----~~~~~~u 7 t~o-~co~n~---=~~-;oll~u 7 to-~~c~o-n~ 

l~gião Inicial sistente Inicial sistente Inicial sistentC Inicial sistente 

oor - 1, 358 

INI'ER -· 8,933 

l\SC* 

+ 
C-i\l 

-29·, 506 

- 0,818 - 1,535 

- 7,807 - 6,577 

-32,266 

~l----t---

1-29,0Ú 

- 1,064 - 2,573 - 1,672 - 1,824 - 0,925 

- 6,243 -24,561 -24,771 -33,930 -28,852 

-32,336 

-29,194 

1-31,272 

-:>9' 450 

. -3] ,8221 

I -29~7~ 
1\Sl ,-30, 758 -3l,OGO I - - ·--32,098 -32,064 I 
G.'\2*'· 1-----~r------ ---~~~~~~~~:_~~~~~~~~~-~~~~---~29~~'~o_o--·_s~.;--~--~2_9-_,-o~B~0-~:~~~----1~~-~~-~~--: 

I H''">** ~ I ~ I f. ""' ('...,_...,. I __ ...,,. nrr 
·~- ' I I I ... .-,-~, .. I .--~~~..,_, 1 

--~-----~---~---~------~----~-------~---

*C DQlli signffi~a a posiçao central do atomo no ''cluster'' 

+ 1 corresponde a primeira· catn8.da do 11 clustcr'' 

** 2 corresponde ~ segunda camada do ''cluster''. 

' ' 



Região 

our 

G'\I 

40. 

TABELA 

Caracterlsticas do ''clustcr'' 3 

N9 de ordem 
no "cluster" 

1 

2 ' 

N9 fu região 
D:juivalcnte 

1 

2 

P...aio 
Ccx:>rdcnad.:l.S do C'C'l,1tro 

r-:~==r""--""''-r=:;.-;;._-..j l'arélllE tro 
X y z " 

9,7646 0,0000 0,0000 0,0000 0,7063 

2,2100 0,0000 0,0000 0,0000 o' 7069 l 
~---1--------~---------+-----+-----+-----+------+-----~ 

ÀS 2, 6709 -2,6709 2,67USJ 3 3 2,4160 0,70GG . 

-5, 3419 5, 3419 I o, oooo o, 7069 

AS 5 3 2,4160 -2,6709 2,6709 I 2,6709 I 0-:.~-b-G __ j 

:=AS=====:-_-._---~~-6-_-- __ -_ --tt--_ -_ -_ -_ --3=====· =~~=2=,-4-16-0--l-2-, 6-7-o·-.. ,-+J_-"-. ,-6-7_0_9--\J ;~, G709 Lo, 7o~j 
AS 7 3 2,41(,0 -2,6709 -2,6709 l-2,6709 I C·, 7-JGG 

f-----1--------t·----~-f--'---- ----- -----'-------'------

-5,3·119 I 5,3119 0,0000 I o, 7069 
1

,' 

f-G-'IE-"--+---.. 9----·-~---4- --==~l---2=·=2=1=o-o __ -:_-=5=,=3-,_,-l 0 -~ ·0. 3419 

1

_o ,_ooo_o_J._o, 7069 , 

I . j i I i 

:: I -~-:-:-:-::-:-lr-:-:-:-:-~-:+1-0_' :-.:-:-:-~·-1' :::::: I<:~::·-:-· 
-~----+------ -·----· '-- ---

12 4 212100 -5,3.119 0,0000 5,3~19 0,7úG9 I 
-·--T------4-----~ 

4 4 . 2,2100 

8 2,2100 

G'\E 13 4 2,2100 -5,3419 o, 7069. 
J------·t------~---1----------4------T-----~------·-----~-------j 

14 4 2, 2100 5,3419 o ,0000 -5' 3419 ()' 7069 

G/\E 15 4 2,2100 0,0000 5,3419 5,3419 o' 7069 
~----f--~.------~~------1-----+---~------r.-----1~----~ 

G/\E 16 4 2,2100 0,0000 -5,3419 5,3419 [J' 7069 

17 4 2,2100 0,0000 -5,3419 -5,3419 o' 7069 

18 4 2,2100 0,0000 5,3419 --5,3419 o, 7069 . 

. 



N'? d2 OrcYoJTl 
Região 

ro "cluster" 

our 1 
-

~ 

ASI 2 

Gl\ 3 

ASE 4 

Gl\ 5 

Gl\ 6 

G'l 7 

ASE 8 

i i 
b.SE 9 

ASE 10 
. 

ASE 11 
. 

ASE 12 

ASE 13 

ASE 14 

ASE 15 

!\SE 16 

ASE 17 

ASE 18 

·T A B E L A IV-6 

Caracteristicas do ''cluster'' 4 

N9 da - ~ reg1ao 

equivalente 

1 

2 

3 

4 

3 

3 

3 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

-
4 

4 

4 

4 

Raio CcorcEn.._.,_da.s Cb 

(u.a.) X y 

9, 8796 0,0000 0,0000 

2,3250 0,0000 0,0000 

2,"3010 2, 6709 2,6709 

2,3250 5, 3419 5,3419 

2,3010 -2,6709 2' 6709 

2, 3010 . 2, 6709 -2,6709 
. 

2,3010 -2,6709 -2,6709 

~-5,3419 5,3419 
---
I I 

I " ?2c0 I .. r ~J","' l __ c ]~', 0 
"'-t.J J .Jr.J"<..I..-' 1 .Jr ~~L..J 

2,3250 5,3419 -5,3-119 

2,3250 5' 3419 0,0000 

2,3250 -5,3419 0,0000 

2,3250 -5,3419 0,0000 

2, 3250 5,3419 0,0000 

2,3250 0,0000 5' 3419 

2,3250 0,0000 -5,3419 

2,3250 O,OOGO -5,3419 

2,3250 0,0000 5,3419 

H. 

centro (1. a. ) Par3.netiD 

z a 

0,0000 0,7C67 

0,0000 o' .i066 

-2,6709 o I 70G9 

0,0000 ;,,Có I 
2,6709 O, iOG9 

------. 
2, G 109 O, 7CG9 I 

----~-

-2, 6"!09 o 1 /'O,_:i9 
-~--

O,OOGO o, "i0(i6 

I I 
0,0000 

O,OOQO o I ")OGG 

5,3.Jl9 o I ·;oGG 

5,3419 o, ·;oGG 

-5,3419 0,7066 

-5,3419 o, 7066 . 

5,3419 0, 7066 

. 5,3419 O, 70G6 

-5,3419 o' 7066 

-5,3419 o' 7066 

• 
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TABELA IV-7 

Car:ucteristicas geométricas dos "clus ters" 3 e 4 

Clus ter 3 

N9 de Volume Volume % com relação 
Hegi'iio I\a.i.os esferas uni t_5. r i o total ao volume da es 

I {u. a) 3 {u.a) 3 fera externa 

ou·r I 9,7646 l 3899,88 3899,88 100 

iNTERl-- - - 3075,82 3075,82 78,9 

1 
----i 

GAJ 2,2100 l 1,5,2131 145,?.131 1,2 
-----. ---- ;---~-·- -'---

l\S I ?.,~lGO 4 59,0715 226, ?86 6 

GAE I~, ;>;;;---~-4·;~131· 
--

I 5-12,557 13,9 
------~-------

Cluster 4 

- ---~ --· 
. 

J\19 de Volume Volume % com relação 
F.c:giilo HiJ.io:,:; . ilO voluwe clu esferas uni_ t5.rio total { u. a) . 

{u.a) 3 
(u.a) 3 

p_sfc:t·a externa 

OUT 9,8'196 l 4039,30 4039,30 100 
·--- •• 

INTER - - 31501 79 3150,79 78 

ASI 2,3250 1 52,6449 52,6449 1' 3 
. 

Gl\ 2,3010 4 51,0314 204,126 5,1 

. 
ASE 2,3250 12 52,6449 631,939 '15,6 

·.i 

. ' 



VARIAÇAO DO POTENCIAL INTER-ESFÉRICO 

EM FUNÇÃO DAS ITERAÇÕES 
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MAXI!vl0_ VARIJ\Ç~\0 DO POTENCIAL EM F:UNÇAO DAS 
ITERAÇOES 
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15%. A rapidez da convergência pode ser avaliada pela evolução ao lon 

go das i te rações do potencial inter-esférico e do termo EPS (m5xirn.:l d!_ 

ferença no potencial, ponto a ponto, entre duas iterações sucessivas), 

Como mostram as figuras rv...:..B e IV-9 bem corno a tabela IV-8. 

O potencial atômico para os átomos centra1 e da c·amada nais 

externa (Gálio no "clustcr" 3 e Arsênio no "cluster" 1) e o mesmo. Com 

a supcrposição de potencias atômicos (programa HOLPOT) e a auto-con 

sistêncía aqueles potenciais vão se diferenciél.ndo devido ao vazio da 

esfera externa; o que não retrata a situação do cristal ideal, sendo 

o ·potencial do át_omo central tuna apro·ximação, pe·lo motivo visto, mui 

to melhor que o do átomo da· camada m.:1is externa. Nas figuras IV-10 e 

IV-11 vemos o potencial auto-consistente no átomo yentral dos "clus 

ters'' 3 (G5lio)c 4 (Ars5nio} em comparaçno co~ o potencial inicial. 

As c~rgas eletrônicas nas diversas 

estão mostrados na tabela IV-.4. 

regiÕes dos "clust('rs 11 

Os auto--valores de<. energi2, e os J:cspcctj_ vos números C.2 o cu 

paçao, estão mostrados nas tabelas rv-9· e IV-lO, e dispostos em esca 

la na~ fis;uras rv~~6 e rv-·1., juntamente com outros 11 clusters". 

Nas tabelas IV-11 e IV-12 aprcsent~mos, para os "clustcrs" 

' -

11 clusler", para cuc1c< um dos orbitais. A coluna indicada por OUT cor 

responde a parte exterior da esfera que circu:1scrcve os áto:nos, en 

quanto a coluna~correspondcntc a II~TER se refere a regi5o intcr-esfé 

rica do "cluster". Os valores tabel.3dOS se referem a UI:IU região de 

cada tipo. Assim num de-terminado orbital tercwos: 

IN'l'ER. + OU1' + Átomo Central + · 4 x Âtomo 1ê caDu.da + 

+ 12 x Átomo Exterior= 1,0· 

Desta forma é possível relacionar determinados 

ccrtos_átornos, ou regiões, considerando uma maior ou menor 

çao. 

IV.2.4 - Os ''clusters'' 5 e 6 

níveis a 

concentra 

Como foi salientado anteriormente, na auto~consistência a 
' ' . . . " 

evolução 

nho, qhe 

da parte 

do potencial pará. o átomo central e para o seu scg·undo viz!_ 

é da mpsma natureza, não ocorre do mesmo modo devido ao fato 

·exterior à esfera externa ser tomadu. com9 vazia. Assim, no 
11clustcr" 3 o potencial auto-consistente do átomo de Gálio, que é o 

mais int·crno do "clustcr",- deve ser uma melhor aproximação com resp~.!. 



Potencial 

ln ter-esférico 

EPS 

Potencial 

ln ter-esférico 

EPS 

T ~ 3 s ~.I -

Potencial inter-es·féf:'ico e rr:Õ.:·:iJ:;, difere:1ça. no po-:.~ncial (EPS)., 

ponto a p;mto, entre d11.as itera·:~;\::S Suc.r::ssiva::;. 

Cluster 3 
I T E R A Ç Õ E S 

Ir.icio ' _a I :_c 2 1 ... ,;!_ 209 I ' o- ' ' 
_o- i 

' r-------
' 

I 

259 

I -o,585 I -0,766 I -o, E 59 I -0,908 r -0,934 I -:-0,953 

I - I o' 381 I o' 16 4 .I 0,083 I o' o 4 3 I O ,O l 7 

Cluster 4 
I T E R A Ç Õ E S 

~ l ... a 205 25~ o-Inicio I 5~ I lO 

~ 
-0,568 I -0,557 I -0,6 21) -0,659 -0,684 -0,695 

I - I o' 330 I 0,1 G3 -0,092 0,039 0,016 

I Final 

I -0,956 

I 0,009 

Final 

-0,698 

0,009 

-
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DIFERENÇA ENTRE OS POTENCIAIS INICIAL E 

AUTO-CONSISTENTE 

CLUSTER 3 
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INICIAL 
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~--·lO 

-15 

0,5 1,0 1,5 2,0 

r (u.a.) 

- Figura IV -10 
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DIFERENÇA ENTRE OS POTENCIAIS· INICIAL E 
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TABELA IV-9 

Níveis de energia calculados auto-·consistentemente 

Cluster 3 - lGa 4As 12Ga 

Representação Energia (Ry) 

• r 1 s -0,364 

' r, -o, 397 

' r, -0,415 

' r 1 -o., 4 3G 

' r, -0,460 

' r, -0,477 

s . 

r 1 -0,525, 

' r, . -0,648 

' r 1 2 -O,G73 
-- - -- - - - - - .. -. - . --------- ------ --- -·-

s 
r 1 , -0,675 

. 

' ' 
'• r I -0,733 

- --
' r 2 s -0,810 

' r, -0,8-l? 

' r 1 ., -0,862 

I 
r, -0,917 

I 

r 1 -1,00 7 

I 
-1'25 -1,100 

I 
r, -1,121 

' r 1-s -1,146 
• 

2 
r , -1,282 

I 
r·, s -1' 6 26 

I r, -1,679 

. 
Potencial constante intcr-csférlco ~ -0,956 

·ur, ... _ •. -.-. .1 .• ~·--··-~-- • .• • --•-- ' _;_----I • 

. 
Ocupação 

o 

o 
. 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

1 

---- . - - ---- -

6 

.2 

6 

6 

4 

6 

2 

6 

4 

6 

2 

6 

2 

49. 
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TABEI,A IV-10 

Niveis de ~n~rgia calCulados auto-consistcntern~ntc 

Cluster 4 - lAs 4Ga 12As 

:Representação Energia (Ry) Ocupação 

' r, -o, 330 

' r,. -0,507 

• r., -o, 521 

• r., -0,533 

• r,. -0,534 

' r., -0,575 

-
' "'r 1 s -0,587 

' r,. -0,590 

• 
r--------

r., -o, 614 

' r,. 
' 

-o, 6 41 

' r' -0,646 

. 
' r., -0,649 

' r, -0,683 

• r., -0,738 

' r, -0,888 
. 

' 

' r., -0,970 

' r,. -1,251 

' r, -1,256 . . 

' r., ~1,266 

' r, -1,298 

' r., . ·-1,310 

' r' -1,441 
·' 

Potencial constante J.ntcr-·esférico·"" -0,698 

NÜmero lle o tétron.e; t t:éltados auto-cons 1.s tcn.lcmcntc 

o 

o 

o 

o 

o 

l 

6 

6 

6 

6 

2 

6 

4 

6 

2 

6 

6 

• 
6 

. 
2 

6 

2 

77 . 

.50. 

. : ' 

-~ 

-~ 

. 

. .. 
' 

I 



TABELA IV-ll~ 

Cluster 3 - ConCentração dos orbitais em cada uma das regiÕes do c-lust!:!r 

Ordem crescen Nível e r e F.ne1:gia Concentraç~o por re ião 

·te da energia presentação (R ) 
y 

OUT GAI AS GAE INTER 

I 

1 r, -1,6 79 0,00025 0,08214 0,16147 0,00301 0,23557 

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

' .::, r, --1.,007 0,04564 0,01943 0,02301 0,03350 0,44080 

' ' 
12 r, -0,733 0,05181 0,14780 0,03836 0,01129 0,5ll24 

I 
5 r, -1.,121 0,00988 0,00113 0,05533 0103123 0,39289 . 

~--

' 9 r, -o ,·862 0,00427 0,00235 0,05299 0,01948 0,54765 
. 

' . 
14 r, -0,673 0,09752 0,00018 O,Ol9üü 0,01460 0,64752 

I 
2 r 1 s -1 16 26 o ,ooo .. f4 0,015]8 0,18362 0,004f4 0,20002 

' 4 r, -1,146 0,01403 0,00720 0,05104 0,02956 0,41982 
. 

' R T' l ~ -0,917 0.01793 0,04lOJ 0.05078 0,02351 0,45581 
I I I I 

~ ~~ 

' lO r, -0,842 0,04563 0,003G3 0,08220 0,01658 0,42292 

.s 
13 r 1 s -0,675 0,08459 0,01428 0,01197 0,-01791 0,63830 

' 15 r, ':""0,648 0,01278 0,00273 0,01381 o;o3449 o ,-51537 

I 
6 r 2 s -1,100 0,01884 0,00022 0,05524 0,03440 0,34715 

' ll r z ~ -0,810 0,03801 0,00043 0,07217 0,02179 o. 41135 
. 

' 

,. 
' 

·i·· 
' 



TABELA IV-12 

Cluster 4 - Concentração dos orbitais em cada uma das regiÕes do clustcr 

-

·Ordem cresce!!. Nível e r e Energia Conccntraç?ío por l:_e:q_i0o 

te da energia presentação (R ) 
y OUT ASI Gt. ASE INTER 

1 
1 ' r, -1,441 0,00037 0,58270 0,03261 0,001,38 0,23396 

--
' 3 r, -1,298 0,00854 0,09893 0,01354 0,0:)075 0,22932 

----

' 8 r, -0,888 0,01295 0,05390 0,09459 o,o~::ss 0,78415 

--- --
4 

12 r, -0,~46 0,03143 Ú 101882. O,OOG55 0,03410 0,51133 

------ --~ 

1 
5 r., -1,256 o·, oossz 0,00005 0,00539 O,O(iJ-15 o' 21149 

- ·------ --. ' 10 r., -0,683 0,00065 0,00163 0,02261 0,029S3 0,55295 

' 
+----------- ------ ---· 

17 r., -0,575 0,03023 0,00028 0,01284 O,OYOSS 0,43158 . 
---·- --

• 19 r., -0,533 0,02038 o·,ooo26 0,00153 0,0<'!632 0,~).733 

--- ----------
. 1 . 

2 r 1 s -1,310 0,00807 0,00401 0,02306 o,os;?G7 0,24365 
. 

-~ 

o ,010331 

-, 
4 rlS -1,266 0,00017 0,00~>77 O,OG216 0,22051 

- ------- - --------+--------
3 

7 r 1 5 -0,970 0,00670 

~ 
(1,09694 0,01832 0,28208 

. 

--
4 

9 r 1 5 -0,738 0,00282 0,19580 0,03799 0,01759 0,43830 
' 
5 

11 rlS -O,ú49- 0,02626 0,01576 0,02032 0,03331. 0,47704 

' 14 rlS -0,614 0,00333 0,05712 0,01064 0,03240 0,50817 

, . 

16 rlS -0,587 0,04136 0,01037 0,0127.2 0,03878 0,43403 

1 
6 r, -1,251 0,01351 0,00002 0,00545 0,06411" 0,19538 

' 

' 13 r, -0,641 0,00744 0,00017 0,02286 0,03391 o ,49398 

' 15 r_2 s -0,590 0,00746 0,00013 0,00699 0,03758 0,51343 

4 

18 r, -0,534 0,02297 0,00006 0,00715 0,04529 0,40488 

... 
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to ao ciistal real do que o fitamo de Gálio mais externo; acontccendoo 

mesmo com o átomo de Arsênio no "cluster" 4. 

A idéia de "cnnstruir" estes "clusters", 5 e 6, foi então 

devido a argumcntaçil.o precedente. 

O "clu.stcr" 5 é, assim, uma modi.fit:ação do "cluster" 3. En 

quanto lá tinhmnos um ã tomo interno de Gálio (GAI) com potencial auto-

consis.tentc distinto do átomo de Gálio da segunda camada {GAE), subs 

t.i-tu.imo:::; uqui o potencial referente aos átomos mais externos pelo p~ 

tei)ciul do átolllO central. Em seguida, pesquisamos os níveis de energia 

ref"erentcs a esta 11montagcm 11 de potenciais (programa ENERGY). ~ óbvio 

que não G efetuac1a aqui a aUto-consist.6ncia, pois, tal procedimento, 

implic;:_n·.L:-t numél evolução para u mesmZl ~;ituaçõ.o do ucluster" 3, já que 

a esfeJ:Ll c;.~tern::t, tr-mto aqui como lii:, 8 vazj_a na sua part.e exterior. 

As coo.n:.,...,nadas do.::: centros daS esfera~, . os seus rui os, bem como as ou 

trus ccu·z:~ct:l~rJsticas qeon.étricus pertinentes ao 11 c.tus ter" 3 são rnanti 

c1as aqu:i no "clu.st<'r 11 5. Os níveis de energia obtidos são mostrados na 

tabela IV-13 c ni.l figUL'é! IV-G. 

A siU._t.::.>.çÕ.o com o 11
cluste)~'' 

r 

o' que é o "cluster" 4 modific~ 

so c u~ scgu11d2 camada, Ars~nio. Os 

Nem t10 "c:luster" ~; nem no G foi feita alteração no pote!_)_ 

cial int.or-esfé..cico com?aratjvu.mente com os "clustE>rs" 3 e 4 resp2ct.!_ 

vamentc .. 

IV.2.5 - Os "clu.sters" 7 e 8 

Como o:.:; "clusters" 5 
11.clusters 11 '3 e 4. O "cluster 11 7 

e 6, estes constituem modificações nos 

corresponde geometricamente ao "C 1 us 

ter 11 3 porto.nto com as mesmas coordcnad.:1s para os centros das esferas, 

raios, _etç. Na posição centrul, átomo de Gálio (GAI), tomamos o pote_!! 

cial do átomo central do "cluster" 3 enquanto para os átomos mais ex 

teriores (GAE) tomu.mos o mesmo potenciu.l da posição central, isto scn 

do , 

fere 

pois, o m12smo guc fizemos no 11 cluster" S. A diferença aqui se re 

aos átomos de nrsênio situados na primeira camada. Considerando 

~ntão que quanto mais interno scj·a o ii tomo no "clus tern, maior se-me 

lhança ele apr~sentará com.rcspeito ao cristal real, substituimos o 

potencial dos átomos de Arsênio, situados na prirne~r·a camada do "clu!!_ 

tcr 11 3, pelo do átomo centr.:tl (AS!) do "clustcr" 4 .. Nesta subst~tu!_ 

çao, devido à difc_rcnça nos raios das diversaS esferas nos dois tipos 

de .'~clustor 11 foi necessária a ef.ctivação de interpolação e extrapS?: 

lação para o potencial na supcrfíc_ic d.J.s esferas .. Efetuamos · eritão um 

I· 
• . ;, 
• 

! 
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'l'ABELA IV-13 

Nívei~ de Energia 

Clustcr 5 

Energia (~) 

. 
-0,.354 

-0,424 

-0,473 

-0,483 

- -:-0,593 

--
-0,598 

. 
-0,612 

·-· 

-0,"622 

·-----

-0,646 

-0,715 

- ·--·- - -
-O,T.YI r 1 s 1 

-·---·--------

' r 1 2 -0,741 . 
- . 

' r, -0,770 
. 

-

' -r, -0,790 
. 

2 
r, "-0,887 

' r, -0,904 

-· 
2 

r, -0-,931 

' r, -1,134 

' r, -1,173 

l 
r, -1, 252 

1 
r 1 2 -1,264 

2 
r, -1,283 

2 
r, -1,316 

l 
r .. -1,646 

Ocupação 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

o 

o 
- . 

o 

1 

6 

2 

6 

6 

4 

2 

6 

6 

. 
4 

6 

2 

6 



"!' A B E L A IV-14 

Níveis de Energia 

Cluster 6 

. 

Representução Energia (Ry) 

' r, -0,369 

' r, _-0,606 

' r 1 s -0,608 

' r, . 
-0,626 

" r, -0,628 

3 
- r 1 2 -0,661 

f--· 
' 

. 

r, -o;G69 

1-· 
3 

r, -0,670 

I--
' ' r, -0,68<1 ,--- -----~---~- ----· . 

' I I r, -0,720 

r--
' ]' 
) -0,721 

' r, -0,723 

' r, -0,751 
. 

' r, -0,780 

. 3 
r, -0,933 

3 
r, -1,003 

. 

] 

r, -1,361 
I 

1 
r, -1,365 

' r, -1,374 

' r' -1,379 

1 . 

r, -1,406 

] 

- r, -1,459 

Potcnçial constante intcr-esférico a -0.698 

Ocupação 

o 

o 

o 

o 

o 

1 

6 

6 

6 

----··· --- --

6 

2 

6 

4 

6 

.2 

6 

6 

4 

6 

. 
2 

6 

2 

55. 
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cálculo, nao auto-consistente (programa ENERGY), para esta montagem. 

A efctivaç·ão da auto-Consistência levaria os potenciais nas diversas 

esferas a ev'oluirem para os potenciais do ''clusters" 3. Os resultados 

dos' níveis de energia obtidos são mostrados na tabela IV-15 e na fig_!! 

ra IV-6. 

Procedemos anàlogamente com res~eito ao "cluster 11 3. Desta 

forma ele corresponde a um potencial na esfera central igual ao poteE: 

cial auto-consist-ente do átomo central do "cluster" 4 (ASI), bem como 

nos átomos da s0gunda camada. Cbm relação aos átomos de Gálio, situa 

dos na p-rimeira camada, utilizamos o potencial do át.omo central do 
11 Cl-uster" 3 (CAI). Os níveis de energia obtidos são mostrados na tabe 

la IV-16 e na figura IV-7. 

Tanto no 11 cluster 11 7 quanto no 8 nao foi efetuado nenhuMa 

alt.cração no potencial inter-~sférico ou no potencial da esfera exter 

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

I 

I 

I 

I 
I 

i 
I 
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'I' A D E L A IV-15 

Níveis de Energiu 

Çluster 7 

~epresentação energia (Ry) Ocupação 

' r., -0,332 o 

• r., -0,337 o 
. 

' r, -0;454 o 

' r, ' -0,484 o 

' r, -0,546 o 
---

' r,. -o, 596 o 

' r., -0,605 o 

' 
--- t-

r, -0,616 o 

' r, -0,639 o 
--·----

' I 
'" -v, n:. c 

' r, -o, 727 o 

. ' r., -o, 730 1 
. 

' r' -o, no 2 

, 
r,. -0,830 6 

' r., -0,848 6 

, 
r, -0,890 4 . 
• r., -0,929 6 

' r, -1,099 2 

' r 1 s· -1,148 6 

' r, -1,237 6 

' r, -1,249 4 

, 
r., -1,268 6 

-, • . r,. -1, 289 2 

' r., -1,536 6 

' r' -1,595 2 
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:1' A B E L A IV-16 

N!veis dc.Energia 

Clustcr 8 

Representação Energia (Ry) Ocupação 

' -
r, -o, 4 29 o 

• r1 -0,490 o 
-

• r,. -o, Go 1 o 

• ' r, _-o ,615 o 

' r, -0,628 o 

' . r z s -0,634 o 

' I~ 1 2 -0,675 1 

, 
r 1 , -0,675 6 . 

' r, -o, 676 ,' 6 

' I i 
r 1 s I -o, ·tvs I b I 

I I 

' r 1 -0,730 2 

' 2 

r2s -0,765 6 
.. 

5 
r-1 s -0,766 6 

2 
r 1 2 -0,795 4 

' r, .... Q, 83 8 6 
' 

' r 1 .,.,1,071 2 

' r 1 5 -1,155 6 

l 

-r l'S -1,3G9 6 

l 

r 1 2 -1,373 4 

2 
r1, -1,382 6 

2 . 
r 1 -1,394 2 

l 

. r, ~ -1,4 53 6 

l 

r1 -1,5'.2 
"' 

2 



CAPITULO V- 59. 

DISCUSSÕES E CONCLUSÕES 

O composto em estudo, -que se cristaliza como o ZnS, apr!"_ 

s·enta um número de átomos· em Cada urna das camadas como mostrado na ta 

bela IV-1. Assim, nos "clusters" estudados, temos um átomo de um tipo 

~ quatro de outro no 19 e 29 caso, enquanto uma relação 13 a 4 nos 

"clusters" 3 a 8~ Este fato, como veremos, desempenha um papel iiTlpOE 

tantc na identificaç~o do ''gap''. 

Os átomos em questão, Gálio e Arsênio, possuem, para os 

elétrons tratados auto-consistentemente, exclusivamente orbitais s e 

_p,. sendo 4s 2 4p para o Gálio e 4s 2 4p 3 para o"Ars~nj_o, sendo esta a con 

figuração do ''ground-statc'i para os átomos livres. 

V.l - As ligaç~es inter-at8micas e os niveis de energia. 

Na est:.rutur<1 do ZnS cada átomo se liga a quatro outros1 que 

sao os seus primeiros vizinhos. Na J_.-igação existente entre um 

pnr de átomos no GaJ\s temos o compartilhamento de elétrons de 
- . ~ . -· ,...., ~ -' --

0 ........... J ....... ~.. • ...................... c---~- ··- ( 

cerL'lS 

dois 

cu 

tros, que não p0rt.cnc.::~m ao "cluster". Os elétrons destes átomos, que 

têm sua? ligaçõc.s incOmpletas, terão suas funç:Ões de onda "masca ri 

das", quando comparado com o caso cristalino, por uma interação com o 

vazio da esfera exterior. 

Temos um total de 23 elétrons no 11 cluster" l e 17 no "clus 

ter- 11 2 tratadOs auto-consj_stentemente, casos cm que temos 4 ligações 

C<?mpletaS (átomo Central e seus quatro primeiros vizinhos) correspon 

dendo a um total de· 8 elétrops. l\SSim, 11 sobrariam 11 15 elétrons· no 
11 clustcr 11 l e 9 no 2. Consideramos então os orbitais ocupados corno 

·aqueles __ correspondentes às lig.::tçÕes entre dois átOmos e, deste modo, 

interpretaremos o 11 gap" como sendo a transição a partir do último ní 

vel ocupado pelos elétrons das ligações completas que, no caso dos 

"clusters'1 l e 2 perfazem um total de 8 clétrons. Pelas figuras IV-6 

e IV-7 c pela tabela IV-3 interpretamos o "gap" como sendo a transição 
1 2 

I; 1 5 -+- r 1 , sendo portunto os elétrons responsáveis pelas 4 ligações oom 
1 1 

pletas, aqueles que ocupam r 1 e r 1 5 • 

Como as lig~ções são distribuidõs tetraCdricament~ a paE 

tir de um átomo qualquer, temos que estas ligações apresentam a rnes 

·ma simetria do grupo de ponto do cristal, constituindo-se então numa 
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representação que pode ser reduzida nas representações iri"edutiveis 

de Td, como indicado na tabela V-1. Notamos então o fato das· componc_ri 

tes serem justamente r 1 e r 1 s de acordo com os níveis inferiores que_ 

s·ao completos com os 8 elétrons das quatro ligaçõ~s. 

Para os "clusters 11 3 a 8 ternos que as ~.iga.çõcs completas 

sao todas aquelas de que participam os quatro átomos da primeira cam~ 

da. Assim teremos 16 ligações (4 átomos x 4 ligações/átomo) correspo~ 

dendo a ·32 elé.i:.rons. Nos "clusters" 3, 5 e 7 temos 59 elétrons trata 

doS auto-consistentemente enquanto nos pares (_4, 6 e 8) ternos 77 elé 

tions. Semelhan ternent.e ao caso anteriOr, interpr0tarernos o "gap" corno 

sendo a tr:ansição a partir do Último nível populado com os 32 elétrons 

que participu.m das ligações completos. 

IV·-9 I rl-10, IV-·13, IV-14 ~-- IV·-15 e 

Assim, de açorda com as tabe 

las IV-16 e pelas :Uquras IV-6 
3 ~ 

e 

IV-7 1 entendemos o 11 gap'' como sendo u transição r 15 -+ r 11 o qual se 

apresent.ou invertido no "clustcr 11 3. Est.e caso, no guc se refere as 

ligações co~~letas, cont~rn o nntcrior (''cluster'' l e 2) c inclue 12 

o-utras liguqõcs (entre os átomos da primeira e da segunda camadas) , 

que taml:<3m consti tuc·.Jn mna representação que se reduz nas represent_ê. 
o -

çõc:s irredutíveis de Td como jndicado na tabela V-1. Observamos então 

corresponde 

aos rtive.:ls ocupados fo.:.;los J2 el.:.t..rons J..:o.s li.gü.ç6es C:GTiLi-;leC.J.-3 
11 c ius te rs ''. 

cestc:s 

As " .-"ftd ~ra_nspos-1çoes e :e ua as dos "clusters 11 3 e 4. parél os 

5, .7 e 6, 8, respectivame:1te, mostrar.:u:1 um dc:.slocarnento sistemático 

dos n1veis· de energia no m2si'no sentido que o observado quando pass.~ 

mos dos "clusters" 1 e 2 para o 3 e 4 respectivamcnt.e. Com relação ao 

"gap"· temos uma .evolução na sequência dos "clustcrs" 3, 5 c 7 que COE 

·rigc em 5 a inversão do "gap" que aparece em 3 enquanto em 7 melhora: 

o valor de 5 (comparução .conl o valor experimental) . Nos "clusters" 

4 ,. 6 e 8 não surge inversão no "gap" conquanto em 8 tenhamos o melhOr 

valor. Obtivemos, no "clustcr" 8, em Ry, 0,084 (1,143 

que mais se aproximou do valor experim2ntal (1,42 a 
o 89 90 O k) ' . Esse valor obtido corresponde ao caso de potencial 

foi o 

1,52 a 

inter-

esférico de -0,698 Ry enquantO no "cluster" 7 temos -Q,95G H.y. O fato 

do ngap" crescer com o d~créscimo do potencial intcr-esférico foi ob 

servo.do por Ferreira da Silva
83 n_urr cálculo de faixas de energia para 

·~ _,. 
o GaAs via AP\~-k.p. 

No dbcorrer da auto:-consistência os níveis de energia 

ternatic.J.mcnte cvoluiam no sentido decrescente, portanto, no mesmo sen 

tido da yariaç5.o ocorrida pelo aumento do número de átoÍnos do "clus 

ter·'~. (1 paru 3 e 2 _para 4), bem como quando efetuilvamos uma tr-anspoSi 
- -

çao no 

melhor 

potencial de'. cs fera.s a tômicas, . sempre no 

a situação do cristal real. 
~-

scntfdo de aproximar 
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T A B E L A V-1 

Tabela de ·caracteres de Td e redução da representação dos orbitais 

2 
E 8C 3 

3C4 6JC2 6JC4 

r, 1 1 1 1 1 
~ 

"' r, 1 1 1 -1 -1 

r, , 2 -1 2 o o 

r 1 s 3 o -1 1 -1 
' 

r25 3 o -1 -1 l 

Redução· da representaç:ão das quatro primeiras lig~ç0cs 

1 l ü u 

r1 :r T1s 

Redução da representação das doze ligações entre ~itomos dE~ 1ª e 2ê 

camada 

X -. 12 o o 2 o 

X -. r, + r,, + 2 r,, + r,, 

I; + X .. 2 .r, +r,,+ 3 r,,+ r,, 

. -
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V-2 .. Concentração eletrônica 

As tabelas IV-11 e IV-12 mostram, para os "clusters" 3 e 

4, a concentração, pqr região do "cluster", para os elétrons corres 

pondentes ·a cada nível, enquanto a tabela-IV-4 mostra? soma das çon 

c;=entrações de cada nível em cada urna das regiÕes para os "cl.us ters" l 

a_ 4. Desse modo temos condição de proceder uma análise sobre a conce~ 

tração da função de onda correspondente a um certo nível, bem como V.§: 

rificar a concentração eletrônica total ntuna dada região do sistema. 

Do mesmo modo q"Q.e o potencial auto-co.nsistente; que nuo e 

o mesmo pnra o átomo ceritra;t e o da segunda camada, embora químicu.me~ 

te idênticos; a carga eletrônica total no átomo central -é serrpre rn3.ior 

cjue no de mesma natu_reza, po:cém mais externo ( 11 clUster 11 3 e 4). A 

auto-consistência promove um aumento nesta carga. Com respeito u esfe 

r a exter.na ternos- que a carga eletrônica no seu exterior tende a dimi 

nuir com a auto··co11sistência ·em todos oS casos estudados, sendo o mCs 

n:tO comportamento obscrv.:::.do com re.spei to à carga na regiZío inter·-csfé 

rica, execeção esta feita no "cluster" ·3 onde observélmos um 

crescJmento. Comparando et ... carga ele LJ.·ônica interior 5.s esferas 

licreiro 
~ . 

ntônii 

cas com a do sistema verificamos uma. concent.rução nessas esferas de 

nu:a de vulÔnc.i..a temos uma concenlt·açáo nas rcgiOes ext(!rior c int.C~r

csférica·de 41,8Zi para o ''clustcr" 3 e 38,7Z; para o "cluster'' <'!,o que 

é Çompreensivel 1 pois temos uma situação onde o volume inter-esíéri 

co c de, aproximadaril.ent·e, 78% (tabela IV-7) do volume da esfera exter 

na e com ligaçÕ8s covalentes. 

No que se refere a localização da função de onda eletrÔni 

ca (tabelas IV-il e IV-12) , podemos associe1r níveis de energia a re 

giÕes do 11 clustC'r 11
• Assim opscrvamos que os níveis que mais contri 

buem para a carga na esfCra exterior estão entre os situados- acima do 
11 gaj>", sendo pois os elctrons que não participam dos ligações compl.§_ 

l 
tas inter-atômicus. O nível r1, no "cluster" 4, pode ser fàcilmcnte as 

Soci.::1do ao átomo centru.l deste 11 clus ter'' (Arsênio), enquanto no 11 clus 

ter 11 3 ele possui uma forte l_oca~ização no átomo de l'l.rs~nio. l\ssim en 

tendemos ser ele um ol:-bital s pura o Arsênio. O nível" I' 1 apresenta-se, 

no "cluster 11 3, fortemente concentrado no átomo central (Gálio), pü."'_ 

suindo também um<1 concentração cxpl-essiva na·esfera de Gáli,o do 11 clus 
. 2 

ter" 4. Assim associamos o nível 1' 1 a um orbital s do G5.lio. Com rcs 
• 3 

peito ao .nive~ f 15 ;' que é o Úl·timo nível ocupado com os elétrons das 

_ligações completas, _apresenta uma concentração exPressiya, tanto no 

"clustcr. 11 3 como no 4, nas esferas do Arsênio e Gálio, além de na re 

gião inter-esférica. 
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V. 3 - Conclusõc's e Perspectivas 

o" método de espalhamento múltiplo auto-consistente mos 

trou-se ràpidamente convergente embora chegássemos a Calcular "clus 

ters 11 com 77 elétrons tratados auto-consistentemente. As funções de on 
. -equaçoes seculares de, no máximo, dirnen da utilizadas possibilitavam 

são 20 x 20 com o valor para 2 de O a 4 par·a a esfera externa e o ãto 

mo cent.z;al. Para a primeira caniada que envolve o átomo central torna 

~os i = O, 1, 2 ~ 3 chegando, na segunda camad~, a tomar f = O, 1 e 2 
' Nesta: Última, a redução para 1'.. = O, 1 promoveu uma diminuição expre~ 

siva no tempo computacional sem apre.!;!entar diferença sensivel nas 

energias. 

Apcs2..r do material em 0studo Sf:'r semicondutor, com faixa c13 

energia "larga 11
, temos como possível u comparação do v.J.lcr do regap" 

-com os valores e>.:perim2ntais, me::::.mo com. o nm~1ero nu o mui to elevado de 

átomos c com o exterior da esfera extcrn.:-1 tomado com:> vazio. 

A natureza covalente das J_j_gaç6cs para o GaAs nos conduziu 

a uma interpretaçã.o nã.o usual para o "gapn dentro da aborda.g2m c1e "mo 
,· 56 57 

delos molecular:2s 11 parél sólidos. Hernstrect ' , para casos de estru 

'tura -Oh, com o j_ntu.i.to de de.ixar "compl eta 11 a 11 bandh. 11 de valê:incia e 

a completar as ligaçÕC:>.s, com a consideração de carga sim~tr:i.ca na es 

fera exterior (esfera :lu .Hatson 72 ) para assegurar a 11 neutralidadC' 11 do 

~luster~ Nos caSos por .n6s &naJ.isados, esta inclus~o (ou subtraç~o) 

seria de um número bcw maior de elétrons, como foi mostrado. Com o in 

tuito de "preenchcr 11 as ligações dos _átomos, da Últir:El camada do '\,lus· 

ter", Cartling propôs circunscrever o sistema com átomos de hidrog.§_ 

nio, tendo aplicado para o caso·.do cristal perfc:ito91 e para impureza 

substit~ciono.is 84 • No caso de crlstal iônico este problema não surg.!_ 

ria pela irlexist~ncia d~ ligaç6es preferenciais. 

A auto-consist~nci.ar o aumento do número de i1tomos const.i 

tuintcs do "cluster 11 e as tru.nsposições efctuadas nos potenciais de 

algumas regiÕes, promovcrum uma variação sistemática nos níveis de 

energia, no sentido de energias menores. Assim concluímos sercrn os 

processos concordantes promovendo uma aproximação para o caso do cris 

tal real. 

Os resultados obtidos, inclusive a possibilidade de idcnti 

ficação do 11 g.=:qJ" apesar de· um cristal onde esta tr~nsição é pequena c. 

possu:i.dor de ·"barlda larga", nos leva a esperar pela conveniência do 

método no estudo de cristais moleculares, ando o elevado número de 

átomos na cela unitária torna proibitivo o uso de métodos tradicionais 
.-
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de cálculo de~ faixas. Assim, poderíamos utilizar o potencial auto-con 

sistente para um "cluster", que seria constituído da base do· cristal 

molecular, como ent.rad~ para um cálculo 1\Ph', como vem sendo testado 

por Brescaw3in, L.M., na Unicamp, não ainda para um cristal molecular, 

mas para ·o NaCl. De outra forma, poder-se-la superpor resultados ·de 

n:·clusters" 
• 6 4 

distintos, corr.o efetuado por Herman e outros , para o 

TTF-'l'CNQ; pelo menos nurr.a aproximaç~o primei.l.-a. 

Uma ou-tra po[->."::i.b:i lido. de de utilização do método de espalhi! 

menta múltiplo, no cálculo de propriedades eletrônicas de sólidos cris 

talinos, seria tomar "c lus Lcrs 11
1 assim calculadot3, como base para o 

. ~ 9 2 85 
modelo de c&lula l..miti"triu. ~1-ranae ' , onde o agrc.gado de átomos pod~ 

ria ser constituic1o por Jni"Iü__; de umn. ba.sc do cristal. O ffiétodo de célu 
. f . 93 la·- unitári~ gra:1do tem .c:;i;:1c utilizz.:.do tu.11tO para crista~s per e1tos 

. _94,:-J~ corno para J_mpurcz,;_s , .<;cm no cn-Lan to, partir do método de. espalh~ 

menta rnú'lLiplo. 

Para o cálcu_l o ((c < • 
IlJ.V('_J_S de iinpurczas, parece-nos adequada 

a abordagem do cspalhc::~n!c::nto múlt-.iplo, c1osdc que, situando o defeito 

no centro do ''clu:stcr'', c:t;::. int.sraçé)c;;,.~ de curi.._o a.lcance ser2o 11 percebi_ 

dos'' pela impurc?.i'L cJc mcH;o próximo ao do cristal reu.l. 

tratar os elêtron~> corrp~:po:-~clent.e~> ~~J ligações dos iitomos da Ultima 

camada do 11 clustor'' caril os ele cam.:.d.:l~3 seguintes que não são consic1cru. 

das. A existênc~ü Çiostc~s elét.rons que ''sobrar•l'' pode wodificar a situa 

ção dcts ligações com:;_Jlctas. Um crit-ério pura o "·tratamento". destes 
. - - . . . 8~ 91 - -

eletrons e o proposto pol- Cartling ' -, de insc:r-ir a tomos do hidrogs:_ 

nio no exterior. De outro modo/ pocler-sc~-:La estudar a remoçao dos elé 

trons· "que sobram 11 do "clusre-r-", adicion<J.ndo uma carga ne1· esfera exte 

·rior de modo a assegurar a neutralidade da região. 

• • 
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