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.. . 
~este trabal!1o Í feito um estudo dos ntvets de enerr:ia 

eletr;nicos no centro da ~ona.de Hrillouin, da lir:a 

Cdx ll~l-x Te para as composi~~es x =O, 0,1, 1.2, 0.3, n,s, 

0.6, 0.8 e 1.0, incluindo, portanto, os cristais componen

tes do sistema u~~a e CdTe. Foram utilizados os valores de 

6,43 X .e 6,477 X ~ara o parimetro de rede, e 0.6715 Ry e 

0.633 Tiy rara vc , o potencial constante fora das esferas -

na modelo ''muffin-tin''. 

O mitodo empre~ado i o APW (Au~mented Plane W~ve) nao

relativlstico. O potencial cristalino da liga foi aproxima-

do pelo potencial virtual. Curvas que dão a 

energias_E(r), rj = r
1 

,_r
2 

,r
12

, r
15

, r
25 

comp·osiçao x foram determinadas, tendo sido 

evolução das 

em função da 

fei"ta uma esti-

t • .d • - d " n • - n . u T ma 1va a vartaçao o . gan com a. comnos1cao. "ara "g e e 

CdTe, foi obtida a varia~ão do ''gap'' de e~ergia~com o ;nico 

parimetro ajustivel do cilc~lo, o potencial constante V fo 
c 

ra das esferas, Foi calcul~da, ai~d~, a função de onda cor-

respondente a cada nfvel"de energia. Os resultados quantit~ 

tivos encontrados indicam ser~m necessirias correç~es rela

tivlsticas e do potencial crist~ltno da liga, 

* Trabalho realizado co~ aux[lio co Conselho Nacional de 

Pesquisas, Fun~ação de Amparo i Pesquisa do Estado de São 

Paulo e Ft1ndo Nacional d~ Desenvolvimento Cientifico e 

Tecn~l~r:ico do Ministirio do Planejamento e Coordenação -

Central. 
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. 
As estruturas de faixas tle enerria dos ~e,.,icondutores tC:r 

sido alvo d~ r~ande interesse cientffico. rorecando cn~ o Silfcio 

e o nerninio, e ~enois se estendendo ~os .coMpostos semicondutores, 

tais e~tudos vi~ nossihilitand.o, cada vez rais, a co~nreens~o c!-as 

estruturas de fnixas, esnecialnente na re~iio cle ener~ia onde 

ocorren as transiç~es eletr~nicas caracterlsticas dos senicondutn 

res. 

~aste trabalho i feito o cilculo te~rico das funç~es de -

on~a e autovalores de enernia eletr~nicos no centro da zona de -

Brillot1in nara a li~a desordenada Crl T!~l Te x -x , x = n, n.1, 0.2, 

,0.3,. ·').5, ().6, o.s,- e 1. As con~osiçoes X = n, 1 corresnondeT" 

naturalmente, aos corpostos J1 gTc e Ci7e, qu~ entran coro os co~po 

nentes cornosicÕcs x 
' . IF 

é o }~ 1 'T n2o-relAtivÍstico. 

Ar~; (/,ugnenCeC Plane ·~ave), proposto ori~inalnente por Slater en 

l n".., - f . • ... . ' ? •. .., • l -·. _),, nao 01 ut1..:.1::2co ..... urante ru~_to te7';JO, ceVl.G.O as dificul(~2-

des de cilculo envolvidas. ro~ o desenvolvi~ento ~os co~putadorcs 

eletr~nicos, entreta~to, nassotl a s~r utilizado larra~~nte. ~o?e-

ser e~pregado no cileulo dos nfveis de ener~ia e fu~c~es de onda 

er qua~quer ponto 2a zona de Brillouin; entretanto, nos pontos de 

alta si~etria o t~r~o ~e c~~nuteç;o to~ne-sc ruito renor. ~este -

-t~abnl~to, foi ele ut~li~a~o no ~~lculo dos nfveis de ener~ia e 

funç~es de onda no centro da zona de Brillouin (i o ponto de mais 

alta simetria), coM os ouais, através do método de extranolação 
.. +52 
K • P , pode-se obter os autovalores de ener~ia e autofunções -

nos d~mais pontos da zona de Brillouin. 

GeralMente, o !!'é todo J\PH utiliza a anroxinação "muffin 

tin" do l'Otencial ( a qual não é, entretP.nto, indisnensiivel ao m" 

) • - ... • • d f tod·o ; esta ar>rox1maçao, boa na r a nater1 a·s com l!ran e ato r de e"" 

pilhamento, estã dando resultados b 0 ns para criAtais com a estru-
47 48 - . 

tura ZnS ' • ns ternos de correcao ao notencial ''muffin-tin'' no 

d 
. • 51 

· em ser acrescentados poster1ormente 

Cilculos APW relativfsticos tém dado resultados que con

cardam muito bem com os dados experimentais. Neste trabalho, po 

rem, e· feito o cilculo APH nio-relativ[stico, 

·Para· o l'Otencial cristalino V(r) da liRa, alim do emprepo 

. do m9de lo ~'llluffin-tin'' • foi: uti H :ad•· a à!"ro:dmllçU''M poliJ!t\ilicBl-

·t;'.f.\1~-.' ·{:FJ-·-t·~-~~- --·-·~ 
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virtuai
45 , no n.unl R li~a cl~sordennda ~ sttl>stitu{da ~or um crist~I 

hi~ot~tico ordei!Ado, onrle o potencial~ a midia dos potenciais dos 

cristais nuros c!os conponcntEs 0':;T~ e Cr1Te). Esta aproxirnàção rc-
' nrpsenta o termo de orden mais baixa em qual~ucr sirie de perturb~ 

. -
çao ~ara o potencial. 

n cristal considerado neste trabalho i uma lira substitu -

cional desordennda obtida de um nar de compostos que têm o mesmo

tipo de estrutura cristalina (estrutura ~nS) e fÓrmula ~Utl'lica, e 

que são l'lutuamente solÚveis em todas as comnosiçÕes. ~sta lir,a exi 

be as mesmas caracteristicas de simetria e neriodicidade que os 

seus connonentes. Cada ponto da re~e ~ ocupada por uma moli~ula 

mas as duas esnicies de moliculas (llp;Te e CdTe) são ·distribuldas -

de maneira aleatória nos pontos ca rede. 

· Várias ~X?eri·êncins r,ostraral"'! que cristais desse tipo tên

estrutura de faixas bem definida, com "p;!lps" de enerp;ia e deMais -

pa~inetros variando continuamente entre seus valores nos cristais

puros. Efeitos especificas devidos i desordeM da rede parecem ser 

d .. • 
esT?r:eztvets. 

Os cristais mistos ultiMamente cresceram em importincia 

cientifica e tecnolÕr,ica,.pois forne~en um meio de estudar as pro

priedades dos componentes da liga : á variação das propriedades 

eletranicas, por exemplo; pode indicar qual estrutura de faixa os

componentes devem ter. são de considerável importincia tecnolÓgica, 

pois· são matéria is que podem ter ''gap'' e ·outros parimetros ajusta -

dos para uma particular aplicação, pe'lo controle da comnosição da 

liga. 

F.m particular, a lip;a CdTe - HgTe. tem sido investigada in 

tensamente nos Últi~os anos, devido~ sua aplicação como detetor

de infravermelho lon~lnq~o. e tamhi~ devido ao interesse cientifico 

na mistura de um semicondutor (CdTe) com um semimetal (HgTe). 

Telureto de Cádmio i um semicondutor II-VI com estrutura -

zinc-blende que apresenta 

E • E(r ) - E(r ) "' l.li 

~ap direto no ponto r • sendo 
o· :1 

eV a 300 K ; apresenta o que se f.'Ode, -
. g 1 _15 
chamar de "sequencia normal" de nlveis de energia de um composto -

deste tino. 

Já o T~lureto de Mercúrio. embora seja também um composto 

II-VI com estrutura zinc-blencle. ~ um sel'limetal. ~!uita controvér

sia já houve a respeito da estrutura de faixa do HgTe. Originalme~ 

te acreditou-se que fosse u~ se~icondutor de 3ap muito pequeno(cer 

) - . - . . 1,t,,5,(,-
ca de lOmeV • Nos ulttmos anos porem, dados expertmenta1s-

vieram confirmar o modelo proposto por Greves • Pau1
7

•
9 

, serundo

o qual HRfe te~ a estrutura de faixa invertida do p;ray tin (Fig. -

I.l). e ê.portanto. um semimetal. O estado r
1 

• ~ue é ordinariamen 



~ 

' 

k=CO, O, Ol ~ k= (0,0, O) 

a b 

Fig: I _t (a) ESTRUTURA OE FAIXA DO InSb, E DO CdTe 

Cb~ ESTRUTURA DE FAIXA ENVERTIDA DO et -Sn(gray-~in) 

• 

' 
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te. o ti r o ?ns, tef'1 pr>nor 

ener~ia q11e owestar!o r , ntte snri~ o tono rla fRixa de val~ncin 
. lS P 

~a temperatura an•l•1ente~ ~~ = E(r ) - E(f ) =- 0.15 eV < n ·- ~· 
. 1 15 

/\_ncsnr disso, rl.S cs truturns de f.'lixas dos doÍfi· COTTI:'OStos 

r.r!"'c e 1 ~í~Te parP.cen ser b·nsi-car·cnte r~A T"eS!""a fornn, e se ~oC:e esnc-

rar una vari.'l\.ão contÍ:.ltl<'"!. do '';::1, .. de encr["iR ela lir:::. rt1 Per '"''0 
x "1-x 

• - . --- - !f • ,, 
con a cof:l~os1çao, !""lP.ST"O oue o f"';an se torne ne;ratJvo no TTr;Te. ~:a 

verdade,·; este fato nur eYnlica a natureza scniretilica da li~a na 
. 10 11 

ra O < x ~ 0,2, observada exper1mentalmente ' 

Um problema que nio ocorre com os outros cristais mistos 

desta espicie, i ~ue a constante de rede ~ do Cdx Rgi-x Ta i funçio 

nio linear da comnosiçio x • Embora a Proposta original da estrutu 

ra seni.metâlica p;ua l!gTe ter sido parcialmente baseada na hipótese 

que o gap E{f )'- E(f ) variasse linearmente com a neste sistema, 
l 15 

dados f"l.ais recentes confirnaf"'t uma relação linear entre o "gap" e a 

conposiçio x . A Fi?. I 2 -' _.l- • d " !I • mostra a eenen~encta o gan En com x , 
' . l• 

~ara as te~peraturas n 3noo,,l2,13 d d • • f - e _ ,, I'. ; os a os ex:>erJ.menta~s o -.. 
ram selecionados, oois probleMas de nio uniformidade da liga e difi 

culdades de medida da comnosição fazem questionável a validade de 

alguns deles. t:ota-se na l'i!l~ !.2 que·os .dados exoerimentais se con 

centram na região em torno de x = 0.15, noroue é ali que residem as 

mais interessantes propriedades da 'liga (E.., -;; O). Os val.ores do 
h 

"gap ... nos extre!'!OS são, naturalmente, os ·dos componentes !lgTe(x = '1) 

e r.dTe (x = 1). 
-A passagem de E..,(x) nor zero, nara x = .15, deve acarreear-,, 

a anulação da massa efetiva nanuela comnosição. E, na 

menores massas efetivas observadas e.m semicondutores 

ga Cdx Hgl-x Te. A Fig. !.3 mostra a massa efetiva no 

xa de condução, calculada com o método de perturbação 

d d 
• • 13 

guns a os exper1menta1s • 

verdade, 

sao as da 

fundo da ... ... 
K • p, e 

as 

li-

f ai-

a1 -

Uma pesquisa hibliop,rifica, mesmo suoerficial, mostra ~ue a 

quantidade de dados experimentais sobre essa liga é bastante grande. 

Em contraposição, nenhuma tentativa de cálculo teórico da sua estr~ 

tura de faixa, baseado apenas em primeiros princfpios, foi feita 

atê agora. Existem publicados, porém, alguns cálculos de faixas 

ra o CdTe, a saher : pelo mitodo nPW- ajustado empiricamente
20 

Shay, Spicer e Fra~k Herman; pelo mitodo do pseudo-potencial, 

Cohen e Bergstresse~ 1 • sem correção snin-;rbita, e por Bloom 
?? 

Bergstresser-- com efeitos spin-Õrbita incluldos; e pelo mitodo 
39 ~ 

por Treusch, Eckelt e Madelung ·;e para HgTe: pelo metodo OPV 
. 36 43 

tado empiricàmente, por !lerman et.al. ; e por T.C. llarman , a 

pa-

por 

por 

e 

KKR, 

a jus - -
par-
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tir de dados experimentais. 

O Cap[tulo II apresenta a teoria do mitodo APV, e o Cap[tulo 

II~, os detalhes dos cilculos envo1vidos. Foi feita a variaçio dos 

nfveis de ener~i~ da liRa com a composiçao, e taMb~m qom o ~nico na-

rimetro escolhido arbitrariame~te no decorrer do cilculo o poten -

ciai crist~lino constante fora ·das esferas "muffin-tin". Os resulta

dos obtidos sio analisados no Cap[tulo IV. 

• 



O rétodo 

culns de faixas 

co~o ali;s .ocorre co~ todos os m~todos ciil-

~e enerria eletr~nicns, cst~ l>asea~o 11 • -nA nnrox11~n~no-

ce um eletrnn" (Secção II- 0 ), na '1'"11 se consi.dera o eletron no r,Ôli

do sul,retido nn~n.?.s no carT"''o dos caro~ os narados e ao car>no médio dos . . 

demais elctrons. n ryotcncfR] cristalino, neriÔdico, e sunosto do tipo 

''r.uffin-ti.n", flUe é obtirlo colocA.nclo-se esferas que se toca1"l ao redor 

dos ;toros na rede : o potencial é feito esfericamente simétrico den

tro das esferas e constante fora delas (~ecc:ão II-3). 

A solução da equac:ão de SchroedinRer pRra este notencial ~ uma 

conhina~ão linear de nrodutos de esf~ticos harm3nicos nor funç~es de 

onrla radiais dentro das esferas, e, na repi~o de_pntencial constante, 

~' naturalMente, una 

perf[cie das esferas 

onda ~lana, - .. devendo ser a solu~ao cont1nua na su 

(Sec<;ão II-4). 

Tais soluç~es, chamadas ''ondas planas aumentadas'' {APW) satis

fazem a condição de Block, retratando, portanto, a condição imposta

pelas simetrias de translação do cristal. lias a função de onda do ele 

tron deve, igualmente, apresentar as nropriedades de simetrias de ro

tação do cristal (grupo Td), Para isso, ·'e i expandida não em termos

das APW's, mas em termos das SAPW's (onda plana aumentada simetriza

da)- col'!binaç~es lineares de AT'J.~'s oue ·possu~,-,··as_.dt'Hi'éjadas proT>rie

dades de transformaç-ão~ com relação ãs operaçoes de •simetria do Rrupo 

Td (~ecç~es II-5 e TI-6). 

A funç·ão de onda do eletron assim ·obtida é utiliza,da na equa -

çao de SchroedinRer e, atravis ele um cãl~ulo variacional, são determi_ 

nados os coeficientes da expansão de '!'e • A matriz secular resultante 

tem o nÚmero de ele~entos não nulos ~ranclenente reduzido pelo uso da 

teoria de Grupos na construção da função de onda o/ (Seccão II-7). 

Suas rafzes, que sao os autovalores da energia do eletron, são encon

tradas ~or teritativa - com o uso de computadoT - como é explicado n~

Capftulo III. 

II.2 - AP~OXI~ArXo DR UM RLETRON --
I I. 2 • 1 - A n r o x i 1'1 a cão · d e ~ -_n.n;..".:.· ::e.:.n~h.:."::.-.:::i.:."'.;;- e=r 

A aproximacao ele Born-nppenheirner consiste el'l admitir que os 

eletrons acomp~nham rigid~mente o movimento dos nÚcleos , ou, equiva

lentemente, a supor que os _eletrons se movem na presença dos caroços-
. .- -. ' o d parados em suas pos1çoes med1as, que, a O K, correspon em 

de equilfbrio. O efeito do movimento dos caroços em torno 

às posiçÕes 

de suas po-



- l( 

siç~es m;dias ; sunosto pequeno, devendo ser tratado posteriormente 

coro perturlla~~o. rsta ~ u~a hoa anroxi~ac~o nnra l~aixns ternqratu

rao:;, c é exata pnr.::t T = ()°K. (tles,rez::?.nC:o-se as flutuaçÕes d.o :'OTlto-

~e r o) • 

O IIa~iltoniano do cristAl pode, nesta nproxiraç~o~ ser es -

cri to na for!"' a 

r . = n + TY + lT 

tcristal caroços · eletrons '·int 

on~e o ltaniltoniano ~os elctr6ns co~ryieen~G os ternos 

-+? " -- 2 
H 

,. r "i 1 r e .,. 
" = = 

~ 
+ - --- + 

a, i eletrons e 2 r. (II. 1) 
i i 1 j d a,i 

O nrineiro termo da :q. II.l representa a energia cin;tica dos ele

mentos exteriorés (valência e conducão); o ser-undo terno e a intcra 

çio cou1omhi~na entre estes eletrons, e 6 terceiro terno di cnnt~
da interação entre. os clet'rôns exteriores e os caroços (nÚcleos e 

eletrons interiores). 

u ;,ent~o, o Va~iltonian·o rle ur siste~a de el~trons inte'·e 

ragentes no carne ~os caroços. 

II.2.2 - ~quacÕes de uartree-~ock 

n Tiamiltoniano dos eletrons En. II.l i substituído, na a,r~ 

ximaçio de Rartree-Fock 0 por um novo Ramiltoniano 0 ·que reoresenta -

um conjunto êe eletrons -uno intera~entes no ca~~o de todos os caro 

ços e no campo ·,.,;<!io de todos os outros eletrons. 
- ?4 -I bem conhe~ido que as· equaçoes ~e Rartree-•ock- saó ohti-

-+ 
das variando-se a funçio de onda de nm eletron u.(r), de modo a tor 

. ]. 

nar extrema a energia : 

. * 4 
•••••••••.. u·l (r_n) 

-+ + 1 
ilT . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ll 

e 
••••••••••••••••••.•••• d_r 1 •• -.dr . n 

* -+ ............ u (r ) 
n n 

onde ll e o operador de energia de um sistema de n eletrons .(F.q,II.l); 
e 

as u.Cr.) sio s.urostas normali-zadas, e 
1 J - . 

--+ 
•• ••• •• •• • U-1(:- ) ., .. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

.. ... ., 
.••...•... ·_ u (r . 

n n 

e a função de onda antis!!imétrica do shtem!l dé .ll eletrons. 

As equaçÕes de l'artree-Fock pode~'s~r ~~crit!ls na fo'l;ma'-" 
l:f~>T'r 
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·[ 
n 
!. 

k=l 
(II.~) 

onde· 

... 
1!

1 
= o,erador enerria cin~tica nara o el~tron de coord0na~a r

1
, rais 

a sua energia potencial no camno dos caroços. 

c 
= ener~Í"a ~otencial couloT".hiana de j_nteracão ent;re os eletrons 1 

e _l·e~. UnÍCfades f'RtlSSÍanas;. nRrtl exoressn-lt~. ert unic'?-cles ·~:,~S -

deve-se 

o fator 

rultinlicar nelo fator l/4wc 0 ; em unida~es at~micas 
.? 

-
4
"" ~ substituido nor 2. 'leste trabalho foi usado 
·~Co 

siste1"'a de unida~es at~!"icas. 

- ... 
A funçao u. (r.) clenende das coordenadas de nosi"ao e de s"'in, tal 

1 .1 

o 

~ue-os termos de tróca, os Últiros do lado esquerdo da ~n. II.? se 

anulam automaticamente, a. menos que ui ~ uk correspondam a spins na 

!"esma direção. 

As equaç~es de Hartree-•ock Eq. II.2 nao se narecem com a 

equacao de Schroedin~er nara um eletron nor causa, evidente!"ente, do 

termo de troca (exchanJ>e), oue é nultinlicado nor u
1 
(;

1
) em vez i! e -

-+. .{ -+ -+ 
u1 (r1) não nodendo nortanto serem escritas na forma nu

1
(r

1
)=ru

1
(r

1
) . 

A solução autoconsistente das equaç~es . 
. .. . 

de Eartree-~ock,. noss1 

vel para itomos leves, é imnraticivel no caso de s~lidos cristalinos, 

onde o numero de eletrons ê da ordem de ·tn·23 cm- 3 

II.2.3 - Termo de troca (exchanpe) de Slater 

Sl 1 ~.,.,25,27 ate r, e r ,_, .) , pro;> os substituir o termo de troca, 

que ê diferente, mas não muito, nara cada u., pelo termo de troca 
1 - - ' 

médio de um gis de eletrons livres, de mesma densidade que os ele 

trons no s~lido; este tirmo é proporcional a lu.l 213 . 
J. 

As equaç~es de Hartree-Pock, reesc~itas com o termo de tro-

ca de Slater, são : 

(II. 3) 
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j' 
J:m uM c ris tnl, a densidade r1P.: enrr:R ter1 a rnesrn;1 neriO-~i' dad0 

que o potencial, (1 oncle se concl11i ntte o notencial. entre colcl1etns -

na l~q. II.3 ~ t~~h~n peri~c!ico. 

35 . - - . 
rohn~-sh,"Hl tcntarar1 nrr1florar o calculo do termo r.cd1o clc tro 

ca. ''s_nran u~ rodela de ~~s rle cletrnns internrcntes ç~ lu~ar Je um 
- o 

f'.rJS de eletrons liv_re-s, rd,tcn,~ó UT"'! valor ryHP.: f! i dnrtuP.:lc. ohtido nor· 
- • )ll •. -Slater. T~rhcM PcrrcJ_ra , en s-ua anroxtnncno nara o tcrro de troca . . ' 

obteve um valor muito pr6ximo ao de fohn-Sham. 

l\ sui~sti tui~/í.o r~o t0rfio c~ c troca da r:f1. JT.. ~ :'~lo c! e ~l~1ter 

faz com que as eC]uaçÕes de J:artree-Voclc-Slater (Ery. II .1) tenh"'" 

u~a inter~ret~~;o i~P.:rliat~ co~o sendo urn e~uaç~o de Scl1rocdinrcr 

para um nletron : 

r .• i. 

on c! e 

... 
senrlo v(;:

1
) 

a interação 

o notencial cristalino visto nor un eletron. 

do eletron con to~os os caroGos, a interAcio 

'' (r ) i n c J ui . 1' 
eletrostiiti 

c~ n~dia con os denais eletrons, e nais o potencial de troca, que 

anarece devido a antiMsiT"etria da funçio de onda. 

!!.3- n Potenci.al ''uffin-'!'in 

Foi visto na Secçio anterior que o ranlltoniano de um eletron 

nun cristal ~ode ser escrita cono 

ll = 
... , 
p ... "'* 

-- + V(r) 2m 

~ 

onde V(~) é -um potencial coro a peri~cid-ade da rede cristalina. Hl'1a -

~oa aproxim•çio para o potencial cris~alino, esnecialmente no caso -
• 1 ~ • 1 de estruturas con Brande fator de el"nt hRnento, e a do notenc1a 

"muffin-tin" esferica!"'ente s:in~tri.co dentro de .esferas de raio 1'. , 
s 

centradas en cada Ãtomo da rede, e constante fora delas. As sunerfi-

cies esféricas se tocam, nas não se superpoem. 

n potencial esfericanente sinétri~o é dado pela soT"a do ~o -

:,, tendal atômico no ponto em c 0nsideraçio com a nédia esférica da co~ 

tribui.;:i'o cios ãto!'1os vizinhos. Por sua vez, o notencial atômico e o 

potencial c~ulombiano somado ao termo de troca. 

Cada uma das narcelas do poten~ial nade ser ex~ressa en ter

mos da densidade da car8a.atômica: 

. -~ ; "' 

p(r).• 1 
4"11 z 

. n, V. 

2 é 
u • (r) Cll -~· n,..! .. n,~ 

(tl.4a) 



- ·1 ~~ -

-onde 1-1 11 c o nnrf'.ro c1f' el0tron~ 
n,-

n.:1 C2f'1·t~d~ (p,í!) c tt fl(r) 
n ' ' 

nor:--~n1i:-:~r 1 a, t;11q:~1nc!a nor 

Sil0_0::.; 

' o o - ' (C - -,, 1 or.)l tn1.c; ntnr' co~ , ,_1!71~nn rn<.1 .1 

~''1 ~R) '.'.1 '!"é'!Tl • 

V (r) = 
c o ttl r 

e o t~rrn ~~ trncn f~ Slnter q 

-" = 

ta coro clcscr~to. al~aixo. 

m 

51\!f.orrn(r')dr' (TI,r.r) 

S cj" funqão 
~ 

cs~erica~ente si~étrica do vetar ~ 

re~ centrarla no nonto 
+ 
r 

o 
coMo Mostra a Pi~ttra II.i 

... 

, p _q 

Figura 11.1: Relação entre 
da em P. 

... r, t • A função f( t) esta' centra-

A media da fttncão f , numa Sttnerfrcie esfêricR de raio r ern torno -

da ori(!en, ê dada ~or 

<f> = -t,-,-=~""z-j f(Ç)ds = 

1 
• 2 5 f(t;) sene de 

COr! O 

senSdA = 

então 

<f> l 
= 

numa -sun. 2rr 
&- • cs .... er1cn. 

1 
r r o 

o 

2rr 
o 

E;dF;; 

ç·><l 
I r -r I 

o -

2 
r sene dSdq, = 

c os A 

f (o \d~ (TI.S) 

A fórrula aciT"a serve nara calcular a nédia esférica da contrihui -

çio dos vizinhos mais pr~xirnos. tanto para o potencial como para a 



' 

t"": 
,, 

'('.1 

I 
c. 

{) 

.'\" 

~! 
n 

Hj 
H~ 
~: . 

• 
d 
~· .. ·-' ::>i •(.!) _, 
t.;l -, 

'· 

t~-

C> 

t· .... 
a. 
'V 
~ 

I.;J 
~ 

t; .. 
L!.i 

o 
t<C 

(.)o 

< 
..l 
V..! 
c:: 



densirl::tde rl c' c .a r r: <1 .. 

n vnlor rlo notQnciat· cnnstnnte fora rlns esf~rns no~e ser cal 

cularlo ~xi.f"~.nCo-se fliiP n cP.lrt unit;ri.~ s~iA nf'ntrn.. f.ntretAnto, ncs

tet trnhnlhb,. cowo scrã exnli.ca(~o ndinntP,. foi tornada a rtctade do va

lo~ do not~ncinl cristAlino no. nonto onrle as esferas ~e ·tocarn. 

~nnonc!o auc o T'ote:ncial sei a do tino "nuffin-tin"', a solu~ão 

cla e(Jti<:!~'llo Cle ~c.hrocdi.np.;r noc!c ser scnnra·d.:r er duas nnrtes. ~:a re -

pi.[io fora dRs esferas,. as solucÕes são ondas planas, e senrlo o poten

·cial esfericrirerte si~~trico d~ntro.delas, a soluçio ali e urna soMa

de nro~utos de esf~ricos-hRrr~nicos Y •. (~.~) nor funç~es radiais 
'1, f'1 

u 9 r(r), isto é : 
. ' . 

' r < R 
s 

(II.6) 

qnde u~,E(r) deve satisfazer a seRuinte equaçao radial 

[ 
_ a2 

.--2 
Clr 

+ V(r) +_ !OU + 
2 

r ''] (II. 7) 

- - IT-Fazendo uso da expansao da.onda plana em esfericos harmonicos : 

+ .... ... .... .. +R. ik·r • 1 " ·• 9, e = e 1 < • '\.P l,'IT r r 1 j 9. 
-~=o r>=-R. 

.... . ( ) -onde At e •t sao as coordenadas aneulares do vetor k ; J~ kr e a -
. - ,.. ... ... 

função de llessel esfêri·c;l de ordem 9., í! a relaçao entre !l.P , r' e r 

i Mostrada na fig. II. la. Os coefici~ntes At,m sio escolhidos de 

tal modo <yue o/(~) seja contfnua com a onda plana na superffcie das 

esferas. A funcão de onda resultante i chaMada de onda plana aurnen

t~da- APW - e pode ser escrita 

onde 

X 

' .... ,;,. 
ik•Rp pe 

.. 

a {. 1 fora da esfera 

• O dentro da esfera 

j O fora da esfera 
p •. · 

l'dentro da ~sfer~ 

X 

(II.Il) 



1'- ~unr:Ío r0.d"i al n ,., .. ~(r) trn.?: o Ínr~i cc ~dic1onrt1 n nor<1110. o notencial 
~ 

' ' cric;talino ;'10(1e 1!i ferir t1c: tt_:""~a •orttr<: P.Sfern, se o sÕli_clo contéri n:;tis -

do que ttn tino ele ~tnro. 

Por-tr:nt0, UT"-1 ._\., .. e caracter-i zncia fora das esf"eras pelo vctor-
~ ~ 

Ce onf:a 1: e, c:entrn \:.qs es.!:"er<1s, nclo vetor ·de onda 1: ~nela enr:-.rp:ia E, 

oue foi utili~ad:l co:-o 1!! 1 nnrP.r~trn ~n res0lucÃo da efplnção radinl !~f!. 

T T, 7 • 

'T'cndo o r'2.f".; lton{<"lT:O E f!e ur eletron nui1 crist.nl a p0.ricc~j cid.:!, 

cl.e CE recle, él so1~Jr2!") Gc 

~ -+ 
!'"';>(r) 

n' ,: -
= r -7- ,.. --+- ( r) 

n,k n,k'-· 

'dev~ satisfazer o teorcra de Rloc~ 

= e 

+ 
onde ;; e um 

-+ 

,-+ + 
:k·~ 

vetar 
~ ~ 

+ 
-+ir) 
i: ' 

de translação 
-+ 

da 

(I I. n) 

(II.l'l) 

rede. Urna APH .cara c te ri zada por -
~ 

UM v e to r. 1: = 
,, 

+ ~ OTI<~~ :: e 
' 

ur. veto r na zonA. de Bri llouin, e ~ e um 

vetar da rede ~ 

rec1~!oca, satisfaz a condição de Block: 

-+ -+ 

= eiKd~!p: ('t) 
1(+ s, r 

p.ois 
,-* 't 
~ ('1 • • , 

e '' = 1 

Disso result{ oue, nara UM dado autovalor de enerp,ia F. o 

conjunto das /lnrr's O~ 
4 

(r) ~ [l:erado variando-se r, sobre todos-
i_ryr.. -+- } -+ n 

T~+ro,!="n 

os vetores da rede recÍproca, f rMa UM conjunto completo de funçÕes, 

· t 1 - 't t solu~ .. -oes d as aua1s, para as rans aç0es se ·corno r arn como as .,_ a 

Este e, portanto, un conjunto conveniente para a expansao da 

função de onda do eletron coM a energia F. 
n 

.... 
e vetor de onda K,pelo me 

nos no que se refere ãs condiçÕes i~nostas nelas simetrias de trans-

lação do cristal. 

~~a ~r~tica~ Psta ex~ansno c truncada nttn dado nonto. n ntr~e-

ro ce -+ ~ -
vetotes ~ da re~e rec1proca e escolltido d0 til nodo que a ~re-

cisão dos autovalores de energia, obtidos por têcmcas variacionais 

seja r~zo;vel, c o tcn~o ~~ cnr~ttta~ao utiliza-do,nequeno. 

II.(. ;l'l'P Si.T"etrl?.adas _._ _______ _ 
Além das translaçÕes, existem outras operaçoes que deixam um 



cristRl (oti o Iln~iltoniRno rl~ tt~ rlctron) invnrinn~e. rn n~rtictll.nr 

cristnls cor"~ Pstrnturn. "':.dnc-blPn(lp_" s::Ío dcixarlo~ i.nvnri.:1nte~ -pclns -

~6 oncrn~~0s rto ~r1Jno ~rl (tn~n?icc T). Tal pruno ~ siM~rfi~o e nortan 

to, 11~ sul,~rtlpo Jo ~rtrno esnncial .• 
' n r~sttltnrln de tal invnri~ncin 

. .... 
on(' M · 1114- (r) C!"': rt RS f' :--:i n--;;-.nc i. as .o n nn to 

consiste en i~n~r, A ft1nc~o d~ 

ns sttns ~ronrie~nrlcs de trnnRfor 
lp - -

mncno. s·oh rotnr:0cs c rr.flexocs . 
.... 

narn quHlrpter pontn 7: nn zona cle Rrillouin havP.râ, dentre as-

2!; 0pr>rac;:Õ0s. (JO r:rüno 

no sentido 

.... .... 
"· k = y, + k 

M 

.... 
Tcl, alruMns opera~~es n ""c dei~ar 1• invariante, 

(TI.ll) 

.... ... . c onde km e um vctor da rede rcc1proca. n conJunto de operadores R Td -

~ue satisfa?.Cl" a. eondic:;iío (II.ll) constitueM o "p,runo do vetor d" onda 
-+ ,, • . '"""" • • - + 

.k , denor1na~o G(l:), As dera1s operaçocs de Td levar k CM outros veto 

res rrue 
• • . + 
J1Intamentc con k, const1tuen a estrela de k • f.s onerar:o~s-; 

RCG(t) conutam com o Ramiltonianó do eletron no cristal 

r r 
''·'' " ( .... ) EP. r = 
~ . 
k,J 

1V "'· ( .... ) ._,. r 
k,j 

isto mostra aue se é' autofunçiío de P com enerr.ia 

tar.héw autofunç.ão, cofl a Mesna ,enerr,ia r.k , ou seja : 

r n r a 
\jl' ('( (~) C! .... 

.R = E r (R) • • UI (r) (II.l2) 
y. i=l (V, 1. , .1 t . 

J .: , 1 

r 
Diz-se, entio, que w_,_" (;) se transforma coMo o i-ésimo nar -

k,j 
ceiro 

.... 
da base da representaçio irredu~fvel r ~o ~rupo do vetor de on . ('( 

da k • 

Na E q.. I I. 12 , o Coeficiente rN. (R), , 
"· 1 ,] 

é o elemento (i,j) da-
- . ~ r na rerresentac:;ao 1rrcdut1vel " a!=; funçÕes· matriz que renresenta P 

r _,. . 
·~"' (r) sio nnrceiros numa base para esta renresentaçio e na e a di -
k,i 

mensao da representação r . 
(l. 

Em resumo, se o ~rupo G(t) descreve as propriedades rotacio • 
.... 

nais de ~~(r), esta deve se transformar de ~cordo com uma de suas re-

presentaç~es irredutfveis ou deve se anular identieaminte. 

terior, 

O conjunto das APH's { ~!P~ (;) } 
K+p,,P. 

erhora nprese~te is nronriedades de 

, definid·o na secçao an 

transforma~ão desejadas-

sob a ação das translaç;es da rede cristalina, não tem as necessirias 

propriedades de transformação soh a ação de rotaçÕes e reflexões. 
· . APH ··. 

f necessirio formar, a partir das ~ , um conjunto de fun 

çoes que.se transformem ·de acordo com a Eq, -II.l2. 



Para alcnnçnr este ohietivo, sRo forrnrlns onernrlore~ de ~ro~e-
- -. ,..,. ...... 1 -+ 

çac pnr[! cadn rf~ft.rcscnt."l~no 1.~re( ut1v~l :('I_ (.o ;;rttf')O C:(k), e estes op~ 
-.:_____;.~-- _...., --- ..:.- . . APP 

Tadores sao usRrlos pnrn projetar as on~BS planas aumentadas t · em 

fun<;Ões C{H~ _se: trnnst:orf•.:ln CCif"lO O!=: p~rceÍrOS 

Psta~r funr:Õcs são desi~nadn·s nor S;\PP (ondas 

tef'1 R forrn : 

da~tteln reprcsentaçio r . 
"· 

nlana~ si~etrizadas) . . ' e 

r r 
/I PP 1< APU ('( _,. rv. ..,. _,. 

w + + (r) = o r~·'. . (r) = í: r (f) R "' . (r) .... _,. ('( . i 9. _,. .... jl? V+.,,. .i o !:+r;,E , 
r-~+ r' r . ·'· ' -. ,·-.\r:. '• 

(II.13) 

onde R s no -as oneracoPs ne r: ci:b 
As funtCÕcs SAP", definiàas nela F:<t. II.l3, se transformaM co

r 
• ~ '- d - r . ~ '" ('( ·c+) ro pnr:ce1ros c.a ilase .a reTlresentaçao ~ , 1sto e, .. . Q t ~r se .trans 

~- J.-,.,+?; -
forMa de acordo cor a j-~sima coluna parceiro da representacio r ~e 

('( .... 
r:(K) : 

n 
('I 

l: 
n.=l 

r (R) • ('(• n.1 

Se. a renresentacao rn for unidinensional, existe sonente uma funçio 
. r 
"' n (';) .... .... 
11, K+r, 

r 
111 " e 

11 

r 
'l' ('I 

12 

dependentes. 

obtidos : \!-I 

11 

~.e T' 
'rv, for ~~~lrensional, existe~ ~ois nares de funç~es 

e e , que podeM ser ou não linearMente in 
21 .22. 

Se r for tridiMensional, tr;s conjuntos de SAPU podeM ser 
('( 

t!J \li w 
12 13 ' 21 

vr ~ ~ w W W e estes· q.run.os 
•22 2:1 . 31 32 33•' " -nodeM ser ou nao linear~ente in<!enendentes (depende" da ft.T''' usada). 

De nosse do conjunto cornleto .de SAPn's, as funç~es de Block , 

soluç~es da T'q. II.Q, ~oden ser expandidas: 

r 
c Cl. _,. 
~ , 9, 

r 
w ex -+ 

-+ _.(r) 
i t', ,T~+?', c 

'-"'-
' i = 1,2 n 

(J. 
(II.l4) 

.... ~ 

A sor>a em r, e sobre as diferentes APl''s, e a en ~.envolve o ca-

so em que uma dad.a APl~ pode .ser proJetada em mais de um grupo de fun 

.çÕes siretrizadas linearr,nte inrle~endentes. 

. . . ~ 

l'ra '!OZ conh.ecÍdo .O notendal crÍ.stalÍnO 17(r) e eseolhida a ex-

nAnSaO da func~o de onda e~ SA~V's,si0 encnntrarlos 0s 2utovRlores ~c 

energia. 11: sabido.que se dl;-~ u~•conjunto comnleto de funç~es. então oa 
l. . 

autovalores de energia do l!amiltoniano H correspondem âqu1!1as combina -

çoes : 
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\'1 = 'i' c. ,.;.,, . 
i 

1 1 

tais aue 

F. t . ..~.. > c. 
. . j J 

Este sistena de· -Cf!ltt!('OI?:S q11r1ndo 

de t (<r'-· • 1 r - ;: ! (~_ • >) = "'. 
1 J 

(1I.lS) 

A Eq. II.l5 é a etlUR~Ão u~P.c~R na dP.têrr.innc:;Ro rloR autnvalores de enP.:r 

~i a. 

rnorr1e si-nlificAç~o no c~lculo rlPcorrc do fato do se ter ex-
, • f. panc:1co lineares ele on(~as pln.nns au 

0s elcr:entos de ratriz ~ue precisaM ser calculAdos -sao do ti.po 

r r 
n ti. < 1~,1 ' ~1 - r. > (II. 1(,) 

i j 

nas· relaçÕes dE'. ortoo>onalida<le entre as Si.T"' resulta, il"erliatP. 

·mente, que o elemento de matriz acina é nulo, a menos aue r = rP e 
rv. 

i= j, 1Jeste l"oc!o, o nrohlel"'a e restrito ao câlculo de una renresenta-

çao irredutfvel e un parceiro de caqa vez. 

Alén disso, 

r r T' r 
< \!! ('t 

'H r. I '!' a > <':' ti. 'F E' w rt > - = -
i i j j 

isto P., o elerento r! e !'1.atri z -n no c1epende do !"'areeiro, o rt ue p e rni te fi 

xar a atenção el"' · anenas un deles, 

~ubstituida a expansão II.l4 da função de onda em II.l6, resul 

ta : 

~ T' r T' T' T' 
I'( lu E I \!I "· rv. Cl. . .... 

li! r.'l" rv. ti. 
<IV - > = T r <I" \~' . (r) '\I! 

-).' 9 f + !' 
.... • -+ .... . :. + 

i i r, ' Q l Q, 'r:+ e " ' O' i Q, ' g ~ p;, .. , ,, 

donde um tfpico elemento de matriz da matriz secular serâ 

'<'!' .... 
.... _,.(r) 

i~-,l~.+e 

ln- El.w (;)> .... ..,. 
i. tJ, ' ' 1" + ~ t 

.... 
(r)> + _,. ~ 

, ~:+r. ' 

O indice r ·foi omitido, ficAndo suJ,tenclido de que se trata de umA -
. "' 

.~ 

particular representação irredutível do vetor de onca K • 

O elemento de matriz acima pode ser simplificado, l~mbrando -



que as ~,~r\_!"P's form,., nhtjr1ns ·<~trnvr>.s r~o OTlC'rRdor rie: proir><;no 

. ' ..,. <1-.,p; ! H - r: t i (I_ ' • _ _: ' > ' . -· < () !;r > 

~·- "'· n t! ' I .-\DP 

= r P(n) r ( ~) <f? "' " - I' ' <!>' > 
i " ' 

+ ;. n ,. ç n r " , . 
c- ' • 

, -~ 

~·, A n'~. 
' ! P_-lê IITlP 

= í' P{") 1' ( s) < <!>' " - " I!>' > " -· ;. n.,s i ' i Q ' ~ 1' " ' u '.; ' . 

~onde 

. ' _,_ ~' > * 
~A..? t.r 

j\"nr'f 
!E r I i ,9. ' í: 1' ( T' ) T'(PT) <<I> 1p r ' T "' ·' .. <1 ·-,r: = > , .. 

-+ + 
P_ T i o i Q ' p;,E " ' " ,. ' -· 

r(rr) * ~·; 6_'!')P 
' A P'-' = r r (R) 1' (T) < <!> ·. I I< E ~ 

i!> . . > ' + - L - ... 
PT' i Q i i i o ' ?,T" ~ ' r. . - .1 

" 
p-

r. * A T"-l !TT r.''" 
A nu 

= l: r (1') <iJ> . - i!>' • > 
n -+ 

• c - .... , 
C< T 9, ?. ' r, , !:· " 8 ' .. 

ns o~cradores rle ·pro5eçao A~e~ sobre as APP's co~o 

p 
U.' 

portanto 

= * l: r (P) 
'!~ 

= l: r (r_) 
v_ 9 ·o ' 

<o 
H 

'p -· Eif"l ,APH > * í. r (r) E 1 ,._API·/ ') 

i..Q.' i',E R 

... 
onde G i a ordem do ~runo G(K) do vetor 

ja a-isima representaçio irredutfvel de 

taros trahalhc>ndo. 

... 
de onda K, n 

... a 
G(K) - aquela 

.... , 
Rg , E 

(II.l7) 

i a dimensão 

com a qual es 

Entio, apenas usAndo o fato nue (" - E) i invariante soh as - _,_ 
oper~çoes do ~ruryo r(K) e as re~ras de ~ulti~~icaç~o dos o~eradores 

de projeçio para represent~c~es irredutfveis unitirias, encontrou

se(~q. !!.17)ntte o P)e:~ento de rntriz entre rluhs SAPtJ's ~ u~R conhi 

nnçao linenr definida dA elerPntos de ratriz entre duas APH's. 
zq -Slater desenvolveu uma expressao para o elemento de matriz 

!I.l7, para o caso de UM_ átono por cela 11nitiria , localizado na 

origem. 



' 

- 27 -

Parn a ~Atrutura 7 inc-Pl0nrlc, n fornn Psnccffic~ deste 0l0r10n 

to de r'atri z ê 

n r 
' /'1 TH.T ~ "· (;) ~E <o (' . 

-> -+ r, i i K o+r:,r.n 

·= R - E (1-+-+, + &rr ); ...... , n "" ~7 
•c p 

ond ~ 

='r*(~) 
R N. .. I 

J.l 

.... . (I P1 -.11 ... :,.,, 
X " 

!Rt 
" I 

-
" 

* = r r (R) 
rv. •. ' 

J J 

e onde 

k .... .... 
= 1: + p, 

g o 

k .... .... , 
o' = r~ + p; 
o o 

~ 

de átomos p .. numero 

.. 
posição átomo rp - do 

.. 
rafo da p-ésiMa R R 

p 

r n A 'flTJ 
r: r r 

,., -+ - "' (r)>= .... _,. 
ij I f' +~' r 

o 
, . 

n 

T. u' (r) 
E n 

I. v 
n =o 

.... 
IR 1-

p, E 
.... I k 

o 
h 

...... , 
~f'; 9. 

p 

) 

J 

" !l -· 

" 

n , ... 

ur: (r) 
n 'o. 

? " -
n 

na cela primitiva 

d ~ • a. p-es 1m a esfera 

esfera 

N. n 

r. 

• • I 
E ) .11 (H -

n -+~, 

f':~ 

r = P 
p 

(Jt.l~) 

.... 
r 
" 

. .... 
1 (Rk 1 

e g 

X 

.... .... 
-1: ). r 

g p 

.... , ..... 
- k ).)r 

g p 

X 



-operaçao do rrupo 
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do vetor de onda 
... 
l' 
·.~o 

r (R) c 
('( 

matriz 

vel "rv 

aue renresen~n a oneraçno ~ nn 

(~O P'rnno do vetor de onCa ~ 

n a = dinensio da rc~resentncnn 

= · orc.~eJ"' C o rrupo 

o =volume da cela nri~itiv~ 

r 
rv. 

o 

representacão irrenutf 

• 

n e r: 
n a 

~o c;lculo do elencnto de ~atriz n~o ~ necess~rio considerar 

oue aoRrece!"! nn r~. II.l~ : isto não afeta o resultado, 

por~ue· s~ interc~s.nM os ~cros rlo deter~inante secular cono funç~o da 

enerRia. 



~Al'fTULfl Til 

- ·- ·-~---- .. ------- --------

III;l - VTTr.nnur.Ãfl 

:Teste r.1n'ftu-lo -s !l.O anrescntados os rletnlhcs das técnicas uti-

lizndas no c~lculo dos atitnvnlores rle energia eleir~nicos para o pon

'to f da zona de Tlrillouin, pelo ,étoC,o fPl·!. 

A linhn sc~ttf.da foi a ~esra pnra o Telureto de C~dmio, o Tel~ 

reto de ''ercúrio, e 2 li""a c1esses co!'!'postos (rd~")x (ll~Te)l-x' exceto

no que se refere no potencial cristalino da liga, para O,.qual se uti-
- . . 4l,,t,5 

lizou a anroxirnçao do notcnc~al v1rtual . 

~a Secç;o IIJ.5 ~ anresentarla u~a r~pida rlescriçio do prorra-

f • t t n I '"' 1 1 ~ '1 ( ~" ,. l . - • ) d ~ t d C T"_a e1 o IJara o COM;'!U lL .. or ;) - . _.. _____ ... c e t'""eF1or1 a .o \,en r o e ... oT"' 

putacao da T~niversida2e ~starlual de CanninR~. 

ronen~~rios sohrc a ollt·ençio dos potenciais cristalinos, sobre 

as Cerivarlas lo?:ari t!~,icas ; - l • • c.as funçocs raG181S, as gj_netri·as dos cris-

tais, a nonta~en e as soiuç~es da equaç~o secular estao nas Secç;es -

seguintes. 

III.2 - nbtencio dos Potenciais Cristalinos do Telureto de Cidrnio e do 

Teltireto de ~~erclirio. 

Conforme a teoria exposta na Secçio II.3, o potencial crista

lino visto por um elitron na·reeiio dentro de uma esfera ''muffin-tin'' 
' ê constitu1do pela soma do potencial atÔmico do ãtomo nela existente-

com a rn~dia esfêrica da contribuiçio d6s itomos vizinhos. 

Como ponto de partida para o cilculo do potencial at~mico fo

ran utilizados os orbitais at~micos calêtrlados· autoconsistenternente , 

e tabelados por Herman e Skilrnan. ~orn .os orbitais at~micos foram cal

culados a densidade de carea at~mica e o potencial coulornbiano, pelo

uso especifico das F.q. II.4a e II.4b, e tal".hêm o termo de troca 

(exchanfte) de Slater (Eq. II.3a). 

Para a obtençio do potencial cristalino ê importante observar 

que o potencial coulonhiano e a densidade de carga no cristal sio a 

soma das contribuiç~es devidas a todos os itomos do cristal. Assim 

sendo, .dentro de uma esfara ''muffin-tin'' contendo um itono de um de -

terminado tipo, ao potencial coulombiano e carga daquele ãtomo ê sorna 
, ~ 1 • F_.- J 1 ua a MCc1a es~er1ca La car~a e do potencial 2os âtOP"OS vizinhos, con-

forme Eq. II.5• Foram encontradas as camadas de ãtomos vizinhos de um 

dado ãtom0 , a partir do conhecimento das suas coordenadas~ numa estru 

tura ZnG. 
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n vetor ;d 1) 
t {!'o -1 e 

-+-(1) 
P. = 

COM n. inteiro c sen~o os vctor~s priMitivos da rede i?unis a 
l 

"·c; ~ ., . . + :r ) 

-+- a " ~) a? = ( .. + 
? 

.. 

-+- a " " a1 = (y + e) 
~ 

onde a ~ o pnr~r~tro da r~~e. 

n vetor posi~~o 1os ;toros de tipo " e ~Rdo por 

-- ""'p.(l) l ~ " A + /,'1(X + V+ 7,) 

r.onsic'erando-se ctne n 1 , n~, n
3 

sao inteiros foi construi.cta a 

tabela III.l que informa ~uantos ntonos (coluna ':A) estno a unn rlada 

.distin~ia (coluna DIST) da origem e de que tipo t (t = 1,2) sio esses 

ãtomos. 

Como parinetro de rede ~ , foram utilizados os seguintes valo 

r e s , ~ p 12 apre-sentauos por ~arsons 

o I Y?.P.ferê:ncl.R "ate ri al a (A) 
I 

!! -~ ~e (,,/,1 3 I) ' 31 ' 32 

r,,, Te F.,t77 3? 

Foi utilizado o nro~rama de Pernan e ~kilman para o cillculo -

do notencial atônico (notencial coulol"hi~.no + "exc>,an;'e"') numa rede 

:rl~ cerca de 1~0 nontos, nais densa ~~rn nc~ttcnos rnios r, e foi fei

to um nrograma nara o c;lcuto do notenci~l cristalino. ryo c;lculo de 

integr~is foram.'usadàs, t:~c~i~as d~·· câlculo numérico - mais especifi

canente, a re~ra de Sinnson: 

n+:?. 
- v ·n 

y 
!! 

(v' 
3 

n+~ 

+ y I) 

n 

onde Y e a inte;-:rn.l de y' e n, n+J, n+? -:::,.,_o tr0.s .,.,ontos Ca rcr~0 ra-

rlial ~enara~ns nela O V1!. 

lor ·da inteRral nos nontos pares da rede a internolaçio nara os non~ 
~ f • - !~(., tos 1npares 01 feita ele acordo coM a formula 
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I ')TC"' 

I I 

I aV3s;t, I 

i 
I 

' 

I .~ 1}17í;?. I 
I 

I I 
I 
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r' "~"<l.•" ''"·· ~.•tn.,;o v1' ,•.1'n1.10"·• 1- -to~o d t • o 1 1 1' r <I I U n.-, -<.O r! r·• (l \ I ' (l • 11 p 1 ~ 0 C [l J -

t'Ãncia '!._ ori f'"0T1, c ! o .'iATt tino. Por excn...,lo, n. '''".1 
rli:st:lncitl a v-; r>nt;;.o si.ttt:t.flor; " RtoFOS cio tiPo 1. • 

• 
ti. no " ;; i_cl_ên ti_c:Fl :1 P.s ta, ~}-:c0.to t11tC. na co1ttnn t trnctl 

se 1 nor ~ e vicc-vcr~A. 

24 I 2 

~4 ! 1 

I 

! r 

!I 
==='I 

! I 
! I 

!I 
1! 

'' 
li 
li 

I 
I 

;I 
!I 
li 

a{(,7/4 

aVS . 

! 
I 

4~ 

t 

1 

2 

1 

-T-----------+-----------~ 
I 

2 

1 

12 2 

.1 r, 1 

i ! :! ,, 
I 1 
I 

i I 
I I 

I I 



TARELA TII.?. - PotenciAl CristAlino de Telureto de ç;dmio 

P. ( 1.1-· a..) - " (r>) ( IZy i - VCd(R) ( Rj) . T f' '-. 

~. 0'1];:> .n F l·""' . 1. '1 1)-n 0 70575.5(051 I 
~"~.·"f"l1S 2::'_t~0s. r-q~::l 2()1.3h .:1~-L,r,q I 
O,IHJ.5Q }hrt!7.1"-n7~ 1551\f\, 7!,3% I 

I 
n.'ln~j ll;";r'l/: • \ 0 [/.cG lfl"')/,. !,]5°5 I 

I i I 

I n.'lln7 <lJ44.25?n~ B455.:l25fl~ I 
I 

:~.nl41 r; 7l,n • ..; "-.0 ·11 6235.~5015 
I 

I I 
I fl,fll91 Lf'l!·? • '?0fl_'J.n 4574., f'O')f)!, I 
I I 
I 

11,1)239 ~.qr-.7.37111 35f'l.f5~f17 
I 

I 0. ()2_.q7 3l.S'l.7S'?.75 ) 2922.193"1 I I 

I 11,0335 '!_{)!;(l. hl. ?'17 ! 2453.35121i I 
I I I 

I 

I 0,1'141'1~ ~113.<;77°3 I 1%0. 2?.503 I 

I f),fl503 11i45. Oo77R· 

' 

1526.1i037Cl I I 

I 1'1,'150~ l13fl,:i17°0 1235 ,ri7751 I 
I "· %95 

I unr,. zo,;~z ! 1027.76125 I 

I I I 

I 0.0792 I 928.25634 I 872.25627 

0.09'35 
I ! 

701.5!,211' I I 753 •. ?'152'1 ' 

I 
I 

I I 
0.1127 5115.62637 I 545. 3·8794 I 

I 0.1319 4fi 0 ,715l,7 I 437.72095 
I 

I I I I 
! n. 1511 ! 3!l5. n424 I 359. 7234f! I 
I 0.1703 I 3:D. 15011 r 301.1560" I I ! I 

I n.l<lH I 254 .Sf'St.5 i 2 :n. 1"1i26 · I I 'l.2375 I 1<':>,1io7<13 I 17<l.202f19 .I I I I 

I 
0.2759 I 150. 6311')6 i 130,95000 I 
0.3143 I 120.1'4455 

I 
112.07445 I I 

I I I I 

I 
0.3527 I 98,87451 I 91.56863 I 0.4103 75.~1i507 

I fi<l,n234n I I I I 
1),4!371 ! 54 .• 52nnn ! 50.2~'381 ! 
0.5630 I t, 1. 0441)(, I 37.6413? I 

I I , I 
0.6407 I 31.75191 I 29.01961 

o. 7175 25.04107 22.85520 I I 
I n.~327 I 12.06P61 I 16.41294 

I o. ().%3 

I 
12. 2!'11:11 I 10. C)()OI'i4 

I 1. 14fl(l H. 75()7!t 
I 7. (; 844 3 

1. 2 9 35 I 6.48318 I 5.59227 

l.lr471 I 4,Q7Jtd 4.nil5t, I 1. 60() 7 I J.o3nt,s 3.2B52l; 

I i 
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( c'on ti nua c; ão) 

I 
I R - ,, ( l' ) - " (") 

·Te c 1 .• 
I .c 

I 
I 1.75!·1 3.2n'ilA 2 .li1n?. 
! 1,0()7q 2 ,(,(,(,2!, 2.Hi!'i7n I 
I 2.nn15 2.25nn 1.1'2'115 
I 

2. ?15:! I l.")!y~~~~ 1.5flll11 

I 'J..7,F.P7 l.liQ554 l.lf18~.~ 

i 
2.5223 1.5'1:1!,2 1.271n2 i 

I 2.(,759 1.3!·727 1. lil2 Só 
I 

2.r'~<'15 1.22"'12 1.12559 I 

I 2. 9.0 31 1.1!.277 1.n0543 

3.1367 1.nPl2r:l 1.0:1112<> I 
I ~.2Cl03 1. '15221i 1.1n%1 
I 

3. 4!·39 1. 04 738 1.13113 

I 3.5975 1.07'175 1.17795 
I 3. 7511 1.12380 1.246"'7 

I 

• 
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T/\T1T::T,,\ TII.1- PotenciAl rristc:tlino rlc 'I'elt!reto ele ~-fcrr:Ürio 

R ( ).L 0...) - V 'T' (P,) ( R.1) - VF~ (R) (r<,,) 
" .,_. 

ll,(}l\12 !"Ull0().ll~0f'J 132t,·n. 7t,)(,r:. 

I n.nnJ5 2 .~t~ns. 802~ 1 1,3532.1~3°5 

! 
I 0,0059 I 11\S47. 3"07-~ 25753.(,22'10 

i n,nn.!1J llP.'lt,, 'n71 1::>13". 45 ~nr, 
I 
I o. f111l7 9144.21,()(\1 13914.ól;351i 

I n.nl43 fi7MJ, (,PJ(,n 1()225 .f)J,':>5.2 
I 
I n. rn01 4q42. 3hf.;()!. 74fi'1.2927l; 

I n.n239 3!11í 7. 31 P7n 5R2l,,5f1If12 
I 

n.n2~7 3153. 751\2!; 1,734.1·63(,1 I I i 
i i I 0,0315 !' 21i46.1í4531; 3%2. 7312() I 

I 
0,1)41)8 2113.57451 I 3151. 72fi75 

o. 0503 16 4 5 • o 9 5 11. I 
I 

2439.45237 

11. n599 133fl, !11523 1°fi2.11550 

I). rq;_o 5 111lfi,2035P 1fi2l. 75433 
I I 

I, 

0.0792 938.25369 I 1368.08139 

1\,()'135 753. 0(}21ífl I 11J91.12041i I 

I 
I n. 112 7 535. 62381) I 1139,977n3 

I 

I 11.1319 46q. 71264 I 663.34743 

I o. 1511 385.92169 I 51>4. 8(1811 

I 0 •. 1703 323.14807 ·i 452.42678 

I 0.1991 254.5828? 35l.li392fi 

I 1).2375 1o2.r:.n54n I . 2hn. 8f;!l!'7 i 

I I I 

1 0.2759 150.63649 

1 
199.91\233 

I 0.3143 120.84201 157.13191 
I 0.3527 98.:37203 

I' 
125.93:127 

I I 0.4103 75.2fi262 93.15778 
' I 0.41171 54.517fi 0 
I 

1)5.2E'51l4 I i 
I 0.51\39 41.041o9 I 47.69255 
I 

0.~407 31. 75()12 I 35.0<1234 
I , 

I I ! 

I o. 7175 25.03963 27.88919 
I 

I ().~127 18.nfi71;fi lO. 7'J2(,(\ 

I o. 9 ll6 3 12.2811\2 13.1Q4Q(, 
I 
i 1.1400 8. 75111 9.1R374 

1. 2 9 35 6.48425 6.63342 

l. !,471 . 4. 9751,') 4. 0 51)'1') 

l.l\007 3.94152 3. 31777 
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(contiPua~iío) 

I 
R I - "r,(R) - 1' (ll) 

! Pg 

1.7543 I 3.~o~sr:r 
i 

3.0~521 I I 
1. <HJ7 0 i 2.h7~02 I 2,t,591A ' 
2.M15 I ?.2hlí43 ! 2. f\500 1 I I 
2.2152 I 1. o 5 :n li ! 1. 7S05fi 

2.3óC7 I 1. 71'1781 1. 5 3(11i 7 

I 2.5223 1. 5lli27 1. 37190 

I 2.6759 I 1.3h.S07 1. 2601i9 
! I 

. I 2.2295 1.25fln7 1.1fl7Ul 
' . 
I 2. 0 !<31 1.17.~00 1.14707 

I 3. 136 7 L 1:1262 1.13272 I 
I 3. 2.0 I) 3 1.111'42 l.ll~009 

I 3,4[:.39 1. 13111i 1.16891 

I· 3.5975 1. 17704 i.21504 
! 

3.7511 1. 25350 1.28135 I 
I 
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(v f + y' ) 

n n+~ 

tnl1~~~~ TTT.~ c TTT.~ ~no n~r~santn2o~ os nntencinis 
' 

cri~-

tr11nos c. .... lcttlncln~. 

nr, 1 -- !'_nrr:;l_cj_t,_L_ ç_n:.Ti\L_t;rQ DA LJL".. ----:v: 
1-To-
-· l-x 

ro~o ttP.1 nr~r('~1~tl i"'.nro::,!"'[lC"n.l"' nflra o notenci.nl cristnlino c!a -· 

1i_:'J'n (rc':~' (no-Tr:>:) fol nti li_?.ncln n nnroxjnnç'ão do '1otcnci.nl vi. r -x · 1-x · 
tu n 1 , 1 s to (. , .f o i f c { t n '11., a r1 0. d i n n <1 n (I c r n rl .q rl o s n o t c n c i n i s c r i " t n 1 i 

n0s (;o ~'n]nreto c~c r.;dri o (cor• '~CSO ~) e do ,..elureto de •rercti.rio (pe

so ] - x) • T s to e 11 u j v n 1 e P. ~ n h s ti_ t n f. r a 1 ;_;r n r~ P.l r (1 x l' r: 
1

_ ~ ':'e '!'1 n r ur-~ 

COT"l'~"~OStO h{n:i.rio con.c;t] tufdo nor nr ;tOT""O r.e ~eJ.Úr{o, e 2e UM ntorno-

f!.cticj.o nue ê n;·l_rci_nl!e11_te r;jt]pio ~ ·narci.alr-:cnte ~'ercúrio (~<' :·<cl ) • X _,~ 

' - ' P VRT!. aÇ-<10 C.O narf; .. r--:~ tro c-:13 rerle con A cof1nosic,qo nno 

IA esta lira, nas ~11ase; o ?Asvio dR linnari~ade ~ raior. na reriao on 

d .,. 1 ~ . - • • - 53 ( f" T TI 1) e o ... e ureto r1e ~"ercur1o entra eT'"l. na1. or "!"'\ronorçao 1.g: •. ~ .• 

o 
a (A) 

6480 
/} 

/ f ./ 

/ y 
/// 

6475 

6470 
/~ 

6465 

/ /_/ 

~ 
i' 

6,460 

o 20 
H ~'1" e 

'" 

40 60 80 
rno1e~ CdTe 

100 
CdTe 

• 

~· III.l - Parâmetro da rede a em função da composição 

da liga CdTe - HgTe. 



~-

' 

..• ;; l'fo.. -c .• ··. 
'. ,~/- -·. : -~ ' ... --... 

Foi. uti lizacln, no'rêm,:.-n v·tr"rincrlo linenr, nP.los r'otivos nnre·-

senta{los a Sf'~Uir. Tnicialr~.t~ntc, o.cÃlculo ;;_ sir,nJ-i.ficn<'o c.or1 o 11:->o 

clcssn nnroxi~n~~n, pois nelH, n r!~clin nnra o nritencinl cristnlino tln 

li_~ .. -.<1 no<le S1.•r [(~it:l sobr0. os pot(~nc·iais cri::;totlinos dos cor~noncntcs

l!~~"'c e Cdlc. r:n8o cl A. n;o fos!>c uti lizn,1.n, n nCc:i n te ri,., nuc sc~r feitn. 

S () ~~ r r> () S T) (1 t (' n C Í .~ Í :-; c1 t Ô r·' Í. C~ S r~ 0 • 1 
(! r C ÍJ r j_ 0 0 cl ('"') r_ ~ (T r' f 0 , n ,"'!.r rt . ':1 Q·,S te r:~ 0 T 

rcnt~ cnn~trttir n ~otcncinl cri~tnlino snr•nn2o-sr n contrih11ir;n c'o~ 

~tOP"OS 
. . . 

Vl~J..!l,tOS, cn1~ o corr0to vnlor ~c n - isto nnr? cntln cor~osi 

r. no d :1 1 i ? .1 • ..~ .. 1;:: !'1 d i. s s o ' o e r l" o f r. t r o ri 1! ~~ i c1 o n C! 1 .1 n, r o y 1 r·.:-: r~ o n ~1. () e 

rrahdc (n desvio <ln linearicla~c :tno c coitsidcr~vcl) cor,nnrn2o cor' as 

outr~s nryrnxira~ncs fait~s· nn c5lculo ~eral. 

0 POTE~rTfL ro~STA~TR u 
-c 

roMo foi ex..,licaclo na Sec"ão III.,l,, o notencia.l cristalino e 

anroxínoado nelo potencial "muffin-tin'', o nual é esferical'lente siMé
r 
~ tríco dentro das esferas que circundam cada âtoMo e constante fora 
i r delas. ~lesta aryroXÍMRCBO nara O notenc{al, O raio das esferas e O 

" .. valor do notencial con~tante '' são narâMetros nRra os ouais ê n reei 

~- so escolher o valor mais 
c 

conveniente. A exneriência tem mostrado 

t ouc as esferas deveM ser tio rrandes quanto nossfvel seM se suncrno-

~ rem. Para âtomos diferentes 

t 
foram toMadas esferas diferentes do se -

~' 
guinte Modo : sabe-se que o vizinho Mais nr;ximo de UM âtoMo do ti~o 

1 - - d • ·2 d• - • 1 - aJ3 F • e um atoMo o t1no , e que a 1stanc1a entre e es e --
4
- • 01 

~ ~ 
~ feito, entao, o grifico do notencial cristalino v 1 (r) na esfera cor-

resnondente ao itono tipo l,·e do notencial cristalino v.(;), na es-n ' . -r. 

I 
fera ocunada por UM âtono do tino 2, eM funcão de r. ns valores cie r 

para o qual as duas curvas se interceutaM são tomadas 

d f d 1 d 
T> T> . a\)'Í 

as es P.ras, e ta MO o que .. 1 + .. 
2 

= 
4 

• 

como os raios-

t' As fig. III.2 e III.3 mostraM esses grâficos para CdTe e 

~; HRTe, resnectivamente. 

f> ~uanto ao notencial constante fora das esferas, foi ele toMa 
E 

do inicialMente como sendo i metade do notencial na sunerflcie delas. 
~ 

• Obtidos os nlveis de energia em r para este valor arbitririo 
l':t-
' de V , e localizado o "gan" de enerp.ia, efet~ou-se uMa variação de 
~-. c 
f V , J'ara se obter COT1'1o o e.soueT"!a de nfvei!=;, e el'T' nnrticular o 11 ?;an" 

c 
de enerp:ia, s~o afetados. 

f 
' ~' III.5 - DESCRir.ÃO DO PROC':RAMA 
' 

III.S.l Introdução 

As q:u •. t:i.dades fundamentais que fo-ra~~t' ealc~l•d•s sao os. ele.-
-- -'- -. . . . - - -- - . - - -..... - - - -_ -. - -- ~ - - --

mentes de l'lll:t:tiz da matriz secular tr; 18, para K . •:(o,o:.n}, ·. . . o . . ·.. ~ 



~, 

-1 

-2 

-3 

-4 

-5 

-6 

-7 

-8 

_ R2=2.53 ua 

>. 
a:: 
w 
w 
N 

Te 

-1 

-2 

-3 

-4 

-5 

-6 

-7 

L ~~--------------~--------~--------~-----------------------------;-8 • ffi~ 
(Ryl FIGURA III-2 

CdTe, POTENCIAL CRISTALINO E R AIO DAS ESFE.RAS -MUFFIN TIN" 



Te 
' 

Hg ,... 
et:: 

"" '-4" 

_j -1 <: --1 
_ _R2=2,56ua · 

-2 

~~ --- R!=2.70 ua r --
, 1_2 

-3 -3 

-4 ~4 

-5 -5 

-6. -6 

-7 -7· 

-e -e 
CRyl CR yl 

FIGURA !Il-3 
u~ 

HgTe: POTENCIAL CRISTALINO E RAIO DAS ESFERAS "M U FFIN T lN" 
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"hserva-se, i.nicialnP.:nte, fltte ns ouantj_rlacl-es 

? 
r ui r(r) 

'. ' .. 

u~,-E(r) 
r=~ 

" -nao dependen (!as siretrias (!o cristal e rlos vetares de onda 1:~ e 1,4 · 
?, - -~ ' ' 

cner~in r, c do ~otcnci~l cristalino Vp(r), n = 1,2, 

e deve~ ser calculadas para cada ~tomo da rede e para cada valor do -

r'Or,_0.nto anr:ulnr o, = '1, 1,~ .... 0') • f.ntretanto, a exneriênci.a tcn PlbS -

tra~o que um pequeno nGmero de ~·s ~ suficiente para a ohtençio de boa 

convcr7~ncia. rste n~M~ro ·foi escolhi~o irual a 11. (r· 

n prb~ra~a calcula, ~ntio, e~ prineiro lugar, estns qttanti~_a-
' 

eles,· chaT'1?..das"derivaUP.s lor.?.rl.tT'"Ii.ca.s!", p.nra todos os valores de ror.,cn 

to anzul::tr ?. r:.esej adOs, e ·nara ur. certo nÜru:~ro de enerr,ias r. (Rec<<io.-

III.5.2). 

A scr,ui r, o T"Jro;r;raMa 

dependem dos indices P, e 

calcula as partes rlo elemento de matri?.... 
~·- e que independem da enerr,ia E. que 

cn /l"f'" ~ truncada nun dacio ponto. '"' nG~P.ro de vetares 

proca foi escolhido igual a 15 (Secçio III.5.3). 

As exprcssoes de ex+~ e ~ .... ~. contêm UTT'!a parte comuM 

~~· . r,g' J ~ -+ • ,_,. ~, 

- '' •) r 1 ( · "l· . - '' · r) ·· • ?·1 .. ..,,··o: 
r, !' 4if R"' · ,. 

. p . I Rk ' - k'"' f 
g (;1 

que~ calculrtda para cada par~,;', e, er se~uida, sao ohtidos a ...... , e 
r,g 

~ ..... , 
r r 

(29, + 1) j. (k R ) .Í n (k ! R ) /. 
:c g p -~ g .. p .. R 

* r (R) .. , 
O. ·:t:H~ 

, dadas por 

... 
- k ). 

r, 

-

... 
r, 

P11.r2. um d2.do coniunto de /IT' 0 's, a ....... , , P~~ e y-+~ sao -
++ gg' gg',! gp. 

calculados ate que se esr,otem todos os pares gg'. Co~ esses valores 

e as derivadas 
n 

t • ('("(" ma r1 z -r,- ~. .. 
logarítmicas para um dado conjunto de 

- E )-+...-' 
n p,g 

e construrda nara cada r. . n 

energias E , a 
n_,..,. 

Os vetares r.~' -

nertencer a um conjunto de 15 vetares (nuadrivetores), de forna que ao 

matrizes seculares resultantes t~m dinensio 15. 
~ 

Para cada En' o determinante dessa matriz e 

cesso se renete at~ que s~ja esgotado o conjunto de 

calculado. n pro-

energias r:: e, fi 
n 

nalrnente, ternos corno resultado,, o .. c:l"jl,tel.r·mfn;.ll'!l~te .. Il(E) como " .. _.J; . ~ . 
função da· 

energia. 

., 
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Os valoreR d~ cn0rp:i.·n ouc .1n11l:tM o deterrniTtante sao os nntn-

valores procurnJns. 

III.!).~- /\s nf'ri_v.qcl.ns Ln~~;1r~trdcns 
I 

r:nf'"!o foi. di.tn nn .1ntroc~uc'::lo cln Ct:.'IT'li'tttlo, nar;1 P. constrnr.:n -

rla T:':'l.tri.?: secn1-e.r é ncccss?irio rptP se tenh:1 as derivr1dns lor:~.ri t01.-

cas para UM dete-rrinarlo conit1nto de enar~ins. 

ronh~cen~o~se n n0t0nciPl cr;_~tnlino ~entro ~~ CA~R cRfrrn -

A 'O f.T . . o notcncial constante V 
c 

fora das esferas, o raio das esferAs-

P , n=l,~ 
n 

, o cnn5ttnto (lp cncrn:i.ns r- t:'! o nÚ'!"'~ro de 
n 

o ' s nnra os nuais 

~· 

1'"' '( ... , ·" u'~ r, .. " .. 

r=" 
n 

estas pode~ ser facilMente obtidas. 

Tnicialrentc ; nrec{so inte"rar a entt~~~o rarli~l de 

~c~roerlin~er ~~rn cada cner~i~ r e nara c~da valor de ~o~ento an~u-

lar 9, 

ou 

1 
2 

r 

[-

~.(9.+1) () 
+ 2 u.9. r , E = 

r 

(III.l) 

' 1 () + 9,(9, + l)J .( E)= \ r ? ru? r, _, 
r- . .. . 

(TII.2) 

!sta equaçao node ser resolvida nela inte~raçio nunirica de ~ouMerov, 

que usa a relaçio 

Y - ?v + v n ~-n-1 ·n-7 [
v''-·n 2v' ' + · n-1 ,, ' ' J + 

·n-~ 

? 
h·~ y ' ' 

n-1 

(III.3) 

onde y representa a funçio y(~) calculada no ponto r • n ; h i o 
n 

intervalo entre os pontos da rede de pontoi considerada. 

Definindo 

ru(r,E) • r (r) 

a e~uacão IIT.1 nnssa n ser 

f (r ) r (r ) - 2 [1 -· n n 



ohten(lo-se 

"Ir ) = 
'I 

f (r ) 
n 

o(r ) . n 

I, 
- + ~(r ) p n 

'.(? + l\]· + -------0 
r· 

n 

-fi c~unçno ra~ial III.~ noc!e ser ·reescrita na forn~ 

ry 

d I' 
--0 = fp (TTI,t,) 
dr 

ns dois pri~eiros valores de p s~o obtidos da solu~io assint~tica da 

e~~a~~o ra~i?l ryPrR r << l. 
~esse rodo ~~o o~ti~o~ valores de n nos nontos r da red~ de 

~nte gração 
n 

e, eM seguida, u = ~ 
r 

TII.5.3 - ns nuadrivetores 

e o quociente 
. n 

u:, I r - n 
I' 

Da expressao ~eral do ele~ento de matriz a ser calculado (~n. 

II.l.S), verifica-se que os 

niclos pelos vetares e pelo fndi~~ de 

e Y -:.-:. 
:?:',· 

fi c a~ (~e.:i-

coluna j(i'), isto ê; o·se 

~un~o rn~ice ~o o~era2or ~e ~rojeçio. n conjunto 
.,. -

(!',i) ~ chP.Mado de 

quadrivetor, de tal Modo que cada ele~ento de matriz (E~. It.lR) e 

identificado por un par de quadrivetores. 

A lista de quadrivetores ê obtida levando-se em conta as se

p:utntef; cons:i.rlera~Ões 

1-_n conjunto de funf.?Õe~ .:\"~~·s 
... 

; cAracteriznrlo ~or vetor~s " da rede 

rec[proca, e deste conjuntq deve ser extrafrlo, neto uso dos on~rn 

dores de projeçi~, um conjunto de SAPR's, nas quais ê expandida a 

funçio de onda eletr~nica • 

... 
2- ns vetares R devem ser tai~ que nenhu~ del~s ~ossa ser ohtido dos 

~ernis por trnn si~rles rotnc~o rio ~runo 

razio desta restrição e que, se ela nao 

r e <!und ante. 

.... 
do vetor rle onda ~ 

o 
f~sse feita, o conjunto 

- APP 3-, A funçao <!>_,. se transforma como urna onda nlnna, isto -e' 



- ~ 3 

4- 0unnrlo se apllca o operador rle proie~tlo h . ".A.'' H n. . s o r e 
1.1 

n n r a n 0 ~, -

~~o ~a SAPlJ carnctcri~nrln n~l6 Ol!Rdrivctor (' 

_ .,APt' 
necessario que () .. "' sei a diferente rle 

~-1 ~ 
!"!ero, isto é : 

1- fi 

I. rr' (ll.) 
~ ii 

• -). -~ t' 

P. el.f".r f () 

irYP.ntifJ-cacão - !' rln renresentn~~o . ~ feita c e 
"· 

sinnis cn~-

v~~cional~ente. 2trihuitlos ~ rli~~nsio da rerrcsenta~~o e L. ~t!ertn -

coroTJonente Gos r'(ttadrivetores, conforme a tnl.,ela TTI .!~ 

II1.4 - Irlentificaçio renresent2coes irre~utfveis do ~rtJ~0 

Td atrav~s de sinais atril,uirlos convencionnl~~nte ~ c!~ 

mensin- e aos {ndices de coluna do onerador ~e ryroie~;o. 

RE !' n E SI: ~;TA r,J... f\ 
IRRI:Dt:TÍ\'f.L 

DI"I~~;sj\n DA ll.r:~ 

I 
?r:r:sr:~:TACÃO(con 

~------·-----------+- sinal) 

'i>mrcr. nr: cnLU''f Dfl 
0PEP.AD()~ DE nRnJ~rÃn 

(coro ~Ínpl) 
·~---' 

r1 + 1 + 1 

I 
r2 I 

+ 1 - 1 

r-
I r12 I 

+ 1, + ., 

t--
I 

. I 

ti v e 1, 

r . 15 

r . 25 

I 
I 

+ 3 -1,-~.-3 

+ ~ +1,+?,+3 
1. 

nesse Modo foraM 1elecion~dos, para cada representaç~o irredu-
15 quadrivetores (R,j) que s~o anresentados na tabela III.5 
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TAPET.A III.5- n11ndrivetorcs pnra a cx~ans;o da funç~o de n·lock CD 

t,_nr!'s 

T' 

12 

'r o o +1 o 4 ') -1 . '· n +1 1 1 1 -1 ?. o 2 +1 

r 
~ 1 1 + 1 5 3 1 -1 2 n 2 + 1 1 -1 1 -1 1 3 1 +1 

~ -1 1 +1 5 -3 1 -1 1 3 1 + 1 () 2 o -2 1 -3 1 +1 
! 
r----~----~------------~------------~------------~~------------4 . r z o +1 n r, 2 -1 1 -3 1 +1 2 o 2 -1 3 1 3 +1 

~------~-----------+----------~------------~----------~ 
~ o 2, +1 
I 

3 1 + 1 

~ -3 1 +1 
í 
I 

. ~ 2 2 +1 

~ -2 2 +1 
I 

p 4 o +1 

tJ 1 3 +1 
I 
p'-1 3+1 
I 

b 2 4 +1 

. ~ 4 2 +1 

I 
~ -4 2 +1 
i 

-.- ~-

!1 6 ~ -1 

6 4 

I 7 3 
! 

! 7 -, 
I 

1 o 2 
I. 
I I 7 · s 

I 7 -5 
i 

I o 4 

8 4 

R -4 

2 -1 

2 -1 

1 -1 

1 -1 

8 -1 

1 -1 

1 -1 

R -1 

2 -1 1 

I 
2 -1 

o & f) +1 2 o , -2 3 -1 3 +1 

3 1 3 + 1 1 3 1 -1 o 4 2 + 1 

3 -1 3 + 1 1 3 1 -2 () 4 2 +2 

o 2 4 +1 1 -3 1 -1 o 4 2 +3 

o 2 4 +2 1 -3 1 -2 2 4 2 +1 

2 4 2 +1 2 2 2 -1 2 -4 2 +1 

2 - (._ 2 +1 2 -2 2 -1 1 5 1 +1 

1 5 1 + 1 n 4 2 -? 1 -5 1 + 1 

1 -5 1 +1 1 3 1 3 -1 4 o 4 +1 

4 o 4 +1 3 1 3 -2 5 3 1 +1 

5 3 1 +1 3 -1 3 ~1 5 3 1 +2 



CAl'fTHLO '[V 

llESULT/>nns r. nrscuss!ín 

111.1.1.- l!l.~ ... r.nduciio 

Usando o método exposto nos Capitulas II e III, foram pesquis~ 

das as 
.. . 

ra1zes do determinante secular, contidas nttm intervalo de apro 

ximadamente 2Ry em torno de E = O, para cada uma das composiçÕes já ci_ 

tadas da liga Cdx Hgl-x Te, incluidos os extremos HgTe (x = O) e CdTe 

(x = 1). 

Os .. . 
D1Ve1S de energia E encontrados para o CdTe estao mostrados 

na Fig. IV.l, e aqueles encontrados para o llgTe, na Fig. IV.2. Cada ni 

.vel é denominado pela tepresentaçio irredutfvel segundo a qual a sua -

funçio de onda se transforma; acrescida de um Indice superior que dis

tingue os estados de mesma simetria. 

Com o objetivo de identificar quais desses nfveis sio de valin 

cia e quais são de condução e, ,portanto, encontrar o "g_ap'' direto no 

centro da zona de Brillouin, e ainda mais, de analisar a influência da 

escolha de V , o potencial constante f·ora das esferas "Muffin-tin", foi c . 
calculada a composiçio de cada funçio de onda em termo~ da percentageM 

de onda plana (fora das e~feras) e de onda localizada (dentro das esfe 

ras) tipo s (9,=0), p (9.=1), d(R-=2), etc. 

Os resultados .obtidos estio apresentados nas tabelas IV.l e 

IV.2 para CdTe e HgTe, respectivamente. 

Essas tabelas, juntamente com uma COMparaçio dos nfveis .obti -

"dos com os nfveis atÕmicos tabelados por Herman-Skilman28 , permiteM 

analisar como as bandas de valência são geradas no sólido. 

IV.l.2- Resultados para CdTe 

1 
Os estados r 

12 
e r 1 

15 
, muito juntos, estao fortemente localiza 

dos em torno do átomo de Cádmio, e ambos apresentaM uma contribuiçio -

do tipo E_ (9.=2) de perto de 90% . r 
12 

~ 

e duplamente degenerado, e r , 
15 

triplamente degenerado, donde o numero de eletrons permitidos nesses -

nlveis ê de 4 e h, rcspectivarente. É razoável, então, su~or que eles

têm sua origem no nÍvel atÕmico 4d do Cádmio (10 eletrons). 

O estado r 1 , bastante localizado no átomo de TelÚrio, e 
1 

prepo!!_ 

deranteMente do tipo s , tem energia pouco maior que aquela dos estados 

r 1 e ~l , e, é associado ao orbital atÕmico 5s do TelÚrio. 
12 15 



TABELA IV·! - CdTe : COMPOSIÇÃO DAS FUNÇÕES DE ONDA 
, 

Represen- Ni've I E % .Q,•O ··%.0.=1 %Jl.,=2 % .Q. =3 
tação < Ry) % Onda Plana 

Te Cd Te Cd Te Cd Te Cd 

11'4 0.31520 83. 671 1 .658 12.9 64 ·o.ooo 0.000 0.000 o. 000 0.022 0.651 

lt's 4 0.21349 63.52 8 0.000 o. 000 o. 000 16. 1 69 15.492 o. 896 2.879 0.755 

[122 o. 18249 56.982 o. 000 0.000 o. 000 o .000 . 35.431 7.354 0.000 0.000 

. 113 -o. o2oo5 59. o 86 0.001 34.220 o. 000 0.000 0.000 0.000 6. 549 0.059 

r,53 -0. 14094 61 . 860 0.000 0.000 0.221 19. 897 17.384 O. 160 0.228 O. 172 

r,2 -o. 47550 _ 64.762 17. 726 17.040 o. 000 0.000 0.000 0.000 0.013 0.421 

( 
r,52 -o. 63684 18.757 0.000 0.000 71 .7 01 2. 571 3. 961 3.676 1. o 37 0.290 

r,, -1 .40490 19. 51 8 76.400 3.837 o. 000 0.000 0.000 O. 000 0.000 . o. 220 

r,51 -1 .42456 7.427 0.000 o. 000 2.919 0.007 o. 172 89.356 0.031 0.003 

r;21 -1. 43435 8.969 0.000 0.000 0.000 0.000 o. 19 8 90. 761 0.000 0.000 
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TABELA IV .:t - c-;·-1 : COMPOSIÇÃO DAS FUNCÓES DE ONDA DO HgTe -- ~ -- ---------

% .Q, =O ' % Q, =1 % .Q. =2 % -º- =3 Represen- Nr'vel E % Onda Plana t-aça o <Ry> Te Hg Te Hg Te Hg Te Hg 

.r,' 0.304225 85.602 2.014 10. 561 0.000 0.000 O. 000 o. 000 0.003 o. 817 

r,} o .211600 57.652 0.000 0.000 0.000 0.000 33.694 8. 3 88 0.000 0.000 

ft5
4 0.207820 72.61 o 0.000 0.000' 0.256 13.153 5.709 1 . 701 4.527 1 .279 

' 

r,3 -0.003050 68.274 o. 129 25.716 0.000 o .000 0.000 0.000 5.415 0.279 

r 

r, 53 -o. 124300 63. 727· 0.000 0.000 0.340 19.188 15.76 3 0.310 0.334 0.2 56 

p,2 
1 -o. 472 750 66.135 1.7.978. 15. 364 o. 000 0.000 0.000 0.000 0.060 0.603 

r, 52 -o. 611900 19.414 o .000 0.000 71.968 1 .296 0.000 6. 941 o .000 o. 338 

r,51 -1. 349690 11. 809 0.000 o. 000 4.843 o. o 14 0.278 82. 885 o. 039 o. 007 

1,21 -1. 358400 13.954 0.000 0.000 0.000 0.000 o. 134 85. 807 0.000 0.000 

1";1 -1 .409230 2'1 . 829 73.669 4.209 0.000 0.000 o. o 00 0.000 0.000 0.264 

-· -
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n nf,.cl rt:'Jrcsentt!: ur·a .~ 0 t j 

Li . 
po p(.Q,::::l) · er.. torno <lo â.tor1o de TelÚri o, dc.venào, portanto, ser asso -

ciado co~ o n!vel Sp do TelÚrio. 

Já o n!vel sep,uinte (r
2

) anresenta urna contribuição grande de 
1 

onda plana e contribuiçÕes menores do tino s(~=0) em torno do Cádmio-

e do TelÚrio, ~o~endo, en narte, ser associado ao nfvel 5~ do r~drnio. 
-rt'_ l~ \', 

Como as confip:uraçÕes atômi.cas do Cádmio e do JleFeHr-to sao -
. 4dl0 2 4d10 2 4 • - • resoecttvamente · Ss e 5s 5p , ou se1a, o Cadnto anresenta-

2 eletrons de valincia e o Telúrio, fi (total de 8 el~trons de valin -
~ ? - - .. r2 -CÍa), entao O ntvel f.. e O de Valencia , e O ntvel e O de condu 

çao. 15 1 

nesse modo, a diferenca 

2,19 eV e o "p:an" obtido pnra o 

0.16134 Ry' ou seja, 

Na fig. IV,3 esti apresentada a variação dos nfveis r 2 
e r 2 -

e, nortanto, do "p,an" com o valor do potencil'll constante 

pode-se observar que o " .. R:ar>" não varia TTtuito con V • c 

IV.l.3- ~esultados ~ HpTe 

v • 
c 

1 15 
Por ela 

O mesmo tipo de anilise fei~a leva-nos a associar r 1 ao orbi-

tal Ss do Tel~rlo, e os estados r 1 1 
ao nfvel Sd do ~ercúrio. o 

12 
topo da faixa de 1- . r2 v a e.nct a, ~ , corresnonde ao orbital Sp do Te, e o 

15 
r 2 , ao nfvel 6s do Hg. 

1 
fund~ da faixa de condução, 

lado para o Hp:Te e, .então de 

guraçao atômica do ~ercúrio e 
O: 139 15 Ry, ou. seja, 1, 89 

4f 14 5d
10 

6s
2
). 

A fig. IV.4 apresenta a variação dos nfveis 

cal cu-

eV. ( A confi-

, e por-

tanto, do "gap" com o valor do potencial constante V c Pode-·se obse.r 

var que, como ocorreu com o CdTe, o "gan" não varia muito com V 
c 

IV.l.4- Discussão dos Resultados 

Para a anâlise dos resultados, convem lembrar que dois fato

res podem ter, preponde.rantemente, acarretado erro: o uso do modelo

"muffin-tin" com uma. escolhA mais ou menos arhi trãria do potencial -

constante V c fora das esferas, e a ausincia das correçÕes relativís

ti c as~ 

o modelo "nuffin-tin" para o potencial cristalino e certame.!!. 

te menos apropriado para s~micondutores que para metais, onde tem si 

do usado com muito sucesso. A primeira razio disso e de ardem geomi

trica. Nos cristais tipo "zinc-blende" a rer,iio de potencial consta!!_ 
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te e cerca de 70% do volume total da cela unitiria,· contra 20 a 30~ 

na~ estruturas ~ep, fcc e bcc de metais. A senunda razio esta re-

lacionada com o tipo de li~açio. Uma liRaçio covalente ~ fortemente 

direcional, e n~o pode ser representada por potenciais esf~ricos 
I 

que. nio se superpÕem. Apesar disso, ·o modelo "muffin-tin" tem darlo-

resttltados surnreendentemente bons nara semicondutores'II-VI c~bi-
39,47,4P, rl . . - ~ . .- . cos . , on e o t1po.de l1p,açao e parc1almente 10n1ca. 

f razoivel pensar que um determinado nfvel de energia sera

mais ou meno~ afetado pelo valor atr,bu[do a V , conforme sua fun -
c 

çio de onda esteja mais ou menos localizada na regiio de onda plana. 

Assim; que os estados de valincia, tanto no CdTe como. no l!gTe, cu-
-ia percentagem de onda plana i menor que 20% 

os estados de condução (com 60 a 90% de onda 

sao menos afetados que 

plana) pela escolha de 

V • Isto realmente pode ser observarlo nas Figuras 
c . ? 

apresentam a varirição·com vc' dos nfveis r~ r 3 
IV.3 e 

r2 
IV.4 ,que 

r 3 
do 

2 ? 15 15 
CdTe, e dos n[veis r e r- do HgTe. 

1 1 

15 1 
-Para C:dTe, os resultados oh ti dos sao bastante bons, pois va 

riando V de uns poucos nor cento são alcançados 
c 

valores para os ... nl 

veis de condução que são muito pr~ximos .daqueles geralmente aceitos 

como corretos num cilculo sem inclusão da interação snin-Õrbita. 

1ão se pode, na verdade, pretender comparar estes resu~tados, que 

são não-relativlsticos , com os obtidos experimentalmente - e ven

dai. uma certa dificuldade em encontrar na literatura publicaçÕes de 

níveis puramente teóricos com os quais os apresentados neste traba

lho possam ser comnarados. 

A Tabela IV. 3 1'10stra os resultados ·obtidos para o CdTe,. por 

F I" 3 ~' ' 1" . d ~ d OP1' - 1 ' .. ' •• erman e co-autores ut1 1zan o o meto o . , nao re atlV1st1co; 

aqueles obtidos por Treusch, ~ckelt e Madelung 39 atravis de uM cil

culo ~KR, e os resultados deste tr~balho, ~em como virias dados ex-
• . . 20,40, 32 

per1menta1s 

Observa-se que, dentro do erto de cada cilculo, os resulta

dos sao razoiveis, havendo rnalhor concordincia entre os resultados

obtidos col'1 o método da função de Green e os APH, pois em ambos 'Os 

casos, além dos métodos ji serem de primeiros princ[pios, foi usado 

o modelo do muffin-tin para o potencial cristalino. Ho cilculo efe

tuado por Treusch, Eckelt e Madelung, foi usado para Vc a midia , 

na região fora das esferas, dos potenciais cri~talinos superposto~, 

e tal midia i dada como "entre 17 e 18 eV" o que corresponde aproxi 

madarnente a 1.2 Ry. Este valor i bem maior que o usado neste traba

lho (o.633 Ry). Isto não acarretou grandes diferenças nos resulta 

dos, por que os níveis calcul~dos pelo mitodo KKR são os de va 

lên ci a, rnen os 

de condução. 

.. . sens1ve1s, como ji foi visto, i escolha de V que c os 
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' TABELA .!..Y.:.2 - Comparação entre os modelos de estrutura de nÍveis de 

'· 

NÍvel 

r4 

1 

r4 

15 

r2 
12 -

r3 
1 

r3 

15 

r2 
1(gap) 

r1 
1 

r1 
15 

r1 
12 

I 

enerrin em f para o CdTe. C~lculos não-relativÍstico

·baseados em primeiros prin~Ípios pelos m~todos nrw e

APW e KKR, al~m de medidas experimentais são aprescn-
• - - ? tados. n zero de ener31a e colocado em r- - o topo-

15 
da banda de val~nci~e todos os dados estão em eletron 

volts. 

OPW APT1 KKR EXP. 
i-

r.<l52 I -
i 

- -
! 
i i I 
I - I .85 3 J - -
I 

L1o.1 I 11. 1 I - -
! 
! 

* 9.6 8.377 - 8.7 

-
5.8 6.73 6.0 *** 6. 1 

. 

** 2.8 2 o 17 2.0 1.8 

- -10. 4 4 
I -
' 

- -10. 72 -11.2 

. 
- -lo. a .. I -10.9 

I 
. . . - 20 *** photoem1ssao 

. - 40 * dados de photoem1ssao 

. '"'"-** eletroref1etividade~ 
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TAR~LA IV.4 - Resultados nio-rclntivlsticos dos n[veis de cner~in 

en r p.:JrA o Er,Te, haseados CM nrimeiros nrincini()S, 

pelos m~todos nr•• e APW sio anresentados. n zero de 
? 

cncrria e Colocado CM r- - o tono da hnnda de vn -
15 

lincia, e todos os dados estio em eletron-vo1ts. 

I N{ve1 ftl'F OPP 

r4 12.650 
1 

r2 ' 11.109 10.5 
12 ! 

r4 11.16:' 
15 

r3 (') ., t''H''1 
u. ·- .. ' 10 . 1 

1 I 
!· 

r3 I 6.631 6.1 
15 

2 
L.Bn 3. 1 I r ( 8 ap) I 

1 

r1 -10."33 
15 

r1 -10.152 
12 

r1 -1'1. ·"·43 
1 



Parn. ~':-',':-'c, r.!ntretanto, nao e;~1ste pu-hlic.-nio outro c:.ilcu]n t0;) 
., c 

rico nL~,, d{l..rrur.lc. {~e rcrr';!n ct. al. ,., o:)t·ido <ltrnv0's (1o P~todo r1:·'~' 

n-;n-r';'1,..,t:iv'f~;ticn. !~P contrnnosr.c-;0, 0?-:18t~r "'llÍto~ (\n_(ins e::'"lcr·i~·,,,ll-

t:d_s:· so~)rc P'r":rr:'c, f' hnsendos nestes <1 ados é que?: suas faixas de c.ncrr,in 

- . I ~cl 41 tom 51(0 constru1 ns. 

ns restiltaclos obtidos estao apresentados na Tabela IV,4, As -

sim, ao contr~rio do que ocorre com CclTe, nio se pode afirmar qttal se 

ria um bom r~sultaclo nara um c~lculo nio-relativ[stico, e baseado em 

nriqciros princÍpios, dos níveis d~ enerRia do IIRTe, Pode7se 1 por~m , 

fazer al"umas estimativas em funçio do valor esnerado das corre~~cs -

relativísticas, certamente muito imnortantes para o Telureto de l1erc~ 

rio, .ror ser este material muito pesado. 

De um modo Reral, das correç~es relativísticas, o acoplamento 

spin-~rbita ; a mais imnortante, afetando em Reral 
? . 

dade 0 estado r- I que Se desdobra em doiS OUtrOS 
15 2 

com maior intensi

estados, r (j-~) e 
8 

o nível r por sua vez, passa a se transformar como r A 
1 6 

senaraçao spin-~rbita A = E(r ) - E(r ) medida experimentalmente . s. o. 
8 7 49 

de 0.9 eV, sendo de 0.92 eV o valor calculado para CdTe • 
Para HgTe, A não foi ainda calculado, existindo apenas 

s.o. 43 
timativas, como, por exel"rlo, a de T.C. Harman , que fornece 

es 

de A como razoável, seria -
SoO 

~. 
s. o. 

necessário aumentar V de cer~a de 20~ 
41 c 

para obter o"gap"experimental-

de.-0.14 eV , e certamente menos que isso, se forem levadas em con-

ta as correç~es Massa-velocidade, e de narwin, que sabidamente afetam 

bastante os níveis de energia dos comnostos mais pewados. 

Assim é que, no Telureto de !ferc~rio, se pode esrerar, com a 

introdução das correç~es relativísticas (spin-~rbita, massa-velocida

de e Darwin) , e com uma pequena variaçiio de ~'c• obter um bom resul~ 

tado, ou seja, a inversão dos nfveis r~ e r , e a obtenção do "gap" -
n 8 · 

experimental, conforme esquema abaixo gustificando assim a sua natu-

reza semimetálica, conforme o modelo apresentado por Graves e Pau1 7 •j 

--,.c--
·1' ---

/ 
/ 

/ ---- _.,/.-- ~----

sem 

spin-Órbita 

com . , . 
sp1n-orb1 ta 

e 
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roncluinrlo, dois apri~orancntos deste trahalf1o se fazem n~c0s

sãrio9 Inicialmente, corrir;ir o potencial ·rmuffin-tin" utilizado, pois 

ele nio ~ essencial ao P 1 ~todo A~W. O ~ais coGplcto tratamento as corre 

çÕes· não ''muffin-tin" foi anresentado por Hill iam E. Rud[(e
50

, que fez 

uma ex~ans~o mtilti~olar da densidade de 
. 

carga dentro das esferas atÔni 
~ 

c as e calcula o notencial devido a sana dos multinolos, na rede, nor -

um ~~todo de Ewald ~eneralizado. A parte nao esf~rica do potencial -e 

tratada oela teoria de nerturbac~o. Fora das esferas, o nrohle~a do p~ 

ten~ial nio constante envolve o c~lculo de elenentos de natriz do po -

tencial entre ondas planas, o que ~ facilmente feito para ondas planas. 

Por~m a exnansão em s~rie de Fourier do potencial ê fracamente conver

gente por causa da natureza coulombiana do potencial i~nieo; da[ a ne-

"d d d - . 1 .- ' I' Sl cess1 a e e outra expansao ~o ~enos para o potenc1a lOTil.Co. '-ane 

reduziu a comnle~idade· da expansão multipolar de Rudge fazendo somas -

~a rede somente sobre o potencial i~nico (que consiste em monopol~s 

nos pontos da rede), e usando a expansão de Fourier para o potencial

de valência. 

FinalT".ente·, introduzir as -correçoes relativrsticas que como já 

foi explicado, são essenciais para a obtenção de n[veis mais pr~ximos

dos verdadeiros. Os efeitos relativfsticós podem ser levados en conta-

de dois modos um deles ê considerar os termos relativisticos do lla -
. -. 52 55 -miltoniano cono perturbaçao ' ; o outro c tentar diaronalizar o I!a -

miltoniano relativistico do eletron no cristal, como fez Loucks 54 • 

IV.2 C d ::r: 
1 

Te -x --:...;. - x -

IV.2.1- Introducão --------
Os. nfveis eletrônicos no pontO r para as diversas composiçÕes 

da liga Cd 
X 

llg Te 
1-x 

(apresentadas na Tabela IV.5) foram calculadas -

- f . ~ 1 . pelo n:etodo APH, con or!'le a teor1a ex;>osta nos Ca;ntu os anter1ores. -

As Fig. IV.5, IV.6, IV.7, IV.lO e IV.13 mostram os resultados obtidos, 

isto ~. a variação dos n[veis r • r • r • r e r com a composição x. 

-vo, sao 

1 15 12 2 25 

Observa-se que as ·curvas E (r ) , sob o ponto de vista qualitati 

a reprodução das curvas que Je obtên lit;ando os orhi tais atôni 

cos ~ rla ! 1 r-~e con os res~ectivos orbitais~ rle Cd-Te Fi~. IV.r . 
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x ~ara ns 0unis .fornrn nesqttisndas do 

Determinante S~cular- COM sinetria r. 
J 

I 
r r ' r r r I r 

j 1 2 12 15 25 
-·----- +--

o.n o.n 0.0 o.o I ().() 

(). 1 (l. 3 fl.3 o. 1 I o. 2 

() • 2 0.5 0. c 0.2 
I o. 3 I 

X ().(, 0.6 1.0 0.5 
I 

o.s 
,., • 8 O.P. o.r; o. 6 

1.0 1.0 (). 8 O.A 
i 

1.0 1.0 

Da mesma forma, as curvas R(r ) reproduzem Qualitativamente 
15 

as curvas que se oht~n quando os orhitais 2 e~ de I!g-Te sio liftados 

com os.orbitais respectivos de Cd-Te, na corre~~ond~ncia n1 de ns 
·(do IIgTe) <--+- n.t'. de Cd (do CdTe); n~ de Te (do HgTe) <--+ n9. de Te 

(do CdTe), conforme Fig. IV.9. Assir1, por 

mente a tendincia original de ligacio dos 

exemolo, observa-se nitid~ 
.. . r 1 ~ n1ve1s _ de CltTe e HpT~, 

1 
oriundos ambos do orbital 5s do Telurio, e também dos n[veis Ss do -

Cd com o 5s do l!p (este Último, com E c- 7.37 Ry nio indicado na-

Fig. IV.9). As duas curvas entretanto, nio se cruzam, de modo que te 
' 1 2 . ' 

mos como resultado numa curva ligando r de HgTe com r de CdTe, e 
1 1 

outra que sai de r 1 de CdTe e desce bastante, 
1 

caindo fora da faixa -

de energia pesquisada em x ~ 5.9. 

Idêntica caracterlstica qualitativa foi facilmente observada 

nas curvas E(f ), Fig. IV.12, o que sugeriu uma pesquisa dos autov~ 

12 
lares E (r ) 

25 
traduzissem a 

e r(r ), no sentido de obter uma ou mais linhas que-
2 

evo1uçio do nlvel 4f 14 do MercÚrio (- 9.386 Ry) para 

o estado (excitado) 4f do cidmio, e que deveriam cruzar a regiio de 

_energias pesquisadas. A.degenerescência destes estados 4f (14 ele·

trons) sugeria a existincia de dois n!veis r (12 eletrons) e de um 
25 

nlvel r (2 eletrons), o~ quais, ap~s exaustivo trabalho, foram ra-
2 

zoivclfuente localizados (Figs. TV.ll e tV.l3). 

·Finalmente, a Fig. IV.l4 mostra a variaçio das faixas E(K=O) 

com a composição Xcõ' ,~,(~;li&~ Cdx Hgl-x 
. - -",'>· ..--~ ·:.~!1:~~;·!4:;:1-·-~~·'-·"",~.·:L~~· 

Te. 
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f'c~ttltnt~os 

Os resultados ohtido_c; .nprmi te!'! uMa i.nternretnr:.ão ÍMP<if<"~tn na 

ra 'o r>otencial virtual Pmnre<>a<ln. Jã foi di to anteriorm,nte qu" o no 

tencial virtual ~ o ·terro ~nis haixo e~ nóalnuer s~rie de ~ertt1rha

('ão narn o f'Otencial cristrtl"Íno.- Fisicnr~nte, erpd_vale a substituir-

a lipR cristalina nor un cristal ordc_nAdo ~inot~tico, onde o notencial 

cristalino ~ a ~;~in dos potenciais ~os constituintes. 

1!~ rcstlltado nosítivn deste tra~nl~o foi a verificn~;o rlc 

oue as curvas que d~o a varin0~o dos nfvPis de encrRÍR P(r=n) coM a 

connosic~o x da li~~ r~ ~~~ 1 Te sio, do nonto rle vista ~ualitntivo, - x -x 
aquelas que se obt~r unindo os orhit~is at~~icos dos nat.eriais con~o 

nentes e evitando a interseccio de curvas de MeSMa siMetria. Entio , 

fisicamente, usar o notencial virtual no estudo da variacio com a 

coMnosicão x , das faixa• de enerria da liga Cd He
1 

Te corresnnn-x ' -v 

de a evoluir clos est~aoR de T'~Te nRra os estado~ de CclT~ atrav~s 2ns 

linhns que unen os estados at;nicns de ~d, Hr e Te. 

Este restiltado, se v~lid~ narn nualnuer lipa do tino A n1 x -x 
C , constitui uMa valiosa infornaçio nara ouen cieseia fazer um c~lc~ 

lo dessa natureza, nossibilitando una enorme economia de temno ~P 

comnutaçio e nernite uma internretiçio sinnles e ficil dos resulta -

dos. 

Por outro lado, para uma particular composi&io x ,as faixaso 
de ener;?;Ía no nonto ·f" de Cd Hr

1 
Te são obtidas levantando-se -

X o -xo 
uma vertical no nonto x 0 

de identificar quais dos 

, na Fir,. I".ll•. ?.esta, então, o nroblema-

nfveis obtidos são de valência e quais de 

conducio, ou eM outras nalavras, identificar o ··gan" de energia nara 

aquela cor.mosiçio x , 
o 

Ji foi conclufdo acima que os· esta dos em r de HgTe e CdTe oh e. 

decem a uma correspondência biunfvoca portanto, quando eles sio 

preenchidos com os eletrans disnonfveis eM cada material, o nuMero -

de nfveis ocunados no HgTe deve ser Maior que o nÚMero de nfveis ocu 

pados no CdTe, pois este tem 32 eletrons a menos que aquele. 

Entio, i medida que se aumenta a composição x , o numero de 

eletrons da molécula binãria fictfcia (Cd Hg
1 

) Te, que constitui-. x -x 
a liga na anroximação do potencial virtual, deve diminuir. Isto im -

plica que, no caminh-o entre o f'~.qn'' Co Er,Te e o !l~a'fltt do C'dTe, deveM 

passar curvas tantas e tais que conrortem, ao todo, 32 eletrons, o 

que realmente se verifica; ali estio duas curvas r (12 eletrons) 

duas r (12 eletrons),uma ~ (6 eletrons); uma r 15 (2 eletrons) 
25 12 2 

uma.r (2 eletrons). 
1 

Considerando o numero de 

como a .média pondei'a~4i co1J!._pe~o::)t.,-
~ -' 
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TABELA IV_6 VARIAÇÃO DO GAP Egap·E<~>-E<IJ> COM A 
COMPOSIÇÃO x PARA Cd Hg Te 

' X 'I- . 
composiçao N~ de eletrons 

ri fj perdidos (em Egap <Ryl 
X rela cão a HgTel 

0.000 o 11 - f15 .139 

.0.620 2 11 _ 115 .125 

0.12 5 4 11 - fi'5 .070 

0.187 6 r, - 112 .080 

0.250 8 ll2 - 11 .040 

0312 10 f1 - f1s 340 

0.374 12 11 - lls .345 

0.437 14 r, _ lt5 350 

0.500 16 r1 - f15 .. 365 

0.562 18 r, - 115 370 

0.626 20 r, _ 115 365 

0.688 22 ' r, _ h5 330 

0.750 24 11 - l15 270 

0.812 26 r, - r,s .200 
0.876 28 115 - r, 360 

0.938 30 11 _ 115 340 

1.000 32 r, _ r,5 .160 



i 2 --

0 c' o '-'ercUri o, es t0. n!:f'C r0 ·vtlrj n con ti ntu:.r'f>n te <:f! 1 '1~ n 100, i:; to 0, 

an<!r•~ce nu:'"c'ro fracinn:1rin rl.e- cletr0ns. r:-ntr;:ta;:to, flnra se t(~r w··:t 

do ~otencial virtttal, ryode-se levar en conta aouelas cot~nosiçoes x 

• 1 1 1 1- 1 f • t' • (r 1 ]' ) '1' narn .1s qua.J.S o nur.·ero GC c etrons (d'i no !'CU a lC lCl.D. 1.cx !f'l·-x .... c 

0. intei.rn; ' . os n J v c 1 s jnterrqcd.i.; 

() r<l~ foi P-StÍr:fi(~O (T'i;.o. J'.1 .15) nrirr:t 1(.. V.1lorcs C~C X, S0.nf~O 

das h~ u~n vAriar~o ~~ ~ cletrons. ~ rrta nnresentR~R nn Fi~·. 1.2. 

e. o o:' ti rl ,., s ""~ [! r a o !I .1." a p '' et'1 fun-

0 r e s :: l t a(: o (: <:· i. x <1 a t: e se .i R r - 1' '' .. 
'! '! 

ran nulo na rcr:í 20 entre x = .1 e x = .~ - nor C.uas f>rlncinais r.1 -

'3oes ura, e R a:1s~nci~ rla corr~çao relativfstic~, e outrR, o tt~o-

virtu21. ~r r os r0!"'.ores 

reJPt[vistica, ~uan~o introduzida, 

nfveis .~erener~~os clo secuinte r•odo 

r ... r 
1 () 

r ·{:J 15 

R " 
r ... r 
1~ 

o 

" 

fr 
r ... t/ 25 

(, 

r ... r 
2 7 

. . ' (!es <1o,'l r a ~c -" ·' 

Conseq~entemente, a variaçao dos nfveis não-relativfsticos -

em função da comnosição (Fi~. IU.14) ser; hastante mod{ffcada, nois, 

além de ocorrer o desdobramento ne nfveis degeneranos, a inclusão 

dos efeitos re lati vis ti c os renu7. o numero de simetrias 

5 para 3(r ,r 
6 7 

,r 
'l 

) ' e cruzamentos como, por exemplo, 

.. . 
110SS1VelS de 

os que ocor-

rem entre F. (" ) e"("' ), E(T' cE(" ), 
15 

etc., nio Mais ocorre-
25 15 12 

r ao. 

Esta correçao, extremamente iw~ortante, se i~poe como necessa 

ria para um resultado mais adequado. Não seri, entretanto, suficien

te, pois ,jâ mostrou Stern 44 , o notencial virtual é de utilização H mi 
--· ,, . 



7 

tRrla nn ~ttc rli~ rnsn0ito n explicnr;o d0 prnnriRrlnrlcs ~lctr~nic:1s <l:ts 

liras. A~roxir1nr~c~ mnis sofistic.n<lns, como R rln nntrncial cnerrnt~ 

forttro introduzidns, rPcnntrof"'!0nt~, ~ r:r:rndP teM sido o e!=lfor~n no sen

tido de MelborRr ns anroximnc~es existentes. 

Hna nossfvr-.1 nnnl'i.r.'l. de ~hnrdnr o prohleT"'tl seril a de: utilizar 

a difcrcncn nntrc n nnt0ncinl da liJ!a c o not~ncial virttral co~n uma 

nerturhRrfío, s0nrlo ns 

crn ordc~ cresceritn nn 

fttnr~es de ondn e os nfveis 
- 51 

teoria de nPrt~rha~nn • 

de rncr~ia olJtidos-

1' o i deterniriada n estrutura de 
~ . 

ntVOlS, no centro da zona c) e 

llri llouin, do C<~Te e do 

1 • ~ ~ !J 'T' 1fla,,u .r,
1 

.ecoma x -x 

1!f'T e a .variação dos 

coMnosição pelo Método 

~ . 
n~vets de enerp;ia da -

Anu não-relativfstico. 

Os resultados obtidos, embora razoáveis em vista de ser esta uma pri-

meira aproxirnaç~o ao prol)le~ta, deven ser aprimorados, sendo necessi 

rio levar en conta as .correc~es relativfsticas. Foi feita uma inter 

pretação das curvas de energia E(P) em função da composição, ficando

demonstrada a necessidade de um potencial cristalino mais realfstico

que o potencial virtual, para a obtensão das corretas faixas de ener

gia da lip;a Cdx PRl-x Te. 



O C!ll!l'fJ Tdl~ 

ft rstrutttrn zinc-lllenclc ~ con~tituicla nor 
. 

duas rcrles 

locadas UPHl da outra no lon;~o c! a di aP;onal da nriMei r a de 1/4 de seu 

cnli'nrjr'1cnto. (ri.-. • . \.T .. l). 

-+- a ..... "" 
a

1 
= } (x + v) 

é for~ado nelas operaGÕes 

EIRn} corresponde às 

com n
1

, n
2

, 

do pelas 24 

n
3 

inteiros, 

operaçÕes do 
+ 

e o ~runo das rotaçoes 

p,ru"o Td. (Tabela A. I. 

Os vetores k da rede 
n 

.. -rec1nroca sao 

... 
k 

n 

~* -+1~ 4* 
= nlal + n2a2 + n3a3 

m
1 

,m2 , m
3 

inteiros e 

.... .... 

, com 

{ Q,! o} 
) . . 

271 
ai A ak 

' i ' j, k cfc:-lfcos. 

e constituÍ 

A cela nri~itiva da rede .. rP.:cinroca, oue constitui a prineira 

zona de Hrillouin, é UM octaedro truncado Mostrado na fir,. A.I.2. 
.... + 2 

n r,rnno do vetor de onc!a k nara k =- (fl,O,O) (isto e 
a 

o centro da zona de .Drillouin- ponto r ), e o pr~prio grupo Td 

A Tabela A. II traz as matrizes e os traços das representaçÕes 

irredutfveis do grupo Td • 
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