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Abstract

The APW method for calculating electronic energy bands
in solids is based on the so called "muffin-tin" (MT) Zpproxima
tion for the crystal potential. The potential is taken as spher
icelly svmmetric within srheres centered at the atomic sites,
and constant outside the srtheres. "Ad hoc" crystal potentials
are obtained by superbosing self-consistent atomic potentials
and calculating its MI' average.

Satisfactory results fbr materials with low packing
factors, as GaAs, usuzlly involve adjusting arbitrary parameters
of the MT approximation.

The main improvements to the method, namely, the intrc
éduction of non-MT terms in the potential and self. consistent
calculations, have not been done simultaneously. ﬁurthermore,
in order tc limit the numerical calculations involved in the
seif—consistent procedure, the crystalacharge density is calcu~
lated in its MT form. This is an additional source of error.

In the present work, the possibilities of the APW meth
od in a seilf-consistent non-MT formulation are exploraed. Our
results for GaAs indicate an important'dependence on the assumed
anproach to the exchange potential, for which the MT approxima-

tion was kept.



.Resumo

0 métodc APW para calculo de bandas de energia eletro-
nica em cristais baseia-se na chamada aproximacao "muffin-tin®
(MT) para o potencial visto por um elétron da rede: esce poten-
cial & esfericamente simétrico no interior de esferas centradas
nos sitios. atomicos e constante fora delas. Potenciais cristali
nos s3o obticos "ad hoc", suverrondo potenciais atomicos calcu~-
lados autcconsistentemente e perfazendoc sua média MT.

No caco de matericis com estrutura de pequenc fator de
empilhamento, como o Gals, a obtencao de resultados satisfato-
rios costuma exigir o ajuste de parametros arbitririos da apro-—
ximacao MT.

Os principais averfeicoamentos ao método, a saber, a
introducZo de correcdes a aproximacao MT do potencial e o calcu
10 de solucodes autoconsistentes, nao sao praticados simultanea-
mente. Além disso, a necessidade de réstringir a limites razo2
veis a tarefa numérica envolvida na determinacdo autoccnsisten-
te da densidade de carga cristalina leva a que essa densicade
seja obtida enm forma MI, o0 que se constitue em fonte adicional
de erro no cilculo do potencial.

No presente trakalho, sao exploradas as possibilidades
do método APW numa formulacio em que carga e potencial coulom-
bizno com correcoes a avroximacao M sao calculados autoconsise
tentemente. Os resultados obtidos para o GaAs indicam uma extra
ordinadria dependencia com o tratamento dado ac potencial de ex-

chance, para ¢ qual a avproximacao MT foi mantida.
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capriTuLO I O METODO APW E A APROXIMAGEQO MUFFIN-TIN

I.1 O METODO APW

Na formulacdo original de Slaterl, o método APW se acha
desenvolvido sobre a chamada aproximacao "muffin-tin" para o po
tencial visto por um elétron da rede éristalina. Essa simplifi-
cach_consiste em supor V(;) esfericamente simétrico no interior
de esferas que envolvem os niucleos atomicos e que ndo se super-
poem, e constante fora destas.

A base para expancdo de solugdes a equacao de Schrodinger
HYE,58) = (-2 + vid]YERD = @ Y@L )

e composta pelas chamadas "ondas planas aumentadas" (APVW's)
= - e . -+, - -
d)(ki) = q)(r,ki,E): na regiao interesférica, onde o potencial
) ~ .-L -l -
@ constante, szo ondas planas exp(lkior); dentro das esferas
s3o combinacdes lineares de produtos de harmonicas esféricas por
fungdes radiais, com coeficientes estabelecidos impondc a conti

nuidade da fung3o nas superficies esFéricas:

(X,) = exp(ik,.7 ) > 2> if(2g41) —— wu, (|77 | ,E) -
d)P o l rP £=0 m=-4 uL(R !E) £ P
£ P '
(€=m|): (2)
. im| jmi .
oy P, (cosei) P, (cose) exp [1n&@—%;)] .

= — .
onde r & o vetor posiczo do centro da esfera p, de raio RP, ei
b ~ .
e ?i coordenadas angulares de ki em relagcao a um sistema com o-

. - tm P . ~
rigem em rp, Pgl‘pollnomlos de Legendre, J,; funcces de Bessel

esféricas, e as u, sao solugles da equagdo radial em cada esfe-

£



ra,
(-1/22)a/ar(z2au, /ér) + [L@+1)/12 + VUT-E 1) ] ug = B up | (3)

As fungdes de onda eletronicas s3o ent3o escritas como u-

ma superposicao de APW's,

alh  =b =
Y(r,x,8) = 2.V ¢(K,) . (4)
.1 i
1 _
Pelo teorema de Bloch, a pericdicidade do potencial cris-
talino restringe esta expansao a vetores satisfazendo

-knl =y -
i*ki'gi’ (5)

A [ ond ~
© onde gi sao vetores de translacao da rede reciproca.

0s coeficientes constantes‘oi sao determinados variacio-
nalmente: os autovalores de energia para um dado vetor de onda
b

k s3o tais que o valor esperado da hamiltoniana & estacionério;

isso se traduz no sistema
SH#H-E), . V.= D H .V, =0, i=1,2,... (6)
: ij-" 3 = 1§ 7 -
J J
onde Hij s3o elementos da matriz secular H,

.* - -
B =J’_(j>(ki)(3-[:- 0 G & R
2 |

{fl = volume da célula unitiria), cujo computo & feito de Fforma
a assegurar a continuidade das q’(;,f,E) na superficie das es-

feras; disso resulta

H, . = (X.e%. +7 - E ..k pP ETC I I 8
ij i¢ X it ks + vV ) J(ki,kj)-fégP&j exp [1(kj ki) rp]?( )

onde Vo é o potencial constante da regiZo interesférica, de vo-

Jdume (1, e



Jl(lkj-kilRP)

P . 2 = - -
F.. = 41R -{k. k., V - E .
i 7 { (kyrky + Vom B) T ¥
J 1 (8a)
oo uQ(RP,E)
+ T (2041) By (R k) 3,(R ) G (KR ) i
L=0 1oJT e e uy (R ,E)

0 sistema (6) sO tem solucac nzo trivial se a equacao se-—
cular

det H = 0 (9)

. & satisfeita. Visto que a energia ocorre explicitamente em ter-.
mos nao diageonais dessa matriz, e ainda implicitamente atraves
das derivadas logaritmicas da funcdo radial em (8a), a resolugdo
da equacao secular compreende o levantamento de curvas det(H) X E
para interpolagéd das raizes.

Téecnicas da teoria de grupos tornam possivel uwna extraor-
dinaria economia de calcu.o numérico, bem como facilitam a iden
tificacdo dos autoestados de energia, desde que o ponto ¥ em in
vestigacao contenna alguma simetria de rotacac. Nesse caso, e
supondo ainda que o grupo espacial de X & simdrfico, Y (7,%,E)
transforma-se irredutivelmente frente as opéracaes do grupo de
pontc do ﬁetor de onda, formado pelas rotacoes R que satisFazem

Rk = ¥ + §i (10)

Assim, indicando por ‘P:(;,f,E) a parcela de Y(%,X,E)
que se transforma de acordo com a coluna I da representag%o'ir—
redutivel & do grupo de i, e lembrando que H comuta com esse gru

”,

po, entdo elementos de matriz desse operador entre \P; e LP? S0
nao sao nﬁlos se X=p e I=J, e seu valor independe do indice
de coluna.

Uma nova base para expanszo das solucbes a eguagao de

Schrddinger & construida a partir das APW's, com o emprego de o-



. 4
peradores de projecao P&J:

® o & 3 o X R
¢IJ(ki) = PIJ d)(ki) = ZR‘_[FU(R)] R¢(ki) ’ .{(11)

onde f-;}(R) sdo elementos da matriz correspondente ao operador
R na representacio irredutivel &,

No caso de representacdes bi e tridimensionais, as funcodes
(11) correspondentes aos n, indices J (ng = dimensZo da represen
tacdo ® )} podem n3o ser todas linearmente independentes; um con
junto linearmente independente € entdo separado investigando-se
essas fungaes mediante sua propriedade de transformarem-se como

suas parcelas de onda plana:

rP(k) = P(RK)) |

as funcoes entao selecionadas costumnam ser referenciadas por seu
-t
"quadrivetor" (ki,J).

~ . ke
A determinacio dos autoestados de energia em k & agora re

alizada representacao por representacio, mediante expansao nas

APW's simetrizadas (SAPW's) da equacao (11},

- [- Gy : e -
Y (& ke) = 5 AELE §E) (12)
i,J _
e resolvendo a equagao secular
det H =0 , (13)
onde
X % * xX -
Hip, i = j (PR &) G- &) PR &
2
. (14)

= G/n“% pEd) *J ¢ ()3~ £) cp(Razj) dr
' £

-h
(G. = ordem do grupo de k); assim, os elementos de matriz entre



SAPW's se reduzem a combinacdes lineares de elementos de matriz
entre AP¥W's, exp11c1tados nas equacoes (8).
Os coeficientes A (k ,E) s3o soluctes de um sistema equi-

valente ao da equacao (6).

-3 X
H.  ._ A _(k,,E} =0 i, 1) = (1,1),... (15)
: 1IyJJ J- JD ) ] ( r ) ’ )i

JsJ
- ~ “' . . - L
A normalizacao das 4}1 e discutida pormencrizadamente mais

tarde, na seczo II,3. .

1.2 ¢ POTENCIAL MUFFIN-TIN

A rigor, a equacao (1) s pode ser resolvida autoconsisten

- + b L] -
temente, visto que o potenciel V(r) - ainda que em forma muffin-
-tin - &, ele proprio, resposta a densidade eletronica no cris-

tal,

2
P, =3 I¥.nl (16)
1

onde i s3o indices para os estados ocupados.

Desde a primeira éplicagéo do método APW (ao cobre, em 1939,
por Chodorowz), porém, calculos n3o autoconsistentes foram tam-
bém objeto de investigacZo. Nestes, o procedimentc usual para a

construcao a priori da densidade de carga no cristal, ou da par
cela coulombiana C(;) do potencial cristalino, consiste em super
" por densidades ou potenciais coulombianos atomicos esfericamente
simétricos, disponiveis através de cilculos autoconsistentes co

mo o de Herman e Skillmansz

P(z)

il

Z PETUE-E 1)

(17)
c( 1)

AT, > o
C -



 _
Dentro da esfera p, & densidade MT F&(r) e o potencial
coulombiano MT Ep(r) sao as médias esféricas das funcoes {(17)

-
em torno de rp:

F ) = e27(x) + 3 1/ora J X B(x) a&x , & =® -7 (18)

onde o segundo termo a direita & a média esférica da superposi-

c3o das funcles atomicas centradas nos demais sitios n da rede.
0 potencial de exchange nessa mesma esfera & calculado a

partir da densidade MT com base numa aproximacdo tipo Slater4,

_ 1/3
E(r) = -6 [3/em p ()] | (19)

onde para{dp, além da unidade , s3o também usados o valor de
Kohn e Scham” ou as médizs atomicas de Schwarz® .

A constante V, costuma ser feita igual & média espacizl de
Vf;) na regifo interesférica. Em decorréncia de sua propriedade
de superposic3o, o potencial coulombiano médio nessa regido po-

de ser obtido imediatamente de

R
co P
Eo = .D.;l %{41‘(’% re CﬁT(r) dr - 4T1’£ r° Ep(r) dr} {20)

(onde a soma em p compreende os &tomos de uma celula primitiva)s;
contudo, para calcular a média Eo seria requerida uma integracao
' . s . .s - 1/3, 2 . .
tridimensional, ja que E{r) = E[P (ri}e um potencial local; nu
mericamente cara e de precisdc insatisfatdria, essa integracdo

e en geral descartada em favor da aproximacao

o 4 1/3
Eo=-6o<0[3/8n' 90] - (21)

*'"muffin«tin"; médias MT sZo indicadas por uma barra superior.

6



onde P, é a densidade eletronica média em flo,

R
P
o= 07 g - e P pm af (22
- P o :

(2p = nimero atomico do atomo em ;P)’ e X, € o valor empregado
para X nessa regiao. \
Frocedimentos alternativos propostos, por exemplo para tra
tar © potercial coulombianq em cristais i6nicos7, cu formas di-
versas de estabelecer a constante ?O, pouco se afastam, em linhas

gerais, daquele apresentadc acima,

1,3 CORRECUES A APROXIMACZO MUFFIN-TIN

A hipotese mais fragil da aproximagﬁo MT esti na atribui-
cdc de um valor constante ao potencial na regido interesférica.
£ de se esperar que essa aproximagao se torne mais precaria na
medida em que aumenta a fracdo do volume cristalino onde ela &
empregada. Num cfistal de estrutura zinc-blende, como o que &
objeto de estudo neste trabalho, ainde que as esferas dos atomos
imediatamente vizinhoé sejam escolhidas de forma a se tangencia-
rem, a razao J1,/f2 e da ordem de 60%. Nesses casos, descontinui-
dades significativas VP(RP)-VO criadas nas superficies das esfe
ras apontam a necessidade de introduzir corregbes a2 aproximac3o
- MI'. Tais corregdes compreendem termos ndo esféricos suprimidos
em VP(IH:RP), de menor importénciag, e desvios é_constante Vs
Estes ultimos s3o facilmente incluidos no computo da matriz se-
cular Hij: se V(¥) & conservado na parcela da integral (7) efe-
tuvada sobredl, , os termos contendo Vo na equacido (8) sZo aben-

donados, e a ela precisa ser acrescentado o elemento de matriz




~

*
V‘;j = J ® (x,) v(¥) dD(kj) dr . - (23)
3 |

o]
Mas nessa regiaoc do cristal as APW's sao ondas planas Cu-
jos vetores de onda obedecem a restricdo (5), logo a expressac

acima pode ser reescrita como

vo. = vo(g) = J' v(T) exp(ig-T) ar , g = k- ‘Ei (24)
Qo | |

isto &, os elementos de matriz ng sao coeficientes de Fourier
do potencizl cristalino,

Comc no calculo do potencial constante (Vg = v°(§;o)/ao)."
a existencia no potencial cristalino de uma fungdo local E[P(;)]
impede o computo exato das componentes de exchange em (24). 0
termo coulombianoc Cz. & obtido ne forma usual (ja empregada pa-
ra calcular Cg na equagao (20)), isto &, subtraindo da integral
sobre todo o cristal as integrais nas regides esféricas, e sua

~ . +
expressao final e

ek = oo

iger
). =3 4am/g e T { | x o7 (x) sen(gx) &x -
P - o

ij
®p | . (25)
- -[ X Ep(x) sen{gx) dx } - '

Rezende e Ferreira8 deram ao termo de exchange um trata-
. . - ) . . A
mento aproximado, linearizando a dependencia de Eo(r) com a den
-
sidade local P(IJ,

EO(;) _ E[Pl/s(;‘)J 4 E(F’o) +3E/3P|§o [ P(;) - iSO]

A essa parcela linear do potencial de exchange pode ser
novamente arlicado o principio de superposicdo, e suas componen

tes de Fourier valem



. - b
.r

2 = (F-25/0P|=) [ e a& - 28/0P] P () S
IJ = O— Ipo Je dr - E -fso J (I‘ e dr

'QO -‘10 (26)

(a primeira integral acha-se explicitada na secdo III.3, e as
componentes de Fourier da densidade eletronica sio obtidas como

na equagao {(25)).

I.4 A NECESSIDADZ D3 AUTOCCNSISTENCIA

A construczo de um potencial MT pode envolver certo grau
de arbitramento; & o caso, por exemplo, da razao a escolher en-
tre 0s raios das regides esféricas em cristais n3c monoatamicos,
para a qual nao existe um critério otimc. Diferentes cornfigura-
¢oes decorrem estabelecendo esses raios de forma a empatar os
potenciais nas superficies das esferas, minimizar sues desconti
nuidades em relagao ao potencial constante emd{l,, maximizar a
carga eletronica contida nas esferas ou escolhendc-os proporcio
nais aos raios atomicos, por exemplo.

E de se supor, em principio, que a maior ou menor proprie
~dade da aproximacaoc MT para o potencial, de determinado composto
se meca pela estabilidade dos resultados frente a variagdes nos
parametros arbitrados. Ora, a experiencia acumulada em cilculos

i : . 10
levados a efeito por pesquisadcores deste Instltuto9' '11,

i-
sando em sua maior parte a compostos semicondutores, tem feite—
radamente revelado a existencia de instabilidades associadas a
escolha de parametros como a citada relacio entre os raios das
esferas ou ao tratamento do tipo de ligagdao suposto existir en-
tre os atomos do crictal. Por esse tratamento, estamos nos refe
rindo & possibilidade de emprestar &s ligacdes um carater mais
ou menos ionico, mediante superpor potenciais atomicos auwtocon-
sistentes calculadog para configuracodoes parcial ou totalmente
ianicas dos atomos em quest3o. Essa possibilidade & explorada,

por exemnplo, no estabelecirento do potencial cristalino de um



7, onde um termo de Ma-

composto tipicamente ionice, como o KC1
delung pode mesmo ser tratado separademénte; mas seu significa-
do n3o & ainda muito claro em outras situacdes, onde seu empre-
go cdeterminaz, contudo, substanciais altera¢tes nos resultadosllz
inexiste um critério para atribuir dado grau de ionicidade aos
dtomos a reunir, por exemplo, num cristal de GaAs, sendo aquele
gue o vincularia a exceléencia dos resultados - caracterizando-o
entio como um parametro ajustavel na teoria.

A introducd@o de corregoes nao-MT ao potencial fora das es
feras deve subtrair grande parcela da responsabilidade recaida
sobre & escolha dos reics, na medida em que descaracteriza essées
fronteiras ao restabelecer, praticamente, a continuidade de V(;)
" (fica seu significado no que concerne & natureza composta das
funcoes APW).

| Ainda assim, a determinacao “ad hoc" do potencial cristall
no implica numa distribuicao de cargas arbitraria, que nao neces
sariamente assemelha-se équela existente no materiel em estudo.
A simulacdo do cristal per uma superposicdo de fungdes de Ztomos
(ou ions) livres sb pode ser entendida como uma aproximaczo de
partida para o problema, ja que nZo se dispce, entdo, de mais
informacaoc. Uma vez resclvida a equacaoc de Schrodinger, contudo,
a informagdo adicional contida na equacao (16) torra-se acessi-
vel: a densidade eletronica pode ser reobtida somando-se as pro=-
babilidadeslq'ﬂ2 sobre os estados ocupados aoc longo da zona de
Brillouin. Uma qomparaqéo entre essa densidade e aquela emprega
da na partida permite avaliar a excelencia da proposta inicial.
- Pode-se dizer que uma solucdc nac consistente simultaneamente
com as equacgoes (1) e (16) n3do reflete toda a informacao basica
disponivel sobre o problema., Solucdes autoconsistentes sZo obti
das num calculc itefativo no gual a equacao de Poisson & resol-
vida para a densidade da egquacao (16) e o novo potencial reinje
‘tado na equaczo de SchrBdinger. Consideracdes como a atribuigao
de um carater parcialmente ionico as ligacdes atomicas, antes

citada, passam a ter significado apenas na medida em que abre-

10



viem ¢ processo iterativo, isto &, medem-se pela aproximacdo que
produzam entre a partida e a configuracdo autoconsistente.

0 advento de computadores mais rapidos tornou viavel a e-
dicao de tais calculos autoconsistentes, mas o procedimento en-—
tic adotado n3o explora plenamente as possibilidades do método,
visto que a aproximegao MT do potencial cristalino foi neles man
tidalo ou correcdes a ela so introduzidas no final, isto e, so-
bre a configuraczo MT'autoconsistente7.

Pesse prrocedimento pode-se dizer que se mantem as restri-
cdes ja Feitas a aproximacao MT no tratamento de materiais de es
trutura pouco empacotada; também parece pouco provavel, nesses
Casos, que a autoconsisféhcia confira maior estabilidade as so-
lucdes frente a diferentes raios das regides esféricas. Por ou-
tro lado, e proporcionalmente a sua relevancia, a inclusio n3o
autoconsistente de correcdes ao potencial MT convergido pode ser
interpretada como devolvendo o problema a seu estagio inicial,
ao retirar da solug2o seu carater autoconsistente.

Fosto que permanecessem em aberto, portanto, as possibili
dades do mé;odo AFPW frente a um tratamento mais completc, esta-
beleceun-se como objetivo deste trabalho‘determinar até que pon-
to sio relevantes as transferencias de carga promovidas por um
cdlculo nao-muffin-tin autoconsistente no GaAs, um material ti-
picamente sensivelll a diferentes opgdes na construcao do poten
cial cristalino. A Formulacao do processo autoconsistente e sua

anlicacao ao GaAs sao discutidas nos capitulos seguintes.

11



cariTuLc 11 UM PROCESSO AUTOCCNSISTENTE COM POTENCIAL
COULCMBIANO NAC MUFFIN-TIN

11,1 INTRODUCAC

A dificuldade Fundamental da resolucdo autoconsistente
consiste em integrar razoavelmente as autofuncoes eletronicas

da equarao (16),

P(T) = j S Y (3,%.)]2 af
-n ©St. gcup.
em k

}

0 que precisa ser feito a cada iterac3oc. A tarefa é formidavel,
na medida em gue essa integral pressupce o conhecimento das au-
tofungaes'da equacao de Schrbdinger ao longo da zona de Brillouin,
e em que tantc a integracZo como a descric3o de P na célula uni
taria do cristal envolvem o problema de se representar satisfa-
toriamente funcoes definidas num dominio tridimensional por seu
valor num conjunto limitado de pontos al escolhidos. Ainda hoje, -
e consideradas disponiveis facilidades computacionais médias, a
condicao de viabilidade de aplicacd@o do processo autoconsisten-
te imple sérias restrigdes a precisio com gque a equacido (16) po
- de ser tratada numericamente. )
De um lado, integracoes em reticulados tridimensionais
sac proibitivas, a menos que as autofuncdes ¥ sejam aproxima-
das na zona de Brillouin por uma expansao do tipo i-; O; um en
caminhamento alternativo foi sequido neste trabalho, e sera dis
cutido explicitemente na secao 1I.4.
Qualquer ghe seja a opcdo escolhida para integrar no espa
co reéiproco, o nroblema permanece impraticavel ‘se se pretender
algo como o estabelecimento de um conjunto de valores de P(r)

. . . . ’ . . »
em pontos discretos distribuidos dencamente na celula primitiva
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do cristal.

A dificuldade & contornada aproximando-se a densidade P(;)
por sua média MT ﬁ(;) - um procedimento tipicamente empregado
em cilculos autocnnsistentes., 0s calculos necessarios a obtengZo
de 5(;) sdo bastante simples, mas essa simplificagdo tem seu pre
¢o. Em primeiro lugar, conforme apontado por Ferreira e colabo-
radoreslg, ela desloca o potencial coulombiano nas regides esfé
ricas em relacas ao da regizo intersticial. Em segundo -luger,
por recduzir a informacao sobre P na regidoc intersticial a uma
constante (obtida imrondo a condic3o de neutralidade da célula
unitaria do cristal), essa abroximacao imrpede que correcoes nzo-
-MT ao potsncial de exchange sejam consideradas, ainda que em
primeira ordem, como apresentado na secaoc I.3.

Ferreire e colaboradore312 estudaram a primeira des obje-
coes acima referidas, e calcularam as correcoes a adicionar ao
potencial coulombiano para fazée-lo corresponder a uma densidade
autoconsistente nzo-MT. Sua técnica para cristais baseia-se em
similar P(T) através de um modelo analitico n(T) obtido de po-
tenciais atomicos tipo Yukawa, e impondo a condic3o n(T) = 5(;).
Reservamos uma secao do capitulo III ao resumo dessa proposta.

Reportando-nos aos cdlculos autoconsistentes até ent3o de
senvolvidos, verificamos que, alem da aproximac2o MT para O po-
tencial cristalino, contam eles com uma fonte adicional de erro
por operarem com uma densidade de carga também em forma MT. Nes
te trabalho, decidimos investigar parceladamente o efeito de
correcaes autoconsistentes a um.e a outro. No presente qapitulo,
além dos demais aspectos do metodo, analisamos os resultados ob
tidos quando o potencial cristalino com correcoes nao-MT a sua
parcela coulombiana & autoconsistido para uma densidade de car-
ga MT. No capitulo III, avaliamos o efeito sobre esses resulta-
dos quando correcdes a densidade MT s3o introduzidas, também au
toconcsistentemente, com base num processo alternativo ao provos
to por Ferreira e colaboradores.

Quanto ao notencial ce exchange, neda pode ser feito se o



comrortarento explicito de P(;) na regifo intersticial nao for
reobtido a cada iteracdo. Ora, como ja comentado no capitulo an
terior, ainda que a aproximacao M seja suficiente para descre-
ver o exchange, 2 determinacao da média EO depende ainda do co-
nhecimento de P(¥), ou entdo é incorretemente efetuzda pela e-
quaczo (21). A maior ou mencr importancia do potencial de exchan
ge em {14 vora a determinacio das bandas do GaAs devera influir

na qualidade dos resultados obtidos neste trabalho.

I1,2 CALCULGC DO POTENCIAL CRISTALINO

A configuracao MT de carga de que se dispde ac cabo de ca
da iteracaoc, autoconsictente Foi renresentada esquematicamente
na figura abaixo: no volume [ da célvla primitiva do cristal

se acham ccmpreendidos Z. e Z, protons descritos como cargas nu

1l
. _‘ 3
Cleares puntiformes que ocupam os centros rp das respectivas es

feras atamicas; em cada uma dessas esferas, a resoluCcao aproxi-
mada da equacio (16) dispoe elétrons distribuidos conforme den-
sidades esfericamente simétricas ﬁb(l; - ;bl): o restante da cé
lula, de volumelly = -0, -Q, , & ocupade uniformemente por
um gas eletronico de densidade ﬁo estabelecida pela condicdo
de neutralidade da célula primitiva:
R
o 1 =Z{Z —4TTJP raﬁ (r) dr} ) (27)
o=~o0 > P A P

14




~ . .~ - .
onde 0s RD sa0 os raios das regioes esfericas,

Para efeito de calculo do potencial coulombianc, a linea-
ridade da equaczo de Foisson permite redefinir essa configura-

gao pela surerposicao indicada abaixo,

A ' B
Bp ¢ "‘7_“Zp -Bp
+ | \ "
. . 'ﬁp (I‘r‘-Tr'F“,i)-'ﬁo
Fo
Fig. 2

. ’ ' . .

isto e, por uma rede de carcas puntifornes equivelentes a BP pré
- £ . ~ . . = -

tons nos rp, imersa numa geleia eletronica uniforme de densicede

Po tal que

B, + B = P

(B, + B/ =P, (28)

mais uma rede de esferas neutras contende Zp--BP protons nos cen

tros, envolvidos por um gas eletronico de densidade esfericamen-—
, . - = - - . -

te simetrice pp(]r - rp[) - P, * imposta a neutralidade da se-

gunda rede,

R
P

z - B = 47rj'r2[§P(r) -f,jér . P

o]

1,2 (25)

ficam os Bp determinados por estas e pela equacdo (28), de for-
ma a satisfazer automaticamente a eguacao {27).

A parcela coulombianz do potencial de um elétron na confi
guraczo MT & entdo a superposic2o dos termecs coulombianos para
as configuracdes A e B,

- Para czlcular o potencial em A, escrevemos o potencial de

um elétrcn no campo criado por outro elétron distante de r como

15




(2/7) & ¥ (30)

e passamecs ac limite K » 0 uma vez construido o potencial devi-

do a todo o cristal.

' J , o, -~ - - -
A contribuiczo a CA(r) da geleia eletronica de densidacde

Po vele:
CG(—I:) = j PO 2/(];;_ ;i) e""K]I"— I'! d;o =
crist
o0
= 87T'f30 j x e ax = 8T P, / x? . (31)
o

Para calcular a contribuicZo das cargas puntiformes, trans
lagoes fundamentais da rede serio representadas por vetores E
num sistema com origem no centro do atomo tipo 1 de uma célula
primitiva escolhida; assim, os centros dos &tomos 2 est3o situa
dos em pontos

-- -
£+ro,
onde ;o & o vetor que localiza o atomo 2 na célula-origem. Os
prétons Bp contribuerl para a energia pqtencial coulombianz de

. - . .
um eletron em r na celula-origem com

c, () =%{01(|7?: - +c, Uz + T - ?l)}

AE-FL wiei |
= - 22 B - - + B - - -~ } - (32)
) * IE - TI 2 l£ + T - rl

O potencial coulombiano MT no interior da esfera 1 & apro
ximado pela média ecsférica dessac contribuicdes em tornc de

A Lo
r = 0, mediante emnrego da equacac (18),

L 41
E‘_(rr = Rl) = Z {(21‘.@_)-1 J x Cl(x) dx +
L -7

16



%2

+ (or|f + i~‘0|)'1 i x C,(x) dx } X (33)
i

- - - -
onde X, =|L + r5l=- 1 e x, =]L + rol+ r , resultando

C+(r < Rl) = - 2B1exp(-Kr)/r - 2 senh(Xr)/Kr »

-{Bl ST exp(=KR)/L 4 B exp(-Kro)/r, +
£¥0
+ B, 3 exp(-K[2 + T [)/]T + ol } : (34)
=0

As somes sobre a rede c¢ristalina na equacZo acime tém seu
tratamento numérico facilitado, uma vez convertidas em somas na

‘ . p 13
rede reclproca, através do metodo de Bwald ~:

> exp(-KL)/L = 4TT/IZK2 + K +
220
. exp[-(g%+ ¥?)/46?] .
+ 1lim { 41T /0 ; "2 - 2G/lﬁ17 - W/ NG }

G oo 320 g+ K

(35)

> exp(~k|T + ;OI)/Ii + ;o‘ = 41T/32K2 - exp(—Kro)/rp +
£=0
exp{-(g%+ £2)/a6?)

2 >
g=0 g+k

+ lim {Mr/.n. > exp(-ig-3)

- 1T’/_QG2} ;
Gaoo -
onde representamos por 3 as translagaés na rede reciprcca.
Substituidas essas expressOes na equaczo (34), e adiciona
do esse termo a contribuicao da geléia eletronica calculada na
equagao (31), passamos ao limite X + O, obtendo

By 2 R)) =~ 28/r -2 [Blm(ﬁ) + BQM(§O)] R

17




onde

M(;o) = 1lim }4TV/02 :E: exp(iﬁ-;o) exp(-g2/482)/g2 - Tr/IlGQ}
G0 Y
g0

M(D) = 1im { 477 /1) j{: exp(—92/4G?)/g2 - 2GAfTT - /0.6 } .
e g#o (36)

Se invertemos o sistema de coordenadas e deslocamos sua
origem de forma a coincidir com o centro do atomo tipo 2, uma

-~ . F . """A
expressao equivalente e obtida para C (r < R2). e podemos escre

ver genericamente

=1 N - 2 .
C,(r) = -2 /r -2 q{:i.Q B, M(r ) - 4WFr/3, (37)

onde r tem ‘sua origem no centro do atomo p.

0 potencial coulombiano no interior das esferas & comple-
tado superpondo-se a ﬁg(r) aquele devido a configuracdo B, de
obtencao imediata,

T
&(r) = - 2z~ B,)/r + BTT/rJ v, (r) - B Jar +
Q

R :
P - (38)
+ STTJ r[pp(r) - Po]dr . -
r
e temos Finalmente r R
P
- - 2 o - _
Cp(r) = EZp/r + 8T /r J r pb{r) dr + STTJ T Pp(r) dr
0 r
- 2%_‘8‘1 MGy ) - 4P RS . (39)

Na regido interesférica, o potencial & tratado via suas

componentes de Fourier, ccmo discutido na serzo I.3:

00(3) = _{ c(T) exp(ig.r) dr = J c(T) exp(igog) dr -
-O—O - -(L
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_:E: J’ Cp(;) exp(ig.r) dr . (40)
P jlp

Nessa regiao, o potencial da configuracadc B & nulo, logo

~ == R -
a funcao C(r) a integrar &

c(T) = 1im {SITPO/K2 - QBIZexp(-K_]E - )/l - r| -
K30 2

. szzé:exp(-K[E + Tom TD/IE + Fom ;1} _ (41)

Na primeira integral a direita da equagio (40), termos co

mo
S [e1F -2 - E ) ex(igP) o
T
Y - - -
(r, =0, r= ro)rsao transformados em

1 2

ij(x) exp[ig}'.(; + 0+ ;P)] dx =

i -

= exP(i§-§p) > exp(ig-1) j £(x) -exp( ig.x) ax =
z £

exp(i&-ip) J £(x) exp(ig-X) dx

crist

2

e Ficamos com

jc(?} exp(ig-7) dr = 1im {B‘ITFS /K° jexp(ié'-;) ar -
Q. k=0 )

- QZBPexp(ig-;p) J[exp(-—Kx)/x] exp(ig-x) dx =
P ‘ _ .

crist (42)

ol - ;2 a0 : .
-K?imo{STT-QPO/K é-(g,o) - BTr/(92+ KQ)%-BP exp(ig-rp)} =

19



2 - - )

= 8/5" 7 8,{8(5.8) - exp(ifr )]} (42)
P

Termos nao esfericamente simétricos de C(;) no interior

das esferas s3o desprezados, e a soma de integrais a direita da

equacas (40) é ccpietada com potenciais na aproximagao MT obti
dos na equacan {39):

Z f Cp(;) exp(ig.T) dr & > j

€ (r) exp(ig.r) dr =
p {1 p n P
b P
= 8Tl’/g2 zz;exp(ig-; ) ¢{ B [cos(gR ) - 1] +
P P P &
(43)
- 3

+ [sen(ng) - ngcos(ngi]/g E;_BqM(qu) - 2T /3g

' 3_3 2 2
* 6aR - R cos( gRkR 3g R -6 R ]
[( g, g. p) (g p) + (3g . } sen(g P) }-_
Finalmente, das equacdes (39, 41 e 42),

CO(E #0) = 81T/g2§e:<p(i3-?p) {21‘r§o/3g3-

. 3.3 2.2 - - B R -
[(6QRP- g RP) COS(gRP) + (3g Rp 6) sen(ngi] Pcos(g p)

- [sen(gRP) - ngcos(gRP)]/g Zq'_Bq M(;Pq)} , (44a)

com

s s = 2 3 =
c = 0) = C = B R - 2R B M
G=8) =08 wzp{ R 7% Z;_ MR

+ 4n’,501e2/15 } (44b)

Resta o termo de exchange; ele & calculado em funcao da

densidade eletronica autoconsistente com base na aproximacao

B(T) = - 6 [3/81 P(?)]l/a.
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Conforme discutido na secao anterior, o fato de essa den-
~sidade ser obtida em forma MT implica em que a mesma aproximacao

* . ’
e repassada ao exchange, isto e,

- 1/3
- 6 [3/8T pp(r)] (452)

Ep(r)

E
o

_ 5 /3
- eox_ (3787 B_) : - (4s5b)

com o agrevente de que as duas expressoes acima estabelecem E em
funcdo de densidades médias, j& que a estas se resume a informa
o~ . L3 -
¢3o disponivel sobre P{(r).
0 potencial cristzlino nas regides esféricas &€ a soma das
equacgoes (39) e (45a),
V(r) =C () + E (r) ;
P P p '
. .‘ Rl - . - Land
suas componentes de Fourier Vo(g) na regiao intersticial sao ob

tidas somando as equacdes (44a) e (44bd), respectivamente,

E(g+0) = E I exp(ig.T) &r =
0 O-fl
O
- =1 3 ety ¢
=~ 4WE /g E%_exp(lg-rb) [sen\gRP) - QRPC?S(gRP)] (462)
e .
B (5=0) =5, [ af-0 E . (465)

1o

Em sintese, a cada iteracZo autoconsistente a funcao Fp(r),
tabelada num conjunto de valorees de r, é lancada nas eguacoes
(28) e (29) para determinar as constantes BP, e o potencial
cristalino estabelecido mediante as equacdes {39), (44), (45) e
(46). Cabe obzervar que na iteracio de partida se dispoe de uma
densidade eletronica ndo reduzida @ formz MT, o que permitiria,
por exemﬁlo; considerar componentes de Fourier do exchange numa

arroximacao linear. Tal -procedimento imnlicaria t2c somente en



deslocar o ponto de partida do clalculo autoconsistente, talvez
no sentido de afasta-lo da soluczo final, j& que nesta ultima a
carga & MT; além disso, implicaria em quebrar a homogeneidade
do tratamento dado & carga e ao potencial cristalinos, prejudi-
cando a interpretaczo de sua evolucdo autoconsistente. A densi-

dade de partida foi, portanto, postea em forma MT.

11.3 CALCULC DA DENSIDADZ ELETRONICA

Na equacioc (16),“?(?,?,2)[2 & a densidade de probabilida-
de de gue um elétron da célula primitiva se ache enm ;, no autom‘
estads {X,E), isto &, a integral de P(;) sobre o volume {) dessa
célula e o numero total de elé&trons nela contido (Zl+ z, pela
notacds da secdo anterior). O significado operacional dessa e-
quacac se torna mais aparente se consideramos a sequéncia obede

cida na determinacao dos autoestados YV

- um conjunto de pontos é selecionado para integracdoc na
zona de Brillouin (essa integraci3o sera discutida explicitamen-
~ ) =
. te na segao 1I.4}; o grupo de ponto de ‘cada vetor k e suas repre

sentacdes irredutiveis sZo estabelecidos:

-~ em cada ponto, parte dos autoestados ocupados - aqueles
que n3o prescindem de determinacZo autoconsistente — sdo calcu-
lados representacao por representacao, resolvendo a equagao de

Schrddinger.

-

A equacado (16) & entao reescrita como

P(B) = PSR + T W X | e YEER|2, )
ZB E_ (k)

. A -~ 0 - - -
onde w{k) s3o eventuais pesos estatisticos atribuidos aocs pontos
< - . . g . =~
k3 eri, e a multiplicidade do autoestado de energia E“(k). supos

to degenerado em spin (n, @ a dimens3o da representacio irredu-
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. » C - » -
tivel o, o indice I é qualquer); P(r) & a densidade de carga
correspondente a estados "congelados" na eutoconsistencia.
Aléem de

ST wk) =1,
ZB

a equaczo (47) pressupoe, portante, a normalizacaoc

ST b 2 -
J]WI(r.k.E)] dr = 1 . (48)
L

Com o‘propésito de simplificar a notacdo das proximas e-
quacoes, atribuiremocs aos quadrivetores (fi,J) da expansao (12)
de qJ? em SAPW's um conjunto de indices tnicos j, bem como dei-
xaremos de explicitar o indice de parceiro I. Aquela expansio

$sa& a ser representaca ne
assa se & tacda con

o _
- b e
V(z,5,8) =3 4. @, . (49)
— 717
i
. -~ ’ . ]
Normaiizar as autofuncdes ‘P& determinar constantes N3
tais que
Yz 8.0 = HYVET T - ST (s0)
k 3 1713 T i7vi
obedecam a equacao (48), isto &,
o ¥ x o«
N2 = () (&) n.. ac)d o (51)
k iy b i3 '
onde
“ N°‘ _ (¢°"\* Cp"‘ d"‘ .
ij = i) @y dr (52)

12

As integrais acima sZo, portantc, os elementos da matriz

de- normalizac®c N¥ definida através ge
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>
S (&) nd &=, (53)
— i’ Tij %
1j

onde os'd; sZo os coeficientes ja normalizados da equacado (50).

Para cade autovealor E“(i), o processc de normalizaczo com
preende, assim, resolver o sistema (15) (pelo método de triangu
laczo, ror exerrlo) e calcular as integrais de superposicac da
equacao (52).

Ora, o cilculo cde médias MT ﬁb(]; ~ T |) nes esferas n3o
Tegquer © conhecimento explicito dos coeficientes a:, senao ape-
nas de produtos do tiro aiaj, e estes ultimos podem ser relacio
nados diretemente com os elementos H;j da matriz seculer que sa
tisfaz a eguacdo (13), como demenstraremcs a seguir. Posterior-
mente, lancemses mao do teorema de Feynman-Hellman para mostrer
que a matriz de normalizacéc mais acima pode ser cbtida derivan
do a matriz seculzr que recclve [13) em relacic a E. Ent3o a
contribuicao delqﬁﬁ a densidade MT pode ser identificada celcu-
lando os termos a esquercda da equacao (53) e inspecicnendo a dis
tribuic3o do elétron nela representado entre as diferentes re-
gides do cristal.

Se representamos por € a matriz dos cofatores dos elemen-
tos de H, isto &,

- c.. = (-1 M -~ (54)
1] 1] »

’ ot ~
onde Mij e 0 menor do elemento Hij’ entao

o &
Z — . . 55
.H.j C]j —-5.] det H ( )

No autcestado Ey, temos, portanto,

x _
%%Hij Cij =0 . (s56)

Seja U uma matriz unitéria que diagonaliza HY, isto &,
H*v=up , (57}

onde D & a matriz diagonal dos autovalores de H™. Ent3o se um
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o
dos avtcocvalores de H™ for zero, a coluna de U correspondente a

. . & o
esse autovealor e formade peles coeficientes Aj do autovetor 9’,

isto &, se D,, = 0 ,
J]
x |
Uij = A (58)
e pela equacdo {57)
> HS U, =0. (59)
- i3 i
J
Segue-ce que
o
c.. A, 8]
i3 %% (60)

Analogaemente, a hermiticicdade de € implica em que

Ck.OC Uk. - (1‘ »
Ou Se‘-ia,
) x L3 » .

As equacdes (55) e (62) estabelecem gque, para valores de
E#E, mas muito prdximos deste autovalor,
~y =1 o o, o5 X oy W
H )., = C.. H A (AS) = (a (63)
( )13 ; /det o< A ;b= al(aJ) .
onde w & uma constante de proporcionalidade. Se este resultado
€ substituido na equacZo (53), obtemos gque

_ Ky -1 o
w = % Nij(H )ji = Nit . , (64)

Por outro lado, se‘qué se acha normalizada, a probabili-
dade d; de que o elétron da equacZo (53) se ache numa determina
da regiao R em A pode ser calculada deslocando o potencial nes
- sa regiao de uma'constanteJQVR e deterninands a variac2ao corres

pondente AE na energia do autocestado:.pelo teorema de Feynman-

]
Hellman*4,
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. . - . ™ - . s - 1 &
Av;iﬂ» OAE/AVR as/av, =Y | 93t/0v |V > = (Y] oH /v, ¥ =

R < A yHN
=iZj(ai) ug fovy =¥ Y %R = Q3 (65)

onde 9/?VR esta representando derivacio em relac@o a desloca-—
mertos constantes VR do potencial na regiao R, mantido concstan-
te o autovalor da equécéo de Schrbdinger-nessa regido.

Para calculer dE/dVR, consicerenos que se B & a energia

daguele autoestado, entao

-1 '
{Tr [H(Eq,o)-lj =0 (66)

| T(Em ,vR=0)

- o~ -13-1 o i X
(essa propriecdade e outras da Funcao [Tr H J sao discutidas
pormenorizadamente na secao II.5.1, em conexac COm seu empreqo
na determinac3o dos autocestados)}, e

T(B,+ QE, &V ) = T(E,,0) + (3T/0E) dE + (AT/oV ) &V =0 ,

onde ?/7E significa derivacao com Vo = 0.

Segue-se que

Q

= dE/&V, = -(8T/2V;)/(8T/2E) =

R
= -{@@r 5My/v, ) /[0 (rr 571 08

(para simplificar a notaczo, omitimos o indice & na matriz in-

versa),

As derivadas acima sao obtidas de H-IH = I ¢

JH /6 = - WTh@H/AA) W,

e ficamos con
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Tr[H"l(aﬁ"‘/avR) HY)
Q, = - ’
rr [ @H%/0E ) BT

ou ainda, pela equacao (63),
S (&Y (u fav,) 2%
13 i Tij R j
= = . (67)
*
> () (@ / oE) 2
I ij i

of
QR

Da comparacdc deste resultado com a equagao {(65), decorre

que ) o « «
> {a,) {(6H. . /QE) a., = -1 ,
ij 1 13 J
ou ol o,
Nij = -aHij/’aE . (68)

. . e v ol .
Para estabelecer a contribuicZo do elétron em Y34 densi-
. c ot 2~ A
dade esfericamente simétrica 4Tr pp(r) na esfera p, explicita

mos os termos da equagao de normalizaczo (53), reescrita como

“ - —
S ()"t N mTr =g, (69)
i3 k 1) ji

Para tanto, reagrupamos os termos do elemento sz da ma~

triz secular (equacdes (14) e (8)) na forma™?
X = . o . X,P
= - .+ B, .+ Ve + 2 C.P L (E) (70)
HiJ' B AlJ"" i3 % eyt ) ij,.L p.L )
L

onde

-, ub

o ok, % = o PRI
A= (G/n“}ZR_{zLM(R)] {O(Rkj,ki)ﬁ_ -.EP: ATT RS exp[l(Rkj-—ki)] .

. - i ] - -
. Jl(kaj-kilRp)[[Rkj-—ki}

.} 3 (70a)
J




= (e/n )5 (7 ()| (K -R"‘) (... . (70b)
nc& ZRLL ] 1 } .

&,

ClJ.L 4T (2¢2+1) JL(k R_) Ja(k R_) (G/n,) z:{];M(R)]

+ exp[i(RER)R ] B (RpRE) s (70¢)

= % ur _ g2 ,
L B = Row (k) w (R = RO (¢/ar) [1n up'z(r)]rzR {704)

e once

"* -l - | - Y i

= (G/nq)ZR[I'LZ(R)J {exp[i(Rkj-ki)-r]V(r) ar =
£, :

. . {70e)

_ r o - e B - -

- (G/n“) %l EM(;\)]VO(Q = Rkj"'ki)

foi incluido com base na discussao da secao I.3 {as expressoes

| para vO(E) = Cc(g) 4 EO(§} estao desenvolvidas na secao II.2).
A disposicdo de HE& na forma da equecgao (70) tem signifi-
cado operacional, em funcao de seu tratamento numérico na deter
minacao dos autoestados: o calculo dos coeficientes A, B e C de
pencde apenas da estrvtura cristalina e da répresentagao o consi
derada {via um conjunto de quadrivetores e operadores de pProje-

¢éo}. As fungdes L_  (E) contem a dependencia das solugaes da

p.L
,
equacdo radial (3) em cada esfera no potencial V(|r - T |) e na

~energia. Finalmente, para unm dado potencial cristalino (1sto é,

em cada iteracdo) funcles £ (g) em

Vo(§)==%;exp(i§~§;) fp(g) (71)

{veja equacbes 44 e 46} sao tabeladas num conjunto de inteiros
W2 2
= (a/2m) g
e 05 termos V:j calecwlados pelas equacodes (70e) e (71).
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A dependencia de H?j em energia se faz explicitamente a-~

traves do termo - E A?. e implicitamente nas funcgoes LP L; das
equagoes (68) e (69) segque-se que

F- 4 o o

L D M A BE]

ij ij :L; ij.e p.e’ g2 (72)

Mantendo constante o potencial com gue & resolvida a equa
cao radial (3) na esfera p, & facilmente demonstrado { subtraindo
de (3) a equac3o para uma nova up.z(E + AE) e passando ao limi-
te AE -+ 0 ) que

R
_ _ -2 (P> o
oL, /o8 = [up.L(Rp)] J Touy ) dr (73)

A equac3o de normalizac3o (69) fica, assim,

X, =1 o<- -1 Rad u- -2
(Nf) %éij Hji M (hf) Zi 13 ,Q' 11[ P, L (Rp):]

Ps2 J
P
Jrgs (r) dr = 1, (74)
(o)
ou ainda

o4 =8

CH+Y @, =1,

° TPt (742)

o - L. e x .

onde Q " e a probabilidade de que o elétron em Y(k) se ache fo
ra das esferas, e Q EZ,Q a probabilidade de que se ache

‘ >

na esfera do atomo p. as parcelas Q%

P, L
tima probabilidade associadas com orbitais 4 .

sao as fragdes dessa ul-

Alternativamente, essas rrobabilidades podem ser calcula=-

das pela equacao (67):

=2 (a ) (33“ /24 ) a
ij

29




Por exemplo, a probabilidade Q; eé calculada deslocandc o
~potencial da esfera p de Vp = constante; Ora, esse potencial

comparece ma matriz secular através das derivadas logaritmicas

das solucoes up 2 da equacao radial:
' .

SV = PHS v) =3c'P oL v
aHij/avp :%;(dﬂlj/aLp.l) (QLP.L/8 p) ?%; 13,0 © P,L/? P

Mas um acréscimo Vp no potencial da equacao radial na es=—

fera p correspronde a um decréscimo igual na energia E com a qual

e resolvida, logo

= - E
fj’LIJ.A/ENP' aLPrf-/@

e
=§:(53*5<Z:C“” (=21 /98) =
13 17 7] ij,i. P.L -
3 1J lJrL 31 P.L
Se esse resultado & reescrito como
RP
o _ 2 - -1 o, D -1
Qp = 4T1’J. r pp(r) dr = (Ni) > ¢tf H

. 1j,£ 31
£+J J . J

| (75)
[w, (R j]‘2 b > w2 (1) ar |
Pl _f Prl !

deduz-se que a contribuic3do do elétron considerado para a densi

" dade MT autoconsistente é ..
D =u %, -1 X, P -1
= C . r u
amz® p(x) = (Ng). izj ijg ngi ¥ 2t 2 PsL (R) . (76)
L

Consideremos o comportamento da equagac (74) para um ele—
tron de "core" do atomo p: chamando B . a energia desse autoes
)

tado (n,2), pode-se mostrar.’ que a derivada

3¢



- 'aLp'L/aa
E

iy

p
En.i

& extremamente alta, de forma que o termo {p,4) correspondente
na somatoria da equacao (74) predomina largamente, e

Q¥ &

1.
Psl

Esses elétrons sao entao esperados ndo contribuir signifi
cativamente a transferencia autoconsiétente de carga, uma vez
que © potencial visto por eles é por sua vez pouco sensivel a
citada transferencia.

Os elétrons de core sdo entao "congelados® no calculo au-

toconsistente, e a equacdc (47) & reescrita finalmente como

41r2° Ppl) = amr=® f(r) + Zwm T, en,famr’ Fptm)] (79)

E (k)
R __
— 2 g - - 8
_zp{zp-mj B, () dr}, SNERERE (78)
o
onde
4TTr2 5;(r) = > 4’ ﬁi’l(r) . (77a)
core
e
2 =v - 2 v £ -1 V,p =1
a4t p(r) = > afrr (r) = (8") > iy, B
£ L5
2
. (r E )/uP L(Rp Ev) (77b)

Nas equacoes (77). portanto, a fofma MT da densidade ele-
tronica foi explicitada, e os estados de core e valéncia indica

dos resvectivamente por 1lndices (n,£) e v.
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I1.4 INTEGRACAZC SOBRE AS BANDAS DB VALENCIA

0 calculo da densidade eletronica da equacdo (47) envolve
computar médias de{%ﬂg ao longo das bandas de valéncia Ev(f).
Nesses casos, se a funczo a integrar na zona de Brillouin é tal
que 0 computo de seu valor num grande nfimero de pontos K & pos-
sivel, essa média & em geral calculada sobre um denso conjunto
de rontos uniformemente distribuidos numa fracz@o irredutivel da
celula de Wigner-Seitz da rede recirroca; os pesos w(X) na equa
cao (47) s3o ent3o proporcionais ao niumero de vetores da "estre
la" ce ¥ (diferentes vetcres obtidos por aplicacasc a X do grupo
de ponto do cristal). Esse tipo de procedimento & empregadolo,
por exempblo, quando os autovetores 4’(?) sao aproximados por u-
ma expensao ﬁ-s a partir dos autoestados num ponto de alta sime
tria; contudo, as dificuldades relacionadas com a convergeéncia
descsas medias em reticulados costuma acrescentar-se, entzo, a
convergencia dessas expensdes para autovetores em pontos afasta
dos de io {em geral, o ponto[”), em especial aqueles proximos
a superficie da ZB. Mesmo o esquema desenvolvido na secao ante-
_rior para calculo da contribuicio de autoestados de valencia em
i a densidade autoconsistente, computacionalmente simples, tor-
na-se inviével se mais do que uns poucos pontos k forem necessé
rios para integrar na zona de Brillouin.

0 problema da obtencdo de médias de FuncOes periddicas
f(i) na 4B foi abordade por BaldereschilG, com base no argumen-
to de que as propriedades de simetria cristalina provém'meios

> - = . -
de definir "pontos de media" k particulares de cada rede, tals

B!
que

oy
£(kp) 2LE) - (79)
Chadi e Cohen17 expandiram essa idéia e elaboraram uma

sistematica para a obtencdo de conjuntos de pontos "representa-

tivos" ou "esveciais", tais que <E>7B node ser gradualmente a--
71



proximada, calculando médias ponderadas

N

(D5 ¥ T wlk) £(k)) (80)

c=1

em conjuntos contendo um numero N crescente de rontcs. Esses
conjuntos czo, infelizmente, disjuntos, e a convergencia de
(f)ZB nfo é linear com o crescimento (explosivo) de N de um da-
do conjunto para o melhor seguinte,

Resumidamente, seu processo consiste em expandir uma fun-~
c3o g(i) que tenha a simetria completa da rede (pode-se demons-—
trar que parcelas de F(X) com simetria menor nzo contribuem pa-

ra a média) em série de Fourier na rede direta:

00
g(k) = g, + EE& £ Am(f) ' (81)
onde
Am(f) = > exp(ik-1) , (82)
[gl=4 >0

— - . -‘ ~
isto &, onde os vetores de translacao da rede direta L estao or

denados em modulo crescente.im. Gra,

(g)ZB =.Q./(2‘IT’)3 I g(k) dk = g, - (83)
ZB

k

Inexistindo um ponto k para o qual

Am(E) =0, ms=1,2,...0 (84)

v

- A Bt -
trata-se de pesquisar um ponto kB para o qual a equacaoc acima
seja satisfeita para um nimero finito M dos primeiros coeficien

- ~ = )
tes A ; se glk) & uma Func3o suave de % , a série (81) converge

rapidamente, e go(iB) = <g>ZB .
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Assim procedendo, e limitzdo a M £ 3 pelo maximo nimero

~ . ~ -
de equactes (84) que determinam as tres comvonentes de Ky

dereschi estabeleceu para as redss cubicas seus chamados "pon-

Bal-

tos de média“. No cacgo especifico de redes fcc, M=2, e
-
ky = (2T /2) (0.6223, 0.2953, O) . (85)

Na extenszo de Chadi e Cohen, busca-se um conjunto de N

Y - .
pontos kc ComM Pesos V(kc) tais gue

N
- -
7 wk ) A(k) =0, m=1,2,...M (86)
c=1
com N
P w(ic) =1,
c=1
de forma que
N .
> - L -
gl wk) o(k) £q, =9, - (87)

- ~
Os pesos w(kc) sac calculados como

w(ié) = n_ /jg,ns (88)

onde n_ é o numero de operacdes do grupo de ponto do cristal
que n3o pertencem ac grupo de fc.

Ainda especificamente para redes fcc, Chadi e Cohen calcu
laram inicialmente um conjuntc de tres pontos (a'que chamaram
"representativos?) que satisfazem as sete primeiras equacoes

(86):

g

il = (emr/a) (1/2 © 0O) : w(ﬁl) = 0.25
?2 = (21/a) (1 1/2 ©) ; w(iz) = 0.25 {89)
23 = (21r/a) (1/2 1/2 ©) ; w(i3) = 0,50



18 - -, .
Posteriormente, demonstraram que se ki e ké satisfazem a
equacao {84) para certos valores de m respectivamente indicados

por {Ml} e {ME}’ entao um novo conjunto pode ser gerado a par-

tir desses vetares por
¥, = X' 4+ R.E¢ {90)
A T S 9

{onde R, sac as rotacdes do grupo de ponto do cristal), conjun-
to esse que satisfaz as equacdes (86) para a superposicdo de

{MI} e {Mz} . Partindo de fi = (270 /a)(1/2 1/2 ©), que satis—
faz {84) para todos os m impares, e de fé = (21 /a)(1/4 1/4 1/4),
que o FPaz para m = 2,4,6, etc, mas nao para m = 8, por exenplo,

. oebtiveram um novo conjunto

-y 2
fl

(211 /a) (1/4 1/4 1/4) 3 wik ) = 1/4
N | N (91)
k, = (21 /a) (1/4 3/4 1/4) ; w(kg) = 3/4 ,

pelo menos tao eficiente quanto o das equactes (8%). Os dois
proximos conjuntos de pontos "especiais® de Chadi e Cohen para
redes fcc sao compostos respectivamente por 10 pontos (a equa-
cac (84) deixa de ser satisfeita pela primeira vez para m = 37)
e por 60 pontos (idem para m % 150).

Baldereschi comparou seus resultados para a densidade de
carga de valéncia do Ge na direc3o de ligagéb, calculada com o
ponto iE da equacso {85), aqueles obtidos a partir das mesmas
funcoes de onda pcr Walter e Cohen19. estes integrando sobre u-
ma amostragem de 3600 pontos na zona de Brillouin, constatando
desvios de apenas 1%. A concordancia é menor para as densidaden
de cada tande de va;éncia individualmentes empreéando O Conjun-
to de tres pontos representativos das equacces (89%), Chadi e

Cohen rerrocduziram resultados calculados com 512 pontos dentro

Em nosso cdlcule avtoconcistente, a limitzc3c do nlmero

I3 * ~ Ld -~ - - .
de pontos sobrc os quais integrar ne ZB nao € o unico imoerati-
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vo na escolka de um particular conjunto {i:}; & preciso ter em
conta zinda a exceléncia da expansio de qf‘que pode ser atingi-
da em cada ponto desse coniunto. Ora, quanto menor a simetria
de f, tento maior o nlmero de SA4PV's

a incluir ressa expansdo, de forma a convergl-la razoavelmente
(num dedo razio de expans30 na rede reciproca). Essa expanszo
conhece também um limite de viabilidade, na medida em que deter
mina o nimero de quantidedes a armezenar e manipular na determi
nacao dos autoestados em computador.

Para o processamento numérico_do presente trabelho, conta
mos com O acesse em time-sharing ao sistema PDP-10 (Digital E-~
quipment Corporation) do centro de computacao desta Universida-
de. Em condicdes médias de utilizacdo das facilidades providas
por esse sistema, mostrou-se razoavel trabalhar com expansoes
envolvendo até 50 guadrivetores. Ora, com base numa estimativa

15

empirica de Switendick -, bandas s e p devem convergir em 0,001

Ry para([f + glméx) Rp =¥ 5 e 6, respectivamente. No GaAs, com
R(As) = 2.166 u.a. (veja secao II.7), isso significa 1% + §|max
£ 0,8 (u.a.)-l, ou seja, aproximadamente 100 SAFW's seriem ne-
cessérias para calcular com essa precisio niveis de valéncia en
volvendo orbitais p enm iB; com 50 SAFPW's, lié + glmava 2.2 .
Por outro lado, o©s resultados de Kinoshitago, ac perfazer um
calculo KKR autoconsistente para diferentes configuragoes athi
cas no Fe~fcc, indicam que imprecisdes de centésimos de Ry em
energia correspondem a erros de centésimo de elétron na carga
da regifo interesférica, e entendemos que essa precisdo é ra-
zoavel para a determinacio da carga antcoconsistente.

Q0 ponto de Baldereschi, bem como conjuntos com 10 cu mais
poritos {que, além de numerosos, conten também pontos sem sime-

tria) foram descartados em Favor dos conjuntos (89) ou (91), cu

jos vetores de mencr simetria tem grupo de ordem 2. Destes, o
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.l - A ~
conjunto de tres pontos "representativos" é tal que k 0 mais

37
- pobre, participa com 50% na média ponderada {87), enquanto que
no conjunto de dois pontos “"especiais" da equaciao (91), o ponto
ia, também de menor simetria, contribue com 75% a essa média.
Cabe citar ainda que, no mesmo calculo acima referido, Kinoshi-
ta obteve pare a densidade média de carga na regido interesféri
ca calculada no limite absclute de temperatura com os pontos re
presentativos um valor mais proéximo do resultado com 10 pontos
do que 2quele computado com o conjunto {(91). Assim, decidimos
empregar neste traebalho o éonjunto (37).

Nos quadros a seguir, sac apresentados o grupo Td (sime-
tria de rotagéo de estruturas zinc blende) e os grupos de sime=
tria desses tres pontos, seguicdos da decomposicao das represen-
taces £ = 0, 1 e 2 do grupo esférico (veja discussio da secio
II.5.2) nas representacoes irredutiveis desses grupos. Apresen-
tamos também uma lista de protdtipos de quadrivetores (§c+§, J),

calculados com o opereador de projecﬁo Pl , Presentes em cada

. J L .
representacio, e o modulo do maicr vetor k + g envolvido na
expensac de L8 em 50 SAPW's, Finalmente, no quadro SA, s3o com-
paradas as convergéncias, com o numero de SAFW's, da banda As 4s
- ~ . - .
em ky e das bandas de valéncia em k3 = {2m/2)(1/2 /2 0); ain
da para este ponto, no quadro 5B, mostramos COmMO CONvVergem as
contribuictes £ = 0, 1 e 2 a probabilidade em cada esfera (in-
tegrais de 5;’3 da equacao {77b)) de um elétron no autoestado

“de pior convergencia em energia.

1
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Quadro 1A - Operacdes do Grupo Td

R efeito* R efeito R efeito
E c o c a C c b

a b 3,5 c a b J 4,5 c b a
c2 FR c 5 ¢ a JC c b a
4,1 3,6 4,6
c? a b ¢ c T a B JjC B 3 c
4,2 3,7 2,1
c® 2 b & c b & 3 JC S b 3
4,3 3,8 a 2,2
C b C a ¢ c ¢ b
3,1 c a J 4,1 b a ¢ J 0,3 a ¢ b
C o b c
3,0 b ¢ a J 4,2 b a c¢ j82’4 b a ¢
C 2 b C a b
3,3 c a b J 4,3 a ¢ b JCQ'5 C b a
Cc b ¢ C a ¢ C i
3,4 D ¢ a J 4,4 a ¢ b J 2,6 a ¢ b

Quadro 1B - Caracteres de Td
B 302 8C 6]JC 6JC
4 3 4

B} 1 1 1 1 1

P 1 1 1 -1 -1

r12 2 2 -1 o 0

s 3 -1 0 -1 1

s 3 -1 0 1 -1

* A
sobre r = (a b ¢)




N
Quadro 24 - Caracteres do Grupo de k, = (er/a)(1/2 0 0)

2 _
E €42 I%.,3 IS

Al 1 1 1 1

A2 1 1 -1 -1

A3 1 -1 -1 1

A4 1 -1 1 )

£ = 1 1 1 1 A,

L =1 3 -1 1 1 Al+AS+A4

L => 5 1 | 1 1 2£ll+£§2+£33+£54

Quadro 2B - Protdtipos de Quadrivetores Presentes

indice de Coluna de FiJ
- -l
ki+ g A, b, Ay b,
a o o 1 - - -
a b b 1 - 1 -
a b b 1 - - 1
a o b 1 1 1 1
a b c 1 1 1 1
- -
1 + g]SO 3.02 - 3.45 3.45
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Quadro 3A - Caracteres

do Grupo

de iz = (2mw/a)(1 1/2 0)

2
E c C C
4,3 4,5 %,
W 1l 1 1
| 1
W - -1
) 1 1 1
W 1 - i -i
3 1 1
W 1 -1 -1 i
4
£=0 1 1 1 1 W
1
= - =1 - Ve W+ W
2=1 3 1 H 1 2+ 3 4
= - - W4 OW + W+ W
£=7 5 1 1 1 1+ 2 2+ 3+ 4

Quadre 3B - Prototipos

de Quadrivetores Presentes

fndice de Coluna de PIJ
kv g o Y W 4
a b o 1 1 1 1
o a b 1 1 1 1
a b c 1 1 1 1
1% + 3| 3,29 3.29 3.29 3.29
2 5oi
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Quadro 4A - Caracteres do Grupo de 2‘3 = (21r/a)(1/2 1/2 0)

E I, 4
5, 1 1
P 1 -1
£=0 1 1 P2
e=1 3 1 2214-22
£=2 5 ! 32+ 22_'2
L

Quadro 4B - Prototipos de Quadrivetores Presentes

fndice de Coluna de Plj
kit g 2, PP
a a o 1 -
a a b 1 -
a a b 1 -
a b o 1l 1
a b c 1 1
[+ 9], 2.46 2.86
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Quadro SA - Niveis de Valencia em iB e em fg (Rydbergs).
SATY -~ 30 35 40 45 50
kB -0.9389 -0,8447 -0.9499 -0.95855 -0.9679
Zl -0.9446 -0,9451 ~0.9456 ~-0.9460 =-0.%463
: 2 | Zq | -0.4799 -0.4809 -0.4823 -0.4832 -0.4842
. 3 Z1 ‘”0|3016 : —0.3046 "093078 _003091 "'003096
Z, | -0.21961 -0.1968 -0.1977 -0.1980 =-0.1985
D
o
Quadro 5B - Distribuic3o de um Elétron com B( 1'3) = 0.48 Ry
Esfera As Esfera Ga
SAFW | £ = 0 L =1 £ =2 TOTAL £ =0 £ =1 L =22 TOTAL Llo
30 0.06_01 00,1936 0.0072 0.2669 0.3673 0.0376 0.0086 0.4135 0.31%6
35 0.0602 00,2026 0.0072 .G,2700 0.364% 0.0374 0.0085 0.4108 0,3192
40 C.0600 0.206% .0070 0.2735 0.3627 0.0378 0.0086 0.400] 0.3174
45 0.0599 0.2087 0.0071 0.2757 0.3615 0.0381 0.0087 0.4083 0.3160
=0 00,0596 0.2109 0.bO7l 0.2776 0,3609 0.0383 0.0C87 0.4079 0.3145




I1.5  ASPECTOS TACNICOS

11.5.1 DETERMINACXO DOS AUTGESTADGS

Conforme observado no primeiro capituleo, a dependencia im
plicita das APY em energia cetermina que os autovalores Ey de-
vam ser calculados interpolando as solucoes da equacaoc secunlar
num "mesh" de energias. A versao original do conhecido programa
Fortran de Wood para o método APV (ao qual parte das técnicas
desenvolvidas para a precente autoconsistencia foram implementa
das) utilizava=cse, parz tanto, do procedimento indicadc na se-
‘¢2o0 1.1, que consiste em levantar a curva det H* vara interpolgi
cao de E tai que det H® = 0, Esse procedimerito apresenta alguns
inconvenientes relacionados, por exemplo, com & necessicade de
introduzir fatores de escala adequados para evitar a ocorrencia
de ordens de grandeza exageradas, ou com a identificaczo e de-
terminacac de zeros eventualmente muito proximos a assintotas
da funcio det HY.

Essas dificuldades, mais aquela relacionada com a detecgzo
de autoestados essencialmente degenerados (degenerados por sime
tria; nao ocorrem aqui, uma vez que a equagép secular & resolvi
da para um unico parceirc em cada representacio irredutivel),
sao removidas quando a pesquisa dos zeros do determinante da'mg
triz secular H™ & substituida pela dos zeros do inverso do tra-
co da inversa dessa matriz, isto e,
1)-1

(Tr H =0 . {52}

(Para simplificar & notacdo, suprimimos temporariamente o indi-
ce de representaczo da matriz secular).
A inversao de H demanda uma tarefa computacional maior do
‘que © caiculo de seu determinante; contudo, e justamente por en
, ‘-l - . . -~ »
volver o calculo de H 7, essa pratica se insere numa sequencia

» 0] . - ) »
numerlg@ mz2is amnlae, destirada a estabelecer simultaneazmente as



contribuictes das bandss de valéncie a densidade eletronica au-
toconsistente (secac 1I.3). Ela vem sendo empregada pelo grupo
de L.G., Ferreira (USP) no cllculo de propriedades eletronicas
em sdlidos e moléculas, e seus fundamentoszo'21 s3o sumarizados
a seguir.

Em primeiro lugar, lembremos que quando o parametro E da
matriz secular aproxima-se de um auvtovalor Eo da hemiltconiana,
um dos avtovalores de H tende a zero. Segue-~se que um dos ele-
mentos

-1
e=D,. = (VHU), (93)
da matriz csecular diagonalizada D tende a zero. A matriz inver-
sa de D & uma matriz diagonal cujos elementos nac nulos sao ©s

inverscs de Dii’ logo seu trago vale

Tr DT =3 1/D,, = /e + 5. 1/D.. , (94)
it i M

e 0 inverso desse traco é

e
(TI‘ D—l)_l = )
l1+e2 1/D_, (95)
j¥i 33

que vai a zero com e -+ o . Como o traco & invariante frente a
transformacao unitaria da equacao (93),
. -1y=-1
1lim (Tr H )

E + K ‘
O

Observe-se que autovalores essencialmente degeneradcs Eo
correspondem ainda a zeros simples da equag@o {(S$2), ja& que ape-
ras imnlicam em retirar mais termos (I/Djj) = 1/e da scma no

“dencminador a direita da equacZo {S5), e transforma-la em
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e

n+ey 1/D.,
i

(97}
jl

onde n € 2 degeneresceéncia de e e a soma em j' n3o inclue os in
dices dos autovalores degenerados.

Mostramos agora como obter essa degenerescencia: da equa-

cao (97) segue-se gque

(tr 12 = (1/e2)(n + e T /D, 07 2
jl
2 (1/e?)(n°+ 2n 3 /95,50 (98)
3'1

ainda quando e~ 0. Por outro 1lado,

?r -2 = Tp(D"1)? =21/D§i = (1/e%)(n + 2 35 VD?'J") ., (99)
i J'

e portanto

1im (Tr-D™1)%/ Tr D72 = 1im (n + 2e ¥ 1/p,,5,) = n. (100)

e + 0 e »0 A J

—1)2

Alguma manipulagdo algebrica permite demonstrar que a im-
precisd@oc na determinagdo dos autovetores & de mesma ordem que a

quela em n. Finalmente, pode-se demonstrar que, para B g'EO,

(Tr H-l)"1 & uma funczo monotonica de E:

(&/aE)(Tr B H)7F = - (7r B Hd/as)(rr BTN L (101)
A derivada acima fol calculada na secao II.3:

d/dE (1™ h)

- H—l(dﬂ/dE) gL .

logo _
(a/dE)(Tr H 1) = - Tr(H"gdH/dE) . (102)

Das equacoes (101) e (102), lembrando gue g2 e (-dH/aéw)

(matriz de normalizac3o) sac positivas definidas, segue~-se gue
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(a/ae)(tr YT < 0 . (103)

.. . -1,=-1 .

Essa propriedade permite que os zeros de (Tr H ) sejam
interpclados usande um aproximante monotanico; por outro lado,
assintotas daquela Func3o sdo convenientemente separadas se para

. P . ~ . M N

esse aproximante e escolhida uma fracac racional P (x}/3 (x).

A tecnica que acabamos de descrever mostrou-se especial-
mente adequada ao tratamento da egquagao secular no método APW,

escolhido para interpolec@c um aproximante de Padé [1/1] :
y = (p_+ plx)/(qo+ qlx). (104)

Em cadez ponto representativo ic, a pesquisa do autovalor
Ev(ié) de uwna dada banda de valéncia obedeceu & seguinte sequen
cia: uma vez conhecida a quantidade y = (Tr H-l)_l en pelo me-
nos tres pontos de um mesh de energias estabelecido em tornc da
provavel leocalizan3o de Ev (mais determinada 2 medida em que
converge o votencial crictalino), a posicZo aproximada de y = O

e extrapolada pelo aproximante (1C4),

E & - :
pO/P1

"a varredurz em energia prossegue até que esse zero seja detecta
do no interior de um intervalo do mesh., A partir dai, B, & cal-
culado iterativamente em sucessivas interpolacdes; o autoestado
& consideradc determinado se a degenerescencia (n = 1) da equa-
¢do (100} & obtida a menos de An = 0.0001,

Como também as derivadas logaritmicas Lp  da equacao (704)
sao FuncOes monotonicas de E, o mesmo aproximaéte de Padé é& em=-
pregado para interpolar essas funcoes em pontos nac contidos no
mesh original de energias (de forma a estabelecer a matriz secu
lar nesses pontos).

Finalmente, uma vez calculado E & E, » s integrais de

norralizacao

- 9L 2E
Pvﬂ/
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da equacdo (72) sdo obtidas dos aproximantes de Padé para as de

rivadas logaritmicas correspondentes, por

3L/’9E]E .. (qp;- p4y)/(q_+ q15)2

v
Isso permite calcular a constante de normalizagdo da equa
¢do (64) e entdo conhecer & distribuicZo de um elétron nesse au

toestado entre as tres regides do cristal, bem como a decomposi

¢2o do autovetor em harmonicas esféricas L.

11.5.2 LINEARIZACZO DAS DERIVADAS LOGARITMICAS

' X - ] o >
Se 50 quadrivetores seao empregados para expandir %’ em X

v g

o estabelecimento da matriz secular H® correspondente a uma par

ticular energia E envolve calcular

N=50
> n = N(N+1)/2 = 1275
n=1

nameros comdlexos H;}(i > j). Para tanto, os coeficientes A;E,
= .
BE} e Ci3p y que independem de E e do potencial, podem ser ar-
¥

- - -
mazenadosS permanentemente. Para cada representacao mj(kc) (kc =
pontos representativos de Chadi e Cohen) presente nas bandas de

valencia, 'isso significa armazenar

1275 + 1275 4+ 2 Q&max + 1) 1275

nomeros complexos, onde e & o maior nﬁmero quantico £ empre-
gado na expansao das APW's em harmonicas esféricas. Outras 1275
quantidades complexas V:j , dependentes de potencial, precisan
ser estabelecidas a cada iteracZo.

Exnan$5es ate Emax = 12 mostram-se suficientes para asse-
gurar a convergencia das APW'sll. Pela estimativa acima, isso

imrlica em menipular mais de 35000 nimeros conplexos na monta-
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gem de H® em cada energia, demandando uma utilizac3o espacial e
temporal de computador fora de nossas possibilidades.

Ora, verifica-se15 que, para energias proximas as bandas
de valencia e conducdo, as derivadas logaritmicas

u' / u

P, L P.2

da equacac (70d) tendem a depender linearmente de E para valores
de £ 2 partir de £0 = 3 ou 4. Isso sugere a possibilidade de e-
conomizar tempo e esvaco em ceomputador, mediante tratar vma par

te do termo

%Xy P
c.’ L E 10
?71 13,0 Up,o!®) (105)
?
do elemento de matriz da equaczo (70) aproximando as funcoes

Lp L(E) em primeira ordem por

L (B) = a + b E L=9 ., (1c6)
P:L Pe L P, £ ' o
(Essa simplificacdo foi proposta originalmente por DeCicco ).
Em cade varredura em energia, destinada 3 pesquisa de au-

toestados, os coeficientes da linearizacao {106) sz2c determina-

dos a partir dos valorss da funcao LP B nes extremos Ei e Ef do
mesh de energias: '
‘ L B.) - L E.)
P,z( f) P,L( 1
b =
P,L ’
EE- El
(107)
a = L E.) - Db E R
P, £ Pvﬁ( 1) P, 1

onde p=1,2 e £= 3,4 .
5 max

0 termo da equaczo (105) & ent3o reescrito como

' C E «®,p . = =
Zlaa ALY %?—;C,L (n)+Bij+EAi'j. (108)

ondeo
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B' =3 >. ¢ ; (108a)

A

H-R

-}___'Z 13,:& By - (108Db)

p L2

Como essa linearizacao & dependente do potencial (e mais
precisa para esse particular mesh [n ,B ] ), o armazenamento per

. e ol
manente des matrizes A, B e C, %P

precisa ser abandonado em
favor de seu estabelecimento em cada iteracao, agoera envolvendo

alocar avenas temporariamente espagos para

A= o f T s B B, p v, e culpel2)
1] ij i] ij i] i 1] 1j,(4=0,1,2)

ou seja, aproximadamente 10000 nimeros complexos, necessarios

para & rontagem de

o5
H,. = =E A" E" E . 109
y 1 + z;'Eé 13 . p z( ) ( )

O tempo gastc em calcular as matrizes de estrutura &, B e
- C ria resquisa de cada autoestado de valencia (pois as derivadas
logaritmicas foram linearizadas para cada mesh varrido) é larga
mente compensado pelia economia de tempo na montagem de H;j en
cada energia.

Se nos reportamos agera as equa¢5es {77) e (78) da seczo
I1.3, constatemos que a linearizacdo das derivedss logaritmicas
para £)2 corresrponde a2 subtrair a contribuicdo desses termos
a densidade de valéncia nas esferas, deslocando essa carga par:
a regiao interesférica, através da equacao (78).

Ora, a simplificacao discutide acima € especialmente ade-
quada 2 Presente autcconsistenciz, uma vesz que &8 bandas de va-
lencia do Gahs tem origem em niveis atdmicos 4s e 4p (mais espe
cificarente, s3o compostas por niveis As 4s e As 4p hibridiza-

does com Ga 45 nes pontos em que requerimentos de simetria o



Quadro 6 - Funcoes R; Lp Q’(E = 0,5 Ry) Linearizadas

AE, = (1.0 Ry, 0.0 Ry)

4§E2 = (~0,56 Ry, -0.44 Ry)

s (R = 2.1€66 u.a.}

£ calculado lin. em AEl iin. em AEé
3 4.93262 4.91300 4.93843
4 7.59318 7.58263 7.59310
5 10.0039 2.99812 10.0039
6 12.3215 12.3179 12.3214
7 14.5914 14.58¢0 14.5914
8 16.83324 16.8317 1618333
9 19.0574 15,0561 19.0574
10 21,2692 21,2682 21.2692
11 23.4723 23.4715 23.4723
12 25.668¢ 25.6684 25.6689
Ga (R = 2.449 u.a.)
£ calculado lin. em AEl 1in. emAE2
3 6.37446 6.33767 6.37420
4 9.13430 9.11718 9.13418
5 11.7405 11.7307 11.7405
6 14,2860 14.2797 14.2860
7 16,8004 16.7962 16.8004
8 19,2965 19.2937 15.2968
S 21.7316 21.77%4 21.7816
10 24,2587 24,2570 24.2587
11 26.7303 26,7280 26.7303
12 29.1S979 22.1968 29.197¢
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permitam). Nos gquadros 2 a 4 da secao II.4, as reﬁresentacBes
irredutiveis £ = 0, 1 e 2 do grupo de simetria esférica se a-
chem decomrostas nas representacces irredutiveis dos grupos dos
pontos representativoes ic'

Finelmente, conforme converge o éélculo autocconsistente,
a linearizacrao da equacac (106) pode ser praticada em interva-
los AE cada vez rernores (isto &, um mailor estreitamente do
mesh de energias em torno do autovalor vai sendo possivel). No
guadro 6, valores de Lp’£(80= 0.5 Ry) para L= 3 a 12 sZ2o com-
parados équeles obtidos linearizando essas Pungces num interva-
1o de 1.0 Ry, simétrice em torno de EO. Durante & presente auto-
consisténcia, esse intervalo foi daz ordem de 0.1 Ry, com Ev mais
proximo de Ef, conic 0 segundo intervalo de 1inearizac50 mostra-

do no mesmo quadro.

II.6 CRITERIOS DE REALIMENTAGAO E AUTOCONSISTEMNCIA

Uma particular iteracao n do processo auntoconsistente se-
ré entendida como a sequenciaz de cperagoes que leva de um poten
cial cristalino de paertida Vi a um potencial de chegaca Vg.
Como discutido nas secdes anteriores, essa sequencia compreen-
de determinar os autoestados de valencia em alguns pontos repre
sentativos da zcna de Brillouin, integrar suas contribuicdes a
densidade de vaiencia e resolver a equacao de Poisson para o
. novo potencial Vg . BEsse potencial se acha convergido quando
coincidir com Vi dentro de uma margem de erro pré-estabelecida.

Completada a iteraczo n, & preciso decidir que funczo em-
pPregar como Vi+1. Afexpériéncia mostra que a iteracac n+l nzo
deve ser iniciglizada com Vi+l= Vi , s0b risco de instabilizar
0 cilculo iterativo, ou pelo menos de retardar sua convergencia.

Isso pode ser entendido com o recurso de um grafico no qual o e

feito de cada iteraczc no potencial c¢ristzlino em um dado pon-—
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- I 0
tc T & representado por wrn nonto de coordenadas (Vn. Vn); :
cormletada a2 primeirz iteracdo, nor exemplc, se dispoe para T

de arenas umt pontc n = 1, como raprecsentado na figura abeixo:

vO(F)
vozyI
VO oo o t
I ?
VAC e e —— }___
|
{
1
|
|
l
_____ .-.___.!.._...___12
| |
: |
Fig. 3 . ! -
19 v
vt vg=vP

- . s LAC,
suponhamos que a solugao autoccnsistente e V (r) (logo, sobre
I .0 . ~ .
a reta V7 = V ). Necse caso, uma combinagao linear

-

V(T) = (1 - «) vi(}‘) + otvg(r) (110)

I
2
com %<1 estarad mais proxima de VAC(;) do que Vg(;) (nesse es
tagio inicial, nada assegura, tembém, que & = 1 nao provoque a
divergencia representada na Fig. 3),

0 que se observa na pratica é que valores tao menores sac
'requeridos para o, quanto mais complexo for o sistema em estu-—
do: no cédlculo de potenciais atomicos de Herman-, por exemplo,
até médias aritméticas simples (X = 0.5) saoc possiveis na parti
da, enquanto que as primeiras iteracodes do calculo autoconsis4
tente de moléculas diatomicas j& requerem ©&'s nao meiores do
que 0.2022. .

0 problema que se apresenta, vortanto, € o de construir

. > + - - - e ) - Rand
¢riterios pare uma escolha otimizada ¢o & a ¢cada iterageo, no



sentido de acelerar a convergencia do cidlculo iterativo sem de-
sestabiliza-lo.

A medida em que avanca esse calculo, sua histdria anterior
(representada por uma linha orientada ligando os pontos (Vi,vg);)
prové informendo adicional para a soluczo do problema.

Além do esquema pProposto por Pratt23, indicado para deter
minacdo de & em calculos atomicos, sd recentemente o assunto
veio merecer uma analise sistemitica e suficientemente geral,
num trabalho de Ferreira24.

0 método de Pratt, aplicivel uma vez gue pelo menos duas
iteracdes ja tennam sido completadas (e, portanto, um primeiro
® escolhido empiricamente), baseia-se em supor Vi(;) funcio a-

I, = . . .~ .
penas de Vn(r) e aproximar linearmente essa dependencia:

O, - I, -
v {r) = a(r) vn(r) + blr} . . (111)
As constantes a(T) e b(¥) s3o ent3o determinadas do siste

ma formado por esta egquaca? e a equivalente para ¢ iteragao n-1:

0, 0 -
v (r) = v _.(r)

. a(T) = = aviE/avis) {112a)
V(T - vl ()

B(F) = V(F) - a(F) Vi) . (112b)

Ent3o a constante o&(T) em
I > -~ I, e 0,
Vo™ = (1 - DV (D) + «() V() (113)

é calculadz tal que; a se manter para a iteracdo (n+l) a rela-

c2o (111), isso implique em

I

n+1(r) H (114)

4] -
Vn+1(r) =V

resulta dail

53



Fratt 4)

J, o - -1
o (r) = [1 - Avo(r)/&vl(r)}' . (115)

Graficamente, o método de Pratt significa, em cada ponto
-
r, interpolar linearmente pelos pontos (n-1) e n um valor tenta
. . LA 1 0 .
tive situado sobre a reta de autoconsistencia V- = V  (figura

4).

'Vo = VI

o s — — — - — — — —

Fig. 4 ‘ vI(F)
| oI
N4

Conforme observado por Ferreira, em cristais e moléculas
a transferencia de carga eletronica promovida ao longo do pro-
cesso iterativo (transferéncia essa que se constitue noc objeto
de determinacao autoconsistente) desautoriza um tratamento lo-
cal como o da equacao {(111): a2inda que o efeito do processo ite
rativc em V(;) possa ser aproximado linearmente, essa relaczo

passa a ser
O, A - >
vO(? --J'T(r,r') VI an 4 o), (116)

onde T(;,;‘) tem comporentes de longo alcance.

Aquele autor Erop%e entao quz o comportamehto do poten-
¢ial cristaline ou ﬁolecular V(;) durante o calculo iterativo
node ser razoavelmente caracterizado relo comportamento de al-
guns parametros livres desse potencial (isto &, sensiveis, por
exemnlo, a citada trensferéncia de cargas) adequadamente escc-

. . . . . - /
lhidos, e spjere esnecificanente 0s votenciais vistos pelos nu-
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cleos atomiccs,

e 2
Up==&wjr9(ﬂ dr ; (117)
O

aitém de refletir & distribuicZo de cargas, os produtos Z_U_ s3o
as termos mais importentes da energia eletronica total, portan-
to vinculados a coluczo autoconsistente (que corresponde a um
extremo dessa energial.

Os potenciais Up da equacao {117) foram empreqados com su
cesso para acelerar cilculos autoconsistentes das moléculas de
N2 e CO pelp método celular variacional, Sua aplicacéo & este
calculo do Gahs é agora discutida, com base na referéncia 24,
ja ecitada.

Yo presente caso, o potencial visto pelo nficleo em ;p e,

pela equacao (39):

R

P

- _ - B D - -

v gzq‘_Bq M(r ) - 4TIRD P+ STTI rp(r) ar (118)
o)

Com esses parzmetros, a aproximacdo linear da equacio (116)

vassa a ser escrita como

0

U =
P,n

o
I
ST T U C =1,2 119
T P4 dmn * %P ’ (119)

e a determinacao das quantidades T e C requer agora tres pares
I 0 “ . -
(U7, U'), correspondentes as iteracdes n, n-l e n=-2 : com eles

~podem ser construidas as diferencas

I
AU = U
p’k D,n p,n-k

!
=
1

k=1,2 (120)

D 0 0
zﬁUP,k = Yo, " Up,n-k

e a matriz T & solucaoc do sistema
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0 I ’
U = T U , =1,2 3 k=1,2. (121}
AV x Zq pg 2 Vq,x P |

Se o potencial de partida da iteragzo (n + 1) for calcula

do como
I h I o O,
v = (1 = vV V(r) , 2
n+1(r) ( ) n(r) + &V ( ) (122}
ent3o a mesma relacso vale para oS parametros U, isto &,

I I
e ( ) L { )

Definindo agora as variacoes
n I
A =1U -U . . {(124)

obtemos, com o uso das equagoes {(119), (121) e (123), que

n+1 n n
= (1 - & + T . 125
A )AP zx}_q quq {125)
Um procedimento anllogo ao de Pratt & determinar X tal que

A;H-l =0, p=1l,2 . (126)

Com essa imposicao, a equacao (125) fica

Z{qu - (1 - 1/«)5Pq} A‘; =0, (127)
q

- ’, L4 ~ i - P '
isto e, ha dunas solugoes - a que Chamarenos O{P s, P = 1,2 - de~

terminadas através dos autovalores tp da matriz T,

¥

P -1 o
X, = (1 tp) (128)

A andlise desse resultado & facilitada se consideramos i~

nicialmente o caso meis simples de um cilculo iterative conten-
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do um tinico parametro U (envolvendo moléculas ou cristais monoa

tomicos, por exemplo); nesse caso, a eguacdo (125) &
n+l n n
AN + = {1 -~} A" + o TN , (125a)

de 0 1
once T = AU /AT (121a)

- Land L4 n+1 . :
a condiczo de Fratt é A = 0, logo

P
X

i

1/(1 - T) . (128a)

Des equecao {(12%a) e (128a), decorre que se uma constante
P - . . ~ . ~ 3
x #X €& empregada dessa iteracdc em diante, entZo apés m ltera

co=s temos

AM 2 (1 - X /TP AR (129)

P : ~ . . . .
Se X > 0, a egquasao acinma estabelece como condigac de
convergencia que
p
0 { « { 2x”, (130)
. ~ P . .
Ainda pela equacdo (122), no caso de &K {0 (isto &,
T>1, como o exemplo representado na figura 5), a convergencia

implicaria misturas negativas, com

ox¥¢ o« ¢Co. (131)
4o
UO=UI
/
/
/
/
a-l
(4}
Fig. 5 ' UL
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Solucoes correspondentes a o{P< 0 podem ser interpretada524
como portos de instzbilidade: para tanto, consideremos a figura
6, onde szZo representados segmentos de calculos iterativos, a)
com T<¢ 1l e realimentacao positiva e b) com T > 1 e realimenta-

¢20 negativa,.

Fig. 6 ut

Se uma perturbaczo externa AV & feita no sistema (na Fig.
6, AV>0), a solucao autoconsistente deve deslocar-se no mesmo
.sentido; ora, a essa perturbaczo corresponde um deslocamento
vertical da curva (Uo, UI) que no caso (b) desloca a solugzo ex
trapolada com & < 0 em sentide contrario ao do deslocamento da
solucao autoconsistente,

Reportando-nos a equacdo (128), os autovaiores tp nao sao
mais derivadas da saida em relacdoc a entrada de um tnico parame
tro independente, comc na equacao (12la), mas de uma combinacao
linear de parzmetros Up x cujos coeficientes s3o elementos da
matriz que diagonaliza T: Pela discuss3o anterior, a ocorren-—
cia de um ou ambos c&i negativos deve ser indicativa de que so
lucdes instéveis seriam atingidas com realimentaglbes negatives,
e C¢e gue dificuldades podem ser encontradas para convergir o
calcule (mediante realimentacdes positivas)., Supondo agore

F ~ . ;
c<P>O (r=1,?2), & oquacao equivalente a (129Y pare duas verii-



veis U &

A;,Hl =2 (1- “/045) &2 . (132)
q

logo © processo cdiverde a menos que

o<°<<2c><m ;

onde x & o menor dos O<Z obticos,

0 esquera proposto por Ferreira compreende ainda a inclu-
s30 dos rotencizis das iteragdes (n-2)...(n-k+#1) (k = niumero
de Atomcs diferewntes, ou de diferentes perametros livres consi-

8 . ~ . . nel, =
derados) na ccwbirac2o linear destinéda a estabelecer V (r).
No presente trabalho, apenas os potenciais de entrada e saida

da 11tima iteracZoc g2o misturados,

I..7 AUTCCONSISTENCIA DO GaAs COM POTENCIAL COULCMBIAKGC NAD
MUFFIN-TIN

I1.7.1 PROCEDIMENTO GERAL NO CALCULC DA CONFIGURACAO DE PAR
TIDA

As densidades atomicas esfericamente simétricas foram ob-
tidas superrondo scolucdes PE,@,(T) = r Ri.ﬁ (r) a egquacio radial
de Hartree-Fock-Slater calculadas autoconsictentemente pelo Prg
grama de Herman—SkillmanB, incluida a correcao de Latter ao po-

tencial atomico:

AT 2,=1 2
p o7} = (amrr®) %ﬂnﬂ [#P,(m]%, (133)

onde Wnﬂ.é o numero de ocupacdo do orbital (n,4).



Visto gue 2 distribuicio da carge. cristalina seria pesgu

e

sada autocorsistentemente, & Tossibilicade se Sunerpor densica-
des atomicas calculadas para configuracdes parciazlmente ionicas
deixa de ser relevente, e foi descarteda; permeneceu, contudo,
2 rossibilidade de cptar por valores dethXCH diferentes ca uni
dade (avrroximanzo velo exchance de um gas de elétrons livres
com densidade uniforme igual a densidace local em ?, Slater4),
e 05 valores calculacos por Schwarz6 foram experimentadcs nume
primeira tentativa de autoconsisténcia (sécéo 11.7.2).

Uma vez ectaztelecicas ae densicdacdes eletronicas da egqua-
c2o (133), a corfiguracido 1P da édencidace crictalina passou a
ser montada calculando (equacdo 18) mécdias esféricas em torno
de ;1 = a {0 00) e Y = a £1/4 1/4 1/4) da superposicao das

2
- . ~ - - 4 =
contribuictes dos Atomcs centrados nos sitios 2, T, (n =0,
1, 2,...) da rede criztalina, ée estrutura zinc blende. Para o
parametro de rede do Gals, empregamos o valor extrarcolado para

. . 2
0 K por Skhaw Nan e Lin Yi-Sham 7,

a= 5.6403 A = 10.6588 u.a.

Até 20 camadas atomicas envolvendo um atomc em ;b foram
consiceradas na superrosicdo das fungles atomices, e as médias
esféricas interpoladas num conjunto de raios adequado a integra
¢ao da equaciZo radial (3) pelo processo de Numerovls. Os raios
dessas camzdas e o nimero de atomos compreendidos em cada uma
se acham indicados no quadro 7.

A rapida convergencia das contribuigdes das 10 primeiras
dessas camadas &s densicades MT 4{rr° ﬁp(r) em r é‘ro/z (ro =
menor distancia interatomica) é exemplificada no guadro 8.

A configuracéé Ml de carga foi cemnletada delimitando-~se
as regides esféricas, al tendo lugar um segundo arbitramento, a
escolha dos raios dessas regices. A densidade ﬁo na regiao in-
tersticial foi a seguir determinzda pela condiczo de neutralida

de do cristal, e as equacdes da secac I1,2 acionades para e

1

-
CCl—

&0



Quadro 7 - Camadas Atomicas Envolvendo um
Atomo Centrado em rp*

camada atomos raio**
o 1 0
1 4 J3/4
> 12 V2/2
3 12 Vi1/4
4 6 1
5 12 J19/4
6 24 Je/2
7 16 J27/4
8 12 V2
9 04 V35/4
10 24 J10/2
11 12 Ja3/4
12 8 E)
13 24 J51/4
14 48 Via/2
15 36 J59/4
16 6 2
17 12 J67/4
18 36 32/2
19 28 J75/4
20 24 53

@

* Camadas pares contém atomos tino P, 1mnares ‘tlDO
q; convencionamos chamar "camada 0" ao atomo emn rp.

*¥pm unidades de parametro de rede.

€1




belecer o motencial cristalino de partida.

-~
—

Nao logramos exitc em nossa primeira tentativa de auvtocon

sistencia, relatade a2 seguir.

. .o . ~ v .’ . rd . 2 - *‘
Juadro 8 - Contrivuigces as Médias Esféricas 4T r! Pp(r')

camada 41T ° ﬁhs(r') a1rrt? ﬁGa

18] 2.11217 1.400¢6

1 0.47457 0.59689

-2 - 0.02007 0.,04046

3 0,00977 0.002%8

4 0.00010 0.00069

5 0.0004¢% ¢.,00005

6 0.0C001 0.00021

7 0.00006 0.00000

‘ 8 0.00000 0.00C01

9 0.00001 0.00C00

‘10 0.00000 0,0006C

soma 2.61825 2.04225

* ' = 2,27 u.a. ~ ro/z = a\3/8; exchange de Slater.

I1.7.2 PRIMEIRAS TENTATIVAS DE AUTOCONSISTENCIA, INSTABILI-

DADES

Optamos originalmente por calcular fungGes atomicas empre

: . 6 .
ganco as constantes ok de Schwarz vwara 0 potencial de exchange,

X (As) = 0,70€65
K {(Ga) = 0.706¢n

(134)



Essas constantes foram mantidas para calcular Ep(r £ Rp),
e na regido interesférica uma média aritmética simples foi usa-

da. Os niveis atomicos assim obtidos estio tabelados abaixo.

Quadro 9 - Niveis Atomicos com o 's de Schwarz
As Ga

orb  erergia(Ry) orb  energia(Ry)
152 -847.8 152 ~741.4
252 -~106.5 252 -20.66
2p6 -05,138 2p6 -80.46
3s° ~13.59  3s° ~10.58
3p® ~9.824 o 3p® -7.260
3a'° -3.190 3a? -1.546
as® -1,094 4s° ~0.7073
4p> ~0.4578 4p -0.3020

Raios proporcionais aos raios atomicos publicados por Sia
26
ter” ,
- -
. R(As) = 1.15 &

. (135)
R(Ga) = 1.30 & ,

27 -
foram recentemente empregados com sucesso para delimitar as
esferas da aproximacao MT em calculos do GaAs pelo método SCF-
Xx de Johnson. Contudo, decidimos experimentar o critério que
consiste em delimitar essas regioes mapeando a densidade crista
- ~ .

lina F(r) num segmente da direcao [111] compreendido entre cs
atomos da base, As(000) e Ga(1/4 1/4 1/4), estabelecendo como
ponto de tangencia das esferas aquele no qual essa densidade é
minima. Esse critério n3o esteve amparado senZo em considera-
¢oes geométricas sobre a densidade eletronica: na figura 7a, a-

: . . PR — - - - -
presentamos as médias esféricas Pp(]r - rp]) em campos [T - rpx

suficientemente amplios para conterem candidatos R(Ga) e R(4As)
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que mentenunam entrs si oroporcdes razoiveis para atomos como ga
lioc e arsenio. Esse gréfico tem duas abscissas de sentidos opos
tos, deslocadas de forma que em cada ponto sua soma & a distan-
cia interatomica al3/4 = 4,615 u.a. Observa—-se que nessa re-
gizgo ﬁp(!; - ;p\) cai monotonicamente com a distancia ac cen-
tro ?D, e pode-se probor como critério que essas médias empatem
no ponto de tangencia. Como esse ponto se localiza sobre a re-

-l s

-;' L -
ta rGa_ rAS , O comp¢rtamento de fJ(r) nessa diregco foli pes-

quisado no dominio indicado pelo retangulo tracejado na figura
7a {figura 7b}. Uma vez gque as medias ﬁp caem monotonicamen-—
te, © ponto‘de minimo de F)(;) na direc3o de tangeéncia nos pare
ceu uma escolha natural. Os raios corrgspondentes (ratificados
por um calcule iterativo do minimo de F)(;) naquele segmento)

S30

R(As) 2.413 u.a.
R(Ga) = 2.202 u.a. (136)

Por ocasido da escclha desse critéerio, tinhamos em vista
também que éle permitiria, eventuainente, "descongelar" os raios
autoconsistentemente, uma vez que um medelo de exponenciais cons
truide para f7(;) ~ descrito mais tarde, na secac III.1 - repro
duz esse minimo com grande preciszo.

No gquadro 10a, aprecentamos alguns parametros do potencial
e da carga de partida,'calculados como discutido na seceo 11,2,
e no quadro 10b est2o alguns niveis de energia em [ (k=(000))
calculados com esse potencial, medidos em relacao ao topo da
banca de valencia, e a distribuic3o de um elétron nesses niveis
entre as diferentes regides do cristal.

Nes tres primeiras iteracoes, o processe foi realimentado
misturando os potenciais de entrada e gsaida da iteracac anterior
‘nas orororcdes de 80% e 20%, respectivamente. A gvolucﬁo do pro
cesso iterativo Foi acompanhnada através dos poténciais U(as) e

U(Gza) vistos pelos niicleos atomicos (figura 8a; U(As) = 324 4+




Quzdro 104 = Primeira Configurecio de Partida

I
AT  raic ca. ) 3 Q AC (R) AE (R
ic {u.a.) p D “pp MEY
) C B v
12,/0, Fb Co o o

0.653 0.0167 0.4933 ~0.5340 =0.0407

AN (Rp} = fD(Rp) - Eo ; em Ry, interpoledos linearmente

Quadro 10B - Alguns HNiveis no Ponto I {eV)

nivel energia QAs QGa Qo
As 3d ~37.30 1.00 0.00 0.00
Ga 3d ~14.61 0,01 0.97 0.02
hant - 2 - 0. - 0
FIV 12.3 0.56 14 0.3
0.0 o. o. .
r15v 62 12 0.26
r;c 1.32 0.35 0.40 0.25
r;Sc J 4,60 0.18 0.32 0.50
F; 3 9.15 0.06 0.20 0.74
Q
r;s,s 13.16 0.10 0.09 0.81




¥{As) Ry, U{(Ga) = 297 + X(Ga) Ry), evidenciando-se desde o ini-

cio a tendencia do processo a promover deslocamentos positivos

-~ . O I -, » -
do segundo desses parametros numa taxa AU /AU proxima do 1i

mite de divergencia.

' T
Q.8 09 Xx As

Figura 8A

Os deslocamentcs de carga pedem ser observados na figura

8b, onde o nimero de elétrons QD contidos em cada esfera nas con

figuracdes de partida e chegada_de cada iteracdo se acham indi-
cades.
o o
As Ga
31.7 296 —
315 b~ 294
Figura 8B
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Apds a terceira iteracdo, a obtencdo sistematica de uma
constante % negativa {(quadro 10C) quando aplicado o calculc de
realimentacac apresentado na secao 1I.6 veio ratificar a dificul
dade de convergencia a curte prazo, previsivel pelo comportamen
to inicial do parzmetro U(Ga) e pelo aumento explosive de Q(Ga).

Insistimos no processo por mais tres iteracdes, aumentan-
do progressivemente a taxa de realimentagdc, na tentativa de a-

tingir uma configurecdc estivel, mas sem exito.

Quadro 10C - Taxas de Realimentacdo Calculadas e Usadas

I I 4]

vn+1 = .(1 S Vn + mvn
n «'s da equacaec {128) usado
1 - -— 0.2
2 — ) —— 0.2
3 -7.24 0.55 .4
4 -1.01 0.57 0.5
5 ""0.29 0066 0.6
6 ""1022 0.25 -

Uma nova partida foi entao experimentada, empregando raios

provorcionais aos raios de Siater da equaczo (135):

R(As)
R{Ga)

2.166 u.a.
2.449 u.a.

il

(137)

i

Esses valores, bem comc os raios de maxima desnsidade ra-
dial dos orbitais atomicos mais externos calculados por Waber27
(respectivamente, 1.00 ﬁ e 1,25 ﬁ para os elétrons'4p de ar-
séenio e galio) determinam para o Ga esferas maiores do que as
do As, praticamente numa razzo inversa daquela obtida com © cri

tério do minimc de @ {xxx). -

(82
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Parametros da nova confiquracao de partida e alguns niveis
em [ se acham apresentados nos quadros lla e 11b.

Tres iteracoes foram suficientes para mostrar que a evolu
cao do processo iterativo apresentava as mesmas caracteristicas
observadas na primezire tentativa, como pode ser verificado pelas
figuras %a e 9b, abaixo (parametros Up'e QP, respectivamente,

nesta segundaz tentativa), e pelo quadrc llc.

-] [« ]
xAs ch
!
(RS
1.8
2
1.0 16 - 3
3
2
1.4 - ]
09 - , T A 1 .
/'/ r’,
P4 Fa
I // 1 |f,
_ I T
Q7 0.g XAs .0 .2 xGa
Figura SA
[+]
Q:s QGu
31.2 |
» 300 +— 3 y
r'4
/ V4
3 e /,
3.0 pd 2 i
P4 Fd
I d ’
’l ! ’I
, 299 - ,
r I'd
e : 1
30.8 31O QES 29.8 29.9 QL,
Figura 9SE
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Quadro 11A - Segurda Configuragao de Partida

AT vyaio (u.a. B AT (R AE (R
( ) > Qp p( P) . p)
Asg 2.166 3.038 30,70 - 0,703 - 0,206
2,/40 Fg o Eo o

0.656 0.0173 0.5036 ~0.5405 -0.036¢9

Quadrce 11B - Alguns Niveis no Pontol (eV)

nivel energia QAs QGa Qo
As 3d ~37.78 1.00 0.0G6 0,00
Ga 3d -13.95% 0.01 0,98 0.01
riv =-12.31 0.4% 0,18 0.33
riSv c.0 0.52 G.16 0.32
fic 1.55 0,23 0.46 0.21
~— : : o]
llsc 4093 0012 O.4J 0045
r‘l 3 95.53 0.04 0.23 .73
r
L] 0' L] O.
r;5.3 13.53 06 0.13 81

Quadro 11C - Taxas de RealimentacZo Calculadas e Usadas

I I 0
Vn+1 = (1 = x) vn + own
n x's da equagdo (128) usado
1 —— -—— Oo
2 e - -
3 -0.58 0.58 ., -
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No quadro abaixo, para cada uwma das configuracoes de par=-
tida discutidas anteriormente, intervalos de energia entre os
dois Giltimos niveis de core (As 3d e Ga 3d) e niveis de valen-
cia no ponto I s2o0 comparados a resultados experimentais (ni-
veis de core com base na referencia 28, largura da banda de va-

lencia pela referencia 29).

Quadro 12 - Primeiras Configuracces de Partida: Comparacao
com Dados Experimentais

R(As) R(Ga) As 3@ Ga 3d Ga3d-As3d Fiv- Ga3d F;Sv -FI§
2.413 2,202 =37.30 =14.61 22,69 2.29 12.32
2,166 2.449 =37,78 =-13.95 23,83 1.64 12.31
EXPERIMENTAL -40.76 =18.82 21.94 5.92 12.9

Observa-se que as duas configuracoes de partida tentadas
com exchenge de Schwarz apresentam, independentemente da relacao
de raios empregada, um estreitamenioc anomalo do wap entre o ni-
vel de core Ga 3d e o fundo da banda de valencia, .

Av
Segue~se que 0s correspondentes potenciais de particda de-

vem estar bastante afastados do resultado que seria obtido autg
'congistentemente: é de se esperar, nesse caso, que a convergén-
cia do cidlculo iterative seja precedida por um estagic caracte-
rizado por substanciais transferencias de carga, até gue uma
configurac@o mais razoével seja atingida.

0 citado estreitamento do gap T;v ~ Ga 3d desaparece quan
do o exchange de Siater (X = 1) & empregado, permitindo. atin-

gir uma solucao autoconsistente, como discutimos a seguir,
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IT,7.3 RESULTADOS AUTOCONSISTENTES -

. A . EBXCH
Og niveis atomicos de Herman-Skillman calculados com &

= 1 estao apresentados abaixo.

Quadro 13 - Niveis atomicos com o's de Slater

&g Ga
orb  energia{Ry) orb  energia(Ry)
152 -856.3 152 -7a9.2
252 -108.7 252 —92,64
op® ~97.82 2p® ~82.63
352 -14.37 352 ~11.24
3p® ~10.59 3p° ~7.893
3a*0 ~3.822 3a° -2.040
452 _1.275 4s° -0.8378
4p° -0.5825 4p -0.3620

Um exchange mais atrativo torna mais profundos os niveis
atomicos, mas esse efeito & meis pronunciado no atomo As. Contu
do, uma vez que o exchange da aproximacdo (19) & Ffuncdo da den-
sidade eletronica PAT(r), esse efeito @ menor em orbitais mais
externos, e a diferenca de energia entre As 452 {que vai consti
tuir o fundo da banda de valencia) e Ga 3d10 aumenta.

Quando as correspondentes densidades eletronicas s3o su-
-pernostas e efetuada sua média MT, mantides os raios covalentes
de Siater, o potencial calculado resolvando a equacao de Poisson
passa a ter os par%metros indicados no quadro 14A; os novos ni-
veis de energia em | sao apresentados no quadro 14b, e alguns
. s3altos em energia comparados aos dados experimentais no quadro

14C.
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Quadro 14A - Configuracéo de Partida da Autoconsistencia

AT raio {(u.a.) B Q C (R AE (R
7 P p ZB;> p) P p)
As 2.166 2,654 30.99 - 0.614 ~ 0,329
0,400 e, C, B, Vo

0.656 0.0152 0.4399 -0.7311 -0.,2912

Quadro 14B - Alguns Niveis no Ponto | (eV)

nivel energia QAs _ QGa Qo

As 3d -44,32 1.00 0.00 .00

r;v ~12.31 0.53 0.17 0.30

r15v 0.0 0.54 0.15 0.31

r;c 1.05 0.30 0.50 = 0.20

. [se 5.21 0.12 0.45 0.43
T; 5 9,76 0.04 0.21 0.75

?

.0 . . 0.80

r;5’3 14.03 0.07 0.13 8

Quadro 14C - Comparacao dos Dados Experimentais

As 3d Ga 3d Ga3ld-As3d r;v- Ga3d r;SV - r;v
exp® —40.76 -18.82 21.94 5.92 12.9

*x_
Refs. 28 e 29,
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A largura da bancda de valenciz, fZSV ~f;§ , Nao se altera,
mas & diferenca de energia entre [:; e Ga 34 vai de 1.64 eV para
6.25 eV, um valor bem proximo do experimental. 0 nivel As 34 e
agora mais profundo do que o real, e o gap direto TIC - FESV
(guadro 14B) bem menor do que o 1.5 eV medido experimentalmente,

0 tratamento disrensado ao exchange revela-se, vortante,
muito mais relevante do gque a relacao de raios das esferas, na
determinecdo da estrutura de bandas do GaAs. 0 gap r;c - r;5v
é sensivel a ambos, ainda com predominancia do exchange, cuja a
proximacao MT, mantida neste calculo, determina que descontinui
dades substenciais do notencial na superficie das esferas perma
necam existindo.

A autoconsistencia foi atingida ao cabo de 13 iteracdes.
A Gltima delas, alimentada com 100% do potencial de salda da
122 iteracZo, promoveu variacdes da ordem de 10-3 eV nas ener-
gias de valencia calculadas nos pontos de Chadi e Cohen e nos
potanciais UD vistos pelos nicleos, bem como declocamentos meno
res do gue 10=3 e1étron nas cargeas Qp contidas nas esferas,

Nas figuras 10a e 10b se acha apresentada a evoluczo, res
pectivamente, dos potenciais UD e das cargas QP. No quadro 15,
além das taxas de realimentacﬁb calculadas diagonalizando a ma-
Ctriz T(Up) da equacio (127), se acham também listados valores
obtidos diagonalizando uma matriz equivalente T(Qp), formada
pelas derivadas de salda em relacao & entrada das cargas QP:
infere-se dai que estes nltimos devem ser parametros quase equi
valentes aos Up, no que concerne ao presente calculo. Valores
complexos que 1& ocorrem estariam a indicar que a evolucizo do
calcule iterativo durante as duas iteracdes anteriores se féz
em funcido de mais varidveis importantes, alér daguelas conside-
radas na matriz T cqrrespondente.

Os valores usados pare misturar rotencieis na rezlimenta-
¢&o do precesse iterativo estiveram proximos deos menores c((Up},

mas revelam a preocupaczo tida em conter um pouco o desenvolvi-
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. u ’ a . o
mento do citedo processo ate a 7- iteracaoc, quande U(Ga) e Q(Ga)

passam a2 convergir nitidamente

Quadro 15 - Taxas de Realimentacao Calculadas e Usadas

VIIH_l = (1 - o) vi + c::'«:vf1
n x's(U) *'s(Q) usado
1 - —-— - - 0.2
2 - - - — 0.2
3 * * * * 0.2
4 13.07 0,34 -1,09 0,40 0.2
5 * * * * 0,2
6 1.02 0.50 0.24 0.4¢ c.2
7 1.03 0.49 0,96 0.48 0.4
8 0.98 0,52 0.90 0,50 0.5
G 1.02 0.49 0.595 - .48 0.4
10 1.01 0.54 0.93 0.50 0.4
11 1.07 0.35 1.02  0C.51 0.45
12 2.28 1.07 2.88 1.05 1.0
13 1.33 1.10 2.85 0.96 -
*

K's compleXos,

0 efeito geral do calcuio autoconsistente foi transferir
alguma carga (~ 0.25 eilétron) na diregéo do As, basicamente as
custas da carga interesférica, como pocde ser verificado compa-—
rahdo os valores de Qp e ﬁo da configuragZo autoconsistente
{quadro 16A) com aqueles de partida (quadro 14A). Essa peguena
transferencia de carga, contudo, determina um estreitamento aci
cional do gap r;c - r;sv , da ordem de 0.5 eV (veja quadros 16b

e 16c, onde listamos os niveis em [ da configuracZo autoconsis-

tente e zlguns intervalos de energia entre eles).

77



Quadro 16A - Configquracao Autoconsistente

AT raio (u.a. B Q C (R AE (R
( _ ) P o A p( p) p( p)
As 5.166 2.351  31.25 — 0.548 - 0.390
Ga 2,449 1,920 29,95 -~ 0.328 - 0.201
120[(1 FB Co Eo vo

0.656 0.0141 0.4113 =0.713% -~0.3026

Quacdro 163 - Alguns Niveis no Ponto [ (eVv)

nivel energia QAS QGa Qo

ts 3d -43.08 1.00 0.00 0.00

Ga 34 -19.23 c.00 0,99 0.01

r;v ~12.35 0.50C 0.15 0.321

rISV 0.0 0.52 0.17 0.31

r;c 0.66 0.33 0,49 = 0.18

i FZSC 4.67 0.12 0.45 0.43
rI 3 .10 0.04 0.21 0.75

1]
r;5’3 13.43 0.07 0.13 0.80C

Quadro 16C - Comparacao com Dados Experimentais’

A G - - -
s 3d a 3¢ Ga3d-As3d Il - Ga3d r;5v My

CALC -43,08 -=-19,28 23.80 6.93 12.35
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Quadro 174 - Caracteres do Grupo de E,\= (e1r/2)(x x x)

E 2¢,(1 e 2) 3JC(1 a 3)
/\.1 1 1 1
/\2 1 1 -1
A\ - 8}
; o 1

Quadro 173 - Protdtipos de Quadrivetores Presentes

Indice de Coluna de F&J
- - .
k+ g Ay AN, Ny
a a a 1 - -
a b a 1 - 1
a b c 1 1 1,2

Guadro 17C - ]i,‘+ 3]50

X N Ny s
0.125 3.34 -—  3.11
0.250 3.29 — 3.13
0.375 3.29 - 3.15
0.500° 3,27 -— 3.05

*1 o (emr/a) (12 12 1/2).



= ,
Quadro 18A - Caracteres do Grupo de X = (21r/a)(1 © 0©)
B c? 2c2(1,3) 2JC {1,2) 23C.(1,2)
4,2 4" 47! 2 7
Xl 1 1 1 1 1
X - -
5 1 1 1 1 1
X 1 1l -1 -1 1
3
X 1 1 -1 1l -1
4
X 2 -2 0 o 0
5

Quadro 18B -~ Protdtipos de Quadrivetores Presentes

_ indice de Coluna de P1J
X +g A Xy Xy X, X
a o o l - 1 - -
o a a 1 - 1 - 2
a o b 1l 1 1 l v
o a b 1 1 1 1 ,
b a a 1 - 1 -
b a a 1 - 1 - 2
a b c. 1 1 1 1 1,2
ot )
|X 4 9lye 3417 == 3.17 == 2.95
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Quadro 1%A - Ikaf g]50
X All 152 ZBS AS@
0.25 2098 —— 3044 3044
0.50°  =2.02 — 3.45 3.45
0075 3.01 bl 3-41 3-41

*Ifi = (21/2)(1/2 © 0©)

e .
Quadre 19B - Isz_g|50

X 2, 2,
0,25 Z2.51 2.89
0.50%  2.46 ' 2.8
0.75%% 2,51 2.89
*.\ **
g = (217/2)(1/2 /2 ©) X = (217/a)(3/4 3/4 3/4)

Com a autoconsistencia, estados préximos ao topo da banda
de valencia que ce originem predominentenente de orbitais atam;
coé do Ca tornam-se mais profundos em relacaoc a estados com
maior contribuicac do As. Isso fica mais evidente quando sao
comparadas as bandas de valencia e a primeira banda de conducdo
calculadas com og potenciais de partida e autoconsistente em al
gumas direcdes de simetria da ZB. As bandas mostradas nas figu-
ras 11 e 12 foram levantadas perfazendo calculos APW em uns pou
cos pontos ao longo das direcdes A ([111)), A([100]) e ¥ ([110]);
os grupos de simetria de vetores X nas duas ultimas dessas dire
coes sao agueles ja registrados, resrvectivamente, nos quadros 2
e 4; o grupo de §>\= {emr/a)(x x x} se acha epresentado nos qua
dros 17a e 17b, e o de ¥ = (217/a){1 O 0) nos quadros 18a e 18b.

Os raios das expansoes em SAPW's para cada ponto caiculado na
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determinacao das bandés se acham indicados nos quadros 17c¢, 1lSa
e 1%b. Nas figuras 11 e 12, as rosicoes dos pontos W, L, , X e
K no eixo das abscissas nZo mantém entre si distancias propor-

cionais a distancia entre esses pontos na zona de Brillouin; as
linhas tracejadas ligam niveis de energia em pontos da superfi-
cie da ZB entre cs quais as bandas nao foram calculadas.

Nos Juadrcs 20a e 20b, wmostremcs o deslocamento promovido
pela autoconsistencia nos niveis de energia em pontos de sime-
tria da ZB e os comharamos a resultados experimentais e a2 um
cdlculo OPW autoconsistente com exchange de Siater-?,

A primeira banda de valencia origina-se basicamente de e-
1étrons 4s do As; a densidade de carga correspondente se acha
distribuida de forma que aproximadamente 65% dessa carga se a-
cha na esfera doc As, 25% em Jlb e 0s restantes 10% no Ga. Fora
do nonto I, os orbitais Ga 4s predominam nas rtandas ‘/\1’2,
£5112 e > 1,2 (~50% na esfera do Ga, 30% em,flo e 20% no As),
enquanto os As 4p vao contribuir com aproximademente 40% da car

ga nas bandeas /\3, Zka, qu e concentracda 40% em 120 e

n?
20% no Ga. Um elétron gue ocupe a primeira banda de conducio
distribuir-se~a &0% entre 110 e a esfera do Ga, e 20% na do As.

Ao retirar carga da regifio interesférica, a autoconsisten
ci§ determina descontinuidedes maiores M excnange na superfi-
cie das esferas (Z}EP(RD) nos quadros 14a e 16a; cs ZLEP(RP)
nao renresentam descontinuidades em potencial coulembiano, pois
o comportamento de Co(;) foi considerado via correcdes a aproxi
macdo MT). Mesmo sendo o rearranjo da carga cristalina um efei-
to autoconsistente, e portanto se fazendo também em funcdo do
potencial coulombiano, pode-se conjeturar que as citadas descon
tinuidades em exchenge, Criadas artificialmente pela manutengao
da aproximacao MT, sejam em boa parte responsaveis pelo sentido
dagquele deslocemento de carga.

Nesse aspmecto, o fato de a equacao de Poisson ser resolvi

da com uma densidade cristalina também MT (isto-€, com desconti
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~ R . . *
Quadro 20A -~ Niveis de Valencia em Alguns Pontos de Simetria (eV)

1 1 o 2 3
K X W X W K L K J L
r1V le iv lv 1lv 3v 4v iv iv 1v ?3v wgv xsv sz v

PARTIDA | 12,331 11.02 10.53 10.51% 110.492 5.73 5.583 5,54 S.50 2,81 2,66 2.39 2,00 1.67 0.86

AUTOCON | 12.35 10.94 10.38 10.35 10.32 6.19 6.05 6.00 5.90 3.04 2.86 2.63 2.17 1.82 0.9
EvPER™® | 13.8 12,0 - 10.7 - 7.1 6.6 - 7.1 - 4.0 = 2.5 = 1.4
EXPER®? | 12,9 - - 10.0 - €£.9 - - 6.9 - - - - - 0.8
scopw? | 11,8  10.2 - 9.5 - 6.3 6.0 - 6.3 - 3.0 - 2,3 - 1.0

* valor absoluto da diferenca para r;Sv.

Quadro 20B - Primeira Banda de Condugac em Alguns
Pontos de Simetria (eV)

rlc L1c xsc ch w4c

PARTIDA {1.04 2,11 3.08 3.54 5.09
AUTOCCON | 0.64 1,68 2.66 3.09 4.90




nuidades em carga na sunerficie éas esferas) deve -implicar em
que outra marcela de resnonsabilidade recaia sobré 0 motencia
coulombiano.

No canitulo seguinte, mostramos Como a aproximacéo MT na
carga determina, por si sé, deslocamentos artificiais no poten-
cial coulcombiano das esferas em relacgo équele em,Jlb (que po-
dem ser avaliados velos AC (R ) = C (R ) - T ): procuramos

5 P P P P o
entao corrigir essa fonte adicional de erro, de forma a isoler
o efeito da arroximacBo MT do exchange e sua responsabilidade

no efeito da autoconsisterncia.
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CAPITULC III CORREGOES AUTQCONSISTENTES A CARGA MUFFIN-TIXN

II1,.1 UM MCDELO NXC MUFFIN-TIN PARA A DENSIDADE ELBTRONICA

No capitulo anterior, diante dz impossibilidade de treba-

+ - * ~ " - - “
1her diretzmente com & densidade eletronica cristalina (1) da
equacao (16), esta foi aproximada por uma funcac

-

n(r) = P(T). (138)

A consideracZo de P(r) através de sua média MT, indicada
na equacze {138), é uma particular solucao do conjuntc de fun-
cces n(T) que se pode construir para representer aquela densida
de, impondo a condicao mais gerel

a(r) = p(T). (139)

Essa restricao determina que os potenciais coulombianos
MT‘ﬁo(r) nas esferas atomicas e na regiZo intersticiel corres-
pondéntes a diferentes n(;) difiram apenas por ccnstantes.

Concideremos, por exemplo, ¢ modelo n(?) # n{r) recente-
mente proposto para a densidade eletronica em cristais, por
Ferreira e colaboradores . Nele, n(¥) & escrita como uma super

posicao

a(® =T T -5 -2 (140
ep ? ?

I
3

de densidades n esfericamente simétricas centradas nos atomos,
definides taise que a parcela coulombiena do potencial cristali-

no seia vma sunerpesicio
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o =T TR~ -5, . (a1
2P p p

T ~ .
onde os Ci tem a forme

AT rer )y = (1) s 141
P (r p) p,o( ) ( a)
(1211)
CAT(r > R ) = 1im {-—- 28 exp(-o¢_r)/r - 2B exp(—ﬁr)/r}
P 650 P P P
Entao, pela equacao de Poiscon,
niT(r-.f:w Rp) = ngTo{r) tal gue
2,. 2 AT ] _ AT
d°/dr [rup'o(r) = - 8TTr np'o(r) R | {1422}
AT 2
np {(r> Rp) = o<p Apexp(—o(pr)/(4ﬂ'r) +
+ lim {fé2Bpexp(-ﬁ>r)/(4Tfr)} ' (142Db)

H+ 0

’ - . AT ’ .
e Bp e a carga total centrada em rp. A densicade np o € determi
. ]

nada pela condicao (132),

n (r < RP) = Pp(r =R}, (143)

e os parametros Bp, Ap a qp pela condicao de neutralidade do

cristal, e impondo

n(R) = pIR) (1442)

(a/dr) np(r) ] = {d/dr) Pp(r) . . {144b)
P P
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Deixemos de assinelar os detalhes da 2lgebra intermedia-
rie a obtencdc do potencial coulombiano cristalino, cujas expres

soes finais szo:

T R
P
- _ o - _
Cp(r) = QZp/r + 8T/ J T np(r) dr +_8‘ITJ T np(r) dr
o T

—
[N

-2y B M
7 g

2
- 4TTR B 4+ 2 A exp{-c_ R ) =
q) Tl'paﬂ’lzq, q pp Pu PP)

- 2c><Ar'o<.E~" cosin( K R :
Eq: (Xgr Tpg) *q)

- = 2 2 "1
_ L _ - «_sen(gP_)-
C (g # 0) 8ﬂ'§P explig rp){ Apexp( ﬂbRP){g(Wp+g )7 p g%,
- S 3 "‘ S R -
g co (ng)] + Eq F( D(q rpq) Aq [txqco h(f-\(q P)sen(gRP)
. 2 2, P
-g senh(quRp) cos(gRP)]/[g(o( q+ g ;] - chcs(ng)/g +

+ [sen(ng) - ngcos(ng)] /93 ?_;_Bq M(;pq) $ 2 /(300g°) -

. 3.3 (n 2.2 .
[(GQRP- g Rp)cos(ng) + (39 RP- 6)sen(gRP)J Zq Bq} .

co(§ = Q) = 8IT Z};{Bpks/z + eTng/(lsﬂ)'%Bq +

+ 3/3 Zqu M(r ) - Apexp( cpr )/o(p (1 +G(pR Y} o+

+ Zqu F‘(Kq,?pq) [:ochpcosh(quRp)-se'nh( O(qRP)] /o;i } ,
com
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R

: P
- - 2 = — - -] .
B = zp 411’J T np(r) dr + ﬂp/ﬂ.%sq Apexp‘( mppp)

+{(1 +X_R )} + A PF(x
( pp) Zq(

)[c& R cosh{o( R )—senh(cx R )]
q

q’ Pq

OL

F( T_ exvp(—ot2}/(3 L) = 1im {1 . 41T /(x01) -

+0 G <+ Q@

Z_ exp [-— (g2+ ocg)/(4G2)] /(g2+ %) + og/(x\{mT) -
g

R ((en - 1)nz)™* [—D<2/(4G2):]n} ;
n=o

Ple, ) = Lexp(-«|2 + ¥ |)/(jL+7]) = 1im {471‘/(«11} '
3 G we L

- 2 exp(i3-7 ) exp[~ (¢P+ ©)/(a67) ] S(g®h By,
g’ .

e M(;pq) definido nas equzctes (36).

Se as equacdes acima para Ep(r) e Co(ﬁ = Q) =11050 sao
comparadas com as equacoes correspondentes obtidas com n(r)
ﬁ(;) {equactes 39 e 44b da seczo II1.2), observa-se que coinci-
dem a menos de constantes diferentes nessas regiles.

No quadro 21, comparamos as descontinuidades EP(RP)'—_EO
nas superficies das esferas do As e de Ga, quando o potencial
coulombiano & caleculado a) a partir de uma superposicio P(7) de
densidades atomicas de Hermann, b) com n(;) = ﬁ(;) = 5{;); como
explicitado na secao I1.2 ou fazendo A = 0 nas expressﬁes-mais
acima (primeira tentativa de autoconsistencia) e ¢) pelo modelo
n(;) £ n(r) = 5(;)sapresentado acima.

A utilizacZo desse esquerea na presente autoccnsistencia

se acha, contudo, impedicda pela limitac?o ﬂmax = 2 impogta as
" autofuncOec de valencia: o comportamento de ﬁp(x'n/Rp) (pro-

20



Quadro 21 - Dascontinuidades no Potencial oulombiano na

Superficie das Esferas: C - C (R )
Qo P P

As Ga
< 0.3381 .4217
0 0.4534 0.5520
n 0.3361 0.4215

ximo a superficie das esferas) & sensivel a essa expansao, e a
ela se a2cha estreitanente vinculada a determinacao dos paréme—
tros do rodzlo.

Na sec2o sequinte, discutimos a possibilicdade de determi-
nar esses parametryos com base nume formulagio variacional, pro-

.12
pesta por Ferreira .

I1T.2 FORMULACAQ VARIACIONAL

Uma vez gue a distribuicao de cargas no cristal se faz de
forma a minimizar e energia eletronica total por célula, a fun-
cao n(;) rode ser pesquisada construindo um funcional dessa e-
nergia deperdente de n{r) e da dencidade P(;). para o qual a-

quela condicZo de minimizacio implique em
- o »®
n(3) =P =y v,  (145)
i

{(para simplificar a notacao, a cada estado de energia ocupado ao
longo da ZB atribuimos um unico indice i).

Consideremos, vortanto, o funcioaal

E[H‘Ji. W n, v]= 2_ [kaf.vwi ar + 1/2 J c[n] n d* +
T n




: r
+ J C[p] n dr + Ex[n] + .J V (P - n) ar . (146)
Fel L

- - - . - - -
onde C{n) e C[p] s@do os potenciais coulombianos criados em r,
respectivamente, pela densidade eletronica n{r') e pela densida

de de protons p{T'),

cln) = 2 j n(r)/(IF - 71]) arr (147a)
JL

c[p] = -2 j p(r)/(T - 71]) &,  (1a7p)
[yh

Ex[n] & um funcional de energia de exchange e V(Tr) é uma funcio
muitiprlicadora de Lagrange a determinar.

F & um extremo para variagdes arbitrérias emkpi'(e analo-
gamente para \Pi) se a derivada funcionai 5?/(5\P§ é nula, isto

’
e, se

§F/SYT = [-V2 V() B Y, =0, (148)

onde Ei sao os autovalores da matriz de multiplicadores de La-
grange Eij associados a condicZo

- T

* >
‘[‘+E K+3 dr Jgj .
ne

i

Considerando agora variacdes arbitririas em n, F & extre-

moe se

§F/én = c[p) + C[n] - V(T) + 8B [n) /8n =0, (149)

onde SE [n) /S8n & um potencial local efetivo de exchange, co

mo o de Slater. Desta equacao segue-se que a funcao multiplica-
i , . P -

dora V(r) & o potencial de um elétron em r.

- . Ld . r " -
Finalmente, para variacoes arbitrarias em V(r), F é extre
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me se

§F/&V ==-n+p=0, (150)

que & a condicio (145) desejada (F é& ent3o minimo, e € a ener-
gia eletronica vnor célula).

A dificuldade técnica de abordar o exchange fora da apro-
ximacdc MT altera um pouce o problema. Construimos uwm novo fun-
cional de energia U no qual a dependéncia do exchange em n(r) &

. . - 4 -~
retirada, isto é, E_[r) = Ex[p] .

As condicdes para que U seja extremo szo agora

CSF/é\{J-: = {"Vg + C(7) +F‘;{ - Ei]q.li =0 3 (148a)

i

St/ 8 n

c(p] + ¢(n) - ¢(¥) = 0 ; (149a)

SFr/Sc = = n(¥) + P(7) =0, (150a)

M

u , . . . . P
onde C{r} & um novo multiplicador de Lagrange associado a condil
L a * - L ok
¢éo (14%a) (o potencial coulombiano visto por um eletron em r)

e)ﬁi(;) & o potencial MT de exchange,
= JEXEP]/JP . {151)

Se ao invés de variacdes dn e &C, impomos apenas a ceondi
c3o0 de que F seja extremo para variacdes MT dn e 6% (o que
nao imrlica n e C MT), as condicOes (14Ga) e (150a) passam a

ser, respectivamente,

&(r) = T[p] + C[n) ' (145b)
e | alr) = fir) , (150b)
sgbre as quais foi construido c modelg n( ) discutido na secio
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anterior. Ora, a restric3c (150b) & Fragil, na medida em que o
de ser satisfeita para diferentes conjuntos de parametros de
n(T), isto &, por diferentes densidades: na secao anterior apre
sentamos diferentes cdescontinuidades Eo - EP(R ) obtidas com pa
rametros determinados immondo a continuidade de ﬁ(RP) e de sua
derivada na surerficie das esferas, e no caso particular A_ = O
(isto &, n(¥) =f5(;): um particular desses conjuntos pode ainda
ser tal que n(?) ¥ P(¥) ). Por outro iado, pode-se ecstabele-
cer esses parametros étravés de um critério mais geral, abrindo
mao de condicdes como a citada continuidade, em troca de uma ce
terminac3o variacicnal: busca-se parametros em relacdo aos quais
o funcionazr U[qu,\P;i n, C:] seja estacionario.

é -
Pzra tanto, adotemos para n(r) a forma genérica

n(r) = P(r) + n(¥) , (151)

"~ - Fi ~ - - - -~ ~ .
onde ni{r) é a correcao a P(r) cujos parametros serac determina

dos variacionalmente. A condicac (150b) implica em gque
-
n{r) = 0 ., {152)

A eguac3o (148a) n3o & exatamente satisfeita, ja que cor-
recdes ac potencial coulombiano MT s6 sao introduzidas Ffora das
esferas; como correcbes nas esferas Sao menos importantes, po-

demos supor que as \Pi obedecen

2 Sy -
v +om e -BJY, =0, (153)
onde .
C'(r) = G(¥) dentro das esferas, e

{154)

c'(T) c(T) fora.



Fela equacao (154), temos entao

> - - A
va&lfi‘-qui dr =Z.Ei - J'(C' +)§{) P ar , (155)
1,_0_ 1 -(1

e o Funcional U fica

Uﬂ\l’i,‘f’:. n, C] :Zi'gi+ J (c-¢Cc") P ar + Ex[('SJ -
JL

_J'/a;{p &r - 1/2 j ¢{n) n ar . (156)
Ji {1

~ P ~
‘Seja P um pnarametro de n{r); U & extremos em relacio a P,

se
au/dap = 0 . {(157)

Mes

(&/eP)S_ B, = f P (dact/ap) dr pela equacao (156);
T i
L2 .
(a/4ar) f(c -C') Par = j(dC/dP - dct/dp) ar ;
0 e "

1/2 (&/4dp) J c(n) n dr = j c{an/dP) n ar , pela eq. (147a):
NeR S

dc/dP = dc{n}/dP = €[dn/dP] , pelas eqs. (147a) e (149a);

n

dn/dp

dn/dP , pela equacao (151) ,

e a equacao (157) fica sendo

jc[dﬁ/dP] (p - n) dr = o, (158)
gL
Finalmente, reduzimos bastante o céleulo limitando as cor

95



recdes n3o MT a densidade eletronica na regific interesférica,

. o - e , .
onde o desvio P{(r) - p(r) & substancial:
fi (T) = O dentro das esferas; . (159)

entao a integral (158) nas regides esféricas pode ser despreza-
da, j& que nessas regides n = P e V[dn/dP] & aproximadamen-
te constente (descartadas as combinacdes de harmonicas esféri-
cas com £ 2 4 presentes na solucao da equagao de Laplace em

cristais de simetria cibica); P fica sendo determinado pela con

diczo
~ ) - AY
c{af/dr] (p - n) dr = O. (160)
o
I11.3 Uil MODELO FARA AS CURLECUES AUTCCCNSISTENTES A

CARGA MUFFIN-TIN

Conforme discutido na secdo II.3, a carga na regizo ine
teresférica deve-se bésicamente aos elétrons de valencia, cuja
densidade 5v foi estabelecida autocohsistentemente no capitu-
lo anterior. Se uma correcao nao MT ﬁv(;) é adicionada a essa
densidade, o potencial resultante daquele cilculeo iterativo dei
xa de ser autoconsistente; o caliculo precisa ent2o ser reenceta
do, e conduzido até que um novo potencial seja convergido para
uma (nova) densicdade corrigida .ﬁv + ﬁv .

Com os parametros de ﬁv vinculados variacionalmente a den
sicade ﬁv de chegada em cada iteracac, e como esta & sensivel
ao deslccamento criado no potencial coulembisnc por A(T), isso
& feito redeterminando agveles parametros a cada iteracZo, pela
equacac (160). Em suma, a determinacizo dos perametros de n &

v
autoconsistente.
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Na figura 12b, apresentemos o comportamento de P (¥) no
GaAs {obticda sunerpondo Ffuncles atomicas de Hermcn) nun segnen-
to em Jlo da linke que liga um &tomo ce Ga em (1/4 1/4 1/4) a
un atome e As em (1 1 1) (veja figura 132). A linha tracejade,
na figura 13b, registra a funcac n{T) calculada pelo esquema da
secao II1,1, e indicermos termbem a média MT Eo = 50 {a horizon-
tal tracejade P[111) é a média de P(T) ao longc daquele seg-
mento).

De um ponto de victa geométrico; pode-se afirmar que ©
nrincinal fator de erro na acroximacido MT consiste em eliminar
a concentracio de cargz proxima a sunerficie das esferas, 13 e-
videnciada, distribuindo-a em Ilo.

Iseo sugere que o efeito da intrcduczo de correcdes nZo
MT' seia pescuisade en primeira arproximaciao via um modelo n(r)
mais simples do gue as exvonenciais apresentadas na secac 11I.1
(pare as queais a aplicacdo da ccndic2o variecional da equecao
(1860) envcolve o cllculo de expressdes longas e complicadas),
que se proponhea a respernder avenas pela citada concentraczo de
carcas envolvencdc as esferas.

A versio mais simples dessa fungao, esquematizeda na figu
ra 14, consiste em deslocar D, + D, elétrons da regiac interes
ferica e distribul-~lcs uniformemente sobre a superficie das es-
feras dos atomos 1 e 2, respectivamente; a densicdade constante

na regiao JQ_O fica, portanto, reduzida de uma constante .d es

tabelecida pela condic3o de neutralidade da célula,

(Dl + D2)[Ilo {(161)

0s deslocemantos no potencial couvlombieano produzidos bor
essa redistribtuicde de carga sao facilmente calculados, e os pa
rametros D1 e D2 de 7i(¥) sio estabelecidos imrondo a condicao
{160} =utcconsistentemente, como detailhamos a . seguir.

Fixamo-nos iniciaimente no potencial. Num ponto qualquer
situaco em‘!lo, o rotercial produzide pela configuragZo n & e~

v

a7

-
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quivelente aquele criade vor DD elétrone no centro de esferas
vazias imersas nura geleia de ﬁrétons de densidace 4, ou ainda
ao potencial de uma rede de cargas purntiformes constituidas por
Dp + 4TTR§d/3 elétrons, imersa numa geléia protonica uniforme

de densicezde d (veja figura abaixo).

Qod proions Qd protons

/

://%
. /"% /C??Z Jﬁ?
BN

Dp elétrons Dp+§2pd eleirons

T/

Fig. 15

0 potencial emn A, & computado na matriz secular atrevés
de suas componentes de Fourier. Ora, na secac I1.7 o potencizal
coulombiano correspondente 2 n = P foi computado pela superpo
sicao de cduas configuracdoes de carca, das quals a prireira e a-
naloga a descrita acima; ent3o as componentes Czj[ﬁ + ﬁv] sao

aquelas escritas nas equacoes (44), mediante a troca

Bp —> Bl; = Bp + ABP . (162}
onde
Bp = - Dp - _O..pd . (162a)
- N = 4TrR /3
P P

Observe-ce que, entao

[al

o~
-t

(8}

ny

=2
S’

-1 ) -
Po = {2 (Bl+ 32) = no :'fl I(Bi + Bé) = Pb -
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0 deslocarento no potencial coulombiano na esfera p devi-
do & correcio ﬁv & calculado também aproveitende os resultados
da secao II.2 : num ponto interno a essa esfera, 5[5&] & a su-
perposicéc dos potenciais coulombiancs das configuracdes indica

das na figura 16, respectivamente,

H

E;‘(r) - zABp/r - E%ABQ M(}'Pq) + 4Trdr2/3 :

Ehx) = - 248 /v - 41rdR§ + 4Trar/s ;

=
Cir 2D /R,
P( ) P/ p

d (protons)
]
—T?
N\

/. / .
Dp eletrons Dp + Qp d eletrons

) C
d (prétons)

/

Dp+ Qp d eletrons Dp eletrons

Fig. 16

102



Entagc

— -~ _ - _ . - o
Cp[nv] = ACp(r) = 2Dp/Rp - 2}; ABq m(rpq) + AT AR . (163)

Finalmente, explicitamos os termos da equacao {(160) para
o modelo ﬁv(Dl, DQ),

-— ~ -
Ifz du/GDp (pv - p, - nv) dr =0 , p=1,2 (164}

o
onde C[EV] passa a ser representado simplesmente por C, nac de-
vendo, nas proximas equagoes, ser confundido com C[p] ou C[E + ﬁ].

As equacoes (164) sao ainda reescritas como

¢/ab_ - aG/db ‘“:j ¢/db_ #_ dr '
j (ac/a > dac/d p) Pv ar dc/d b n dr , (165)
0 . ¥yl
8] o
jé que J dc/ab_ P d?:f ¢€/ep_ P dr . (165)
Dy plv
"(10 ﬂO
Mas

f 4c/db_f_ dar =y d€ (R }/dD_ D_ - df ac/ap_ dr =
0 p v g 4 a"7p Ta a P

O (o]

='2;:dcq(Rq)/de Dy = Q, d dCo/de . (167)
For outro 1lado,
d/de zzc_{'_ (Q/Q_ABq)(@ABq/aDP) . (168)

e 8ABq/aDp = _--_O_q/_(")_ . (169)

103



Se as equacoes (167 a 169) e (161) sado substituidas na e~

quaczo (165), ficamos com

Sp = % g Pq (170)
onde
5 = fp (@c/BAB - DC/2AB) ar (170a)
P v P p
2, .
qu = 80q(Rq)/8ABp - aco/aABp . (170b)

0 termo E?EO/QALBP na equa~ao (170) é imediato: uma vez
que C[P + ﬁvj em Jlo & obtido pelas equacdes (44) apenas adicio

nando AB_ a B_,
p © 7p
- . 3 - = . a o
oC /onB_ = DT (P + H,)/8AB, = 4am/0 { Rp -

~ 2/3%" R M(T_ ) s 4TT/{15.Q_)'Z_R5 : (171)
7 4 qp g 9 .

. Também imediato & o calculo de '&Eq(Rq)/ﬁABp : pelas e=
quacoes {(162a), (163) e (169),

- _ ) N ) 5
ﬁcq(Rq)/aABp = - 2/Rq¢5pq 2 M{rqp) 41‘qu/(3_0.} . {172)

As equacoes (171) e (172) mostram gque, no sistema‘(170),
a partir do qual os parametrcs Dp szao determinados a cada itera
cao, os coeficientes qu s6 dependem de estrutura, e portanto
s0 sao calculados uwma vez.

Quanto a Sp na equagas (170a);

*
- * Vig V% P,V
Sp ~§%: W(Kc)z 2 ' [ai(kc)] aj(kc) Sij . (173)
c v 1’3
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i
onde k

c s3n 0% vetores rerrasentativos de Chadi e Cohen, v szo

indices para as bandas de valencia, i e j sZo indices de SAPW
. ~ vV, =
(quadrivetor) na expansao de % (k) e

oL % N
£V = (a/n) )] G, (1732)
- R

~ - bod
onde & & a recoresentaclo irredutivel do grupo de kc segundo

v, .
qual se transforna 4’ (kc),e G e a ordem desse grupo.

a

P, _ Lv, = * - v - -
s (gij) -_(J{ [Q') (ki)] (80/9ABP - ac/aABp) ) {Rkj) dr

= L .d" .'-* C aAB - 3‘5 8AB d.’, [
_n_f exp(lglJ T) ('B. / . / p) T

(173b)
O

onde

Qe
1!
2
~b
|
=<'k

1]

—
M
[
0
«ap
.

Mas

| exptis.®) 2%/245_ & = 2T /248 [expu;}.?) ar , (174)
P o P
2, o,

conm 735d/8£&BP ja calculado na equaciao (171), e

j exp(ig-7) dr =048@,0 - 41T/g37_'_ exp(ig-;q) .
Ilo ' a

. [sen(gRq) - gchos(gRq)]. (175)

Finalmente, prelc mesmo argumento empregado ao obter a e-
quaczo (171),

f exp(i3-7) 8C/DAD_ aF =0/0A8_ | exp(i3.) cfp + & ]ar
126- P P v

o (176)
za%(g)/agp , onde C_(3) esté

calculado na equacao {44a):
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- XY _ 2 ,—\-.A
ﬁCo(g ¥ 0)/6Bp = « 87 /g exp(lg rp) cos(ng) +

+ 8Tr/g3 Eziexu(igo; ) { M(;qp) [sen(gRq) - gchos(gRq)] +
(177a)

+ 2T /(30.6%) [(6gRq~ 93R3)cos(gRq) + (BQZRE— 6)sen(gRq)]} .

sP(g=0) =0, (1771b)

Como no calculo dos elementos de matriz V;i da equacao
(70e), em cada iteracio & tabelado um conjunto de funcdes de ]3|
dependentes do notencial. Entao, quando a matriz secular Hij da
equacao (5) & montada para pesquisar um particular autoestado
4/ (i ), os Sp(q ) s30 estabelecidos a partir das funcoes ta-
beladas, multlnllcando-lhes fatores como exp(lg -r ), e soma=-
dos como na equarao (173a) para o elemento de matriz S?Sv. Fiw
nalmente, determinado o autoestado, os produtos [ég(ic)}*ag(ic)

c30 conhecidos (equacdes 63 e 64), e pode~-se calcular

Z: [l (X )] ai(k) sy = NP3 e P, (178)

v i1
i,j J J

de sorte que, para cada iteracao,

s, =T wET T 1 N, pove . (9

k
c

Vale observer que os 2550 complexos que compoem a matriz

D,V

~ o
S tp = 1,2) vao somar-se aqueles a armazenar durante a deter

"~ ~ . g -~
minacao de cada autoestado de valencia em kc (secao 1I1.5.2).

. 0 reinicio do calculo jiterativo para incorporar correcoes
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nzo MT a carga & feito calculando os termos independentes S_ do
sistema (170) com o potencial autoconcistente do capitulo 2,
ACr- a . ~ .

v [p]. 0s paranmetros Dp determinam n,, € O novo potencial cou-
lombiano em V{p + an = c[p + nV] + f;[P]: a partida da primei-

ra iteracio com carga nhdo T &
(1 - ) V¥[F) + & V(B + 5 )
, v

com o Degueno. Em cada iteracio subsequente, simultaneamente a
determinaczo de 53 (saida), sao estabelecidos os S,p sobre o
potencial de entrada da iteraczo, e deles calculada a correcao
ﬁv; essa correcdo & ent3o adicionada a 53 , © nado a 51 (en-
trada), a qual se refere. Para evitar que esse procedimento de-
sestabilize o cédlculo iterativo (pois implica em "forcar" o pro
cesso na direczo de 53), os potenciais devem ser misturados
com & 's pequenos até que uma nitida convergencia seja observa-
da.

I111.4 RESULTADOS AUTOCONSISTENTES

Quando o processo descrito na secdo anterior & aplicado a
densidade autoconsistente do capitulo 2, os seguintes parametros

sao obtidos para a funcac n:

D(As) = 0.4330
DiGa) = 0.2218 ,

e portanto

, d = 0,033
AB(AS) = = 0.5733
AB(Ga) = - 0,4256 ,
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Se as corresvondentes correcoes ao potencial coulombieno
szo integralmente adicionadas équele pctencizal autoconsistente,
os valores listados no quadro 164 para 50 e ZLEP(RP) sofrem os

seguintes deslocamentos (em Ry):

6AC = 0,4113 w==-3 C!' = 0,3761
o o
~AC T~
ADCTT(LS) = = 0.548 ww-wy ATU'(As) = - 0.476
ATAC c
C"(Ga) = - 0,328 =——=—3 AC'(Ga) = -~ 0.315

(As correcoes da seczo III.3 nao se estendem ao exchange,
e portantc deslocamentcs egquivelentes sac determinados no poten
cial cristalino). Ao novo potencial (n3c mais autoconsistente)
correspondem no ronto [ os niveis de energia indicados no qua-

dro abaixo.

. ) -AC ~
N A - R < >  J—
Quadro 22 Niveis no Ponto I' (eV) para V \' [913 + n]
nivel enercla QAs A QGa Qo
As 34d ~42,98 1.00 < 0.00 0.00
Ga 3d -19.99 0.00 0.99 0.01
r-iv —12050 0047 0021 0032
r;5v 0.0 0,51 0.18 C.31
ric 0.16 0.35% 0.46 0.19
r;SC 4,12 0.12 0.44 C.44
r; 3 7.98 0.04 0.22 0.74
r;5'3 12.47 0.06 0.12 0.82

Apenas 20% desse potencizl foi, porém, misturado ao poten

cial convergido na primeira fase, para reiniciar o calculo ite-

-
-

rativo. Ao cabo de 12 iteracdes, desenvolvidas empregando as
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taxas de mistura indiéadas na ultima coluna do quadro 23, o po=-
tencial acheava-se novanmente cbnvergido, com 0s parametros moS-—
trados no quecrc 244. 0 comportemento e Up, Qp' D e da densi-
dade eletronica ém_[Lo, se acnam mostrados, respectivamente,

nas figuras 17a, 17b, 17c e 17d.

Quadro 2% - Taxas de Realimentacao Calculzdas e Usadas

Var = (1= 0 Vs V]
n AK's da equagao (128) usado
* %
13 —— - 0,2
14 -— - 0.2
15 - - 0.2
16 6.64 0.31 0.2
17 5.30 0.33 0.2
18 5.76 0.20 0.2
19 ~0.29 5.85 0.3
20 2.16 0.02 C.4
21 * * 0.5
22 * *® 0.6
. 23 * * o 0.8
24 1.10 g.72 1.0
25 «8.77 1.13 -
**V:;:A = (1 - ) V‘;‘g[f-)] + X Vlsrﬁ + 1)

No quadro 24B, as energias de valenciaz e da primeira ban-
da de conduczo do novo potencial autoconsistente {AUTOC II) em
pontos de simetria da ZB estao comparadas a seus valores na par
tida da primeira autoconsistencia (sem corregdes a carga MT) e
aos resultacdes autocconsistentes intermedifrios { Vic

3
da segunda autoconsistencia). As bandas calculadas a partir de

= partidca

AC ~
V25 estac na figura 18,
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Quadro

24A - Configuracao Autoconsistente II

AT B B Q D ¢ (R AE (R
P A p 3 P A P( P) P( P)
As 2.444 -0.544 31.17 0.410 - 0,499 - 0,374
PO d 8] O o]
0,0144 0.0031 0.3846 -0,7188 ~0,3342

Quadro 24B - Niveis de Valencia e CondugZo em Pontos

&s 3d
Ga 3d

v
v

1v

Ea T

1v
iv
3v
av

=

= M

1v

lv

W

v
3v
v
5v

=

[ T s T

3v
15v
lc

=

lc
3c
lc

W
4¢

de Simetria da ZB (eV)

PART. AUTO 1 AUTO II EXP,
-44,32 -43,08 -43,42 ~40,76
~18.56 -19.28 -19.61 -18,82
-12,31 ~12.35 -12.47 -13.8
~11.02 ~10.94 -10.98 -12.0
-10.53 -10.38 -10.39 -
~10.51 -10.35 -10.36 -10.7
-10.49 -10.32 ~10,33 -
-5.73 -6.19 -6.39 -7.1
-5.58 -6.05 ~6.24 =6.6
~5.54 -6,00 -§.20 _
«5.50 -5.90 ' =6.13 -7.1
-2.81 -3.04 ~3.26 -
~2.66 -2,86 -3.04 -4.0
-2.39 -2,63 -2.81 -
-2.00 -2,17  -2.28 -2.5
-1.67 -1.82 -1.91 -
~0.86 -0.95 -0.98 -1.4
0.0 0.0 0.0 0.0
. 1.04 0.64 0.30 1.5
2.11 1.68 1.28 -
3.08 2.66 2.23 -
3.54 3.0¢9 2.62 —
5.09 4,90 4,71 -
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Se as cergas Qp dos quadros 16a (configuraczo autoconsis-
tente 1) e 24a (configuracdo autoconsistente II) s2o comparadas,
verificamos que uma parcelaz da carga transferida rara ¢ As na
primeira etapa de autoconsistencia (carga MT) e devolvida a re-
giEo_{lo. agora que diferencas élap(r) = Ep(r) - 50 mais proxi
mas a solucdn real da equar3o de Foisson s3o consideradas,

0 efeito de correcdes a carga MT & mais importante no As,
o que pode ser compreendido consultando a figura 13b (a citada
aproximz~zo provoca maicres descontinuidades em carga na super-
fFicie da esfera desse Atomo), ou observando que D{As) ~r 2 D(Ga).

A inversZo no sentido da transferencia de carga ocorrida
da primeire prara a cequnda etara do calculo iterativo mostra
que essa transferencia pode efetivamente sofrer infliuéncia cde
deslocamentos em Alﬁp(r) criadeos artificialmente pela aproxi-
ma~2o ¥l: a carga devolvida a regio 110 teria sido deslocacde,
na primeira fase, em func2o da enroximacac MT da carga.

Segue-se entdo gque a arroximaczo MT do exchange, mantida
durante as duas etapas, deve influir substancialmente na evolu-
czo do processo iterativo, e é provavelmente resnh-nsavel pzslo

estreitamento da banda prolibida nessas duas fases.
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Nosso objetivo ao encetar o presente trabalhc foi o méto-
do AFYW em si: vicaros a estabelecer a imnortincia de aperfeicca
mentos como a inclusdo autoconsistente de correctes ndo-MT a
carga e ao potencial coulombiano ne arlicacdo do método a mate=-
riais, como o Gats, sensiveis ao ajuste de parametros arbitré-
rios da anroximaerzo MT,

Termos nac-iT do potencial e da carga foram incluidos em
estagios diferentes, para que se pudesse avaliar separadamente
cua relevancia e o sentido das alteracles por eles determina-
das.

Uma vez que essas correcdes seriam calculadas autoconsis-
tentemente, o processo iterativo em si foi objete de estudo, no
que se refere a inteqgracdes sobre a ZB e a criterios para acom—
panher a evoluczo do nrocesso e realimenta-lo.

Finalmente, vrocuremos averfelcoar a metodologia, explo-
rando possibilidades como a linearizacdo das derivadas logarit-
micas das funcoes radiais, ou a pesquisa de zeros e determina-
cao das autofuncoes pelo formalismo da matriz secular inversa.

0 gue se evidenciou foli a extrao?dinéria importzncia do
{mau) tratamento dado ao exchange, desde a localizacadao das ban-
das d até a evoluco do nprocesso iterativo de sutoconsisténcia.

1/3

ta instabilidade das bandas frente a variacoes da constante X;

A aproximacZo do exchange por uma func2o de P acarreta cer-
por outro lado, as descontinuidades de potencial na superficie
das esferas, decorrentes do fato de o potencial de exchange ser
tratado na arroximac3o MT, parecem determinantes na transferen-
cia de carga vromovida ao iongo do calculo iterativo.

Nossa conclusio & de que, num material de estrutura vazia
como o GaAs, calculos em primeiros principios sd podem ser me-
lhorados se o exchange for considerado ccm bzse em modelos meis

apurados do gque aquele empregade neste trabsiho, cuja principal
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Ceficiencia consiste em estebolecer pera aguele votencial na re
giZo interesferica ume constante que nac reproduz sequer o va-—
-

lor mécio de EO(r).

Nesse caso, a efetividede da autoconsistencia podera ser
reavaliada, em funcao da mznutencio ou nao de instebilidades
das bendas de energia frente a eventuais parametrcs do potencizl
de exchence. Vale observar que, jé anteriorrente, perfazendc cél
culos AFW do dismante com protencieis obticdos perz o cerbono nas
cenfigurecoes sgpg e slp3, RezendeB observou que diferentes tra
terentos d¢ exchange s3c fe lcnge mais determinentes, no que
se refere as bencdas de energia cdesce material, do que o tipo de
configuracdo atomica ucado; isto estaria a indicar, pelc menos
no caso de compostos homopclares, uma mencr importanciz dos e-

feitos de autoconsisténciz, desde que ¢ exchange seja melhcredo.
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