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RESUMO

Neste trabalho foram caiculados os niveis de energia eletf6~
nicos do InSb pelo método APW.

Inicialmente pelo método APW nao relativistico, foram calcu -
lados os niveis de energia no ponto I', juntamente com as fungoces
de onda, considerando-se os atomos de In e Sb neutros.

Depois, verificou-se como as corfegaes relativisticas afeta-
vam os resultados obtidos.

Posteriormente, considerando-se a parte iénica'da ligagéo do
InSb, recalculou-se os niveis de energia partindo-se de Ions de
In” e sb.

.Oé resultados obtidos deixam antever a necessidade da intro-
dugao da ionicidade no calculo do potencial cristalino, de corre-
¢Oes a forma do potencial muffin-tin, bem. como de um cilculo de ni

veis de energia autoconsistente.
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CAPITULO T

Introducao

O presente trabalho trata do cdlculc dos niveis de energlia e-

letronicos do InSb, usando o método APW.

| 0 calculo dos niveis de ehergia e das autofungoes da hamilto-
niana de um eletron, em cada ponto da zona de Brillouin de um ma-
terial, é importante para se determinar e_interpretar propriedades
observadas experimentalﬁente, principalmente numa regiao de ener-
gias prdxima é’das transigdes eletrdnicas.

Este trabalho faz parte de uma série de testes que vém sendo
realizados em semicondutores dos grupos II - VI e IIT - V e num i-
solante (NaCl). Como primeiro objetivo, obtivemos os niveis de e-
nergia nao-relativisticos do antimoneto de indio, usando o método
APW e verificamos a aplicabilidade de tal método num semi-condutor
‘db tipo InSb, de bPequeno fator de empilhamento e 1iga96es quimicas
mistas (covalehte e ionica). Depois, verificamos como os efeitos
relativisticos afetavam os niveis de energia do InSb no ponto I' e
como a introdugac de um potencial cristalino idnico alterava ésses
niveis.

0 InSb & um semicondutor de estrutura zinc~blende(1), consti-
tuida de duas subfestruturas f.c.c. formadas com Atomos de In e gh,
respectivamente e deslocadas entre si na diregao da diagonal de 1/4
ae-seu comprimento. Este composto tem uma massa efetiva elétréni-
ca de condugao muito pequéna e alta mobilidade eletrdnica de condu
Gao e por isso tem sido bastante estudado, existindo uma considera
~vel quantidade de informagdo tedrica e experimental sobre éle. E
possivel assim ter-se um esquema razoidvel de sua estrutura de fai-
Xas, -

O InSh & um semicondutor de gap direto com o tépo da faixa de
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valéncia e o minimo da faixa de condugao ocorrendo no ponto T, cen

(2)

tro da zona de Brillouin Medidas de absorgao otica dao o wva-

lor de 0.175 eV para este gap, a temperatura ambiente(3). Roberts

e Quarfington(4)

mostraram que o gap € fortemente dependente da tem
peratura, tendo o valor de 0.23 eV & T = 0°K. Nio existe discre-
péncia a respeito deste valor na bikliografia consultada.

O splitting spin-Orbita da faixa de valéncia foi estimado pri
meiro por'Kane(S), através do espectro atdémico, ser da ordem - .de
0.9 eV. Mais tarde, a analise de dados de reflectividade(s) mos-—

traram sexr este valor 0.82 eV, o que foi confirmado por calculos

; = = > > (7)
feitos através do método kop .
.Kane(s), em 1957, usando a aproximagao Eoﬁ fez um estudo e~

xaustivo da estrutura de faixas do InSb, dando expressoes explici-
tas para as energias das bandas de valéncia e condugdo e  funcgoes
de onda em fungdo de k. Suas conclusdes foram corroboradas por u-
A mh variedade dé informagao experimental. -

. Existem diversos calculos de faixas de energia do InSb, atra-
vés de métodos variados.

0 método do pseudo-potencial empirico foi usado por Cohen e

BergstresSer(B) (®)  pstes ai-

r € mais tarde por Alvarez e outros
timos levam em consideragao os efeitos relativisticos, porém ajus-—
tam o parametro spin-érbita para o In, de modo a obter o splitting
spin-6rbita experimental.

A estrutura de faixas do InSb foi calculada pelo mé&todo de in

(10)

terpolagao ﬁoﬁ por Higginbotham, Pollak e Cardona ¢ com a inclu

sao da interag¢do spin-drbita. Madelung e Treusch(ll)

utilizam o
~método das fungdes de Green (K.K.R.).

Todos estes trabalhos mostram bda concorddncia qualitativa e
quantitativa na determinagao das faixas de energia do InSb.

0 método APW {(Augmented Plane Wave) empregado neste trabalho,



foi proposto originalmente por Slater em 1937(12). Durante algum
tempo esteve em desuso, porém com o crescente desenvolvimento .dos
computadores eletrénicos, passou a ser amplamente utilizado. Em
coﬁparagao com outros métodos, fornece resultados mais precisos pa
ra pontos da zona de Brillouin de grande simetria, exigindo ainda,
ménor tempo computacional. O APW & um método de primeiros princi-
plos e normalmente utiliza a chamada aproximagao "muffin-tin" do
potencial, que apesar de nao ser indispensavel aos calculos, forne
ce bons resultados, principalmente quandd utilizada em materiais
de grande fatof de empilhamento.

En principio, o método APW pode ser usado para calcular as au
tofun¢oes e os autovaldres da-hamiltoniana de um eletron em gqual-
quer ponto da zona de Brillouin. Porém, como mostraremos neste
trabalho, as autofungaes da hamiltoniana sgo expandidas em térmos
de ondas planas aumentadas simetrizadas (SAPW) e o nimero de -
SAPW'S necessario para se obter uma boa Convergénéia &€ tanto ma-
lor quanto menor fér a simetria do ponto em que os autovalores da
hamiltoniana estao sendo calculados. O que se faz entdo & aplicar
o método APW a pontos que tenham grande simetria na zona de Bri-
_llouin. Neste trabalho aplicamo-lo ao ponto I', centro da zona de
Brillouin.

A descrigao do método APW & apresentada no Capitulo II. No
Capitulo seguinte apresentamos og procedimentos para o calculo dos
-niveis de energia no ponto I', bem como os resultados obtidos.

Como o splitting spiﬁ-érbita do InSb & da ordem de trés vezes
© valor do gap, indicando que efeitos relativisticos devam ser im-
_portantes no seu esquema de niveis de enefgia, procuramos verifi -
car quais as alteragoes produzidas nesses n{veis quando considera-
mos esses efeitos relatiﬁisticos. No Capitulo IV descrevemos su-

cintamente o método APW relativistico e mostramos os resultados



" obtidos para o ponto T.

Como os resultados obtidos, partindo de um potencial cristali
no onde os atomos de In e¢ Sb eram considerados neutros, se mostra-
ram altamente insatisfatorios, decidimos levar em conta o caracter
idnico da ligagao quimica do InSb no cilculo desse potencial. No
Cépitulo V mostramos as altera¢5es no potencial cristalinc . gquando
calculado a partir de ions de In e Sb e os resultados obtidos para

os niveis de energia no ponto I' partindo desse potencial cristali-

no iodnico.

No Capitulo VI discutimos os resultados obtidos e apresenta-

nos sugestoes para um calculo mais preciso dos niveis de energia -

do InZh.



CAPITULO II

0 Metodo APW

II.1) Introducao

0 cilculo de faixas de energias de um cristal & um problema -
muitc complexo, pois lidamos com uma grande guantidade de eleﬁrons
e nicleos, ou seja, € um problema de muitos corpos. Torna-se ne-
cessirio introduzir algumas simplifica¢des para que esse célculo se
ja possivel.

Usando a aproximagao de um eletron reduzimos o problema de mui
tos corpos no da resolugao da equagao de Schroedinger para um ele-
tron, submetido apénas a agao do campo dos niicleos parados e do cam
po médio dos demais eletrons (aproxima¢ao de Hartree-Fock). Para
resolver a equagdo de Schroedinger nesta aproximagdo, precisamos es
colher um tipo de potencial e fungdes de onda convenientes, levan-
. do—se em conta as condigdes de contdrne do cristal. Introduzimos,
entdo, o método APW, que usa o potencial do tipo muffin-tin e onde
as fungoes de onda sao escritas como combinagoes das chamadas ondas

planas aumentadas.

II.2) Aproximacao de Um Eletron

Consideremos um sdlido constituido de carogos e eletrons de va
18ncia. Os caro¢os, de nlmero atémico Z,r massa M , com posicgoes
‘instantaneas ﬁa (0 =1, 2 ...) s3ao formados pelos nlicleos e pelos
eietrons das camadas interiores. Os eletrons exteriores ocupam po-
sigdes ;i (1 =1, 2 ...). Assumindo gque nac ha campos externos
(tais como campo gravitacional ou eletromagnético) e gque o solido
como um todo & eletricamente neutro, podemos escréver a hamiltonia-

na total nao relativistica do cristal como (em unidades atdmicas) :



Z Z

1 2 a B . *2
H= - E"‘""‘—ﬁ + Lt ——idee - BV, O+
GMG. o arp |§a_§sl i i
. 1 o ,
+ ot e 2 z D — (I1.1)
i,j lri - rj[ i,a ‘Ra - ri|

onde admitimos interacaco coulombiana entre as cargas e a virgula so

bre a somatoria exclue a« = 8 e 1 = j, sendo
_ 1 32 _ , T
i Yy = energia cinetica do carogo «
o
ZuZB _
|§ re | = energia potencial de interagao entre os carogos
- R
o 8 oa e fB.
- 3§' = energia cinética do eletron i
1 o
= = energia potencial de interagaoc entre os eletrons
Iri-r‘{
J iej.
-2 Z

Ti:——%%—T = energia potencial de interagao entre o carogo «
— r = .
i

e o eletron 1i.

O Gltimo térmo da Equagao II.l1 torna impossivel separa-la numa
soma de hamiltonianas puramente eletrdnica e puramente de carogos.
Entretanto, como os carogos sac muito mais pesados que os ele-
trohs, movem-se muifo mais devagar. ‘Em primeira aproximagao pode-
mos considerar os eletrons acompanhando rigidamente o movimento dos
carogos em tdrno de suas’posiQGes de equilibrio. Esta € a aproxima
-950 de Born-Oppenheimer ou aproximagdo adiabitica. |
Podemos, entiao escrever a hamiltoniana como a soma de dois té£
mos separados, um paralo sistema dé carogos e outro para o sistema
de eletrons, respectivamente:
%2 2

H, =- L =+ g

N >
& o a,B Ich

Z
@ B (I1.2)
R |
[¥]



32 1 Za
= == T 'f————— -  e———
Hy = 'i it izj I; > | 2 azi ]ﬁ 3 | (II.3)
' i 3 ’ o i
Entac H = He + HN'
As autofungoes eletrdnicas Ye = we (;i, ﬁa) satisfazem a
He'we = Ee we e dependem parametricamente de ﬁa devido ao térmo
Z
ol
-2 1

. -
ari [ﬁa ri[

Analogamente para os carogos temos wN e Ey sendo as autofun-

¢oes e autovalores de Hg:

Hy Uy (R) = Ey vy (ﬁq)

Na aproximagao de Born-Oppenheimer de ordem zero para as auto-
fungoes, podemos escrever cada autofungao da hamiltoniana total co-
mo o produto de uma autofungdao de carogos por uma autofungio de e-

letrons:

VR =y LR gy (R (I1T.4)

Substituindo esta fungao na equagdo de Schroedinger para a ha-
miltoniana total e desprezando os térmos nao adiabaticos, temos que

a energia total do cristal pode ser escrita como

E = Ee + EN

O que nos interessa porém, & resolver a equacao estacionaria

~de Schroedinger para os eletrons:

H, ¥

- > - >
e Ve (ry R = E v, (ry,R.) : - (I1.5)
o gue € ainda um problema de muitos'corpos,
Como a funcdo de onda eletrdnica depende da posiqéb de  todos

os carogos e dos eletrons, terlamos que resolver a equagao de Schro

edinger para cada configuragao dos carogos, O que entretanto & im-



possivel de ser feito. Supomos, entdo, que o movimento dos ele-
trons mais exteriores se da na presenga dos carogos parados em .suas
posi¢ctes médias. Os eletrons seguem instant3neamente os carogos
quaﬁdo estes se movimentam. Isto € equivalente a supoxr que ﬁa & um
parametro a ser introduzido na expressao de we. Teremos entao, que
reéolver uma equagio onde a fungao we depende apenas das coordenadas
+

ry dos eletrons.

Esta aproximagao € importante porqgue permite separar o movimen-
to dos eletrons do dos carogos. Ela é vilida somente quando os teér-
mos nio adiabiticos sio pequenos.

Para resolver a Equagdo (II.5) devemos usar métodos aproximati-
vos, devido ao térmo de inﬁer;géo eletrdnica na hamiltoniana dos ele
trons He' Vamos usar o método do campo autoconsistente de Har-

(13)

tree + onde o movimento independente de um eletron no campo de to

dos os carogos e de todds os outros eletrons pode ser aproximado pe-
1o movimento de um eletron no campo dos carogos (considerados em
suas posigdes médiaé) e no campo da distribuigao média dos demais e-
letrons, distribuicdo essa considerada esférica (média esférica da
distribuicao da carga real). Com isto podemos escrever a fungao de

onda eletrdnica como o produto de fungoes de onda de um sO eletron.

b (Fy, Tpeen T

U

RN SRR BRI ¢35 IO I ¢ 3 (II.6)
onde a fungao de onda do eletron i, ¢i(;i), depende somente da coor-
denada ;i deste eletron.

Note-se que a aproximacao de Hartree ignora a correlagao espa-
cial no movimento de qualquer par de eletrons, motivada pela sua re-
pulsio coulombiana instantdnea. Ainda, ndo leva em conta um fator
‘muito importante, consequéncia do priﬁcipio de exclusdo de Pauii,

que proibe dois eletrons serem déscritos por funcoes de onda idénti-

cas; a fungdo de onda de um sistema de eletrons deve ser antissimé -
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‘trica nas coordenadas dosgs eletrons.
A propriedade de antissimetria & levada em consideragaoc na a-
proximagao de Hartree-Fock, que propoe uma fun¢ao de onda antissimé

trica na forma:

-+ -+ _ - u -+ -+
we (rl, Lyeonn rN) = (-1) PU ¢l(ol) ¢2(02)...

Ly
AU

¢N(3N) (II.7)

onde P & é permutagdo de ordem U entre os eletrons e 3i representa
as coordenadas e o spin do eletron i.

Na aproximacgao de Hartree-Fock, partindo-se de we dada pdr
(II.7), variamos as fungdes de onda de um eletron ¢4 de modo que a

fungao we satisfaga o teorema variacional. Este teorema diz que a

fungao de onda ¥, para a qual
- 8§ < weIHe!we >

§e = T = 0 satisfaz a equac¢ao de Schroedinger
< Te|ve > :

H = E e reciprocamente.
ewe we P

Assim, aplicando-se o principio variacional obtemos as egua-
qaes de Hartree-Fock, onde as autofunqaes,para cada eletron satisfa

zém & equagao, para espectro nao degenerado:

jAL ¢ (3, )[ N
[32+vcr)+2 I Idoj+
i#i | 6% (50 o, (5.)
- 13 i3 43 3,) = E p II.8
2 g I; . ;-l dch ¢1(°1) Ei¢i(oi) ( ' )
i J

onde o te;ceiro té;mo e o bOtencial do eletron no campo coulombiano
de todos os outros eletrons tratados como distribuigoes de carga de
‘densidades |¢j(3j)|2, e o Ultimo termo & orchamado potencial de tro
ca ou de exchange, que aparece devido ao uso da fungao determinan-
tal (II.7).

Assim, usando-se a aproximag¢do de Hartree-Fock reduzimos o pro



1lu

blema de muitos eletrons para o de um eletron num potencial efetivo
produzide pélos carogos e por todos os outros eletrons.

0 potencial de exchange como apresentado na Equagao (II.B) ain
da épresenta um tratamento dificil, pois as eguagdes de Hartree-
Fock, que dac o melhor conjunto de fungoes de onda para © nosso pro
bléma, sao complicadas demais para uso imediato.

| Existem diversas aproximagoes para o potencial'de exchange.

Slater(l4’15)

ropos uma expressac para o térmo de exchange, pelo
qual os eletrons mover-se-iam num potenciél mais simples que preser
vasse os fatos fundamentais do potencial cristalino. O potencial
de exchange no cristal & substituido pelo potencial de exchange de

um gas de eletrons livres, com mesma densidade que ¢ gas de ele~

trons no cristal.

Slater e (3 1/3
Veron  (p) = ~6 {z= [p(x) |} (I1.9)
onde p & a densidade eletrdnica.
Existem ainda outras aproximagoes para o termo de exchange.

(16)

Kohn e Sham propuzeram um exchange que € 2/3 do encontrado por

Slater, utilizando um gi&s de eletrons que interagem (gas de Fermi).

(;7) encontrou outra expressao para o potencial de exchange,

Férreira
que leva em consideragao os fendmenos de correlagao coulombiana e
estatistica e a energia cinética dos eletrons; seu valor nioc difere
muito, em média, do exchange de Kohn-Sham.

No presente trabalho utilizamos o exchange de Slater.

A substituigao do exchange de Slater nas equagdoes de Hartree-

Fock faz com que estas tenham formalmente a aparéncia de uma sim-

ples equacac de Schroedinger para um eletroh.

Hy (¥)

@] v @)= B @)

2 >
[—'v’ + V (¥) :+ Verch

ou H = -V2 + V(;), sendo V(;) o potencial cristalino visto por um

eletron, o gqual inciui o) potencial de exchange.
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I1.3) O Método APW

II.3.a) Introducao

0 método das ondas planas aumentadas - augmented plane wave ,
APW = foil proposto originalmente por Slater em 1937(12'18), como um
esquema para resolver o problema de faixas de energia  eletrdnicas

num s6lido peribdico. Devemos resolver a equagao

Hy (T ,K) = [—“\?2 + x}(”f)]w (T,K) = EXK)yp(r,K) (11.10)
onde o potencial V(r) & uma funcdo periddica

V(¥ + Ty = V(¥)
sendo Tu um vetor de translagaé da réde cristalina.

A periodicidade do potencial obriga as fungces de onda, que
sao solugdes da Equacao (II.1l0), a satisfazer a condicao de Bloch

v + T, k) = expdk . TOVE,K) (II.11)

" [

‘onde os k's sio vetores de onda, pertencendo a primeira zona de
Brillouin do cristal.

A idéia basica do método APW consiste em dividir o cristal em
duas regiodes, sendo que em cada uma delas é assumida uma forma fun-

cional diferente para a fungao de onda e para o potencial cristali-,

no.

I1.3.b) O Potencial Muffin-Tin

A hipdtese motivadora do método APW & que o potencial V(¥) po-
de ser aproximado por um potencial tipo muffin-tin, que tem a se-
guinte forma: na regiao em tdrno de cada atomo do cristal escolhe-
se o potencial como uma fungao esfericaﬁente simétrica V(¥ - ?n),
regido essa delimitada por uma esfera de raioc ﬁn’ chamada esfera
APW. Na regiao fora dessas esferas, o potencial & suposto ser cons

tante, podendo ser escolhido como a média espacial do potencial V(;)



s
)

»
nessa regiao. Os raios Rn sao esceolhidos de modo gue as esferas

APW nao se superponham, sendo, na maioria das vézes, vantajoso £or—
ni-los tao grandé guando possivel, isto &, com as esferas se tocan-
'do,

A aproximagao muffin—tin‘pode se tornar falha para materiais
de baixo fator de empilhamento. Neste caso, consideramos o poten-
¢ial cristalino real, isto &, a soma de um potencial muffin-tin
mais corregdces, que incluem térmos nao esfericos dentro das esferas

APW e contribuigdes nao constantes, fora.

II.3.c) As Ondas Planas Aumentadas

Uma vez assumida a aproximag&o muffin-tin para o potencial, o
método APW nos di um esquema para a resolugao da equagdo de Schroe-
dinger de um elet;én.

As solugdes y(¥,K) s3o escritas como uma combinagao de fungoes

de base é(r,ki,E) |
v(EK) = vE)PE, K ,E) o ©(I1.12)
i

1l - =
onde Ei =k + ii’ com ﬁi sendo um vetor da réde reciproca; v(ki) -
-~ . . N . -~ =, = ~
sao coeficientes variacionais e as fungoes ¢(r,ki,E) sao as ondas

planas aumentadas - APW.
O processo variacional nos leva & equaqSO secular APW, cuja so
lugao produz os autovalores aproximados E(ﬁ) e os autovetores v(ﬁi).
As lQnicas fungdes de forma simples, que satisfazem as condi-
.¢oes impostas pelo teorema de Bloch sio ondas planas(lg). Porém,

como as expansces em ondas planas tém uma convergéncia muito lenta

no interior do atomo, slater (12) definiu uma fun¢io APW como uma

fungao caracterizada por uma energia E e um vetor de onda K de

il
forma que a solugao da equagao de Schroedinger pode ser separada em

duas partes:

l) Fora das esferas APW, onde o pétencial cristalino & constan
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te, as solugdes sao ondas planas:
¢(§,ﬁi,E) = exp (iﬁi.f) (II.13)

2) Dentro das esferas, onde o potencial € esfericamente simé-
trico, as solugoes podem ser expandidas como combinagao linear  de

produtos de fun¢oes de onda radiais por esféricos-harmdnicos.

(r) Y

$(ry = I C (6,0) (I1.14)

u -
£,m £,m “£,E

£2,m
onde u, . (r) € a solugao da equagao radial:
¥

. 2
_a > £(L+]1) -
[ pu 2 e ] wun,0 ) =By prey o @) (Ee-13)

A onda plana pode ser expandida em esféricos harmanicosczo):

&+ =+, Y e ,E
gdkert _ ik, 400 » § 0 44 3y (KE) Yy (8,4) -
£=0 m=-{
* -
] Yfm (GK,¢K) (I1.16)
onde GK e ¢Khsao as coordenadas esféricas do vetor k e jﬁ(kr) e a

. } v
- fungao de Bessel esférica de ordem £. Como & mais conveniente re-

solver o problema num sistema de coordenadas com origem ho centro

- de cada esfera, fez-se a seguinte mudanga de coordenadas

>, -+ -+
r' =xr 4+ r_.

Raio da p- esima
esfero

Figura II.l) Relagao entre ;, ' e r_.
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"Os coeficientes Ce sao escolhidos de modo gue a fungao de on

I
da seja continua na superficie da esfera. A fun¢ao de onda resul-
tante, chamada onda plana aumentada, pode entao ser escrita do se-

guinte modo:

. > 3 L > o £
¢?§W§ " - 3 eik.r +p eJ.k.rp ¥ 5 e i£ x
Lok £=0 m=-¢
rl
Jg- P UL ERY L an R K £m ' y
onde
1 fbra da esfera
§ =
0 dentro da esfera
1 dentro da esfera
p =

0 fora da esfera

0 Indice p nas fungdes radiais u aparece porgue, em sO-

p.¢,E
' lidos para os quais a cela unitdria confem mais de um tipo de atomo,
.to potencial cristalino pode diferir de uma esfera para outra. Den-
tro de esferas em torno de atomos diferentes up,E,E(F) deve satisfa
zer diferentes equagoes radiais e, portanto, pode ser diferente pa-
ra diferentes esferas.

Note-se que a fun¢io APW & continua na superficie da esfera,
mas sua derivada naoc o e.

Ainda, a aproximagdc muffin-tin & necessaria para a definigao
da fungdo APW (para podermos separar a equagdo de Schroedinger numa
:parte radial e noutra angular). Mas isto naoc € uma limitagao do mé&
todo, pois o potencial real pode ser usado na determinacao dos auto
valores de energia. Apenas, a conservagao do potencial muffin-tin

simplifica bastante o trabalho computacional no calculo desses auto

valores.
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'II.3.d) Elementos de Matriz ADW

I1.3.d.1) FungOes APW Nao Simetrizadas

. 4 3 £} -+ b
Uma vez conhecido ¢ potencial cristalino V(r) e com a expansao

da fun¢ao de onda de um eletron em termos de APW's:

> o> > -+ '
Y(r,k) = I v(ki) ¢(r,ki,E) (I1..18)
i :
podemos determinar os autovalores de energia, ou seja, resolver a
eduagéo de Schroedinger de um eletron. Sabemos, por outro iado,

que a expansao -(II.18) sexrd solugac do nosso problema se as  equa-

coes

Y (H=E).. v. = 0 ’ I1.19
PRy vy ( )

sao satisfeitas para todos os valores de i, onde (H--E)ij € o elemen
to de matriz de (—32 + V(f) - E} entre duas fungSes APW,[¢(¥,E1,E)]
e[¢(;,ij,Eﬂ:
+ o> * > o
(H-—E)ij = j'[¢(r,ki,E)] (H-E)¢(r,kj,E)dG
Para que a Equagdo (II.19) tenha solugac diferente da trivial

¢ determinante dos coeficientes (H-—E)ij deve ser igual a zero.

A expressao para (H—E)ij, dividida pelo volume da cela unita-

ria @, e dada por(lZ):
-1, _w | -1 .
Q7 (M-E) 4 = (K .KyoE) &, o+ @7 I exp [1(
i’ ™) P
-+ - &>
k.~k F_ .. 11,20
J 1) rp] pPriJ ( , )
“onde Gk k € o delta de Kronecker e a soma sobre p diz respeito
i'73 ' :

aos varios atomos existentes na cela unitaria, localizados em posi-
- + : k) o 3 : . - »
goes rp relativos a uma origem arbitraria.

As quantidades F tém a seguinte forma:

p.ij
> o
F 4R @&, E-E) 3 (—l_—le'-kilR y +
. = 47 - kL-E
p,ij p 10557 g 7K, |
' j



D20+ 1) R LR ( ) %o p,m )
+ I (2L + 1) P {(k,.k.)y J k, R J (k. R ) fe s
2=0 L A R B PR G
(IX.21)
onde :
Rp: raio da esfera para o atomo p na cela unitaria.
Pﬂ(x): polindmio de Legendre.

Jﬂ(x): fungao de Bessel esférica.
. 1 1 = 1 = —-_j:.
Ryt vetor unitario (K, ki)

As gquantidades u'}E dependentes da energia E e do

P rE/u'etp 'Ef

momentum angular £, sio as derivadas logaritmicas das solugoes da

equagao radial de Schroedinger (Egquagao II.15).

II1.3.d.2) Funcoes APW Simetrizadas

Ao escrevermos a matriz APW na secgao anterior fizemos uso da
simetria de transla¢do que existe numa rede periddica. Para esta -
. dos gque tém o vetor de onda correspondendo a um ponto qualguer da
zona de Brillouin, ela & a {inica simetria gue existe,. Entretanto,
para estados cujos vetores de onda caem em planos, eixos ou pontos
de simetria da zona de Brillouin, o© grupo.do vetor de onda Gﬁ in-
clue, além das operagdes de transla¢ao, rotagdo e reflexoces. Nes-
tes casos & possivel fatorar a matriz (H-E) na forma diagonal por
blocos.

Usando resultados da Teoria de Grupos podemos mostrar que nao
hérelementos de matriz de . (H-E) ligando estados que se transformam’
de acdrdo com repreésentagoes irredutiveis diferentes, do grupo do -
vetor de onda Gp. Além disso, para aqueles Gp que tém representa-
'qaes multidimensionais, nao ha elemenfos de matriz ligahdo parcei—
ros da.mesma representaqéb. Em tals casos, precisamos apenas cal-

cular a matriz para um Unico parceiro, desde que os autovalores e

matrizes correspondentcs para os restantes parceiros sao idénticos
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L

‘e refletem apenas a degenerescéncia do estado.

Consegﬁimos duas vantagens ao fazermos esta fatorizagao. Pri-
meiro, o tempo de computagac necessario para construir a matriz
‘(H-E) e calcular seu determinante & bastante diminuido com a intro-
dugao de simetrias, pois estas reduzem o tamanho da matriz a ser
diagonalizada. Segundo, a simetrizaglo permite uma  identificagao
direta dos varios estados de energia.

As solugces exatas w(%,i) da equagao
By (x,K) = E() ¢ (E,K) - (I1.22)

podem ser classificadas de acOrdo com suas propriedades de transla-
¢do, como descrito pela condigio de Bloch:
Y (T + Tu,K) = exp (iﬁ.%u) ¥ (T, K) (II.23)
Com isto'restringimos os vetores de onda das APW & membros do
conjunto k + ﬁi}. Além disso as solugoes exatas possuem outras
propriedaddes de simetria. Em particular, ¢ transforma-se irredu-
tivelmente sob as operagoes do grupo do vetor de onda Gy. Este gru

k
po € definido pelo conjunto de operagdes tais que:

&> => ->
[a]lk =k + K; : (X1.24)

> . . -
onde k corresponde a um ponto da zona de Brillouin e K, e um vetor

da rede reciproca. Para grupos espaciais simorficos, o grupo de
ponto do vetor de.ondag?i é um subgrupo de Gﬁ (grupo espacial). Com
isto & suficiente requerermos que Y se transforme irredutivelmen-
. te sob ?}Z

-+ o ' - -
y{r,k) se transformar de acdrdo com uma das representagoes ir-

redutiveis do grupo de ponto do vetor de onda K equivale matematica

-mente 5(21)
n, - )
RO (T,K) = & T(Rr)., v (F,K) (IT.25)
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onde R & uma das operagoes dc%?ﬁ, n, & a dimensao das  representa-
goes Ta e r@(R)ji & o elementc (ji) da matriz representando a opera
¢ao R nessa représcntaqao.

Cada uma das fungdes w? (r,k) representa uma solugdc da Equa-—
cdo (I1.22) com energia E = E*(k). Elas sdo parceiros de uma base

o

para a representacdo irredutivel Py ¥ & chamada o i-&simo parcei

ro da base, e desde que seus coeficientes de transformagao saoc obti
dos da i-&ésima coiuna da matriz [(R), & dita transformar-sede acdr-
do com a i-ésima coluna.

Assim comé o Teorema de Bloch (Equagﬁo IT.23) permite-nos res-
tringir os vetores de onda de nossas fuﬁgaes de base APW & membros
do conjunto {k + Ri}’ a Equagao (II.25) ajuda-nos a especificar me-
lhor as fungoes de base usédas na expansao de wg. Regqueremos que
estas fungaes de base, gque s3ao entdo chamadas de ondas planas aumen
tadas simetrizadas (SAPW), se transformem da mesma maneira que as

proprias w?. As SAPW's podem ser obtidas das APW's usando-se os

chamados operadores de projecao, definidos como:

T
o_ a *
Pig = L [S®IR (I1.26)
gue projetam gualquer fungao sdbre o sub-espago da representacgao

irredutivel Fa e sobre o eixo 1 desse sub-espago. Fa(R)zj & o com=~
plexo conjugado do elemento {i,j} da matriz que representa a opera-
¢ao R na representagao irredutivel I . A soma se faz sobre  tddas
_aé operagdes R do grupof?i.

Quando se aplica o operador de projegdo d uma fungao £(r) ar-
bitraria, obtém-se uma nova fungao fi?, que tem proériedades de
transformagiao definidas para as operagdes do grupo. Para uma ope-
ragao R desse grupo:

r n. r

R£® =L T (R) £ ' (11.27)
i1j k=1 & .
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As fungodes sinmetrizadas tém algumas propriedades Q(teis. Se
construirmos o produto escalar de duas fungoes obtidas das represcn
tagoes a e B de um grupo particular, temos a relagao de ortogonali-

‘dade.

a 148 - (9 5 a B
< fiylage > Gy Cap fix ¢ £i45195¢ > (IT.28)
Ainda, se representarmos por £ qualquer operador invariante em

relacao as operagées do grupo, entao:
< £%.00)gd, > = Ly 5 . 8., < £lolgf, > (II.29)
ij k£ n, af Tik j& )

onde g & a ordem do grupog?ﬁ. Estas relégSes mostram gque:

1) nio hi elementos de matriz entre fungSes que se transformam de
acordo com diferentes repreéentaqSes irredutiveis.

2) nao ha elemenfos de maériz entre fungdes que se transformam de
acordo com diferentes colunas da mesma representagao.

3) elementos de matriz entre duas fungoes gque se transformam de a-
cordo com a mesma éoluna da mesma representagao, sao Jindependentes
da coluna.

Usando as propriedades acima, em vez de calcularmos a matriz
secular para um conjunto de APW's, fazemos o calculo para um con-
junto de ondas planas simetrizadas, SAPW's, que sao obtidas das
APW‘s pela aplicaqaé dos operadores.de projecao.

Podemos entao escrever os elementos de matriz das SAPW's.  U-

- sando as Equagdes (II.26) e (II.29) obtemos:

r r
m-E)§; = < P, Pk B [H-Elof ¢ (E,K,E) >

. r ; '
APW -+ o> APW > ¢
= ;?a‘ <y (rfkil_E) 1H"E|Dj% 4’ (rfker) >

I

_9'_ o * -+ -+ _ 5> > '
n_ g [rj£(R)[ < $(r,k;,E)|H E[¢(r,nkj,n) > A (I1.30)
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‘onde:
< 4:(3_-’,'1;-'-1,E)|H_—E|¢-('£,Rﬁj,m > = (R’i.Rﬁj - E) x
2 > - > o>
x [ 854 - 4MRS 3, (IRK kj) IRy / Rk kol +
> >
¢ anR? 5 (2041) P (ki°Rk' g, (#%..k) x
p ,o LY v £ ittp
£=0 K1
> > u!£ B (R)
x I, (K R) x g Py (RP) (II.31)
_ £,p,E P
Podemos escrever esta expressao na forma:
na L
2 Q(H-E),. = R,. - Ea,. + 41 & o
g PR gy T Byy T Fegy AT L2 ¥i,5,0 %
.5 Uy (R_)
x R? uﬁfp'E ey (II.32)
P Y p,E P
onde
ag3 = LT (R 5 [06 o -ar 2R x
R ] ) 3 P P
(|RK. -k, [R))
p — i exp i (RK,-k,).T (11.33)
{Rkj—k.l p
2
B.. =L I (R),.(K..Rk.) [0 & 47 ¥ RS x
ij R @ ij i j [ ki’Rkj o P
S (|RKj-“IEi|Rp) . e
X : i (R k.-k.). .
2 |RE.-ﬁ. exp i o l) er (I1.34)
J 1
- *
Y150 = 2041 3, G R I, g Rp) LT (R) 5 x
Ki.R K. NN :
P, ————— exp i (R ki-ky).r, ' . (II.35)
AN g P

gsendo p o nimero de atomos na cela primitiva, ;p a posigao do ato-

mo na p-ésima esfera, Rp'o raio dessa esfera e Q o volume da cela
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‘unitaria.

Da Exéressao (I1.32), podemos observar que se pode separar. Os
térmos que dependem da estrutura dos que dependem da energia. Is-
to éimplifica o problema de calculo pois para diversos valores de
energia, nao & preciso recalcular os fatores que dependem da estru

tura, para um mesmo material.



caPITULO III

Calculo dos Niveis de Energia no Ponto T

1¥Y.1) Preliminares

O InSk & um material formado por duas sub-estruturas f.c.c.,

cada uma constituida de dtomos de In e Sb, respectivamente e deslo
+ 1 = >
cadas de‘é = g (al + a, 1r

mitivos de translagao da rede, que valem:

-

-+ ~ .
a, e a, sao o5 vetores pri

> >
+ a3), onde a 2 3

3

= 2
+'_§_ -~
a, =3 (x + 2)
+“§..\ -
a3 =3 (y + z)

Podemos colocar a origem do sistema de coordenadas em gual-
guer um dos atomos. Usamos o parametro da rede a do material dado

o (22)

por Gitsecke e Pfester comoe sendo

a = 6.47877 A.

o 7 ~
Os vetores Km da rede reciproca, usados na construgao das

SAPW's sao:

com m,, m, € m, inteiros e b, = 27 J , onde i, j, k a-

1 2 3 i - - -

a,.(a.. x ak)

parecem na ordem ciclica.

Os vetores ﬁm geram a primeira zona de Brillouin para © InSb,
mostrada na Figura III.1l.

Na Figura III.2 mostramos a estrutura cristalina do InSb.

0 grupo espacial correspondente a esta estrutura & simdrfico,
formado pelas operagoes {QIﬁn}, onde o grupo das translagoes {e[ﬁn}

&€ o da rede f.c.c. constituldo pelas translagoes ﬁn = nlgl + n232-+



Fig. HOI-!I

Zona de Brillouin Para a Estrutura

Zinc Blende.
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Fig. IIT

Estrutura Cristalina do Z,$S
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s .
+ Naag o com ny, N, € N, inteiros. © grupo de ponto do cristal
{00} & constituido pelas 24 operagoes o do grupo de ponto tectra-

eédrico Td.

III.2) Determinacio do Potencial Atdmico

Para a obtencao do potencial atomico utilizamos o esquema pro

(23)

postc por Herman-skil;man , que apresenta o potencial visto por
um eletron, considerando-se os Atomos de In e Sb livres. Este es-
quema & baseado nas equagocs de Hartree-Fock em que o térmé de
exchange & substituido pelo potencial médio proposto por Slater.
Neste modélo cada eletron se move num potencial esfericamente si-
) métrico, estabelecido pela carga nuclear e pela densidade de carga
média dos eletrons restantes,
Considerando-se um sistema de coordenadas esféricas, com ori-
gem no nﬁcléo atdmico, podemos separar as equacoes de Hartree-Fock
numa parte radial e numa parte angﬁlar. A funcao de onda pode, en

tao, ser escrita:
¢(r} = R, (r) ¥, (8,0} ' (I11.1)

onde n, £ e m s3o os nimeros quanticos atdmicos convencionais que
caracterizam os estados eletrdnicos.

A parte radial da equagao de onda pode ser escrita:

2
- d £(£ + l) s ] - —- -~
[ > + 5 + V{r) Pnﬂ(r) = Enanﬂ(r) {(ITI.2)
dr r .
onde Pnz(r) = r Rnﬂ(r).

Esta equagao & resolvida autoconsistentemente. Partindo-se
de um potencial inicial com exchange de Slater obtém-se as fungoes
Pnﬂ(r)

r

radiais , sendo r definido na rede de pontos de Herman-
Skillman.

A densidade de carga eletronica € calculada nessa rede atra--
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vés da relagao

G‘(r)

f)(r) > _ ' (11'1.3)
4n1r

H

2
onde { (r) ey g 1P 0]

n,t

sendo wn ¢ © numero de ocupacao para o orbital n,Z.
I

0 potencial coulombiano, em unidades atdmicas, & dado por:

RN

27 r 2 @
Ve () =.- ~ + drpl(r'yr'“dr' + 2 dn1p (r')rtdx’
o r

(I11.4)

: potencial devido ao nicleo de carga Z.

T
r 9 .
dnp(r')r'“dr' : potencial devido d densidade de carga den-—

tro de uma esfera de raio r.

2 j‘m. 4np(r')r'dr“: pbtencial devido & carga fora da esfera .de
ralo r. |

0 potencial atdmico, visto por ﬁm eletron, € o potencial cou-~

lombiano {visto por uma carga infinitesimal) somado ao térmo de

exchange de Slater.

_ 3 2 1/3
Vexeh = ~ 7 [3“ [p(rﬂ]
As equagoes radiais com o.exchange de Slater sao resolvidas
num processo iterativo. Os potenciais iniciais wMm(r), tabelados

por Herman-Skillman, a energia ¢ o niimero de ocupagao para cada or
bital s3o introduzidos e cada equagio radial & resolvida pelo mé-

todo de Numerov.

III.3) Determinacao do Potencial Cristalino

O potencial cristalino, esfericamente simétrico dentro de ca-

da esfera, & obtido através da soma do potencial atdmico com a mé-
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dia esférica da contribuicgao dos atomos vizinhos.
Ja vimos como o potencial atdmico & obtido, sendo gue a média
esférica da contribuicac dos Atomos vizinhos &€ feita da maneira
descrita abaixo.

Seja f£(£) uma funcao esfericamente simétrica, centrada no pon

-+ .
to o o como mostra a Figura III.3.

-

Figura III.3 - Relacdo entre ?,_?0 e t

*

0 valor da média da fungdo f(f) numa casca esférica de raio r

em tOrno da origem & dado por:

1

L < £(8) >

s QEE)as = léﬂgf(g)r? sen 6 de dé
dnr : : _ . :

dwrx

%—' jf(g) sen © do.

2

2 2 _
S como &7 = rT 4 X 2r_ r cos 6
e sen § do = L EdE
. ; T orr
iy o .
entéqﬁ
! 1 . Y +rl_ .
< E£(E) > =g ) £(£)E A8 (YIT.5)
S "o - J|r ~r] : ‘ T

© ;
Desta maneira podemos calcﬁlar'a média-esférica.da contribuif
"¢ao dos étomOS'vizinhos,-tanto para o éotendial como para a densi-
déde de carga. | | | |

A contribuicioc dos dtomos vizinhos foi encontrada distribuin-
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do-os cm camadas contradas em In e Sb e deterninando-se gquantos e
de que tipo sZo os atomos ecm cada camada. O resultado & mostrado
na Tabela III.1, onde temos quantos atomos estido a uma dada origem
e de que tipo sio cstes atomos. O atomo do tipo 1 pode ser o In
ou o Sb, conforme a esfera esteja centrada em In ou Sb.

Uma vez calculados os poﬁenciais cristalinos dos dois . atomos
na rede de Herman-Skillman que possuc 441 pontosr‘faz—se uma inter
polaqao dbs valdres obtidos para uma rede de 200 pontos, mais con-
veniente para a.distribuigao dos valdres do potencial na regiac on
de as esferas se tocam sem se sobreporem. Com OS valores do po-
tencial cristalino interpolado assim obtido faz~se os graficos dos
potenciais centrados em cada atomo na direcdo [111] (Figura III.4).
Os raios das esferas APW determinados atraves desse grafico, fazen
do-se com que as esferas se toquem sem se sobreporem, apresentaram

oS seguinteé valdres:
Ry, = 2,583 u.a.

Rsp

2.720 u.a.

Atraves deste mesmo grafico podemos determinar © valor do po-

tencial na superficie das esferas:

v, = - 1.288 Ry.

0 potencial constante fora das esferas foi calculado efetuan—
do-se a média do potencial criétalino em cerca de 700 pontos dessa
reglao, proveniente da contribuicdo de 81 celas vizinhas i cela o-
rigem, |

Obteve-se o seguinte valor:

\'%

saso = - 1.230 Ry

que & bastante proximo do valor do potencial na superficie das es-

feras.
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Tabela IIX.1 - Nimero de atomos de cada tipo nas diversas camadas

de Atomos vizinhos a um atomo de tipo 1 localizado

na origem,

Canada Pipo de.étomo Nimero de atomos Raio_da Camada em
na Camada Unidades de a
1 1: 1 0
2 2 4 Y3/4
3 1 12 2/2
4 2 12 vYil/4
5 1 6 1
6 2 12 vie/4
7 1 24 /6,2
8 2 \ 16 V2774
9 1 12 V2
10 2 24 V35/4
11 1 24 V10/2
12 2 12 /4374
13 1 8 A
14 2 24 '-/%;/4
15 1 48 Y14/2
16 2 36 v59/4
17 1 6 2
18 2 12 67/4
L 19 1 36 vis/2
20 2 28 Vi5/4
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Para este valor do potencial médio calculam-se os niveis do

encrgla do ponto TI'.

III.4) Calculo das Fungoes Envolvidas nos Elementos de Matriz APW

ILI.4.a) Calculo das Derivadas Logaritmicas

As quantidades

! . R
4 L,p.E ( P)

R ) R_.
b £,p,E ( P)

que aparccem na Equagao (II.32) sio as chamadas derivadas logarit-
micas. Elas nao dependem-das simetrias do cristal nem dos vetores
i e'ﬁ', mas dependem da energia E e do potencial cristalino peric-
dico V(¥). S30 calculadas para cada atomo. Como elas dependem de
£, momento angular orbital, deveriam ser célculadas para £ =
0,1...00, mas a pratica tem demonstrado gue um nimero pequeno de
253 & suficiente para se obter uma boa convergéncié no valor da e-
nergia. Foram usados no presente calculo 13 valdres de £,

0 programa APW calcula as derivadas logaritmicas para os va-
lores do momento angular e para um_certo-nﬁmero de energias‘ esco-
lhidas a priori. Fornece-se como dados de entrada o potencial
cristalinc dentro de cada esfera APW, o potencial constante fora
das esferas, o numero de £'s e o conjunto de energias E.-

As fungodes uz,E(r) sdo solugoes da equagao radial de Schroe-
‘dinger

a? L@+ 1)

- + V(r} + ———— ru (r) = Eru (r)
dpz r ME,E | L,E

Esta equacdo envolve a fungdo u(r) e suas derivadas; ela nao
tem uma solugao numérica simples.

. 8e tomarmos, entretdnto, pl(r) = r u(r) obtemos a equagao di-

ferencial:
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a2 p(r) 2 (£ + 1)

-~ ——5— + V(r) plr) + ——5—— p(r) = E p(r) (I11.6)
dr r : '

que & rclativamcnte facil de ser resolvida pelo método de Numerov,
no qual a relagioc entre uma fung¢do y e suas derivadas, calculadas
nos pontos n, n-l e n-2 de uma rede de intervalo h entre os pontos

considerados, ¢ dada por:

. h2 LX) LY}
Yn - 2Yn--l + Yn—2 =12 (Yn - 2Yn

LR ) i
+ Yn—2) 4+ h Yn

-1 -1

A Equagao III.6 podc ser escrita na forma:
[1 - f(rn)p(rn)] - 2f1 - f(rn_l)]p(rn_l) + 1 - £ )
plr _,) = 12f(r__,)p(r _,)

de onde se obtem

2{3}3—5( )]( )w{h2+( )]( )
p(r.) = iz ~ 29\p-1’) Pirag 12 T 9Vn-2’] PWn-o
n L2
%7 + g(rn)
sendo
£ (L + 1) h2
f(rn) = [V(rn) - E + —_— ] 17
r

n
.12 .
g(rn) = ;7 f(rn)
Com isto a equag¢do radial (III.6) pode ser escrita

2 .2

.

5 = fp (ITT.7)

7

dr
Os dois primeiros valores-de p sdo obtidos através da solugao

assintdtica da equag3o radial para r << 1. 'Desse modo obtém-se os

valéres de p nos pontos r, da rede de integragao e, em seguida,
‘=Rl
v r ¢ [r =R °

p
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IIT.4.b) Polinomios de Legendre

'}Zi.R}E.
Os polindmios de Leyendre P, ( T:—-—:—T ) sao obtidos atravis
' k. [k,
- - i
da formula de recorréenciac i J

L P, (x) + (£ ~ 1) Pf___z(:é.) - 2(£ - 1)x Py _y(x) =0

e das rclagoes

PO(X) = 1
Pl(X) = X

3 o

sendo x = Ei .. R kj

III.4.c) As Funcoes de Bessel Esféricas

As fungoes de Bessel gsféricas 3p (ky RP) e jﬁ(lR ﬁj—ﬁilRp)
sao solugoes da equagao radial de Schroedinger com potencial nulo.
Estas fungoes satisfazem a relacdo de recorréncia:
20 + 1 . . .
(== ) Jpx) = 3, 1 (X) + Jp,9(X) (I11.8)

Além disso temos

. _ sen x
jo(X) =
BED X . cos x
~ X
jl(x) = " (I11.9)

Quando x << £, para nioc se perder a precisdo na determinagao

de j, (x), € melhor partir da relagao

%

(x} =

Jp :
1 x 3 x5 x... x(2¢2 + 1)

para determinar os valores iniciais e usar a relagao (III.8) des-
cendentementc., As fungoes preéisarao apenas de um fator de norma-
lizagdo que & obtido comparando-se os valdres de jo(x) e jl(x) com

~os dados pelas Equagoes (III.9).
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ITI.5) CAlculo dos Autovalores e das Autofungoes

Para obtermos os niveis de encrgia e as fungdes de onda  no
ponto EO da zona de Brillouin, utilizando a teoria apresentada no

- ' o~
capltulo anterior, devemos resolver a equagao secular

det |E -~ E|lp # =0

"
kikj ‘
que & de dimensdc infinita. Porém, sendo o calcule APW feito no
pento T, que & o ponto de maior simetria do espago reciproco,_bas—
ta um pequeno numero de k's para se obter uma boa convergéncia no
valor da energia.
As APW's se transformando, sob as operagoes R do grupoé%?(ia)
como ondas planas comuns, basta encontrarros os K's tais que

T + >
o zik.r

ik.r
P33

*
a}if(R)in£ # 0

variando-se j e tomando~se apenas os térmos Paré os quais os resul
tados dao cémbinaqaes lineares diferentes de ondas planas. Foram
suficientes 15 valores de X (quadrivetores) para cada representa-
cao 1 deg? (ﬁ&). Na Tabela III.2 apresentamos esses guadriveto-
res, na ordem crescente de seus mddulos, para cada Fa.

0 programa APW, que calcula os niveis de energia, & dividido

em 3 partes, a saber:

1) calculo das derivadas logaritmicas.
Esta parte nao depende dos elementos de simetria. Depende a-

penas do potencial muffin-tin, das energias En e dos ralos das es-

feras APW.

2) calculo dos térmos aéf" BLf' e ia;z ,‘dados pclas Equagoes
II.33, I1.34 e II.35, gue independem das cnergias. Como €sses tér
" mos dependem dos elementos de simetria e dos vetores da rede reci-
proca, que sao difercntes para cada representagao, o calculo & fei

to isoladamente para cada uma delas. Depende também dos valdres



Tabela IIX.2 - Quadrivetores para a Expansio das Fungdes de Bloch.

'y 2 12 Tyg Fas
0 0 0+4L| 0 4 2-100 2 041]1 1 1-1]2 0 241
1.1 1+1 {5 3 1=-2]2 0 2+1[1-1 1+-1]1 3 1+
1 -1 141 |5-3 1-1|1 3 1+1] 0 2 o0-2]1-3 1+1
0 2 041 ] 0 6 2~-1]1-3 141} 2 0 2-1]3 1 3+1
2 0 2+1 10 6 4-1}10 4 0+1] 2 0 2-2]3-1 3+1
1 3 1416 4 2-113 1 3411 3 1-110 4 2+1
1«3 141 | 64 2-1}3-1 34111 3 1-2|0 4 242
2 2 241 |7 3 L-1]0 2 441 1-3 1-1]0 4 243
2 -2 241 | 7-3 1-1 0 2 442 | 1-3 1 -2 2 4 2+
00 4 041 |0 2 8-1 |2 4 2412 2 2-1]2-4 241
3 1. 341 |7 5 1-1{2-4 241 | 2-2 2-111 5 1+1
3 -1 3 +1 7_—5 1-1{1 5 1410 4 2-2}1-5 1+l
0 2 441 |0 4 8-1|1-5 141]3 1 3-1[4 0 4-+1
2, 4 2+1 {8 .4 2-1 |4 0 441 |3 1 3-2]|5 3 1+1
'v2;_4 2+1 | 8<4 2-1 |5 3 141 |3-1 3-1}5 3 142
de L.
: n . . o ; i
3 gonﬁtxugéo_da matriz ?% g - E)i L. e calculo do valor de seu

‘detefqinante para cada En.‘_o determ;n;nte e calculado atravésr do .
hétodé da ﬁriangulagao,.qgerconsiste en aplicaf uma série de trans -
_ formégaes unitfrias & matriz, de modo a tornar nulos todos os ele-
menﬁoé de um lado da diagonal, O valor do determinénﬁe.'reduz—se,
. entdo, ao produto dos elementos da diagonal. . Calcula-se os valo-
res do determinante para todos os valores deIEn, forneéidos num

conjunto arbitrario. Os valores de En’ que anulam o determinante,

s80 os autovalores de energia procurados. Uma vez obtidos os au-
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tovalores, o programa calcula os coeficientes das SAPW's na expan-
sao da fungao de onda, fornccendo-nos, entdo, as autofungoes da e-

quagao de Schroedinger estacionaria para um elctron,

II1.6) Resultados

Usando o método acima exposto, procuramos os zeros do determi
nante da equagﬁo secular, para cada uma das cinco representagoes
deé? (K), contidas num intervalo de aproximadamente 4 Ry em tdrno
de E = 0. Os niveis de energia do InSb encontrados estao épresen—
tados na Tabela II1I.3. Cada nivel & caracterizado pela represen-
tagdo irredutivel segundo a qual a sua fungac de onda se transfor-
ma, Os varios estados de uma mesma simetria sado distinguidos por

um segundo sub-Indice (T & o n-ésimo nivel correspondendo a re-

m,n
. presentagao irredutivel rm). 0s niveis Ty nao sao degenerados, o0s
niveis g e o5 sao triplamente degenefados e os T, £a0 dupla-
mente degencrados. A todos os valores da Tabela III.3 deve-se so-
mar o valor do potencial constante Via = -1.230 Ry.

Para identificar os niveis de valéncia e de coﬁdugao e assim
determinar a localizagao do gap de energia no centro da zona de
Brillouin, utilizamo-nos da configuragao eletrdnica do In e do &b
e da composicao de cada fun¢ao de onda, ou seja, a percentagem cor
respondente a onda plana (0 quanto uma fungao é nao localizada, na
regido fora das esferas) e aos termos £ = 0 (tipo s), £ = 1 (tipo
p}, etc., (na regiao dentro das esferas, © quanto a funcao de onda
& localizada em térno dos atomos de In e Sb). A composigao das
fungbes de onda & apresentada na Tabela III.4.

As configuragdes eletrdnicas do In e do Sb sao, respectivamen
te; .

152 252 2p% 352 3p% 3a0 452 4p® 4a

152 252 2p® 352 3p® 3alC

10 552 5pl, e

2 6 1o 2 3

4s” 4p° 4d 5s“ 5p~, ou seja, © indio



Tabela I11.3 - Niveis dc Dnergia nao Relativisticos do InShb.

E(Ry)
F15,5 1.8893
'y o°F 1.8384

2
LY

F12'2 1.0288
Fl,émv 1.0101
F15’4ﬂw 0.9298
- Fl,3““ 0.7441
FlS,S"’ 0.6920
F15'2&* 0.5367
Flfzﬁﬂ 0.4982

-+ 0
Fl,lhh -0.2357
rlS,l_ﬁ -0.7312
Flz,l ~0.7395

~¥
il
o

E (V)
FlS,S 25.694
F25,lu_ 25.002
3
F12,2 13.991
F1’4—m-13.737
F15'4__.12.64S
rl,B“" 10.119
F15'3m— 9.411
F15,24_ 7.299
Pl,2“' 6.775
-4 0
Fl,l -3.205
Tyg,1 | = 9-944
le'l -10.057
k=0

37
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tem trés elctrons de valéncia ¢ o antimdnio cinco, num total de oi
to eletrons dc valéncia.
Comparando osg resultados das Tabelas IIT.3 e IIT.4 notamos

10 atdbmico do In. De

gue rl2,l e FlS,l sao provenientes do nivel 44
vgriamos ter, entao, acima do nivel Fl,l um nivel P15’ pdis como
em Fl cabem dois electrons e em.Pls, sels, teriamos os oito . ele-
trons de valéncia. O gap de encrgia deveria se enéontrar entre
éste rlS,é (tdpo da faixa de valéncia) e um Fl,2 {(minimo da faixa
de condugao), conforme resultados tedricos e experimentais(24’25).
Notamos assim, uma inversao dos niveis entre os gquais se deveria
encontrar o gap de energia.

Esta inversao & melhor observada se compararmos os niveis de
energia do cristal com os niveis atdmicos do In e do Sb (llerman e
Skilman23), dados na Tabela TITI.5, Os resultados por nds obtidos,
para o compbsto InSh, tomando apenas os niveis mais baixos e ja 1e)
. médo o potencial constante sao apresentados ao ladé dos niveis a-
tomicos, para éomparagao.

Se distribuirmos os eletrons de valéncia pelas diferentes re-

presentagoes, no esquema dos niveis de energia por nos obtido te-

remos o seguinte resultado:

—+ T15,3
gap —t rlS 5 4 eletrons
r
invertido {u“_ Iy 5 > 2 eletrons
r

e rl,l + 2 eletrons

15,1

r 10 eletrons
12,1

-
—t—

Figura III.S5 - Distribuigéo dos eletrons de valéncia

obtida para o© InSb.



Tabela III.5 - Comparagao dos Niveis Atdmicos do In e Sb

com os Calculados para o InSb,

E(Ry) _ E(Ry)
5p In -} -0.345
< : L
5p~sb 0.534 | T'ys,3 - ~0-538
. - Fis,2 | —0-694
5521n-»k—0.745 . Ty,2 + ~0.732
' 55%8b - -1.09
y,1 - ~1-465
r -1.961
4a*%n+ -1.93 F15r1 |
' 12,1 °F :

- {(Herman—-Skillman} ' Calculado (InSb)

40
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Como em I';j¢ cabem seis eletrons, o nivel Mg 5 estd semicheio.
I

Portanto o e¢squema de niveis de energia obtido em ' indica scr (o}

InSh um metal, o gue, entretanto, nao & correto, pois €le & um se-

micondutor (dcove aprescntar os niveis de val@&ncia totalmentc preen
. - O._. - . ~

chidos a 07K, gue € o caso em consideragao).

A distribuigi@o correta dos cletrons de valéncia deve ser:

+ T1s,3
: r
gap -+ 1,2

corretoiﬁ_ F15,2 = 6 eletrons

‘“fr 1,1. - 2 eletrons

r .
o PlS,l 10 eletrons
12,1
Figura III.6 -_Distribuigao correta dos eletrons de valéncia

do InSb.

Vemos que nesta situagaoc o gap de energia se encontra corre-
tamente situwado entre Fl'2 e FlS,Z'

Verificamos, entdo, qgue apesar dos niveis de energia do com~
posto cristalino InSb apresentar boé concorddncia gualitativa com
os niveis atoOmicos dos Atomos em questao, isto nos leva a um resul
tado desastroso com a ihversao dos niveis do gap de energia.

Para observarmos se havia alguma influéncia dd‘potencial cong
tante fora das esferas na inversao dos nilveis do gap, foram calcu-
lados éstes niveis para alguns valbres diferentes desse potencial.

O resultado esta mosfrado na Tabela III.6 e na Figura III.7.

Verificamos que nio existe uma relacao linear dos niveis
r

e Fl , com o potencial constante Vo.' Ainda, ndo & possivel
? .

15,2
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desinverter o gap de energia variando-se Vo‘

Vo -1.230° -0.644 ~0.450 ~0.200 -0.100
Fi5,2 0.5367 0.1284 | -0.0182 | -0.2139 | -0.2931
',z 0.4982 0.1191 | -0.0299 | -0.2309 | -0.3148

I'is5,2-T3,2| 0.0385 0.0093 0.0117 | +0.0170 | +0.0217

Tabela III.6 - Variagao dos Niveis do Gap com o Potencial

Constante.

Podemos fazer uma andlise da Tabela III.4, para os niveis pré
ximos do gap. A fungao dé onda de Fl,l apresenta uma grande per-
centagem de onda plana e & pouco localizada em torno do &tomo de
Sb, apresentando uma contribuicao do tipo é (¢ = 0) podendo ser asg
sociado em parte com o orbital atdmico 5s do Sb.

O nivel Fl 5 apresenta uma contrlbulqao do tlpo s, mais loca-
lizada em torno do In do que do Sk, podendo ser associado em parte
ao nivel 5s do Sb e 55 do In. Apresenta, também, uma percentagem
significativa de onda plana.

0 nivel F15,2 apresenta uma boa percentagem de onda plana e
uma contribuigao do tipo p (£ = 1) em torno do atomo de Sb, poden-
do ser associado ao orbital 5p do Sb.

0 nivel Fls 3 apresenta também uma alta percentagem de onda
plana e & pouco locallzada em torno do atomo de In, podendo ser
associado ao orbital S5p do In.

Os niveis F12 ] e FlS 1 sao fortemente localizados ao redor
do atomo de In, sendo associados ao orbital 4d do 1In.

Nas Flguras IIT.8 sao mostradas as derivadas logaritmicas
obtidas e nas Figuras III1.9 sdo mostrados os determinantes da equa

gao secular em fungac das energias E_.
n
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-5 Cdo -0.5 0

 VolRy)

Fig. 0.7 - Variag¢ado dos niveis do Gap. com o

" Potencial Constante.
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Der. Lég..

-10

Fig.ll-8a —Derivadas Logaritmicas para o Sp.
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-2 B R lo‘, a ‘|‘_

| E
Fig IT-8b ~ Derivadas Logorfx;i"micas parda o0 In

:
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Determ.

30 / ] | |
0 R Lo s 2.0
|  ElRy) -

_ Fig. Ir'9a - Determinante X 'En. para f‘.
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N | .05 0
~ ElRy) -

Figl Im-9b - Determinante X Ep p'gm. s
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Determ.

- -10

- E(Ry)

Fig-'IH-Sc - Determinante X Epn para [ig
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Em boncluséo, podemos dizer que o potencial cristalino tomado
de partida para o composto InShb nao descreve bem a sua estrutura
de faixas. Torna neccessirio que modifiquemes de algum modo ésse
potencial, o gue serda discutido no Capitulo V.

Antes porém, no Caplitulo IV, discutiremos como as  corregocs

relativisticas agem nos niveis de energia, no ponto T.



cAPITULO 1V

Efeitos Relativisticos

IV.1) Introducao

0 mdtedo APW relativistico, desenvolvido por Conklin ¢
Pratt(26), faz uso de uma hamiltoniana relativistica obtida a par-

tir da hamiltoniana de Dirac através de duas aplicagoes sucessivag
' : = —_— (27) . -

da transformagaoc de TFoldy-Wouthuysen . Na ausencia de = campo

magnético a hamiltoniana relativistica para as componentcs da fun=-

cao de onda & dada por:

+2 'h
p - -+ - >
H=— + V(r) + —5 7% O [(@V) x p] +
2m dm~c '
2 1
- ‘
'—'TF VZV - —ﬁ 94 (IV.l)
Bmc” 8m~ ¢

Os dois primeiros térmos correspondem as energias cinética e
potencial do casc nao relativistico. O terceiro térmo & o acopla-
mento spin-Orbita, que pode separar niveis degenerados e provocar
nistura de niveis, alterando assih b esquema de faixas. O dguarto
e quinto térmos, respectivamente corre¢oes de Darwin e de massa-
velocidade, nao separam niveis, pois sao invarjantes sob a agao
das operagoes do grupo espacial. Entretanto ¢les podemn misturar
niveis de mesma simetria, deslocando-os apreciavelmente. Como os
efeitos dos trés térmos relativisticos dependem fortemente das fun
éaes de onda, que varia de faixa para faixa, e, para cada féixa,
de ponto a ponto no espago K, éstes térmos afetam o espacamento re
lativo das-faixas e sua forma.

o] célculo.relativistico & feito em trés partes distintas: pri
meiro, calculamos os autovalores e as. autofungoes da hamiltoniana

_n3o relativistica, que contém apcnas os térmos das energias ciné-



tica e potencial, como j& foi discutido em capitules  anteriores.
Depois as corre¢oes de Darwin o de massa-velocidade sao introduzi-
das comeo perturbag¢do e novas energias e fungdes de onda sao deter-
minadas. Finalmente, inclue-se o té8rmo spin-6rbita. Para isso &
necessario a introdugao do spin nas fungoes de onda. A partir das
fungdes de onda nao rolativisticas constroem—se os spinores (fun-
¢6es de onda que dependem do spin) com a simetria desejada, isto &,
gue devem se tranéformar como fungoes de base para as representa-
¢oes irredutivels do grupo duplo. Os elementos de matriz da hamil
toniana relatiQIstica (Equag¢ao IV.1l) entre estas fungoes spinores
sao determinados e a matriz resultante é'diagonalizada, obtendo-se

assim as autofun¢bes e energias relativisticas.

IV.2) Funcoes de Base que Dependem do Spin

O conjunto de fungdes spinoriais que sao parceiros para as re
presentagoes irredutiveis do grupo duplo sao geradas a partir das
funcoes de base que s3o parceiros de cada representagdo do grupo
simples. |

As fungaes de onda devem, agora, depender explicitamente do
spin, de modo que as operagoes de simetria atuem sObre as coorde-
nadas de posigao e de spin.

Podemos obtex ﬁm conjunto de fungdes de onda dependentes  do
spin, a partir das fun¢oes de base das representagoes do grupo sim

r

ples, do seguinte modo: seja @na

{ uma fungdo que se transforma de
r .

acdrdo com o i-&simo parceiro da representacao irredutivel Fa do

grupo simples Td correspondente a faixa n, e sejam a e B as fun-

-

¢Ses de spin que sdo auto-fungdes de o_ e ©

ozla>=§-]a> 021a>=;31-‘2|a>
bl 2 342
ozls > = - EIB > a“|g > = E‘B g >
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Multiplicando~se ¢n?i por o ou B obteriamos funcoes de onda
spinoriais gue constituiriam uma base para as representagoes irre-
dutiveis oblidas pelo produto direto das representagées irreduti-
veis do ygrupo simples pelas representagdes irredutiveis para as
quais as fungées o e B formam uma base. Acontece gue estas reproe-
sentagoes produto nao sao, em geral, representagdes irredutiveis
do grupo de operadores gue comutam com a hamiltoriana (grupo duplo).
Porém, usando teoria de grupo, podemos achar as matrizes de trans-
formagoes unitirias que reduzem as representagdes produto em somas
diretas das representagoes irredutiveis do grupo duplo. As fun-
¢des de base para estas UGltimas ser@o combinagoes lineares das fun
¢oes de base da representagdo produto considerada.

Os parceiros de cada representagao irredutivel do grupo duplo

sao, assim, da forma:

T r,. T I r. T r
a _ s a4, o o d, o o
LPn,s % Cs{i q>n,' + i Ds,i ¢n,i B
r.r. r : r,r T
=azxcdroe 4y ggppdrego
§ s:i Tnod ; s.i n,i
r, + r. -
- d; d;
. o wn’s + B ¢n's (IV.2)
I‘d Fu I1<:'l Fu =
Os coeficientes C.{ ~ e D { ° nao dependem do indice de fai
r N

xa n e dependem sOmente das propriedades das representagoes envol-
vidas. S8io os elementos das matrizes unitarias que reduzem as re=
presentacoes produto a uma soma direta de representagoes irreduti-
veis do grupo duplo. Se é fungdo spinor & normalizada, os coefi -
cientes devem satisfazer a relagdo:

S I :
L (e S %+ p S0 Yl Y =1 (IV.3)
!

5,1
i !

"No ponto I' a representagao de spin e FG' de modo que as fun -
r r

o n n .
ces ¢ a e ¢, B formam uma base para T QQI‘ﬁ
i i n 6



A decomposigdo das representagoes produto do grupo duplo asso-

ciado a Ty se da da seguinte forma:

'y @ T"e = Tg
T e =Ty
Moele = Ts

lis®Te =Ty @Tg

P2s @'s =Te® g

IV.3} Elerentes de Matriz da Hamiltoniana Relativistica

A hamiltoniana relativistica (Equagao IV.l) pode ser egcrita

na forma:
B = Hy + Hp + Hg o (IV.4)
onde
Hge hamiitoniana nzo relativistica.
- Hp: parte independente do spin da corregdo relativistica {(térmos

de Darwin e de massa-velocidade).
Hy_o: acoplamento spin-orbita.

Como a hamiltoniana total e cada uma de suas partes sao inva-

riantes sob as opera¢oes do grupo duplo, a regra de selegéo(zl)
r : r r r
d ' f _ d . d
< lpn,slH H)n',"*t > =< lpn,,u\H Iwn',u i 6d,f 6s,t
vale para H' = H, HO' H, ou HS-O' 0 sub~Iindice u refere-se a gual-

quer parceiro da representagao irredutivel Fd do grupo duplo.
As partes independentes do spin da hamiltoniana total sao tam-

bém invariantes sob A% operagoes do grupe simples, valendo entao a

regra de selcgao(zl)
Ta FB Tm Fa
< @n'ilu [epv 5 > = < ¢n'k|n |¢n.'k > 8.0 645
onde H" = Il ou H
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a

Ainda como & %, sdo cscolhidos como autofungoes de iy, podemos
. .
escrever:
r T
o B )
< R l § o> =1 .
¢n,l[10‘ n',j In 6nn' 6&8

0 elemento de matriz da hamiltoniana relativistica entre duas
fungoes de base spinoriais & dada entao por:
I r
a ,, f " O
< q;nfsluwn,_’t > = 6d’£ as,t {[Ln 6nn' + < ¢
F . 11 1

o d
Qn',k >] GGB + <y

n?kIIIR|
I
>} (IV.5)

A Unica parte do elemento de matriz que necessita ser direta -
‘mente calculada entre fungoes spinoriais & aquele proveniente do a-
coplamento spin~drbita. As partes que nio dependem do spin sio com
pletamente determinadas pelos elementos de matriz desses térmos en-
tre as autofungdes da hamiltoniana nao relativistica.

0 calculo dos elementos de matriz dos térmos de Darwin e de
massa-velocidade @ simplificado devido ao caracter.muffin—tin do po
tencial cristalino e porgue esses elementos sido calculados entre au’
tofuncoes da hamiltoniana nao relativistica.

O caracter hermitiano do operador p4 requer gue:
4 *.3 4 *

< ¢ip-je'> =J¢ P ¢'dv =J(§2¢ ) 376"y dv

Ainda .

+2
z ¢ = (E V) ¢
2m 0

Entdao para o térmo de massa-velocidade, o elemento de matriz &
dado por:
+4
1

P : -
< ¢'1E—_-3—_2|¢). > = (2m02) (EO - V) (E()'—V)(b*d)'dv (IV'G)
m C

0 térmo de Darwin pode ser escrito numa forma mais conveniente

usando-s¢ a relagao:



5 Velorer (VN3] av = (G*¢'UV) +ds = O
superficie fechada
Ainda,
Ve[ (0] = ¢xer (TPn) + () - Wem)gr + Tve (Vet) o
Combinando estas eguagoes, temos a expressao para o elemento

de matriz do térmo de Darwin:

h.?. ﬁ?. _
¢ ¢y FPV[0T = - g { | 9* (V) Ve av +
8m 8m ¢
+ L (Fox)y- (Fvye' dv ‘ ' (IV.7)

Os elementos de matriz de M, entre autofun¢oes da hamiltoniana
naoc relativistica & entao, a soma das Equagdes IV.6 e IV.7.

Na regifio de onda plana (fora das esferas APW) a contribuicao
da Bquagao IV.7 & nula porgue o potencial & constante nesta regiao
e a da Equag¢ao IV.6 & pequena e facilmente calculavel. Na regiao
dentro das esferas, devido 3 simetria esférica do potencial, pode-
se fazer simplificag¢des no calculo.

A simetria esférica do potencial dentro de cada esfera APW per
mite gue o operador spin-orbita seja escrito em térmos do operador

momento angular ao redor do centro da esfera:
-2 -2

a a- 1 4dv

Mo o= — o [fvxB] = —=—31L-=
4 4 r dr
sZ1av 1

em unidades atomicas, sendo

o = T%T a constante de estrutura fina.

Como na regiao fora das esferas o potencial cristalino € cons=
tante, nao temos contribuicao desta regifo aos elementos de matriz
do térmo spin-&rbita. Preclsamos considerar apenas 4 regiao dentro

das esferas.



A fungio de onda relativistica normalizada dentro das esferas

é dada por:

I N o u, . {r') &
wndq C r) = = t,p kin ) Yo o (6 ,¢)
re £=0 u, (R} m==-f ’
PsENTTPR
= -» I1 . I‘ .
£iko.rp oA d,g,n(p) + BB d,s,n(p) l (1V.8)
£,m £,m J .
onde
T.. r. T r .,
d;s,n - d, o -1 a,i
Aﬂ,m (p) 2 CS,i N Cﬁ,m P)
T r, T r
d,;s,n . d, a ,.-1 ol
Bﬁ,m (p) = i Ds,i H C£,m p)

T ; T > > >
ol o (I A i1(Rk - k VYer
Cﬂ,m (p) tZK ci,t (k) 4m i ]E(k.Rp) ; £ (o} P

!

*
x TR ¢ ) Y mOE - ¢Rﬁ{]
_ \
A expressio (IV.8) foi obtida normalizando-se a fungao de on-

© da relativistica.dada por (IV.2) e escrevendo-se a fungao de onda
nio relativistica normalizada como combinagdes lineares de SAPW's
consideradas dentro da esfera. ‘

0s harménicos-esfericos s3o expressos em térmos de dngulos me
didos em relag3o ao centro da esfera, portanto sdo autofungoes do

momento angular T. em tdrno do centro da esfera:
LZ YE’m(eI(b) = mYE’m(el(b)
LY, (0,6) = [£(+1) - m@m:)]*/? ¥ (6,4)
- £,m ! - £I'mil i

As fungdes de spin a e B sdo fungbes proprias de EX

o, & =a o, B = -B
o, a = o . o, B = 2ua
g o = 2B g B =20

Entio, o elemento de matriz do térmo spin-Orbita entre duas



fungoes que so transformam de acdrdo com a mesma representagao (Td)

. 28
e o mesmo parceiroe (s), dentro da esfera P e:( )

r r -2 R
1 d d o - av
IR 2 b PR | R LO f Pprar 5= x

[}

n, s-o'"n',s £= 0 dr
] L ]
. uE,p,En (r*) uK,p,En'(r ) 11.:51 s,n
* 3 ®) * 4 IR R AT ) x
£,p.En P L,p,En' VT p’ m=-£
) Ard:s,nl _ (Brd s, n) B d s,n' + [2{£+1) _ ( +1):11/2
£, £,m £, m mim x
 dism* g disn' a0y - nme1]? (Bld’S my x
£,m £ ,m+]
P L]
d,s,n'
* Bp m-1 (IV.9)
Desde que a expressao acima se anula para £ =0, a somatdria
pode ser iniciada com £ = 1. Porém, como as correcoes relativisti-

cas dependem fortemente do caracter do momento angular das fungces
~de onda, sdmente o térmo £ = 1 da expressao acima da uma contribui-
¢ao significante para o elemento de matriz. Porisso basta calcular
os coeficientes para £ = 1 das fungoes de base espinoriais e calcu-
lar o térmo para £ = 1 na expressao (IV.9). Isto reduz bastante o
tempo computacicnal. Pela mesma razio, na expressac dos elementos

de matriz de HR basta calcular os térmos £ = O, 1 e 2.

Iv.4) Resultados

Usando-se a teoria exposta acima, constroe-se a hamiltoniana
relativistica e calcula-se os seus elemen£os de matriz entre as fun
¢oes de onda relativisticas. Uma vez diagonalizada esta matriz
obtém-se os autovaldres e as autofungdes da hamiltoniana relativis-
tica. |

Os resultados obtidos para os niveis de enefgia no ponto I' com
a corregao dos térmos de Darwin e de massa-velocidade sao mostrados

na Tabela IV.l. Alguns niveis obtidos inicialmente no ponto I' fo-



Tabola TV.1 - Niveis de encrgia no ponto I', com corregoes

12,2

I15,3

gap Ty5, 27

nvex-=

F15,1
12,17

de Darwin e dc massa-velocidade.

E (Ry)

- 1.0211

<o

6710
_ 0.6311

- 0.5088

~ 0.3983

1

-0.2860

-0.8036
- -0.8118

12,2

15,1
Ti12,1

E(ev)

<+ 13.886

9.125
L s8.s82

T 6.919

-+~ 5.416

T =3.889

-10.928
= =-11.039

by



ram desprezados nestas corregocs por se encontrarem muito longe dos
niveis do gap. A todos os niveis desta tabela deﬁewse somar o  va-
lor do potenciai constante Vm = =1,230 Ry.

Vemos pela tabela que o efeito das corregoes de Darwin e de
massa-velocidade, fol deslocar de pequenas quantidades os varios ni
veis de energia. Ainda, elas afetam muito mais Fl'2 do que r15,2’
provocando uma inversao ainda maior no gap (passa a 0.110%5 Ry = 1.5
eV). Os niveis &om grande percentagcem de onda plana nas fungoes de
onda (rl,l' Fl5,2 e F15’3) nao sofrem grande alteragao (vide Tabela
III.4). Os niveis mais afetados sac agueles correspondentes a fun-
_¢oes de onda mais localizadas perto dos nucleos, levando até a uma
inversao entre P15,3 e'Fl'3.

As corregoes relativisticas desdobram os niveis de energia de-
generados e ainda.feduzem © numero de simetrias possiveis. Antes
tinhamos cinco representagdes irredutiveis no ponto I' e agora temos

apenas trés: T I, erT

6r T g+ O desdobramento dos niveis se da da se-

guinte forma.

r + T

1 6
S
15 r
8 (bidimensional)
P~ Ty

Quando se leva em conta a corregao spin-orbita, a distribuicio

correta dos niveis de energia deve ser:

T'g -
Tg

Iy

r6"
)
fq
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onde I'g-T. & o splitting spin-~orbita, e PG—FB & o gap. A distribui

¢ao desses niveis por nos obtida foi:

8

F?] gap invertido.
s

e

Era de se esperar gue o splitting spin-orbita do InSb sendo
muito grande compensasse a inversao dos niveils T e T , levan-
, 1,2 15,2
.dp a um valor correto do gap de energia. Tal porem nao ocorreu, ha
vendo um abaixamento muito grande do nivel Fl o 0 splitting spin-
!
orbita se da na ordem correta, sendo gue seu valor gquantitativo por

nos obtido € comparavel aos valores encontrado em literatura(5'6'7)
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CAPITULO V

Ionicidade

V.1l) Introducao

Os semicondutores aprccentam, de um modo geral, dois tipos
principais de ligagSes quimicas: idnica e covalente.

Se um Atomo de um par interatuante.é eletropositivo e o outro
elétronegativo, tal que o primeiro perde um eletron de valéncia pa-
ra o segundo, entao a forga entre os componentes do par & devida a
atracio eletrostitica (coulombiana) entre os dois Ions opostamente_
cafregados ¢ uma ligagio do tipo idnica & formada. Como resultado
desta transferdncia de eletrons de valéncia, cada Jjon tende a ficar
rodeado por Ions de carga oposta, enquanto que fions de mesma carga
ocupam posigdes mais distantes. Nesta ligagao ha tendénecia de se-
rem completadas camadas de eletrons. Unm exemplo tipico dessa liga-
g¢ao & o NaCl, onde temos um eletron na camada exterior do Na e scte
no Cl. O tnico eletron do atomo de Na emigra para o Atomo de CL e
forma 134 uma camada fechada de oito eletrons, tal que Ions positi-

+ . - .=
vos Na® e Ions negativos Cl sao formados.

Figura V.1 - Ligagao idnica



Na ligacao covalenﬁc entre dois Atomos, temos nao uma transfe-
réncia de eletrons, mas uma compartilhagao de eletrons forneccidos
por um ou pclos dois atomos. Esta Compartilhagao resulta da super-
posigao dos orbitais, a qual_diminui a energia do sistema.

Os senmicondulcres gue possuem uma ligagao puramente covalente
sio os pertencentes ao grupo IV da Tabela Periddica. Tém, portanto
.quatro eletrons de valéncia. Se esses eletrons sao compartilhados
com os vizinhos mais proximos, tercmos entao, um grupo de oito ele-
trons associados a cada atomo e portanto uma estrutura estavel. Na
Figura V.2 temos uma representagdo esquematica desta ligagdo, onde
_cada linha representa um eletron compartilhado. Um exemplo de se-

micondutor tendo esta ligagao € o Carbono,

Figura V.2 - Ligagao covalente

Na pratica n3o hd distingdo clara entre sdlidos covalentes e
idnicos. Num composto II-VI ou IiI—V covalente sempre had um  grau
de ligagzo idnica. | |

Os semicondﬁtores do grupo IiI-V, ao gual pertence o InSb, tém
a ligagdo covalente predominante, mas possucm também uma ligagao 10
nica. Que a ligagao covalente & predominante resulta da sua estru-

tura cristalina (zinc-blende), muito similar & dos semi-condutores

-
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do grupo 1V, com cada Atomo possuindo quatro vizinhos mais préximos
{do outro tipo), os guaigs ocupam OS5 vortices de um tetraedro regu-
lar. |

No caso do Inth, para se ter grupos fechados de oito eletrons
em cada ponto da rode, cada Atomo da coluna V (&b) deve ceder um c-
letron ao Atomo da coluna IIT (In). Os pontos da rede sa0 ocupados
alternadamente por Ions In e sbt. Assim, além da ligagao covalen-—
te hd tambim .uma ligaglo idnica devida d atragdo eletrostitica en-
tre os lons. Na Figura V.3 temos uma representacao esgquematica bi-

dimensional da estrutura do InSh,

i

Figura V.3 - Pepresentagao esquematica da estrutura do InSh

Tendo em vista ésse caricter idnico da ligagao do InSb, deci-
diu-se efetuar o calculo dos niveis de energia no ponto I' com um po
tencial cristaline gque le#assé em conta a ionicidade. Assim sendo,
em lugar de considerarmos atomos ﬁeutros de In e Sb, partimos de a-
tomos com um certo grau de ionicidade.

Phillips(zg), em seu trabalho sObre a_ionicidadé de ligagoes

gquimicas em cristais, apresenta alguns valores do grau de ionicida-
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de para o inSh, calculadas através das diversas teorias ali  apre-
centadas. Com kase ncsses dados, tomamos o valor de 30% para a io
nicidade do InSb, ou seja, para o In consideramos um ion negativo
com 3.3 eletrons de valéncia (em lugar de trés) e para o Sh, um

ion positivo com 4,7 eletrons de valéncia (em lugar de cinco).

V.?) Potencial Cristalino I6nico

Os potenciaié atémicos dos fons In e Sb+ foram deterninados
pelas eguagtes de Hartrce-Fock-Slater e calculados pelo esquema de
Hermanwskillmaﬁ, conforme ja descrito no Capltulo IIT.
0 potencial coulombiano, que diferé do potencial visto por um
eletron pelo térmo de exchange, & dado por:
r . o
v @ = - E«ré + %JO drp(r')x'%dr' + 2 r4np(r')r‘dr'

conforme Equagao (III.4).

No potencial cristalino, devido & natureza idnica do cristal,

. . ' . dzq
devemos incluir agora o efeito de Madelung, VM = = T onde
a = 1.6381 @ a constante de Madelung para a estrutura zinc-

blend¢(30)
va & a ionicidade do composto
a & a constante da rede (6.47877 R).(22{

Inicialmente avencrgia de Madeiung ¢ somada ou subtraida ao
potencial coulombiano idnico original. Essa energia representa a
soma da contribui¢io de todos os Ions vizinhos na aproximagao pon-
tual.(Bl) |

Para os Ions de Sb”

V(f) = V(couiombiano Herman—ékillman)8b4 - Vg

Para os Ions de In

V(;) = V{(coulomrbiano Herman-Skillman)In— + VM

Em scguida, somamos a cada potencial acima a média esférica



- . Co o 2
dos potenciais coulombiano, corrigida da forma assintotica ¢ o’ de
N - . (32)
acordo com o nctodo de L&wdin .
Comc resultado tomos a média esférica do potencial coulombiano

+ : .
centrado, por cxemplo, no lon Sk, escolhido como origem:

5 N, |aj+r]
Ve (r) == Ve (r) + 7ia + Z' ST (VC (r') =
1 1 n,i i fla;-r| n

%,) r'dr' | (Vv.1)

onde a soma i se refere a todos os long vizinhos e n ao tipo de iocon

+ -

n =1, &b n =2, In

-

E este potencial coulombiano somamos © potencial de exchange

1/3

It

Véxch - 6|3Pm(r)/8ﬂ[
onde Pm(r) & a média esférica das densidades de carga, somada tam=-

bém sdbre todos os Ions mais proximos.

Temos entfio, gue o potencial cristalino de cada ion & dado por:

- : + 4oz . Iai+r[ 2
V. (r) =V_ (r) £+ —=— + & . (V. (r') t <51 x
n “n V3a 4 n la;-r| “n *
x riar' - 6[3p_(r) o7 . | (v.2)

Para o nimero, o tipo de vizinhos e a distancia de cada camada
de vizinhos, para cada ion tomado como origem, usamos as quatro pri
meiras camadas da Tabela IIT.1l, pois as camadas exﬁras afetam pouco
os resultados finais.

Os raios das esferas APW sao determinados pelo ponto dé cruza-
mento dos potenciais cristalinos, em torno dos ions de Ih e Sbh, na
diregao {1 1 1}.

Os valores obtidos foram:

raio do In = 2.310 ua

‘raio do Sb+

2.993 ua .

O potencial cristalino idnico na superficie das esferas APW
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thido foi:
,VC'= fl.l9Q RY

0 potencial constante na regiao fora das esferas, tomado como
a média do potencial cristalino idnico em céreca de 700 pontos desta

regido, deu o seguinte valor:

- x ’ N . b + . .
O potencial cristalino para o In &b’ & mostrade na Figura v.4.
Na Tabela V.1 mostramos os valores dos raios das esferas APW e

de Vc e V. parao InSb neutro e para o In"sb".

InSb et

' raio In 4 2.583 ua é.31p ua

raio Sb: 2.72@ ua 2.993 ua

v, ~1.288 Ry |-1.190 Ry
\ Vi - ~1.230 Ry -0.8132 Ry

Tabela V.1l =~ Comparagac dos parametros usados para

o InSb e In"Sbt.,

Vemos que os raios das esferas APW e o potencial na  superfi-
cie dessas esferas variam da ordem de 10%, enguanto que O potencial

‘médio varia de 42%.

V.3) Niveis de Energia do In-Sb+

Usando o método descrito nos Capitulos II e III, foram calcula
"dos os niveis de enexgia dorrespondentes ao gap, no ponto T, para
diversos valores do potencial constante fora das esferas APW. Esta

variagdo do potencial constante fol felta para verificar se - era
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obtida'uma distribuigéo.correté dos niveis de encrgia (desinvergao
dc gap) e na tentativa de reproduzir o gap experimehtalf
"0 potencial copeta nte gue melhor reprodu7 o valor do gap ex—
'perimental (0.23 eV = 0.017 Ry) & o de -1.100 Ry, dando um &rro da
ordem de 5% em relacdo ao gap experimental (0.0186 Ry). ©Os reéul—
tédos obtidos pafa as diversas representag¢ces no ponto T _encon-
tramﬂse na Tabela V.2. A £odos os valores desta Tabela deve-se sg
mar VO = 41.100 Ry .
 Na Tabela V.3 mostramos a variagao-éos niveis T'; , e Tis,2
com o potenciai constante. Vemos que a inversao desses niveis se
mantem para © potenCLal na superfl01e das esferas. Para poten~-

ciais maiores estabelece-se a ordem correta dos niveis de energia.

A variagao desses niveis com v, ndo & linear, como mostrado na Fi-

gura V.5.
-0.595 { -~0.8132 | -1.100 -1.190
Vs (1/2 superficie (média fora |(gap experi~- | (superficie
’ das esferas) |das esfe:as) mental) das esferas)
Ty 5 -0.3895 ~-0.4957 - —-0.6554 -0.7900
LJ . R .
F15'2 0757607. 0.6097 - =0.6740 Of7400

Tabela V.3 - Variagao dos niveis do gap com V..

i

'Nas Figuras V.6 mostramos os graficos das derivadas logaritmi

cas em fungao da enerygia para V, = -0.595 Ry.
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Tabela V.2 - Niveis de energia do In Sb no ponto [.

E(Ry) ElevV)
1‘15’5 1 1.3783 FlS,S 1 18.744
1‘25’1 - 1.3359 1"25'1 -~ 18.168
1“12’2 1.0356 T12,2 1 14.084
Tl.,..fl o 1.0172 I“l’4 3. 13.833
1"]_51,4 1 0.9207 _ 1“15'4 1 12.521
Fl,3 . 0.8876 1"1‘r3 -+ 11.971
F15'3 e 0.6734 1‘15'3 - 9.15¢
gap 1"l 5 0.4446 I‘l 5 6.046
A r< |
correto 1‘15'2 - 0.4260 P15,2 - 5.793
4+ 0 —+ 0
1"1,1" -~0.3195 1‘1'1 - =-4.345
rlS,l ~-0.8352 F].S,l -11.358
1-‘12'1 ‘:r -.0-8357 I‘lz’l -n[n -llo36.)




O

0.2

E(Ry)

-1.50 -1.00 -0.5

Vo(Ry)

Fig. V.5 - variacdo dos Niveis do Gap. com Vo
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CAPITULO VI

Conclusoces

Ao analizarmos os resultados aprescentados no presente traba-
lho, notamos que:

1) O caiculo recalizado coﬁ o potencial cristalino obtido dos
potenciais atOmicos de Herman-Skillman nao apresonﬁa bons resulta-
dos, tanto no gue se refere aos nlveis de energia quanto as fun-
¢oes de onda.

2) A introdugao da ionicidade, tornando o potencial cristali-
no mais real, melhora consideravelmente a distribuigao dos niveis
de energia, obtendo-se o gap experimental. Podemos dizer ainda
gue a fracgao de ionicidade da ligagao Quimica do InSb poderia ser
melhor determinada de modo a se obter © gap expérimental com um po
tencial mais rgpresentativo da parte fora das esferas APW, ou seja
o potencial mé&dio dessa regiao.

3) Se levarmos em conta as corregoes relativisticas para e
In“Sb+, o potencial constante para o qual se obteve o gap experi-
mental, pode nao ser o mesmo. Ou seja, obteremos o gap para um po
tencial mais representativo da regiao fora das esferas APW.

4) Calculo de faixas de energia sio especialmente dificeis pa
. ra materiais de gap estreito, devido a grande preciséo que & reque
rida. Calculos de faixas bascados em primeiros principios geral-
mente apresentam uma precisao que € da propria ordem de gréndeza,
ou as vezes menor,;do gap de energia.

5) O InSb, de estrutura zinc-blende, apresenta pequeno fator
- de empilhémentoT 0 método APW aplicado a outros materiais do mes-
mo tipo apresentou resultados que evidenciam claramente a necessi-
dade .de corregoes aco potencial muffin-tin, tanto na parte fora daq

esferas APW como no interior das mesmas.
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'6) iustifica*se portanto um calculo autoconsistente do poten-—
cial cristalino: partindo-se de um dado potencial, calculam-se as
fungoes de onda qué sio utilizadas num novo calculo do  potencial,
repetindo-se o processo até a convergéncia, isto &, até gue o poten
cial-de partida e o potencial recalculado nao difiram significativa

mente entre si.
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