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0 METODO APW - K.P. AUTO-CONSISTENTE E SUA APLICACKO AD NaCl*

"POR 1. C. DA CUNHA LIMA

RESUMO

i,

~. Um processo autd-consistente para o cilculo das bandas de
energia e fungdes de onda e]étanicas E_desenvolvido a partir do
método APW - K.P. Obtem-se as expressoes para a densidade de carga
e potencial cristalinoe na aproximagao "muffin-tin", bem como um
procedimento simples para a'obtepg%o das .descontinuidades do poten
cial cou]ombiano nas superficies das esferas. 0 método e ap]iéado_
ao NaCl € discute-se a possibilidade da utilizagdo da expansdo k.p.
Na ultima iteracao s3o usados, para fins comparétivos, 0s pontos"

especiais de Chadi e Cohen. 0 metodo mostrou-se rapidamente conver

gente.

o

*Trabalho realizado através do Convénio entre o Instituto de Fisica
da UFBa. e o Instituto de Fisica "Gleb Wataghin® da UNICAMP, com o
auxilio do CNPq, CAPES e FAPESP.
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CAPITULO I - INTRODUGAOD

Esta tese'constitue parte dos esfor¢os do Grupo de
Faixas do Instituto de Fisica "Gleb Wataghin“ da UNICAMP, e depois ,
tambem, ao Grupo de Fisica do Estado Solido do Instituto de Fisica da
UFBa, no desenvolvimento de novos‘métodos de Calculo de Faixas de e-
nergia baseados em primeiro principios, que pudessem conter, explici
‘éamente, as influencias de fatores importantes nas prdpriedades'ele-
frﬁnicas, tais como: temperatura, pressao, campo externo, etc.
| 0s materiais para os quais o metodo, uma vez obti-_

do e desenvolvido, seria ap]icado; eram, inicia1hente, os cristais '
de compostos III-V (GaAs, A1Sb, ATAs, GaP, etc), II-VI (CdS, CdTe,
HgTe, etc) e compostos ionicos, prihcipa1mente o NaCl. Com a forma-
cao do G}upo de Fisica do Estado S0Tido na UFBa, o interesse se ex- .
tendeu para os metais (dos quais serﬁd estudadas as propriedades de
ttansporte sdb campos fortes) e outros cristais natufais como quart-
z0, calcita, apatita, etc. {nos quaié 0 principa] interesse prende -
se ao estudo de propriedades oticas devida% a defeitos).
' Para?elamente ao0s trabaihos de pesquisa englobados
por esta tese, muitos dos materiais citados foram gstudados pelo Gru
‘po de Faixas, em Campinas, iiderado pe?p'Prof. Neison de Jesus Para-
da, orientador do presente trabalho. Em particuIar,.a aplicacgao do
método auto-consistente, por nEs.aqui desenvolvido, baseou;se nos
‘excelentes resultados cobtidos por Sans' para o NaCl, utilizando o me
todo APN—K.E, apresentado em detalhes nos capitulos que se seguem.

| 0 NaCl tem sido estudado, na ultima década, por di
versos pesquisadores, tanto teﬁrica;quanto experimentaimente. Ele &

um composto ionico de "gap" direto, de estrutura fcc formada por ce-



las contendo o Ton €1~ deslocadas de{0,0 , a/2) de celas contendo o
jon Nat. 0 parametro de rede obtido por ' _ e de
5,63978 K, Os va]ores obtidos para o fgapf e 1argura de banda de va
lencia diferem.consideravelmente de um autor para outro. Dos mais '
. citados na literatura e o trabalho de Roess1er e waTkeh: 0s quais,
atraves do espectro da parte imaginEria €, (m)-da constante diele -
trica, medido em incidencia quase norma],.entre 5 - 28 eV na tempe-
ratura ambiente,.e entre 5 -11 eV a 7?°K, obtiveram, para a transi-
cao P¥5 + F?.o valor de (8,97 +.0.07) eV a 77°K. A anilise espec -
tral foi baseada numa estrutura de faixas do MgO dhtida por Cohen et
al®, utilizando o método do pseudo-potencial. Baldini e Bosachis-eg
tudaram o NaCl através de técnicas’ de refletividade no ultfavio}eta
proximo (5 - 11 eV) e obtiveram o "gap" de 8.2 eV-a 55°K. Gout e
Prada!s ob;iveram,-pafa 9_"gap5 o valor de 8.7 eV,
NEo-ménos,discotdantes_550 65 valores obtfdos teo
ricamente. Page e Hyghs, utilizando o método APW com corregoes  ao
potencia} "muffin-tin', obtiveram, para o-“jap“,-o valor de 8.78 eV,
enquanto que a largura da faixa 3s de valéncia foi de 0.57 eV. Lipa
ri e Kunzg; utilizando o método de bases mistas desenvolvido por es
te ﬁ]timolm, obtiveram, para ol“gap", o valor de ]2:08 eV: para a
largura da banda 3s de valencia, o de.1.43”eV e para a da 3p. o de

5.88 eV. Kunz}l, utilizando o metodo OPW com exchahge de Slater, ob

teve o valor de 7.33 eV para o "gap" (7.4, incluindo interagao spin
orbita) e 1.35 eV para a largura da faixa 3s. O mesmo autor - obte-
ve,para esta ultima, o valor 1.4 eV, utilizando o método do "tight-

binding". Fong e Cohen13 usaram o metodo pseudo-potencial empirico,



o
ajustando o gap ao obtido por Roessler e Walker .

" Nenhum dos calculos acima, no entanto, foram obti-
dos por um processo auto-consistente. Este nos pareceu ser, portantm.
um modo de verificar a conffabi1idade dos resultados obtidos por "
Sansl, ao mesmo tempo em que testavamos o mEtodovpor.nﬁs desenvolvi-

" do.

A autoconsisténcia.no metodo APN 3 geralmente obti
da assumindo que a contribkigEo 3 densidade de cargahde'pontos na -
zona de Brillouin nao & sensivel @ variagdo dos valores de kK. Isto &
equivalente a dizer gque a parte'periadica v, (K,?) da fungao de Bloch

9, (K, 7). isto &,
u(Kar) = exp (- 1E.F) v, (6.8

depende fracamente de &. 0 mesmo t1po de argunento e usado na teor1al
da massa efet1va, onde ele & valido, uma vez que o ca1cu1o & efetua-
do numa pequena v1z1nhan§a-de um extremo da banda. No caso autocon -
sistente, entretanto, @ necessario conhecer as contribuigoes de to -
dos os pontos da zona de Brillouin e a aproximagao acima citada @ dé
ﬁasiado forte. Reﬁehtemente, Chadi e Cohenlh sugeriram, para evitar

esta dificuldade, a escolha de pontos especiais na zona de ﬁri]1ouim
Muitas vezes @ necessario calcular a média de fungﬁes perTodicas na
zona de Br1110u1n. Chad1 e Cohen apresentam um esquema para calcu]ar
~esta meédia sem a necess1dade de conhecer a funcao num grande nimero

'de_pontos e sem 0 uso de interpolagbes. A media € obtida atraves do
calculo da funcido ém um conjunto de pontos, chamados especiais, cujp
numero e coordenadas dependem da precisdo desejada. Os resultados ob
tidos com este tratamento serﬁo'discutidos adiqnte. Mas; cComo No me-

todo APW tradicional os calculos dos niveis de energia e fuyncgodes de



onda nos pontos de pequena simetria requérem um trabalho tedioso e
demorado, a hipotese de igual contribuigdo & frequentemente utiliza-
da.

As dificuldades apresentadas peio método APW podem
ser evitadas, se uma expansao 1.3'1“95 for usada para obter'os ni -~
veis de energi; é funcoes de onda em um "mesh" de pontos na zona de
Brillouin, uma vez que o método APW tenha sido aplibado a um ponto
de alta simefria, por exemplo, o ponto T, centro da zona. Este méﬁo-
do e conhecido'como APwéi.ﬁ e 0 calculo nao depende }xplicitamente !
da simetria do ponto em consideragao na zona de Brillouin.

0 CapTtulo II trata do meétodo APW, enquanto gque o

CapTtulo III contém uma discussao detalhada (extendendo-se ao Apendi

ce I) da expans3o k.p e do calculo do elemento de matriz do operador
. f . .

- momento.

- 0 mé8todo APW-X.D autoconsistente & apresentado - no
Cah?tu]o I?, onde se incluem expressﬁés,para é densidade de targa e
.potencial'crista1ino. \ |
:ﬁ aplicagao ao NaCl - metodos de calculo, progra‘-
mas computacionais e resu]fados - E discutida no Capitulo VY e, final
mente, as conclusoes e discussoes gerais sobre a aplicabilidade do
hétodo'APN—f.E autoconsistentg a outros materiais, bem como a inclu-

sao de fatores externcs que influenciam na estrutura de faixas S0

‘apresentados no Capitulo VI



CAPTITULO II - O METODO APW

11.1 - INTRODUGAD

16 . .
» empregado neste

0 metodo APW (Augmented.Piane Wave)
trabalho, foi inicialmente proposto por Stlater®’, em 1937, que o uti-
lizou postefiormente para determinar dos n?veis_éietranicos de ener -
gia de alguns cristais de dtomos leves. Ele se baseia no modelo "muf-
fin-tin" para o potencial cristalino, discutido no prﬁxfmo paragrafo.
0 primeiro caliculo usando o APW foi feito em 1939 por Chorodow!? para
0 cobre; que conciuiu haver obtido bons resultados apenas para oS
pontos de alta simetria. Em 1953, Slaterff sugeriuy uma modificagao te
orica para simplificar o método diiginal. Neste mesmo ano, outras mo-
dificagdes ao método foram proposta por Safren e Slater?’ as quais
foram aplicadas ao cobre num cEIcuTo-feito por_Howarthii. No entanto,
mais tarde, Slater®’concluiu ser a forma inicial mais adequada bafa
programagaoc num cbmputadof. | -_

0s primeiros resultados obtidos atraves de computa -
24,25,

dores modernos foram os de J. H. Wood?® para o ferro e Burdick pa

‘ra o cobre. Logo a seguir, Maftheiészsestabe1eceu um procedimentolmai
simples na determinacao do potenciaf "muffin-tin" quando.do calculo '
de faixas de'energia do argonio e calculou as faixas de energia dos
elementos da serie de transigaoc do ferro?’ ao longo de uma direcao de

28,29 , . . . -
** incluiram efeitos relativisticos no calcu

'simétria. Johnson et &1
lo das faixas de energia do PbTe.

Em 1965 foi feita a.primEira aplicagac do metodo APH
para éompostos, por Ern e Switendick®} no calculo do TiC, TiN e Ti0 e
logo depoiﬁ, por Scop?! para o AgCl e AgBr. Neste mesmo ano foi feita

. e = 32
uma generalizacao relativistica do metodo por Loucks "**°°



que a utilizou no cialculo W e Pb. 33 em 1967 Golibersuch — utilizou
o método em calculos de fntéragio eletron-fonon. Nos anos que se Se-
guiram, foram inumeras as aplicagoes feitas péra outros compostos.
Corregcoes "non-flat" e “ndn-spherical“ ao potenci-
al "muffin-tin® foram introduzidas posteriormente. De particular in-

. 37
- teresse sao os artigos publicados em 1969 por Rudge ' e em 1971

39
por Kane

T1.2 - 0 POTENCIAL "MUFFIN-TIN®

0 metodo APW, introduzido por Siater:7em 193?13;'
esta baseado na 'aproximacao de um eletron”, gue consiste em admitir
que um elé&tron, num solido, move~sé.sob a acio do campo dos nucleos
parados numa dada configuragao e ao campo médio dos demais eletroOns.
-Esta“aﬁT“ximaQEc resulta das equagdes -de Hertree-Fock-Slater, exten-
samente explorada na literatura'’.

‘A substituicao do termo de exchange pelo potenci-

al de exchange de Slater (11.3) na equagao de Hartree-Fock,

it e (T | .
- j 3 o - oy -
h"l ¥ Z g 52y d'rj + T ¢_i(1'1.) eid’i("i) {(11.1)
J
pnde
h N
oo VY



sendo-vi o potencial do eTeétron i no campo dos carogos, m a massa e-

letronica e T o operador integral (exchange) tal que

T¢‘(%i) =.EE: ¢ 5. ’

faz com que as equagoes de Hartree—chk-Siater (II.f) tenham a apa'?

réncia simples da equacao de Schorodinger para um eletron:

Hy ¢, (Ti) = Ei b; (Tj) _ . (11.2)

Slater "° propos uma simplificagao para o termo de
.axchange, ;egundo a qﬁal oS ﬂbtronswmoyer;se-iam;num,pgtencial maisg
simples que conservasse as caracterfsticas basicas do potencial cris
talino. Propos, entao due o petencial de exchange fosse témado'como
o ‘'de um gas de el@trons livres com a mesma denéidade daquela no cris -

tal. Assim, na equagao acima vamos usar

- - - . . . e = v
onde VY (ri) e o potencial cristalifo, ja incluide o termc de exchan

. ge défS1ater:-

Slater 2 1 S
I N N R B B (11.3)
exch o - -

sendo. p a densidade de carga eletronica.



Alem da aproximagac de STatef para o termo de ex-
change ‘existem outras, como a de Khon e Shade,-na qual utiiiza-ée_
‘um gas de eletrons interagentes (gas de Fermi) ao invés de el€trons
livres. 0 resultado e, neste caso, 2/3.daque1e obtido por Slater. '

Em 1969, Ferre%ra"%;-obteve uma expressﬁo para o exchange na qual '
os efeitos de correlagao coulombiana foram 1évadgs em conta. 0 po -
tencial encontrado, que depende da energia cinetica dos eletrons, '
-pouco difere, na meédia, do encontrado por Kohn e Sh&m. |

0 potencial de exchange pode, entao, ser escrito

na forma mais geral,

V exch = - 6o “iif‘ | Dcﬂy;

g g
sendo o um parEmetro ajustavel, que E'variado de modo a se dbtet re
sultados coincidentes com os dados experimentaié existentes.

| 'Recentemente, tem-se esco]hido'esse'parﬁmetro de
acordec com 0 esquema proposto por S1aterma? Slater e l«s!c:odl'll e calcu
lado por Schwarz para varioﬁ atomos. E o caso, por exemplo, do Me
todo do Espalhamento Multiplo (SCF - Xa - Scattered Wave Method) pr¢
posto por Johnson
| Usaremos, no entanto, em nossos gﬁicdlos, a expres
sao (i1.3) para 0 exchange. o
0 métodd APW esta baseado na aproximagao "muffin-
tin" para o potencial cristalino, a qual consiste-em tomar eéferas
centfadas em cada atomo do cfistai, que, no maximo, se tocam (neste
caso temos uma melhor convergencia na energia). Dentro delas o po -
tencial & admitido esfericamente simétrico e, fora, assumido cons -

tante.



0 potencial esfericamente simétrico & a soma do
potencial atomico (ja esfericamente simetrico), com a media esfefi-
ca da contribuicao dos atomos vizinhos; Alem desses termos 6 hamﬁ1f-
toniano inc]uq\o potencial de exchange de Slater.

Podemos obter cada uma das parcelas do potenciél

'V (v ) em termos da densidade de carga atomica:.

2, u2 {r) wﬁ

- o > 1
h p(r) = I nt n,2 n,L
._ohde w, , € 0 numero de el&trons no orbital ( n,2 ) e a fungao de

onda radial correspondente, up (r), ja se encontra tabelada  por
Hermann e Skillman"’ e & solucao, da equacgao radial de Hartree-Fock-

Slater, para o atomo ou jon:
p

i 2 ' )
- d L(g + 1 . . :
i- E;T + ( r‘ ) + vV (r)j or un’£ (r)-= En,l r un’z (r)
0 potencial atomico V ( r) & dado, em Rydbergs, '
por |
o r © ‘ Slater
N _ k2 2 ' 2 ' ' '
Vir)=-%4+2 4rp {r') r dr_'+2f41rp(r-)dr' vy
' : 0 : : o ' r exch
(11.4)

A média esferica da contribuigao dos atomos vizin
- . C ' 48 L ' - .
hos e feita como se segue . Seja f ( & ) uma funcao esfericamente
. - > - . - ‘
simetrica do vetor £ , porem centrada no ponto r,s como mostra a

fig. 1I.1.



0
Centro da fungdo

Fig.1I-1 —~Esquema para o cdlculo da media
esféricamente simeéetrica de uma
funcdo f (£) numa superficie de
raio r centrada em C,.

Fig.l1I-2 - Esquema p'aro a expansdo de uma

onda plana exp (ik.T')com base
no vetor T a partir do centro da
esfera p centrada em Trp. |



A média da funcio f numa superficie esférica de raio r em torno da

origem @
< f> = ————7~ jf (g)ds =-% jjf(s) seng d6
- Como . “ . . ) ) 3 ~
2 2 2 )
E =r +r - 2 re T cosé ‘
entao
N g+ vl | |
< f>=_1 in £ f(g) df - - (I1.5)
: reg l ro ] : : : . L0

Esta formula serve para calcular a média esférica.
da contribui¢io dos vizinhos proximos, tanto para o potencial, como

péra a_denSidade de carga.

I11.2 - AS ONDAS PLANAS AUMENTADAS (APW)

0 metodo APN; como.proposto inicialmente por'Sfa—
ter, € um esquema. para reso]ver a equagao de 5chrod1nger (I1.3) as~-
sum1ndo 0 potenc1a1 cristalino per10d1co na aprox1magao “muff1n t1n“.

As autofungoes do ham11ton1anu sdo expand1das em termos de fungoes

no



mistas, chamadas ondas planas aumentadas (APW), definidas da seguin
te maneifa: | |
- fora das esferas, a APW é.apenaﬁ-uma_onda p1éna,;
e dentro de cada esfera, a APW & éxpandi&a comb_
“uma combinacao linear de,produtos de fuﬁgﬁes de
ondas radiais, solugdes da equagdo radial  de
Schfodinger,*por.harmﬁnicds esféhicaétso aUton
'

lor da energia entra como um parametro dessas

~. - fungoes, ou seja:

@ v ) = ZE: .Ci,m Ys E. (r) Yi,m (9’¢)' : (11.6)

L.,m

Por outro lado,,podemos expandir uma onda plana

' -, - 2
em harmonicos esfericos 0 M

exp (ifi;")‘z exp (iﬁ.?p). 4ﬂ‘jE: -zz: i* 3o (kr) x:.
: . . . _220 m=-4% o C

Yym (050) Yo o (eil’.¢1.) (ar.7)

onde BE s ¢I sdo as coordenadas esfericas. do vetor f e jz-E a fun -

- - ' ' - > -
¢3o esferica de Bessel de ordem £ . A relagao entre r , e ?p e

mostfﬁdé'na figura (11.2).

12



0s coeficientes € sao encontrados exigindo-se que

. L,m
a fungio de onda seja contTnua na superficie da esfera. A fungao

de onda resultante € a chamada onda plana aumentada:

 APW - :
TR T ) = s enp (iRFY) + L0 exp (GKF) x
m 2 R i up e,g () o
2 3 +*
x ), 7, 4mi g, (KR) TN Yy n(8ze62)Y, 1(6,0)
2=0  m=-% _ Up,2,E'Tp ' . :
;o | - (11.8)
phnde )
) % 1, fora da esfera. .7 (0, fora da esfera
= : p = .
1, dentro da esfera

0, dentro da esfera

11.3) Ondas Planas Aumentadas Simetrizadas (SAPW)

. L ~ 507
a) Simetrias de Translagao
0 hamiltoniano de um elétron, sendo a soma da energia

cintica com a energia potencial periddica na rede, & invariante

por translagio de um vetor primitivo da rede, R .

13



Deste modo, sua autofungdo, que € solugdo de’

Hoy f,? ) = E, (K ) wn-(ﬁ,F ) (;1.9)
deve satisfazer ao teorema de Bloch}

= exp ( 1I.§n.) w( ks 7 ) | _' - {11.10)

Assim, a cada translacgao ﬁn corresponde um opera-
dor Tn’ que comuta com o hamiitoniano de um elétron. 0 conjunto de
todos esses operadores forma um grupo, que e abeliano, e cujas re-

— . -rl. " . - . -— .
presentagoes irredutiveis unidimensionais sao caracterizadas pelo
vetor de onda K, que passa a ser um numero quantico da fungao da

/ - g
onda.

. Como ¥ (k,¥) deve ser determinada expandindo-a '
como uma combinagao linear de fungoes.corhecidas, estas podem ser
restritas.a fungdes que se transformam, sob translacdo, da mesma ma

s Y . . - e
neira que (ﬁ,r), Assim, ao expandirmos Yo (K,r)‘em termos de um
conjunto de APW's, restringir-nos-emos somente aquelas fungdes cu-
e -+
jos vetores de onda sejam a soma do vetor k com um vetor Km da rede

reciproca. De fato, todas as APW's, nessas condigoes, sao autofun -

¢oes do operador Tn correspbndendo ao mesmo autovalor:
T, exp (ik.F) = exp ik.(F + ﬁn) = exp (1F.§n).exp (ik.¥)
‘Tn exp[:i (?+fm). 'F] o= exp[‘i (f+fm).(?}§n)] = 

= exp (ik.R). exp| i'(i+?m); ¥

14



uma vez que

exp. (ifm . ﬁn) = }
Como as funcdes APW sao autofungﬁesrdd operador de
transia;ﬁo e este comuta com o hamiltoniano de um elétron, entdo o0s
“ elementos de matriz deste Ultimo s0 serao diferentes de zerd entre
fungoes que tem o mesmo autovalor exp'(i?;ﬁn) paéa o operador de.
 ﬁranS1ag5o T,- Assim, tais e1ementos de matrizlsﬁ Séﬁio diferentes
dé zero'entre.fungﬁes APW cujos valores de k difiram por um vetor '

da rede reciproca km .

Na verdade, o conjunto das APW's. acima referido e
infinito, mas a expansdao e truncada num ponto conveniente, de modo
.

- . -3 - ., o~ . .
que o numero de Km's de boa precisac nos autovalores da energia e

nao demande tempo demasiado de computagdo para a sua obtencao.

o

b} Simetrias de Rotagé’ob

Alem das translagaeg,_existem outras operagoes de
simetria que deixam um cristal (ou o hamiltoniano de um elétron) in
“variante. Em particular, cristais com estrutura fcc-NaCl sio deixa-
dos invariantes peTas'48_operag6es de rotagﬁo e refiexﬁo do grupo '
0,. 0 resultado de té]_invariéncia consisie.emrimpor a fungao ‘de
onda ¢ (k,¥) certas exigéncias, quanto as suas propriedades de trang

‘ formaggo sob rotacbes e reflexdes .. B
Estruturas cristalinas que nao dpresentam simetria

que inclua eixos de parafuso nem planos de deslizamento s3o chama -

das de simorficas. Neste caso, como no NaCl, o conjunto de todas as

15



operagoes de rotacio e reflexao que deixam o cristal invariante & '
chamado de grupo de ponto do cristal. |
]

Assim, para grupos espaciais simBrfigos, 0 grupo

de ponto do cristal e um subgrupo de grupo espacial, e cada operagio

de simetria pode ser escrita como o produto de uma rotagao pura (pro

pria ou imprﬁpria), pertencente ao grupo de ponto, por uma transla-
¢do primitiva da réde. ‘
Para qua]quer ponto K na primeira zona de Brillouin
havera, dentre as 48 operagbes do grupo 0., algumas operagdes R que

‘deixam Kk invariante no seguinte sentido:
REK = K + K ) (11.11)
onde Em e um.vetor da rede reciproca.

Ao conjunto de.bperagaes R.pertencentes ao grupo ‘'
de ponto do cristal (no nosso caso O ) que 5at1sfazem 2 reTagao '
(IT.11) damos o nome do grupe de ponto do vetor de onda i que dora
vante sera denotado por G, (E). As operagles restantes que nao tem
esta propriedade levam % em outros vetores que, conjuntamente can X,
formama “estre}a de k".

| Queremos encontraro autovalor Eﬁ e as autofuncgoes
do ham11ton1ano de um elétron. Sabemos que as operagoes R de GO(E)

comutam com H e, portanto, R.e H possuem um espectro comum _ de

autofungoes:

HRy;® () = RHy,® (F) = ERy;® (F)

16
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T _ - )
Isto mostra que Ry *(r) & também autofuncao de H, com a mesma ener-
J |
gia Ep e, portanto, Ry “ (¥) &, no maximo, igual a uma combinagado
. J .
linear das demais autofuncgoes correspondentes ao mesmo autovalor:

]

T a . T |
Ry @ (K,F) = 2o T (R)ys v @ (K.F) (11.12)
i el o |
T N :
Vemos, entdo, que y * (K,r) se transforma = de

- J - e
acordo com o j-ésimo parceiro da representagao irredutivel ra do

grupo do vetor de onda K, G, (X).

0 coeficiente Pa(R)ij e o elemento (i,j) da ma -
triz que representa R na representagao irrgdut?vé1 Ty- As fungoes

-+ - . ' - -
v ® (r) s3ao parceiros de uma base para esta representagao e n,£ €
10 . N .

a dimensao da representacgao.

$e o0 gvups-eo (?)~de;creve-as propriedades vrotaci
onais de ¢ (E,?), esta deve se transformar de acordo com um parcei
ro de uma de suas repreﬁentagaes irredutTveis ou deve se anular i-
denticamente. Agora, se 9 (K,F) pode Ser expandida em tetmoé de um
Conjunto de fungoes conhecidas, com coefic{eﬁtes a serem determing
dos por um processo variacional, pode-se exigir (e exige-se) que
~estas fungoes se transformem de acordo'com 0 nosso parceiro‘da re-

presentacido irredutivel que (K,?).

c¢) Ondas Planas Aumentadas Simetrizadas (SAPW)

Cumpre lembrar que as APW's de vetor de onda per-
tencente ao conjunto kK + fm nao forma, em geral, um.conjunto com-

pleto. Fora das esferas elas sao ondas planas e, evidentemente, '

17



formam um conjunto completo, Mas, dentro das esferas, elas sao solu-
coes da equagao de Schrodinger com energia E e s0 formam um conjunto
completo para expansao de fungoes com mesmo valor de energia E. -~ O
que se faz, entao, e tomar E como um autovalor da energia do cristal.
0 conjunto das APW definido atras, embora apresente
as propriedades de transformacdes desejadas frente s translacgoes na
" rede cristalina, nao tem as neceéssarias propriedades de transforwacao
sob rotacoes e reflexdes. E necessario formar, a partir dele, um ou-
tro conjunto que apresente as referidas propriedades, ou seja, cujas
fungﬁes se transformem de acordo -com um parceiro de uma das represen
tagoes irredutiveis do grupo G0 (E). Para isto usamos o operador de

projecao:

iz R © it (11.13)

Este operador, aplicadc a uma APW, gera a3 chamadas
ondas planas aumentadas simetrizadas (SAPW), que formam uma base para

a expansao da funsao de Bloch

r I APK . APW
v O KRR =0 Y e (KR LF) - 2. T, (R)s, R & (KR . F)
3L it E R _ £

(I11.14)

A SAPW definida pela equagao {IJ.14) transforma-se
de acordo com o j-esimo parceiro ou, equivalentemente, de acordo com

a j-esima coluna-da representacao Pu do grupo do vetor de on-

18
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Assim as SAPW's sao parceiros de uma base para'a repre

sentacgao Fa . Se esta representacao for unidimensional, teremos
' r

somente uma funcio ¢ * . Se for bidimensional, teremos o  par
11
Fa e - o r
Y e v e tambem o par ¢ e v %, que pode ser ou nido
11 12 21 22

linearmente independente do primeiro par.
De posse do conjunto completo das SAPK'S, estamos em

condicoes de expandir as fungoes de.Bloch:

r

r |
a w,z (K+% ,F) , i =1,2, ..., n,  (II.15a)
mi 1

r

aQ + =
v (k,r) Z ¢
L me
onde a soma em m & feita sobre ss diferentes APH's e a soma em

2 aparece no caso em que uma dada APW & projetada em mais de um

grupo de fungoes linearmente independentes.

T
Sabemos que o0s C az sao os mesmos quando expandimos

diferentes parceiros de uma mesma representagao irredutivel
(nZo dependem doindice i) e, alem disso, o teorema de  Wignep-

Eckatt garante que

19




a menos que ¢ =R e i =]

Ainda, como o elemento de matriz nao depende do parce]

ro, isto e

podemos fixar nossa atencao em apenas um dos parceiros de uma
representacao irredutivel de cada vez. Estas quantidades &0 as

mesmas para cada parceiro da base e a degenerescencia de qual

H
(931

S
L] a3

ct

- ~ oy o - Y - s
amentc, a dimens

o

1wl

¢ da representagao F
qual ele estd associado.

Expandimos, entao, a funng de onda em termos de um
conjunto de SAPW's, cada uma delas caracterizadas por um vetor
de onda pertencente ac conjunto Ko+ ﬁm. Os coeficientes desta
expansao saoc determinados pelo procedimento variacional:

T

T -
§<y*iH-Elypy*>=0
i i

T ~
Substituindo ¢ a em termos das SAPW'S na expressao
; . .

20



obtemos
)<y % (ReRF) |- ElC v (K+K_ 1o F) >
mt m'L m,2 i, m'e' i,&'

Finalmente, levando a equagao acima a expressao (I1I,14) para as

SAPW's obtgmos

r - T n, ,r
<1‘[)U'|H-E1p“>=_ﬂ\=-[-:‘ .=
. I1' G '9g
i
CORZ g {r,E)
= £ E +4 u ?
Fag %gg T T L L Ygg',a P % (11.16)
£2=0
onde
T =k +K
T tm
=
?g. —k+'ﬁm,
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* J (|Rk - % |R
dg g =Zra (R)m’m.{ Q sk ,“‘ .- 4n Z R2 - -
R IRk , - k|
g g
x exp | i (RKg. - LR ?pjk ' (11.16a)
By g =ZR: rOR) o (kg.ng.)Il. . & (I1.16b)

(sendo &...\ a expressao entre chaves em (II.16a) )

' = (2% j k R j k T,
Yo gt = +1)a£_(gp)ag( R)L (®
+ >
kK . Rk,
x PR( g 3 ) | - (II.16¢)
-k _k | .
949

» . - - . N N > - . -
sendo que p identifica o atomo na cela primitiva, rp e a posigao

do centro da p-ésima esfera, Rp 0 seu raio e € 6 volume da cela
primitiva.

A energia E & usada como um parametro que variamos de
modo que

det (H - E)g g

quando, entac, E & um autovalor do hamiltoniano de um e1§tron.
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CAPTTULO III - 0 METODO X.p

I11.1 -~ INTRODUCAD

Em 1955, Kohn e Luttinger51 introduziram um novo
conjunto completo de fungdes de um el@iron caracterizadas por um in-
dice de faixa n e vetor de onda k Estas fungdes podem ser determina

. -+
das se as funcoes de Bloch sao conhecidas num ponto particular k

0
~do espago reciproco.

Suponhamos conhecidos os autovalores e as auto -
fungdes do hamiltoniano de um eletron num ponto zé. Podemos constru-
ir o conjunto de Kohn-Luttinger e, entdo, expandir as funcoes de :
Bloch, autofuncoes do hamiltoniano, em qualquer ponto ;'do espacoc re
ciproco em termos de fungoes daqﬁe]e conjunto. Os coeficientes da ex
pansao sao determinados por uma equagao secular e, se todos os esta-
dos no ponto Qb sao considerados na matriz, o resultado e exato. Con
tudo, na pratica, estamos limitados a um numero finito de faixas de
energia~aquelas proximas do "gap" porque assim se conseguem resulta-
dos de preéisao suficientemente boa para o estudo das propriedaces '
de maior interesse e economiza-se tempo de computacao. Para o caso '
de um calculo n3o relativistico, os termos fora da diagonal da matriz

> > ~
secutar envolvem elementos de matriz do operador 2 K.p entre funcgoes

-+ > >

de Bloch no ponto E;;'B e 0 operador de momento linear e K=k - ko

Ao metodo acima esquematizado para se determinar
faixas de energia num ponto qualquer da zona de Brillouin, da-se 0

52
nome de ?.3. Ele foi, inicialmente, utilizado por Cardona e Pollack

23




™

para o germanio e silicio: partindo de alguns dados experimen-
tais para os "gap" de energia e para 0s elementos de matriz do
momento entre estados em Eo’ usaram estes ultimos como parame-
tros ajustaveis ateé que os resultades coincidiram, dentro do
limite de erros, com os niveis experimentais, medidos por re -
flexao no ultravioleta.
14,15

Entretanto Parada , motivado pelo sucesso

de Cardona e Pollack, mostrou ser possivel chegar a bons resul

dos, formulando uma tecria baseada apenas em primeiros princi-

- . _’.
pios que calcula os elementos de matriz em ko.

[I1.2 - 0 METODO K.p NAO RELATIVISTICO

Uma vez obtidas as fungoes de Bloch, solugdes

da equacao de Schrodinger

To oc.

r
o o (T (R o (KT (111.1)

n,i s !

no ponto Ko’ isto e,

o (k) (% Gy =g dfe BT (k%) (111.2)

. 0 . 0
7 nt i,k
s NS g
Ta > _. . .
onde ¢ (Ko,r) sao as ondas planas aumentadas simetrizadas

(SAPW) definidas pela aplicacao do operador de projecio

24



2% ()R . (111.3)

ig- R iL
as APW'S, podemos obter as fungoes de Kohn - Luttinger:

> > -3 r (k ) + -
Xn. 4 (k-ko,r) = exp [1 (k- e r] w _ (kgsr) (I11.4)

Suponhamos que a equagao (III.1) tenha sido resolvi-

-

da para o ponto k_ e queiramos saber a solugao num ponto K

)
qualquer da primeira zona de Brillouin. Podemos escrever a fun
¢ao de Bloch neste ponto como fungao das x's definidas em

(111.4):
T (k) . s msJ > —>
v - L A xR (111.5)

onde a somatoria envelve todos os parceiros e todos os niveis

ebtidos no ponto Eo' Substituindo (I11.5) em (II1.1), temos:
<

I, (%) m, J - 4
Hy a_ =i A exp (iK.r )&1_*54, En(ko) +”'_n: K.pzx

- -]
n i m

25



com & < -

Multiplicando.ambos os membros da equagao

(i,? e integrando sobre o volume do cris-
g

(IIT.6) por Xm', i

tal, obtemos:

~

2 2 -

m,J ' 1,]
8 §. . ,h
E:: An ; {[-Em (io) * 1%%%’ -k (?)‘ mom' Si.J 4+ @ K‘ﬁm,m

m,
XV, (k,7) = 0

Para que o sistema tenha solucao, e necessario
gue

-

3

. _ 22 IR
det [r E (%) - E (8) + X Camt 4L MU & "JL 0
{ - i LA it J ) i m”u‘

(111.8)

Resolvendo este sistema, encontramos 0S5 niveis

de energia e os coeficientes da expansao A ™.
: n,i
> 1;J ~ '
0 operador p e definido como
m,m'
[IREE I WP L PR s S S C (kLT 111.9
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Notamos que, na matriz da equacgaoc secular, 0sS
- . . — > > .
unicos elementos fora da diagonal sao: os termos k.p, 0 que jus
tifica o nome adotado para o metodo.

Ate agora nenhuma aproximagao foi feita. Contu

do, a matriz secular (III.8) tem dimensao infinita e tem que

ser truncada em algum ponto. Mas, como estamos apenas interessa

dos em alguns niveis de condugdo e valencia (acima e abaixo do
"gap") e razoavel esperar que, se um numero pequeno de solugoes
em Ko for considerado (em torno do "gap"}, teremos bons resulta
dos para aquelas faixas mais importantes. E claro que o bom re-
sultado vai depender ndo so deste numero, como tambem da preci-
sao com que foram obtidos os niveis em ¥ e os elementos de ma-

0
triz do operador momento.

I11.3 - ELEMENTOS DE MATRIZ DO MOMENTO

A expressio (I11.9) representa b elemento de
matriz do operador momento entre duas SAPW'S, que pode ser cal-
culado de acordo com o processo indicado no Apendice I. Segundo
ele, 0 calculo e reduzido ao do elemento de matriz de 5 entre

duas APW'S

Consideremos, entao, as APW's:
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© £
APU . TN .
wE (k1,r') = § exp (1!(_I r') + ZE; p exp (iki.rp).4n :E, it
a p 2=0 m=-2%
{esferas)
3 Ry "
x U (r) Y 8 .
yd (R ) s ( 1’¢1)YE m (6.¢)
P
o £
APW
¥ (K:,7') = 6 exp (ik;.7') + Z. p exp(iks:.r ).4n L
E J 3 J P £=0 m=-2
b
P
(esferas)
i (k. R
g 3dpr " .
* — Uy () Yo (Binti) v (0,4)
u (R ) -
L p

no caso em que temos varios atomos e, portanto, varias esferas

"muffin-tin" na cela unitaria.

Pode-se mostrar que
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-3
- exp i (k.- XK.).r P
X Q8 Z P (‘1 1)p

P
(esferas

)
- 4n .
+ Z: g eXp 1 (Ij
P _
(esferas)

I (a,b,2,1) + §
P L

onde

F(2,),i) = cos Bip

+1

241

iz Jz
(-k}"]’?:) > = X
Q
4nR? j, (|“|’<’j - ﬁi1Rp)
- -»> .
k, - k.
| j iIRp

-3
Ei).rp
£=0

(cos o) - cos 8,P;) (cos a) =

1/2

2 _ 2

A RICER) m'] Vom (95565) Your m (85
) m & 4 (2_1.])2 - 1

29

(kyRp) F(R,3.7)

(kiR0) 3, (KGR,) F(2,1,3) Iy (2,b,2,2)

(I11.10)

,65)  (I11.10a)



- - -+
sendo a o angulo entre ki e k; e -

j
kg K
COs 6i = 1z ; cos 6. = -3z
k. J .
1 J
R
b
I {(a,b,2,1) = = _ 2 a r)' -
o ) - — fo[pl (r) Py, (T)
P, (Rp) P (Rp)
=P (r) PR (r)" 2 1) 0 ey g (r)] dr  (III.10b)
£+1 ) r +
sendo
a - a, a ‘ .2,
Pord = v om0 = dlp vy O s
a
I, (a,6,2,2) = I (b,a,¢,1) (111.10¢)

Na expressao (IT1.10), & primeira parte resulta da in

tegracao realizada na regiac de onda plana, enquanto que a segun-

da resulta da 1ntegtagio dentro das esferas.




Capitulo IV - 0 PROCESSO AUTO-CONSISTENTE

IV.1 - Densidade de carga auto-consistente

Uma vez obtidos os niveis de energia e funcoes de onda pa
ra cada estado eletronico, a densidade de carga o (r) supondo-se ,
simetria esférica em torno do centro de cada atomo {ou ion), pode

16 - ~
ser obtida , atraves da equagao:

 2er? T 7 r (k) *or (kY
o (r} = —;E g dﬂi SN [bn,1 (k,rﬂ L (\,r% L(IV.Y)
para r iRp
(%)

T
onde b ¢,
n,i

(ﬁ,?) tepresenta a fun§§0 de Bloch do estado { n, E)

e se transforma de acérdo com o i-ésimo parceiro da representacas
irredutivel T do grupo do vetor de onda K; as somatdrias extendem
se apenas aos estados ocupados e a 1ntegral e feita num angulo so
lido de 4m esferorradianos em torno da esfera centrada no atomo

(ou ion) p . 0 fator 2 em (IV.1) decorre do fato de que, num calcu
lo nao relativistico, cada estade ocupado compreende dois eléetrons;
nessa relagao, vp e o numero de atomos (ou jons) iguais numa mesma
cela unitaria. Este ultimo fator devera ser levado em conta apenas
guando nac foi ele considerado ptéviamente na normalizagao da fun

¢ao de Bloch.
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A expressao (IV.1) e utilizada apenas na regiao in
terior as esferas "muffin-tin". Na parte exterior consideramos uma '
distribuigao uniforme de carga de densidade volumetrica p, de valor

tal que a cela unitaria & neutra. Lembrando que

2

{r) = 41 r IV.la
op {r) ro, (r) (1V.7a)
obtemos Z:
' p Qp
5 = - (IV .2)
QNS EEVp
p
onde
R
yi Sp y d Iv.?
Qp—p Dcp (r) dr | (IV.2a}
4 k3
V =< 9R
p 3 p

QWS e o volume da cela de Wigner-Seitz e Zp 0 numerc atomico do ato-

mo na esfera p.

No presente trabalho iremos utilizar a expansac '
F.ﬁ para represéntar a fungac de Bloch num ponto 4 generico, a par-
tir das solugoes, supostas conhecidaﬁ, da equacao de Schrodinger no
ponto T', obtidas pelo método APW. Dai chamarmos este processo de APW-

f.ﬁ auto-consistente.

Substituindo-se em (IV.1) as expressoes (III.4) e

~(I11.5) da fungaoc de Bloch nc ponto K em termos daquelas obtidas no'

ponto K, temos

0? _
32



T (ﬁ) o 1"6(—12) >
xbmfjj 0 (%, bm,’j? (ko,rk (IVv.3)

onde as somatorias emm, j e m', j' estendem-se a todos os esta-

“-dos obtidos em'?o.

Definindo as matrizes

j,j' s vost
D = Y, o Amd iy am eI (R (IV.4)
m,m' T n,i

T = - rd
s s 8 (k.) r. (k.)
190 (r‘)=S-de ol k. Fyx b 8O (k¥
m,m' 'p m,J o m',J3

(IV.5)
a expressao de % (r) pode ser reescrita como
1] n' - -l ’
_ 2er? pd=d I () (IV.6)
0p (r) = Y Z: m,m' m,m'
P m,m!
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A expressao acima nos mostra uma interessante caracte-
ristica do metodo: a densidade de carga pode ser separada em duas
partes, sendo que uma depende apenas dos resultados obtidos no

> - S
ponto k0 e a outra apenas da expansao k.p.

Uma importante simplificagao aparece na matriz I e, em
decorrencia, no calculo de o, 2 integral em angulo solido & inva
riante por rotagaoc do sistema de eixos. Assim sendo, ela obedece

a mesma propriedade do produto escalar entre fungdes simetriza-

das25

r r Lo
a B 9 < f >
<fF P odg N = o Sy p %Ly 19,9

isto e, o produto escalar e nulo a menos que as funcdes se trans-
formem de acordo com o mesmo parceiro da mesma representagao irre
dutivel. Na expressdo acima g € a ordem do grupo, n_  a dimensao
da representacao r,ef e a funcdao que, pela aplicacdo do opera

dor de projecao p?a , gera a funcao simetrizada f?“

1,8 1,8
r T
f% =p% f
1,2 1,2

Desta forma, obtemos para a matriz I



3 T T +
J.J's o 2. I
.9 8. ., C K C K+) x
o KS’KT s
ry (k) '
x[g de wipw CRLERRE (E‘O,F)] (IV.7)

onde ja substituimos a expressdo (II.15a) para a fungdo de Bloch
em Ko em termos das SAPW's e a expressao (I1.14) destas em ter

" mos das APW's.

Por conseguinte, na equacao (IV.6) teremos de conside-
rar apenas a somatoria nos mesmos parceires de uma mesma repre

sentacao irredutivel:

_ 2er? plede pdsdsa V.8
% (r) = —5 2% m,m’ m,m' (r) ( )

A integral em (IV.7) entre a APW correspondente ao ni-
vel m e a SAPW correspondente ao nivel m' resulta, apds aplicar-

mos {II.8) e sabendo que

. *
gs1ned8d¢ Y.l,u (6,0) Yy o (8:0) =8, 38,

35



em ’ -

\x jA (Kst) jl (KTRp) X ”p,A,Em(r) up,A,Em. (r) X

X YA,U (e‘iz ’ ¢’"I: ) Y (BRE ’ ¢R-E)
S 5 T T

ande definimos

: (r) = _P2En(r)

u

Os Unicos elementos que dependem de p sao agora os harmonicos es

féricos dos angulos que definem as diregles de ?S e RKT . Mas

13%%11 P, (cos v)

A, u (eR?T’ ¢RET) =
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onde vy @ o angulo formado pelos dois vetores:

=5 =
k. (RK.)
KSKT

Finalmente, levando esses resultados na definigcao da matriz I resul-

" ta em

- - I‘ * ) '-
(dsdsa _ _Z { QZJ c (ES) Cot .t (KT) g[up,x,[{ (r) x
; m

= m,2
m,m KS,K > t ’
u_,AE Ba ¥ ,F.,e,t )-_[ IV.9
X Ups s ml(r‘) p ( g iyt :x-)“ B ( . )
onde definimos
Q > ‘-_)_ ‘ g 2 *
B, (Ko Ky .2,t,2) e 49 (23+1) . ry ¢ (R} x

exp [ i (RK; - R’S).‘Fp] 3y (KSRP);’A (K3R, )Py (cos ")S (1v.10)

Podemos observar, entretanto, que a matriz I nao de

pende do indice do parceiro j.
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Outra importante simplificagao pode ser feita na matriz
D, uma vez que, por razoes de simetria - considerando as opera
¢oes do grupo de ponto do cristal aplicadas a um vetor na rede
reciproca nossa somataria pode ser efetuada apenas numa pequena
fracao da 7B, mais especificamente em 1/g desta zona. Seja o ve

tor K, contido numa ftagéo 1/g da ZB e

‘ ~ -+ -
Pode-se mostrar que os coeficientes da expansaoc k.pem k' e a

-+ - . 14
queles em k estao relacionados por

ARy 1.(Rk) Zr (RY. A . (¥)
2

onde T e a representagao a qual pertence o estade (m,%) no pon-

-

to ko.

. Assim sendo,
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aplicando o Teorema Fundamental das representacoes irredutiveis

-

a expressao entre colchetes, obtemos

Z8/g
2. Ay amtsd - & Z DA LELNT SR LT TS

T n,i n,i g n,i n,i

("Iv.11)

" mostrando que tampouco a matriz D depende do indice j.

Na realidade, os termos do segundo membro da expressao
{ IV.11) devem ser divididos por pesos W (?), uma vez que a apli
cacao das g operagﬁes R sobre kK, n3ao gera g vetores distintes ,

sendo W (K) o nimero de repetigdes.,

. " .
Admitamos, agora, que uma amostragem de G vetores k s na

fragao 1/g da zona de Brillouin foi escolhica, isto e,

H( )

~4 H

A matriz D, segunde o processc de calculo adotado com a amostra-

gem escolhida,sera
92-' *

A AIT:',,Q, >
ZBIQ[Z n,i (k)]

n,i E W (k)

ml=
-\

K



No entanto, em todos os calculos preliminares, a fungao de Bloch
foi normalizada a menos de um fator 1/ N . Isto significa que a
matriz I esta correta a menos de um fator 1/N, que cancelara seu
inverso na expressac acima. Por esta razdo a matriz D sera rede
finida e considerada doravante como

8/ — AT (®) AT Y (k)
n,i n,i ) (varz)

o -9 .1
D = an’.

W (k)

Como ambas,D e I,ndo dependem do indice de parceiro,

a expressao (IV.6) resulta em

o (r) = —2ert Z n D, 1%, (r) (1V.13)

Mostraremos‘a seguir algumas propriedades de simetria
das matrizes em questao:

i) a matriz B e invariante pela troca de (fs,ﬁ) com
(?T,t) e conjugagao subsequente, 0 que corresponderia a dizer
que B @ auto-adjunta se tormarmos aqueles pares como indices de
linha e coluna.

Esta mudanca interfere apenas na somatoria

-

e
e a4 K_ . RK \
: S T
Erz’t (R) expl i (RKp - K) .r_p'J PA<__I<__
S

R Ky /
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Se chamarmos 571 - R, teremos

S

ou

uma vez que
'. -3 > -+ ES , -+ >
exp [} (S - Ky - Ko ) . r;] = exp[ﬁ1 (K = SK.)
-+ -»> -+
= exp [- i (5K~ Kp) . rpj

pois

Desta forma

-
B (K,2,Ks to2) = B (R

4]

(R ,t,
"

-1
. 1 R > 53”1 K. SK
Z: ry ¢ (57') exp L(s K - K) . ".p] P T s



I
m,m'

e conjugacao subsequente, ¢ que pode ser verificado pela propria

definigao (IV.12)

ii) A matriz D 8@ invariante pela troca de m com m'

iii) A mesma propriedade & satisfeita pela matriz

o
Im,mf (f)

Nas somatorias nos vetores e indices de parceiros, to-

memos os termos em

> -+ =+ >
K =1, K_= 2, L=1, t=2
T
e
> + -+ >
Kg = 2, Kp=1, %t=2, t=1
isto e,
r_- T
T -+ r > o > o >
o * o
Cooy ()7 60 5 () + Gy (2)T gy ()

0 complexo conjugado desta soma @
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o qual, apos uma rearrumagao conveniente, resulta em .

Pa r

T
n,1 (D C

(¢} ->

(1)

o

¢ m, 1

> I‘a +
2) + C 2 C

L2+l (2)
que €& apenas a primeira soma acima fazendo a troca de m com m'

Logo

o VA o *
Tpamt (P = Ipe g (1)

Portanto, a expressao { IV¥-13) pode ser ainda simplificada pelo

menos do ponto de vista computacional - para

2ev? m o o =3
°p (r) = v Zi: n“g 2 ReLDm,m' Im,m‘ (r)J )
P m,m',c :
m > m' ,
o 64
“Snmt Re| D% I (r)—:‘i (\1Y.14)
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0 metodo auto-consistente acima apresentado oferece algu
mas vantagens fundamentais, as quais podem desde ja ser visualiza
das. |

Em primeiro lugar, o calculo APW @ realizado uma sO vez
em cada iteragao, de preferéncia para o centro da zona que @ o pon
to de maior simetria. Isto implica, de imediato, numa enorme dimi
nuicao no tempo de computagdo. O calculo APW darz, para a densida
de de carga, as funcoes de onda radiais e 0Ss coeficjentes da expan
sao das fungoes de Bloch nas ondas planas aumentadas simetrizadas
(SAPH's).

Em segundo lugar, a matriz B depende apenas da simetria
do cristal e de patametros que, uma vez determinados na primeira i
teracdo, permanecem constantes ao longo do processo. Assim sendo,
a matriz B €& calculada uma Unica vez ao longo de toda a autoconsis
tencia.

Finalmente, a parte do processo que depende de fatores
caracteristicos da rede rechroca esta toda contina na matriz D,
gue e calculada, para cada iterag%o,'apenas com os resultados da
expansao K.p. Sendo este processo extremamente rapido e havendo -
se mostrado muito eficiente em outros calculos de faixas nao-auto-
consistentes, a qualidade dos resultados com este processo auto-

consistente, usando a referida expansao, estda praticamente assegu~-

rada.

Uma discussao acerca da variagao dos elementos de matriz

de D ao longo das sucessivas iteragbes sera apresentada no Capitu-

1o V deste trabalho.
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HK.Z— 0 Potencial Cristalino Auto-consistente

Uma vez obtida a densidade de carga ao fim de wuma

iteracdo, o potencial cristalino, na aproximagac "muffin-tin", para’

. - . . - . 18
a iteragao seguinte pode ser obtido atraves dos processos usuais

‘No entanto, tambem aqui introduzimos uma simpiificagao do probiema ,
que nao decorre de nenhuma aproximagao, mas se baseia em primeiros '
principios, obtendo expressoes analiticas para os valores dos poten-
ciais médios nas superficies das esferas e na regiao de onda plana

Para tanto usamos a expansao em harmonicos cubicos proposta por Sla-

53,54,

ter para o potencial Coulombiano obtido atraves do método de

Ewald, e calculamos as medias analiticamente, comc veremos mais adian

te,

A parte do potencial coulombiano no interior das ’

esferas fica, por integracao direta, iguail a

Coul ZZp 2 3‘ JEP Op(t) d c
Vp (r)—'T+'r—' 4 Up (t)dt+2r T t + p

(IV.15)

onde ja utilizamos o sistema de unidades atomicas. Cada eiemento de

carga dq, no exterior da esfera p, contribue ao potencial "muffin-tin!

V{r) com uma constante, que & o potencial criado por dq no centrc da
esfera (se r < Rp). Assim, a constante_Cp engloba as contribui¢oes da
distribuicao de cargas no exterior da esfera p e € determinada assu -
mindo-se que o potencial medio fora das esferas e nulo. Isto signifi-

ca dizer que, uma vez calculada a discontinuidade no potenciatl, ao

45
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1
) . . -
passarmos da superficie da esfera p para o exterior, Cp tem o vaior

tal que o potencial em {IV.15) se iguala a essa discontinuidade, '

quando calculado em r=R_:

P
o
- 27 2 o (r}) dr fora
rE + - OP- P — +C_—=VY_ (R) -V (IV.16)

e
p P P ‘ €

Na expressao (IV.16), Ve(Rp) ¢ a media esferica -
mente simétrica do potencial coulombiano calculado sobre s superfi-
cie da esfera p num limete "de fora para dentro”, isto &, usando-se
a expressao para o potencial em um ponto nc exterior e fazendo-se a

media esferica no limite em que r tende a Rp. V:ora

& a media espa-
cial do potencial coulombiano foara das esferas. Estes valores po -
dem ser calculados utilizando-se a expressao obtida pelo metodo de
Fwaid ou desenvoivendo-se 0 metodo proposto por Siater. Ambos 0S

processos .sao apresentados no Apendice II. Uma outra maneira, que '

se aplica apenas a iteracao de partida e apresentada no Apendice III,

0 potencial de exchange, na aproximagao de Slater,

no interior da esferz e iqual a

2 2 1 i
Voren(r) = - 6[__3 o, (r)/ 3207 ] / | (1V.17)
e fora das esferas podemos usar ¢ valor de p {Iv.1a)
fora _ A
v (r}=-6 (3 p / 81 )/ (IV.18)
exch -
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Para nao haver contribuicao do exchange na regiao
esterior, o potencial cristalino, usado no calculo APW na iteracao

sequinte ao calculo de<% (r), sera dado por

22, r Rp o, (t) dt
2
Vp(r‘) - —;‘—' 3’ F j Up (t]dt + ZS . + Vexch(r‘) -
0 r
fora
- V¥ + C :
exch P (Iv.19)

Este processo dever& introcuzir uma discontinuida
de noponto de tangencia das esferas APW, que serﬁ tanto menor quan-
to mais proximos da forma final estiverem os potenciais de partida.
Em outras palavras, o valor da descontinuidade obtido no inicio de
uma iteragao, quanto tomparado com ¢ valor da iteracao anterior, e
un indicador da convergencia a ser obtida. Cabe ressaltar, no entan
to, que essa discontinuidade nSO'acar}eta dificuldade formal 3 solu
¢ao do prbblema.

A utilizacdo do método de Ewald ao calculo de C

e possivel atraves de uma redistribuicao de carga. 0 potencial de
um ponto na regiao exterior nao sera afetado, se substituirmos  as

esferas por cargas pontuais,

Rp 4 3 -
q, = Zp - ‘L cp(r) dr - 3 9 Rp o)

P (IV.20)

localizadas nos pontos antes ocupados pelos centros das esferas e
extendermos p a todo o cristal. Efetivamente, m interior de cada es

fera de raio Rp’ havera agora a mesma carga que antes, nac afetando,
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portanto, o potencial de um ponto no exterior. No entanto, o proble
ma pode ser agora encarado da maneira necessaria para a aplicagao '’
do metodo de Ewald: a superposicao de duas estruturas, cada uma de-

las constituida por cargas pontuais qp nos pontos da rede, envoltas

por uma densidade de carga negativa que torna a cela neutra.
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CAPTTULO V - APLICACAO DO METODO AQ NaCl

V.1 - ITERAGCAO DE PARTIDA

0 potencial cristalino para a iteracao de ordem
zero foi obtido atraves dos processos usais do modelo SFI ("Super
Imposed Free Ion"), a partir do potencial ionico de Herman e Skil -
man *?7 ', no caso especifico da estrutura fcc NaCl, que & mostrada '
na figura V.1,

0 calculo do potencial iﬁnico auto-consistente
nos da as distribuicGes de carga eletronica, que sao mostradas nas
figuras V.2a. e V.2b. Nelas observa-se o comportamento esperado: ©
itomo Na, destituido de seu elétron de valéncia (Na') apresenta uma
maior concentracao dos orbitais de "core" (1s2, 2s%, 2p® e 3s?) do
que o atomo C1 apos a captura de um eletron {C1 ). Por esta razao, e
de se espérar aue o presente calculo auto-consistente, que mantem '
ina]terad;s 0s orbitais de core, resulte, ap menos para o Na+, numa
distribuicao de carga ﬁuito sroxima da real e que corregﬁes dentro
da esfera APW em torno deste ion possam ser desprezadas.

0 potencial coulombiano dentro da esfera situa-

da em torno do i-esimo ion e dado por

|F1J+n|
C ion N, . ,
Von) =V (n) - Vyaq(n) I+ 2 i f viohe)e—d| g
1 1 Al 2nr,.
13 Ir. . -n|
iJ

(Vv-1)
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que & uma extensaoc da expressao (11.4) para incluir a ionicidade

Ii =+ 1. VMad e o0 termo de Madelung, que representa a soma das

contribuicaes de todos os Jons vizinhos, na aproximagao pontual (vi
de Apéndice III}).
A densidade de carga dentro da esfera situada '

em torno daquele Ton & dada por

X ln+dj| .
05(n) = py (n) + 2., - j Pa,jlE) £d & (V.2)
ifi M5 [n-dg|

J
A tabela V.l apresenta as "camadas" ionicas que
. - - +
foram consideradas em torno de cada lon C1 e Na para que as soma-
torias em (V.1) e (V.2) fossem efetuadas. Se se considerar um ion
os seis ions halogenios vizinhos '
1

estio localizados nos pontos + _ a (1,0,0), + — a(0,1,0),+ —a (0,0,1}.
2 4 2

+ .
Na como origem das coordenadas

— -

Desta forma, a primeira coluna da tabe&a V.l repfesenta as tres coor
denadas dos vetores primitivos, em unidades de i, que geram os dife-
rentes ions na "camada". A segunda coluna indicg o numero desses, e
& terceira suas distancias E origem.

Com base nesta tabela, o potencial cristalino, '
na abroximagéo "muffin-tin®, foi calculado e o resultado e apresenta
do na fig. V.3. Foi utilizado o exchange de Slater, discutido no Cap.
II. Esta escolha baseou-se, pricipalmente, nos bons resultados obti-
dos com esse exchange tanto para ions, quanto para o© proprio NaC1, '
no trabalho de Sans'1 , e outros compostios como o GaAs, no calcuio
de Ferreira da Si'lvas5 .

0 potencial médio usado foi aquele que reproduziu
o "gap" de Eg = 8.69 eV no ponto T': V_ = - 0.145 Ry, como sera discu
tido mais adiante. Os raios das esferas APW para o C1 e Na® foram
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TARELA V.1 - Numero de Tons de cada tipo nas diversas camadas de

Tons vizinhos a um Ton localizado na origem

_ NQ de Distancia do Ton origem
™ 2 "3 vizinhos (em unidades de °/,)
0 0 0 1 0
] 0 0 6 1
] 1 0 12 {2
] ] 1 8 |3
? 0 0 6 A8
2 1 0 24 {5
2 1 L 24 {6
2 2 0 12 '}
2 2 1 24 'E)
2 2 2 8 17
3 0 0 6 )
3 1 0 24 J10'
3 1 1 24 'S5
3 2 0 24 13
3 2 i 48 y14'
3 2 2 24 N7
3 3 0 12 {18’
3 3 1 24 MEX
3 3 2 24 {22
3 3 3 8 27
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respectivamente 2,86 y.a.e 2.46 u.a., e foram escolhidos de modo que
o potecial nas superficies das esferas que se tocam fosse o mesmo.'
Deve-se notar que estes valorres concordam com 0s calculados por Page
e Hygh7 , bem como com os de Clark e K]iwer( ), que usaram o meto
do APW para o calculo das bandas de energia do NaCl.

. 0s quadrivetores utilizados na expansdo da fun-
¢ao de Bloch no ponto ', para cada uma das cinco representagoes irre
dutiveis pertinentes,para as quais foram encontrados nTveis.de ener-
gia no intervalo de 1nteressé, sao mostrados na tabela V.2. 0 numero

“de vetores escolhido para cada representacao pfocufou conciliar tres
fatores importantes: .
- obter uma boa coﬁvergéncia no autovalor da e-
nergia;
- reduzir o tempo de'computagﬁo necessario a dia
gonalizacao da matriz APW; e
- utilizar uma quantidade de memoria central nao
muito grande péra um processamente mais rapido
(o computade utilizado foi o PDP-10 do CPD da
UNICAMP),
A expansao, em harmonicas esfericas, da onda'plg
na, funcao de onda fora das esferas na aproximacgao "muffin—tih", im-
poe-nos um truncamento em £, no calculc dos elementos da matriz APW.
0 trabalho de Ferreira da Sﬂva55 veio confirmar_que, naoc somente
para o NaCl, mas tambem para todos os compostos III-V, o criterio '
oy = 13 e perfeitamente satisfatorio.
0s autovalores da energia foram obtidos tomando
E como um parametro no determinante da expressao (11.16), variando-o

num intervalo conveniente de energias, e calculardo qual aguele que

zera o determinante. Desta forma, foram obtidos os niveis indicados ni
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TABELA V.2 - Quadrivetores para a expansao da fungao de Bloch no pon

to T {(em unidades de ¢n/a) 0 quarto indice indica

(4]
parceirc e o sinal da representagac.

1 Fogx Tox T1s T2
0 0 0 1 2 2/ 2 -1 2 2 2 -1 2 2 2 0 4 0 1
2 2 2 1 4 0 & -2 2 6 2 -1 0 4 0 4 0 4 1
0 4 0 1 2 6 2 -1 4 4 4 -1 4 0 4 2 6 2 1
4 0 4 3 2 6 2 -2 6 2 6 -1 2 6 2 0 8 0 1
2 6 2 1 4 A 4 8 4 -1 2.6 2 6 2 6 1
4 4 4 1 6 2 6 -1 6 6 6 -1 4 4 4 0 4 8 1
0 8 0 1 6 2 6 -2 2 10 2 -1 0 8 0 0 4 8 2
6 2 6 1 0 4 g -1 2 610 -1 6 2 6 4 8 4 1
¢ 4 3“1 4 8 4 -1 8§ 4 8§ -1 B 2 6 2 100 2 1
4 g 4 1 4 8 4 -2 6 10 6 -1 0c 4 8 8 0 38 1
6 6 6 1 6 6 6 -1 412 .4 -1 0 4 8 2 610 1
210 2 1 210 2 -1 4 -8_ 4 2 610 2
& 0 8 1 210 2 -2 4 8 4 012 0 1
2 610 1 8 0 8§ -2 6 6 6 8 4 8 1
012 0 1 2 610 -1 2 10 2 0 412 1
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n
tabela V.3. Fm indica que ¢ estado pertence a representagao irredu-

tivel T do grupo C, en 2 0 indice do nivel, na ordem crescente da

energia por representacao. 0 "gap" foi obtido entre os niveis _‘P]S

2
eF]
A tabela V. 4 apresenta algumas das constantes
que foram utilizadas durante os calculos.
Foi realizado um estudo da variacao do "gap" de

energia com o potencial V tomado como um parametro. Para alguns va

Ol
“Tores de VO 03 niveis 1T15 EZT] foram recalculados. A figura V.4 ''
nos mostra que a variagao destes niveis & linear, sendo a do nivel '
de valencia 1F15 a mais sensivel. 0 "gap" diminue com o aumento do
valor absoluto de VO. Este &, de fato, o comportamento esperado, uma
vez que o0 metodo APW assume o potencial fora das esferas igual a ze-

ro; para tanto, o potencial que entra no calculo da funcao de onda °

radial & deslocado de V_, isto &

[ 4

Vef {(r)y =V (r) + Vo

Sendo o deslocamento negativo, o aumento do seu va]or absoluto provo
ca uma diminuigan da discontinuidade entre o valor de Y(r}, quandec '
r =Ry, e o valor nulo no exterior das esferas. Este fato e responsa
vel por um aumento na porcentagem de onda plana do Ultimo nivel de

valencia e, consequentemente, numa diminuicac do "gap".
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27
TABELA V.3 - Niveis de Energia no ponto I': — (0,0,0)

a
(os valores sao dados em Rydbergs)

3F1 1,4000
]P2 00,9196
T " 0,8993
rhs 0,5447
1?25 0.,4686
2T1 0,0776
‘ GAP
1F15 ~ 0,5618
IPI - 11,4917
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TABELA V.4 - Algumas das constantes utilizadas no calculo dos ni -
veis de energia no ponto T.

Parametros de rede - a ' 10.6577 ua

Na' - raio da esfera APW : 2.46 ua
C1” - raio da esfera APW ' 2.86 ua
T 2']"' .
"gap" em k. = — (0,0,0) - ' 8.69 eV
0 a -
Energia de Madelung - Vm  0.656 Ry
Potencial fora da esfera - Vo B - 0.745 Ry
Potencial na superficie das esferas - 0.777 Ry

60



Energias absotutas

-0.6 | 1 l I- ] | | }
-0, -0,2 -0,3 -0,4 -05 -06 -07 -0.8
ud.

Energia absoluta = £ -Vo Vo consfante

Fig.V-4 —Variagdo dos niveis de energic do "Gap"
com o potenciai fora das esferas.
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0 programa computacional utilizado para o calculo
do fator de normalizagac da fungao de onda no ponto I nos permite
tambem obter outras informagoes, tais como a distribuigac da densi
dade de carga eletronica na cela unitaria. Assim, a tabela V.5 nos

indica:

12 cotuna: a representagﬁo a que pertence o nivel
2% coluna: o valor do pérﬁmetro E, em Fydbergs, '
que diagonaliza a matfiz secular APW ,
isto e, o autovalor da energia a menos
de uma constante aditiva - VO {no caso

0,145 Ry)

3% coluna: indica porcentagem de onda plana do ni
- vel, isto e, a probabilidade do eletron

. encontrar-se fora das esferas.

- a ey - | +

2% - 118 colunas:indicam, para o Cl e o Na ', a
porcentagem em harmonicos esfericos cor
respondentes a =0 , 1, 2 e 3.

1

Observa-se que o primeiro nivel de valencia, T, ,

- 0 - - 1 - - -
e praticamente o nivel 3s2 do C1 . 0 segundo, TI;s,e constituido

tamb&m, em gquase sua totalidade, pelo nivel 3p® do C1, apds a captu
ra de um eletron do Na. Praticamente todo o restante destes dois
niveis corresponde a uma pequena porcentagem de onda plana. Esta e

uma distribuigac caracteristica da ligag¢ao ionica,o quevem confir -

mar a confiabilidade do metodo.
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0 calculo dos elementos de matriz do momento estao
apresentados'em detalhe no trabalho de Sans ' para o NaCl e Para
da " para o PbTe. Reproduziremos aqui apenas os resultados | hais_
importantes. Assim, a tabela V.6 nos da as relagoes de compatibili
dade‘gntre as representa¢oes irredutiveis dos grupos de I', A, £ e
A. A tabela V.7 da as componenfes X,y ¢ z dos elementos de matriz
do operador momento entre o0s estados no ponto I' multiplicados pelo

fator h/m onde
f"11;15=<T1|Px|r15,1> <Py |p(1,1,1)/4 3| I'is,1®

T
M12;15=<F1z,1|PX|I‘15,1> ={ 37472 <T12,1|p(1,1,1)/ﬁ|F15’2 >

T T
N7z <Tustilp(1,1,0) /9030, >

M25.15=<r25f1[px|rls,z>
]

T, ' *
<I125*,]|p(1:‘|91)/u 3 [PZ >

e T *
Mzs’.k:z*-‘ﬂzs*,llpxlrz >
» .

Deve-se notar que, pele fato da simetria da estryty

ra fcc ﬁaCi possuir um centrg de inversaoc, 05 eltementos de matriz '
do momento sio reais. |

As tabelas V.8a e V.8b d3o a matriz kK.p., isto e,
os elementos <" B,1|E! "rd,j onde B e & sao indices de ordem do
autovalor da energia no ponto I'. A tabela V.9 apresenta a matriz
K.ﬁ. ja fatorizada com base de compatibilidade entre as representa-
coes do eixo A. A zona de Brillouin da estruturarfcc e mostrada na
figura V.4.

As faixas de energia obtidas para as diregoes ° dos

eixos A, I e A sao mostradas nas figuras V.6a, V.6b e V. 6¢.
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TABELA V.6 - RelacGes de compatibilidade entre as representagoes

irredutiveis do grupo de T' e 0S grupos de A,

A, respectivamente.

z

e

PONTO

EIXO

£EIX0

EIXO

Ay

Ap+Az

}31_+Zu

s

|
Az"l‘A 5

%I, 4T,

Ap+hs

Iz

Az

Tis

Ar+As

L,+I3+Z

Ay+h,
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TABELA V-7 - Matrizes do Momento

Modulo

¢oes de base em T

gl yhsm
M i53

dos

elementos de matriz

Representaremos <

e usamos unidades atomicas.

n

r

.i

EraL

r

3

>

normalizadas de % P entre fun

por

Elementos de

Calculada com

Calculada com

matriz (u.a.) 10 SAPW 15 SAPH
1 1

Mo fi/m 0,760567 0,767332
b ;15
1 32

M f/m 0,097722 0,097747
1 ;15
2 ;1

Mo fi/m 0,715819 0,719985
1 515 :
2 -’2

Mo, h/m 0,040422 6,0359463

. ,

3 5

Mo fi/m 0,140515 0,134412
3 32

Mo fi/m 1,174299 1,152127
1 31t

M ,.,s FA/m 0,965813 0,971589
1 ;2

] Hi /m 1,077927 1,074235

124515 .
1 ;1

M . fi/m 1,107839 1,107032
25;2

M- st R/m 0,570158 0,977250
25315
1 ;2

M f/m 0,544764 0,535707
25315
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[ABELA V-8a -

Elementos de matrizes

na matriz f. P

do momento (u.a.)

—

h !

m I'1 l P111 |

LA N

m 1 111

Beroge

m 1 111

ho 2 '

ﬁ< P.‘n | Pllll

h 3

m e Pl | P111 |
3

h <« 1T | P |

- 1 111

m

h

m < Tl Py, |

h

E < Pz?' 111 |

h< 1 * P |

m 25 111

h

iﬁ( rlzl Pllll

h<« r |P 1

m 12 111

> = A
1
> = A
2
> = A
N
> = A
3
> = A
5
> = A
6
> = B
> = (C
1
> = L
2
> = B
2
> = B
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Fig. V-5 —Primeira zona de Brillouin
da estruturag fcec.
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V.2 - 0 PROCESSO AUTOCONSISTENTE

Uma vez obtidos os niveis de energia no ponto ’
os coeficientes da expansao da funcdo de Bloch em SAPW's, os fato-
res de normalizagao e os elementos de matriz do operador momento ,
pode-se dar inicio ao processo autoconsistente, Inicialmente foi
calculada a densidade de carga na aproximagao da simetria esféerica
no interior das esferas, obedecendo ao exposto no § VI.1.

Um primeire programa utiliza o potencial de entra

da da primeira iteragao para calcular a fungao GE l(r), isto B,
n’

Up A(r) fun A(Rp) nos 200 pontos do "mesh®” APW, para os niveis de
n 3 ] N

energia obtidos no ponto T', sendo x = 1,2, ..., 13.

Este calculo apresenta uma dificuldade na tercei-
ra iteracan. De fato; teriamos, como entrada para a determinagao '
das uEn,;(r), o potencial com gque foi feita a segunda iteracgao. Mas
este & definido apenaé ate a superficie das esferas, na aproximagao
esfericamente simétrica. Desta forma, em lugar de usarmos uma inter
polacdo de Lagrange a seis pontos em torno da superficie para a ob-

tencao de Ug l(Rp)’ metodo usado no APW, optamos por uma extrapola

n
cao usando os seis pontos imediatamente anteriorres a superficie, '

Por esses seis pontos foi passada uma curva correspondente a um po-

linomio de quinto grau,

uEn,A(r) = BpFT + a P 4 agrt 4 a,rt o+ agr o+ o3
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¢ calculado o valor para r = Rp. Este metodo foi testado para a pri
meira iteragao (na qual se utilizou a interpolacao de Lagrange) e
os resultados coincidiram ate a quinta casa decimal. Acreditamoé s
inclusive, ser esta uma modificagao que deve ser introduzida no pro
grama APW, uma vez que o potencial cristalinoe nos 200 pontos nao
possui significado fisico para r > Rp, e para esses pontos os valo-
res de V(r) nao sao calculados com boa precisaoc.

Por limitacao de memoria do sistema PDP - 10 da
UNICAMP, na ¢poca em que este calculo foi realizado, um segundo pro
grama foi elaborado a fim dé calcular os elementos da matriz

3

s KT , £, t, A) da equacao (IV.10). Como esses elementos nao
variam de uma iteracao para outra,uma vez que os raios das esferas

foram mantidos constantes (R 2.06 ua e Ryat = 2.46 ua) , o cal

c1- 7
culo foi efetuade uma unica vez e os resultados guardados num arqui
vo em fita magnetica.

‘ - ) - - .
Finalmente, um terceiro programa utiliza os resul-

>

i (k) de modo a u-

tados da expansao E.E, ordena os cceficientes AE
tilizar apenas as faixas de valencia (indices n e i) e realiza uma

somatoria, num determinado numero de pontos escolhidos numa fragao

de 1/48 da zona de Brillouin. Duas escolhas foram feitas, ambas num
"mesh" tridimensional regular naquela fragao da ZB: a primeira, com
28 pontos (mostrados na tabeia V.10) e a segunda, com 152 pontos, '
Nessa tabela, a terceira e a quinta colunas apresentam as coordena-
das dos pontos em unidades de w/a. A segunda, a quarta e a sexta co
Tunas apresentam o numero de vezes que o ponto & levado a ele mesmo,
quande lhe sao apicadas as 48 operacoes do Grupo Oh' Chamando este

- > — —
numero de W (k), entao, o numero de vetores em toda a zona de Bril-

Touin gerados a partir da aplicacao das 48 operacdes do grupo 0h em
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N vetores distribuidos num "mesh" espacial regular em 1/48 da pri -

meira ZB, e dado por:

=

48

total W(k)

Para N = 28, temos N = 500.

total
4.000
A escolha dos N pontos foi feita

da pelos pontos I'~-L-K-W-P-X, correspondendo a

Para N = 152,N

na regiao limita-

A matriz D da.expressao (IV.12) e calculada neste

terceiro programa e, apos a leitura das aEn N
: E]

(r) e da matriz B

calculadas anteriormente, a densidade de carga cp(r) no interior de

cada esfera p e obtida. Simultaneamente, essas densidades de carga

sao integradas de modo a obter-se as cargas no interior das esferas

e destas, o valor de p (densidade de carga na regido de onda plana),

que mantem a cela unitaria neutra.

Para obtengdo do potencial cristalino, um ultimo
programa calcula a parte coulombiana, resolvendo a equacao de Poisson

pelo método de Numerov, e & somado ao potencial de exchange, de acor

do com a equacgac (IV.19)
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As constantes Cp foram obtidas atraves do seguinte

processo: o valor medio espacial do potencial coulombiano na regiao

Vfora’ e os valores do potencial coulombianc na su-

fora das esferas,
perficie das esferas, Ve(Rp) foram ca1cu1ado$, apos as cargas modifi-
cadas qp’ dadas em {IV.20), terem sido obtidas segundo o metodo apre-
sentado no Apéﬁdice AIl.2. Em seguida, esses resultados sdo levados a
-expressgo (1v.16).

Com este procedimento, o potencial cristaline resul
tante ja inclui o “"shift", de modo que o séu valor médio na regiao de
ondas planas e nulo.

Para garantirmos uma convergencia mais uniforme, o
potencial cristalino usado como entrada para uma iteracao foi a media

aritmetica entre o potencial de entrada e a resultante da jteracgao '

anterior, isto e,

vl ey = e v G+ ey vB e
< 1 f S
com a=0.b
No entanto, na terceira iteracao optamos por dois
processos: um, que repetia a media acima, e outro, que utilizava )
critério de Pratt"’? . Neste Ultimo caso, 0 peso a depende do ponto

r, na forma seguinte. Seja m a iteracao para ¢ qual queremos calcular

0o potencial { no nosso caso m=3) e

(m-x) {m-21) (m'l))l -1}\
[& (r + Ve (r) - v (r) - Vg {r) /s (r)

B(r)=

Se g (r) < 00,0001, tomamos a(r) = 0,5. Casoc contrario, definimos

(m~2% (m-2)  (m-1)

( .
Ve (r) = vy (r) - Ve (r)
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Se a{r) < 0, fazemos a{(r)=0; se a(r)> 0,5, fazemos
a(r}=0,5. Finalmente, se 0 < afr) < 0,5, fazemos a(r)=a(r). Com 1isso

obtemos me) (r)
1
VM ey = a(rv ™ ey 1 - agry M

Na quarta iteragao foi utilizada a media aritmetica
para as duas opcoes. Na quinta e ultima iteracdo foi repetido o crite
rio de Pratt para a segunda opgao. 0 esquema abaixo ilustra o procedi

mento usado.

1%1teracio 2%Iteracdo 3%Iteracio 4%Iteragdo 521teracio

]§0pg50 SFI Media _Media - Media Media
220pcao X X Pratt Media Pratt
¢ Peve-se ressaltar qhe, na obtencao da matriz D,

uma comparacac foi feita entre os resultados, obtidos com 28 e 152 ve
tores e aqueles obtidos com os pontos especiais de Chadi e Cohen13

Esses autores surgerem coﬁjuntos de pontos especiais, indicados com
seus respectivos pesos na tabela V.11, para serem utilizados num cal-
culo que envolva uma media na ZB de fungoes do vetor de onda E { por
exemplo, energia, densidade de carga, elementos de matriz de dipolo ,

etc) que variam pouco nessa regiao. Adiante discutiremos em detalhes

a utilizacao destes pontos especiais.
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V.3 - RESULTADOS DA AUTO-CONSISTENCIA

0s calculos dos niveis de energia, segundo o pro
so desenvolvido no §V.2, estao apresentados na tabela V.12. A primel
iteracdao e uma repetigao dos resultados obtidos por Sans ' .. Obse
.va-se que o critério misto de Pratt resulta numa convergencia mais
pida (ver figura V.7). Nota-se, ao longo das cinco iteragoes, gue
convergéncia, apesar de uniforme, seria mais rapida caso fosse utili
do,nditeragibde partida, um pgtencial MO maior em valor absoluto. Is
e, salvo por uma inversao entre 0s niveis ITZ e 1F15, gque aparecey}
go na segunda iteragao, e manteve-se nas seguintes, o papel mais in
tante da auto-consistencia resultou num ajuste da descontinuidade
Vp(Rp) - Vfora, numa tendéncia uniforme de diminui-la. Dai uma prog
sjva reducdo no valor do "gap" de energia. 0Os niveis mais sensiveis

L TR
> LV Rl

3}

Q£

i8]

verizgac de decscontinuidade foram t veles mzis pr
€

1
L

351

mente, &

1Y)

S2

fundos, isto e, aqueles com menor componente de onda plana. Apesari
so, a convergencia na qﬁinta jteragao ja foi menor que 0,015 Ry.
As tabelas V-13 a ﬁ-19 indicam os resultados doj|
grama que calcula o fator de normalizacao das fungoes de Belch no ¢
culo APW no ponto I', para as sucessivas iteragoes {comparar com a ti
la V.5). Confirmande a expectativa apresentada na pagina 56, a auto
consisténcia mostrou, ao longo das cinco iteracdes, uma tendencian
uniforme, mas convergente, de reduzir as cargas de valencia no inte
das esferas, aumentando as componentes de onda plana para cada nive
No entanto as variacoes foram muito pequenas, mantendo-se no final
1 1

¢3alculo, os niveis T, e TI',s, em torno de 95,3 % do estado 352 e 94

do estado 3p6, respectivamente, do jon C1 .
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1

TABELA V.13-- Nivei

3

ce enaergia obtido no ponto

I' da-ZB para

o NaCl

I TERAGAQ 19 29 L0
NIVEL DE _ _ - . . -
SF!I Media iedia Pratt Media Pratt Media Pratt
ENERGIA
. _
Ty -1,4917 -1,3524 ~-1,3842 -1,3785 21,2253  -1,2004  -1,2008 -1,1852
1 .
T1is -3,5618 -0,4761 -0,54344 -0,4243 ~0,2853 -0,2601 -0,2599 -0,2436
2 e
I 0,0776 0,1683 0,1796 0,2348 0,2287 0,2594 0,2459 0,263¢
. .
T2sx 0,4686 0,5886 0,6085 0,6410 0,6792 0,7031 0,6980  0,713L
v .
Tiz Ao.mppq 0,6967 0,7180 0,7601 0,3137 0,0461 0,8390 0,859
1 . , v .
T 2w 0,9196 0,3546 0,9657 0,9799 “0,8791 0,9868 0,9843 0,989
2z
Tis 0,8993 1,0217 1.0529 1,1550 1,1055 1,1569 1,1331 1,162
3 - 1.4000 1,4973
1,5726 1.6268 1.5983 1,627




TABELA V-13:

cdmﬁﬂgczanmo dos estados mdmdwogdnom no uo:ﬁo r em ondas vdm:mm e

© . harmGnicos esféricos nmﬁm a mm iteracao. ‘
REPRESENTA ONDA L=0 - ° L= L=2 ~ =3
CHo- ENERGIA PLANA ! I |
B ¢ . CLORO | S$ODIO ! CLORD ! SEDIO CLORD SUDI0 | cLoro | sUDID |
1. | I | . u _
5o - 1,3524 3,64 | 95,60 | "0,72 ! 0,00 | 0,00 0,00 | 0,00 ! 0,00 | 0,00
. _ _,
24 o o _ i i
! 0,1683 63,69 | 20,59 { 25,67 , 0,00 | 0,00 { 0,00 | 0,00 ! 0,00 ! 0,00 |
3 _ _ o ,
I 1,4973 43,47 1,62 | 48,90 y 0,00 | "0,00 { 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 |
ngm 0,6567 21,25 0,00 0,00 | 0,00 0,00 | 66,51 | 12,15 0,00 0,00
~~ : : ”
ﬁwgm - 0,4167 4,05 0,00 | 0,00 [ 94,94 | 0,651 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,35
! “ _
.mwuw 1,0217 36,67 0,80 y 0,00 ;° 3,96 | 48,59 | 0,00 | 0,00 { 10,65 | 0,03
ﬂﬂmﬁ " 0,9546 84,27 0,00 | 0,00 0,00 { 0,00 | 0,00 | 0,00 | 12,44 3,29 |
1 _ s " | A |
25% 0,5886 38,90 0,00y 0,00 "0,00 | 0,00 | 63,17 | 7,60 { 0,00 | 0,00

,
;
h
i

L amar

A



TABELA V-14: mﬁmﬁwﬁwcﬁmm dos estados elet

ra

.

nicos no ponto T em ondas planas e

© harmonicas esféricas para a 3% "iteragio, usando o critério da
media aritmetica. - - .
REPRESENTA ONDA L=0 _ oL =1 =2 L =3
S gRo ENERGIA - PLANA ] w R
| 4 | CLoRO | SUDIO | CLORD | SUDIO | CLORO | SBDIO | clorc | sSODIO
o - 1,3842 3,20 | 96,76 | 0,6 _ 0,00 | 0,00 { 0,00 | 0,00 0,00 | 0,00
I 0,1795 54,99 | 20,12 | 42,86 . 0,00 { 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 | 0,00 |
. et
3, | . . :
i 01,5317 43,79 1.2% | 48,94 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 | 0,00 |
Pl . ’ T lw - i H
1, _ " . . o .
12 0,7180 . | 20,62 0,00 | 0,00 | 0,00 { 0,00 }{67,87 |11,43 0,00 | 0,00 !
1. | o .
15 - 0,4344 3,66 0,00 | 0,00 | 95,46 | 0,56 ! 0,00 | 0,00 0500 | 0,31
A | _% T,
TS 1,053] | 37.30 0,06 | 0,00 | 4,07 | 48,12 | 0,00 { 0,00 | 10,45 0,03
I R, i . L
2% .0,9657 84,75 0,00 { ©,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 11,89 3,27
1 S o |
Loz 0,6085 38,40 9,00 | "0,00 0,00 { 0,00 | 53,35 | 7,33 0,00} 0,00 |

e o

e amgewon

v e ey
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TABEIA V-15:

omMﬁw*U:Ammo dos mmwmQOm eletrdnicos no ponto T em ondas planas e

, - . harmonicas esfericas para a wm,.ﬁdmsmnmo usando o ¢ritério misto’
o de vwmwa.. C . o . . o
— | o | |
REPRESENTA ONDA L =0 | L =] L=2 L =3
GO ENTRGIA PLANA 1 | T 7 ]

o g CLORO | SUDIC | CLORD | SCDIO CLORC SODIO i CLORC |_SGDIO

1 " .
L - 1,3785 3,02. 96,43 | 0,52 | ©,00 0,00 0,00 | 0,00 0,00 0,00

: —

I 0,2348 58,18 20,46 | 21,33 ¢ 0,00 0,00 [ 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00
A o . M . : . |
! 1,6429 44,40 0,37 ].48,91 | 0,00 0,00 { 0,00 { 0,00 { 0,00 | 0,00
| : q | .

Tn _ a * : . ; . .
I 0,7601 20,07 0,00 0,00 {. 0,00 0,00 { 70,22 | 9,62 | 0,00 | 0,00

__ | | ,. |

M5 : 0,4243 3,48 0,00.] 0,00 {95,75 0,47 | 0,00 { 0,00 | 0,00 0,28
2 o | |

18 1,1550 39,73 0,00 0,00 | 3,97 44,96 | -0,00 0,06 | 11,26 0,11

1 o _ . o o ,

Tos .0,9799 85,26 0,00 { 0,00 | 0,00 0,00 0,00 | 0,00 ! 11,73 { 3,0
1. T T — .

Toss 0,6410 37,92 6,00 | 0,00 ©,00 0,00 | 56,57 6,21 0,00 o,oo*

L. N




Distribuigao dos mmﬁmQOm“mdmwwmn¢00m.:m poento T "em condas planas e

~16:
.© - harmonicas esféricas pard a pwwngﬁmsmmmo. usapdo o nxAﬁmxﬂo da
. média aritmética, . | .
REPRESENTA © | onDA L =0 L= L=2 L=3
C0- ENERGIA . PLANA T _ -
| L ¢ | CLORO : SORIC | CLORO | SODIC | CLORC | SBDIO | (cLoro | SODIO
= r ; e ; bl N . b
b | | S & | ; ;
S - 1,2253 3,91 | 95,29 | 0,76 { 0,00 | 0,00 | 0,00 { 0,00 { 0,00 | 0,00
25 _ K o o [
1 0,2287 55,85 | 20,29 | 23,82 ; 0,00 { 0,00 { 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
35 N o e . .
1. 1,5726 - 44,16 0,8% | 49,02 0 0,00 ; 0,00 | 0,05 | 0,00 | 0,60 | 0,00
1 : ‘ : . .T. . M
12 0,8137 23,32 0,00 | 0,00 | 0,00} 0,00 | 64,06 [12,5) M 0,00 | 0,00
: .. { . .
15 - 0,2853 4,18 0,00 | - 0,00 | 94,79 | 0,67 | 0,00 | 0,00 | 0,01 | 0,35
2 - " . . _ - _
Tys 1,1055 38,42 0,00 | 0,00 | 3,65 ! 47,36 | 0,00 | 0,00 | 10,42 | 0,08
1 -
Pow .0,978] 85,40 0,00} 0,00 0,00 | 0,00} 0,00 | 0,001 17,43 } 3,17
25% 0,6792 42,53 0,00 j ©,00} 0,00 0,00 | 48,99 | 8,13 | 0,00 { 0,00



' ) P

apwmrp y - 17 __oﬁmﬁwdgc@mmo aom“wmﬁmaom eletronicos no ponto T em ondas planas e

. : P .~ harmonicas esf&ricas para w.pm.uwﬁmwmmmow,cmw:ao Owoﬁ*AM1ﬁo misto
.. de Pratt. .. - o .
REPRESENT | C oA L=0 B R A
CAD- .|~ ENERGIA - PLANA R | _ e _
o o .1 CLORO | SUDIO | CLORO ! SEDIO | ¢LORO SODI0 | cLoro i SEDID
= g X ~ ; R o X - - ; . I SR
.—J - . : : - . , ! ’
o - 1,2004 3,93 95,30 0,731 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
oo} o,25%4 57,41 | 20,42 | 22,12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
_ |
1. . 1.62687 1 44,40 0,45 ‘1" '49,11° - 0,00 . 0,00 0,00 { 0,00} 0,00 0,00
AV : I ) | : i
1. | | S . ] 9
2 0,8461 23,53| - 0,00 0,00; 0,00 0,00 | 64,60 | 11,75 | 0,00 * 0,00
.H_MJ N _ . " . .. . . .m ) . .4 .. . | ‘
15 - 0,2601 4,171 0,00 0,06, .94,84 0,63 0,00 0,00 0,00 0,341
| | | |
,mﬂam . 1,1569 39,70 0,00 0,00 3,51 45,84 0,00 0,00 10,77 | 0,07
dﬁo* . 0,9868 85,69( 0,00° 0,0c! ©,00| 0,00 0,00 0,00 11,26 3,05
=z i . i _ : i
QHJ ' | B v M | , .
25% 0,7031 42,94 0,00 { "~ 0,00] " 0,00 0,00 | 49,04 | 7,66 0,00 0,00

.y -



TABELA V-18: Distribuiczo dos estados GJwﬁwm:Wnom no nowﬂo I' em ondas planas e
. harmdnicas esféricas para a g ‘iteragao, usando o critério da
media aritmética. - .
REPRESENTA ONDS L=0 _ L= | L =2 _ =3 |
CEO- ENERGIA PLANA | & . _ ! |
- v CLORO SCCI0 | CLORC ! SODIO ! CLORD | spic | cloro | SODI0
_ 4 | s - <L
1. | | | _ _
M - 1,2008 3,96 95,25 0,75 ¢ 0,00 0,00 0,00 0,038 a,00 0,00
2 T | | “
Ry 0,2459 56,61 _ 20,34 123,01 0,00 0,00 0,00 ¢,00 0,00 0,00 !
- | w " | ]
;u R : , i . . b
y 1,5983 _i,mo___ 0,64 149,15 | 0,00 | 0,00 | 0,03 | 6,00 | 0,00 | 0,00 |
i 3 ] | .m
_ _ M I HM
1 , . : ’
Fya 0,8390 23,70 0,00 0,00 0,00 0,00 (63,87 12,32 | 0400 |_0,00
; _ = H v — -
.ﬂ , . N '
Tys - 0,2599 4,20 20,00 0,00 {84,78 0,66 0,00 0,00 0,00 0,35
2. : _ : ,
‘a8 11,1331 39,30 0,00 0,00 3,58 bm,wm 0,00 0,00 10,571 0,0¢ |
1. | . . _ .
. 0,9843 85,62 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 11,27 3,11
1 . . - . . . m {
Togw 0,6980 43,15 10,003 0,00 0,00 0,00 {48,45 _ 8,04 | 0,00 0,00




- TABELA v-19: Distribuicao dos estados no ponto I - emsondas planas e :mwamzﬁnmm

- . a _ ‘ - ,
o esfericas para 2 5. jterzcZo, usando o critério misto.de Pratt.
TAl | owsA L=0 L= L= 2
ENERGIA . PLANA m _ T
o _ g | CLORC | SDDTO | CLORO | SUDIO | CLORO | SBDIO | cicRo | sBplo
- 1,1852 3,96 | 95,277 { 0,74} 0,00 { 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
[
0,2632 | 57,49 | 20,36 | 22,11 . 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 { 0,00
- 1,6278 - - 44,31 0,4% | 49,26 0,00 0,00 | 0,00 0,00 0,00 M
s | % : - i h
. n - - . RE w
0,8598 23,85 0,00 { 0,00 _ 0,00 0,00 64,08 | 11,94 ] 9,00 |
m : b _ ) | ] : !
o N | . | . _
- 0,2436 4,181 . 0,00 | 0,00 : 94,821 0,64 | 0,00 w 0,00 | 0,00 ]
. : - Lo i
1,1623 39,737 0,004 0,00 | 3,43 | 45,94 | 0,00 | 0,00 | 10,66
n _ — : ! _ ! 1
| L ] |
.0,9893 85,81 | 0,00 0,00, 0,00} 0,00 0,00 | 0,00 11,34
T 0,7135 43,470 0,00 | 10,00 | 0,00 | 0,00 48,35 | 7,82 “ 0,00
i ' : i j




0s elementos de matriz do operador momento para as
duas ultimas iteracoes e com ambos os criterios, sdao mostrados na
tabela V.21. Seus valores apresentaram uma rapida convergencia e
a diferenca entre os valores obtidos por um e outro criterio foram
insignificantes na ultima ijteracao. Comparando-se com os resulta -
dos obtidos ﬁor Sans1 (tabela V.7), nota-se que, nos primeiros ele
mentos, a concordancia & muito boa, sendo que os valores comegam a
diferir na terceira casa decimal. As maiores discrepancias ocorrem
nos valores de Mf:js, onde obtivemos um resultado quase duas vezes

3.1
maior, e My’;s, onde nosso resultado foi cerca de quatro vezes me-

;

nor. No entanto, tais discrepancias nao sao de grande importancia,
tanto pelo pegueno valor absoluto desses elementos, quanto pela di
ferenga de energia que separa 0s nTveis em questao. 0s elementos '
de matriz entre niveis mais e1e§ados de conducao apresentam uma ‘'

boa concordancia com os resultades iniciais, as diferengas maiores

- menos «de 10 % - ocorrendo para

. 1.1 1.2
> )
My2.15 5 M2sly e Maslas
>

.3 ¥

As tabelas V.22 a V.26 mostram a matriz D para a
primeira e para‘a Gltima iteracao. Observa-se serem despresiveis as
diferencas entre os valores obtidos com 28 e 152 vetores em 1/48 da
ZB. Apesar de termos continuado os calculos apenas com os resultados
dos 28 pontos, em todas as iteracgoes as comparagoes entre os dois
casos foram feitas, como garantia para a precisao do valor do poten
;ial cristalino.

Ao longo das cinco iteragfes, verificou-se, tambem,
que os elementos mais 1mportante$ da matriz D, correspondendo as

duas primeiras posicGes na diagonal, sofreram variagoes da ordem de

i %.

g2



TABELA V -2]1: Modulo dos elementos de matriz do momento
para as duas Ultimas iteragdes (em unidades

de h/m)

% 40 jteracao 50 iteracao

i MEdia Pratt MEdia Pratt
»i{ 1s 0.76085 0.76090 0.76019 0.76037
mis  0.09253 0.09561 0.09312 0.09462
LS 0.71238 0.71343 0.71255 0.71192
w js 0.03938 0.06455 0.05186 0.06528
M1 0.05902 0.03518 - 0.04718 0.03437
Me 2 1.17504 1.18037 1.17890 1.17980
Miatys 0.96578 0.9648]1 o 0.96091 ~0.96265
Mot 1.10948 1.12233 111400 1.312050
Mo 11288 1.12738 1.12960 1.12890
Mye'ys © 0.95030 0.95092 0.94811 0.94756
Mzszls 0.59054 0.60007 0.59592 0.60196

g3
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Dai, uma modificacao poderia ser proposta, a fim de tornar o proces
so mais rapido: a matriz D seria mantida constante, sem modifica -
coes {usando aquela obtida na primeira iteragao} e recalculada ape-
nas na iteracao final. No entanto, esse critério parece-nos um pou-
co arriscado, pois sua confiabilidade dependera das boas qua]idades
dos resultadbs obtidos na iteracao de partida, principalmente dos
elementos de matriz do momento. |
Na Dltima iteracao foi feito um calculo da matriz D

~utilizando os pontos especiais de Chadi e Cohen' *,isto &, a expansaoc
ﬁ.a foi aplicada para aqueles pontos apresentados na tabela V.12 e,
com seus respectivos pesos, a matriz D foi obtida. 0s resultados pa
ra 1, 2 e 10 vetores sao apresentados na tabela V.27. Nota-se gque,
ao menos para os primeiros elementos da diagonal, ha uma tendencia
dos resultados a convergir para‘os mesmo valores obtidos com os 152
vetores. Esta e uma excelente verificecao da teoria de Chadi e
Cohen para o NaCl, principalmente pelo fato de que, para um unico '
ponto, 2mn/a (1/2; 1/2; 0}, ja os resultados conferem com 0% obtidos
para 152 vetores, numa margem inferior a 1% para os dois primeiros
etementos da diagonal.

| A-tabela: V.28 d3o 0 potencial cristalino resultante
da autc-consisténcia, usando o critéric misto de Pratt, para o C1°
e o Na'. A figura V.8 apresenta esses potenciais na diregao'1,0,0;
Nota-se que a descontinuidade no ponto de contato das esferas nao
¢ aparente.
| Finalmente, as figuras V.9 mostram as bandas de e -
nergia obtidas nos eixos A, & & A pelo processo APW - ?.E auto-con-
sistente, com os dados fornecidos pela ultima iteracdoc com o crite-

rio de Pratt.
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CAPITULO VI - CONCLUSOES

A finalidade inicial e primordial deste trabalho era
chbter um método auto-consistente baseado em primeiros principios e
analizar, ao longo das sucessivas iteracoes, o comportamente dos va
lores obtidos para algumas grandezas de importancia. A aplicacao do
metodo ao NaCl deveu-se, em grande parte, aos bons resultados ja
-dbtidos, para este composto, atraves do metodo APW X.p, usanda-se o
modelo SFI para o potencial de partida. 0s diversos resultados obti
dos, bem como suas analises, foram ja apresentados no Capitulo ante
rior.
A seguir, apontamos algumas das caracteristicas do
metodo julgadas de mafor interesse:
e 0 méiodo e rapidamenie convergente (ac menos para
o NaCl). Esta convergencia & observada nas energias
nas cargas das esferas, nos elementos de matriz do

momento e no potencial cristalino.

o Alem de elegante - caracteristica jamais desprezi-
vel numa teoria - a expressac para o (r) apresenty
atraves do produto das matrizes D e I, uma separa-
¢do entre a contribuicdo, digamos, dos espagos re
al e reciproco, responsavel pelas possiveis simpli

ficacoes a serem adotadas:

- realizar o calculo da matriz D, na primeira i

teracao, apenas nos pontos de Chadi e Cohen -
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uma vez que, ao menos para o NaCi, onde os ni-
veis de valéncia sao bem localizados, os vale-
res dos elementos da matriz nac variam signifi
cativamente com o numero de pontos considera -

dos dentro, @ claro, de um certo limite;

- utilizar, nas iteracoes seguintes, ate serem '
obtidas as convergencias pfeviamente estabele-
cidas, a matriz D resultante da primeira itera
cao - uma vez que os valores dos seus elementos

nio variam significativamente de uma iteragao

para outra. )

- adotar, para a ultima iteragado, um "mesh® de
pontos razoiavel (na estrutura fcc NaCl, 500 '

- a
pontos mostrou ser um bom niUmero), na 1=. zona

de Brillouin,

e A expressao de o (r} permite obter diretamente sua

transformada de Fourier, o (ﬁ)

e Por outro lado, do ponto de vista de economi o do
tempo de computacao, o fato do calculo APW ser re
alizado uma so vez por iteracdo (de preferencia '
no ponto F)'e o de ser usada a expansao E.ﬁ)tor -
nam o metodo muito rapido. Alem disso, mesmo na
versao nao otimizada dos programas computacionais,
criados pelo autor deste trabalho, foi usada wuma
memoria muito pequena, equivalente a nao mais que

50K palavras do sistema PDP-10 da UNICAMP.
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e 0 metodo &, ate agora, o mais adeguado para tra -
tar a influencia da temperatura na estrutura de '
bandas de energia: alem da variacao do parametro
de rede e da interagao eléetronfonon (o calculo °*
dessa ultima através do metodo APW foi mostrado
recentemenfe-por ), ele apresen-
ta a possibilidade do tratamento estatistico, *'

atraves da funcao

1

fo (k,T) =
Ef{k) - kT
| (k) UI/ 1

e

que da a probabilidade de ocupagao dos niveis '

2

o na o~

F(ﬁ). De fato, introzudindo-se esta fung
matoria que define a matriz D, um processo itera
tivo permite obter-se a influencia do efeito esta
tistico na estrutura de bandas, importante nos se

micondutores de pequenoc "gap" e metais.

e 0 uso do metodo de Ewald-Slater, adaptado neste '
trabalho para o calculo dos potenciais medios nas
superficies das esferas e na regiao de onda plana,
torna o metodo, 30 menos formalmente, absolutamen-

te geral e aplicavel para qualquer estrutura.

e U uso do critéerio misto de Pratt apresentou uma '
convergéncia mais rapida e tambem mais uniforme ,

de modo que e recomendada, para calculos futuros,
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a sua utilizacao em lugar da simples media aritme
tica entre os potenciais de entrada e saida da i-
teracao anterior para o inicio de cada iteragib.’
Pode-se, também apesar de nao ter sido testado neg
te trabalho, efetuar a media {criterio misto de

Pratt) entre as densidades de carga de valencia '

auto-consistentes.

Uma vez que estavamos interessados apenaé no metodo
auto-consistente, e ndo diretamente na obtengao dos melhores resulta
dos para a estrutura de bandas para o NaCl, corregoes ao potencial '
"muffin-tin" e variacoes do termo de exchange nae foram tratados. Fi
cam, no entanto, como um natural desenvolvimento deste trabalho, bemn
como sua aplicacao a semi-condutores de "gap" pequeno e metais, onde

devera ser tambem considerada a influencia da temperatura.
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APENDICE 1

ELEMENTOS DE MATRIZ DE UM OPERADOR ENTRE FUNCOUES DE ONDA 0OBTIDAS

PELO METODO APW

Seja um operador 0 cujo grupo e pelo menos igual

-

ao do Hamiltoniano H, isto e, toda operagao R do grupo de H comuta

cem o operador 6. Sejam as duas SAPW's abaixo, correspondentes a

mesma energia E.

SAPW
S - . x o AP s v v
Pa,e;10 (or)e ZR Tq (Rypy Ry (Kor) 5 k=K  + K
grupo Eo
[A1.1)
wSAPH % r * APH T +, > -
Fm:E,L} (kyr)= Z: I’w (R)‘ij R lPE (k*,r) 5 k' = ko "'Kn
grupo Eo
Queremos calcular
SAPUW - SAPHW
> \ 5
©Vrg.E1 (OF) Lo L up gyqy (K7D >
que representaremos por
<Kr, 1 | e |k T i) | (A1.2)
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Substituindo em (AI-1) as expredsces das SAPW'S (AI-2), vem

> N . * N T
<k Ty IJ [6fg'T, if > = é ro (Rypy T,(8) i) < Rk |o|sk'>

RS
(AT.3)
onde
APW
>
[Rk > = [y (Rk,r) >
E
>, APW
|skt> = | ‘PE (s%1, %) >

Mas, de acordo com a definicdo do grupo, existe um

=)
operador T do grupo de ko tal que

wy
il

RT

Desta forma, a expressao (Al-3) pode ser escrita como

> “—)-‘ . - ) *
<k Ty 1d felk'T ij > = E Tp Ry Ty RD745  x
RT

x < Rk |8|RTK'> .
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ou

i - g
< k T.IJ |8|¥'T i3 > = * > g
old lelk'T ij _zf,PQ(R)Ier(RT)i_.< x lelrkr >
RT L

uma vez gue

+ >

8 R |TE' > = < k |

@}

< R¥ |o|rTR'> = < | R
pois
L6,R]) = o

Finalmente, fazendc uso de (AI-1), do teorema fundamen-

tal das répresentagSes irredutiveis e lembrando que
% -
D R
12 W L3
L
obtemos

> | > Q. ot X
<k T 13 |6]k'T i > = -§; S, 8y 5 <k |8]R T T3 >

(AI-4)

s

onde g e a ordem do grupo do operador O
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-~

Entretanto, nem sempre ¢ grupo Go do operador 8

p
contem todas (ou mais que) as operac¢oes do grupo G do vetor de

onda io' Vamos, portanteo, considerar agora 0 caso em que ¢ O gru-

po G contém apenas parte das operagoes do grupo de to’ € vamos

op
nos fixar apenas nessas operagoes, que formam um subgrupo do gru-

po G. Neste caso, uma representacao irredutivel do grupo de Eo e

reduzida em uma ou mais representagoes irredutiveis do grupo G

op
e 0 elemento de matriz de 6 entre as duas SAPW's so sera diferen-

te de zero se as duas SAPW's {as quais se transformam de acordo °*
~ . - . -

com representacoes irredutiveis do grupo de ko) se transformarem

de acordo com o mesmo parceiro da mesma representacao irredutivel

do grupo GO ou, em outras palavras, se as representagoes irredy

ps
tiveis e e I' contiverem, ambas, as mesmas representagoes irre

dutiveis do subgrupo 6 _
Up

Sejam U e u as transformacgoes unitarias que redu
zem matrizes I‘ﬂ e Fé, respectivamente, em representagoes irreduti

veis do grupo GO isto e, em forma diagonal em blocos (isto acon

p!
tece apenas para aquelas operacgoes de G'(io), que pertencem a

Gop). Entao,

oy = )T (R v
;

(AI1-5)
AN
RA R UENLIRY
J
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onde R & uma operagac do Subgrupo G’Op; neste caso,

' S -

TQ (R = U TQ (R) U

(AI-6)

1 K ~

' (R =u T (R)u
w w

e

t

‘”j = ZUjg v, (AT-6a)

£

Definindo as SAPW!s transformadas (TSAPW).como

>_1 ->
|k}"QIJ>T=§ U, |x Tg LJ >
1,

precisaremos, agora, determinar o elemento de matriz de 6 entre

duas TSAPW'S, o que & feito a seguir. Temos

<kl A+"'>-2_\U* KT L3 [8]% T 45 >
p¢ kT Ly Jelk T, ij > = / o e S % e w %3
L,

= § , UL ® > 2
57 L mi ,To(8) 1 T, (R)Lj < SK |8 |Rk >
RS
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— .
onde R e S pertencem a G (k). Fazendo uso de (AI-8), obtemos

' NI ®
<X To 1T lefk T) 14 > » zz: U u , T! (S)_T! (R); =«
R,s Q,q Qraj @& IQe 4

Entretanto, qualquer operagcac R do grupo de io pode ser escrita

comoe

onde Y é uma operacac do grupo Gop e B é um membro do grupo fa-

tor de Gop' Desta maneira, podemos:chegar a

< Xrtongfelk Ty a5 s 71 EZ ) | r e

TYE LR Mm

' 1 ® > + ) :
x Ty T () < TK te] Bk > (AL.7)
w ig
Ora, a soma em Y, isto e,

1

! &
Z; I‘Q (W, T (07

w il
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ja& € realizada com as matrizes diagenalizadas em bloco. Isto impli

- -l -~ 1] T
ca em que ela sO sera nao nula quando PQ (Y)IL e T (Y)iz'corfes"

ponderem 3 mesma posigio (linha e coluna) de uma mesma representa-
cdo irredutivel do grupo Gop' Com esta selecao para os indices L e

%, podemos representar (AI-7) como

> t LT o 1 : &
<KT_ 1IJ |elk T i3 >-= E Eop U T
L,2 N T,B M,m ?
& roL
x u  To(B) < TK |e]lpk > | (AI-8)

fm jm

- ]
;

onde gop ¢ a ordem do grupo Gop en, a dimensao da representagao

comum correspondente aos Indices (£, L) na matriz transformada T

L

.

D -

W
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APENDICE Il

A-I1.1 - 0 METODO DE EWALD

~ Este metodo tem sido intensivamente utilizado em
prob]emas envolvendo somatorias na rede cristalina {("lattice sum").
Apresentamos uma aplicagao para a determinagﬁo'do potencial ponto-
a-ponto fora das esferas e, em seguida, o calculo do valor médio ‘
desse potencial.

Admitamos a existencia de cargas unitarias pon -
tuais positivas nos pontos da rede e, em torno destas, uma densida
de de carga negativa constante de modo que o cristal seja eletrica
mente neutro.

Nosso problema consiste em resolver a equagao de

155010

Cr

770 (F) = _an o(¥) o (AT1.1)

para tal configuragao de cargas. Por exemﬁ]o, fazendo uso da perio
dicidade do cristal podemos expandir a densidade de carga numa se-

rie de Taylor:

+
ol o T P (R ) exp (i Em ) (AIT.2)
5
Km
Levando esta expansao na equacao de Poisson acima, obtemos a solu-

¢ao para o potencial:

P(K )
> m
o g 20 0 eup (i k_.¥F) (AI1.3)
& K
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>
Para que nao ocorra divergencia em ¢ (r) devemos excluir o termo em
N

Km = 0 na expressac (AII.2). Isto implica em que

medio

- ->
Em seguida calculamos as componentes de Fourier P(Km) em

(ATT.2) para a distribuic3oc de cargas proposta, isto e.

p(%)=Za(§-§n)+p

o

(ATII-%)

-+

= . . - . . 4
onde os Rn $a0 ¢s vetores primitivos da rede cristalina e p, € @
densidade de carga (negativa) que torna a cela unitaria neutra.

Sendo ¢ o volume desta ultima., temos:

€

.+ 1 3 > '—'—)- -+]
P (Km) —5—-5 d*r p (r) exp [:1 K, - T

e, entaoc

5> L. 1 >
P (K ) —5~ para Km £ 0

H
[an)

+
P (X 3 _para K =0
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. - —
Desta maneira, vemos que P (Km) nao apresenta nen
huma convergencia, nem mesmo quando multiplicado pelo fator 1/K; .

uma vez que, se substituirmos a somatoria por uma integral com

2
dv = k seneded¢dk

as celas, n0 espago reciproco, a diferentes distancias da origem '"'
contribuem igualmente ao potencial. Portanto, a simples expansao em

serie de Fourier ndo facilita a solucao do problema.

A proposicac de Ewald consiste em substituir a dis

tribuigao de carga pontual por uma distribuicado gaussiana positiva

de cargas,

3'3/ 2 2
2

pt?) e exp{~g r ) (AII1.5)

centradas nos pontos antes ocupados peTas cargas pontuais. 0 parame
tro €, largura da gaussiana, sera discutido mais adiante. Uma expan
sdo de Ea? densidade em serie de Tayior {aplicada a ﬁeriodicidadeL
nos da um potencial rapidamente convergente,

No entanto, para recuperarmos a distribuigac ini-
cial, superpomos a (AII.S) uma disfribuigﬁo gaussiana de carga nega
tiva e cargas pontuais positivas centradés nestes mesmos pontos, '
conforme esquematizado na figura (AII.1). Para esta ultima, o poten
cial cai rapidamente a zero em pontos fora da cauda da gaussiana, '

uma vez que temos uma distribuicao muito proxima aquela do atomo de

hidrogenio.
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Para a densidade (AII.5)

1
v _ _ 2 2
P(Ry) 5 — exp (- KL /4 €%

e, entao,
- 2 2 o
N 47 2: exp{-K_/de )exp{(iK_.r) (A11.6)
: E m’ m
¢y (r)s —— s —————
+ -
2 K A0 K
0 potencial devido a distribuigéo superposta €
dado por
1 - erf {er;)
0r(1) - Z Loert tery (AT1.7)
- . r.
" j

- .. .- - . . > . .
vnde rj € a distancia do ponto r _ao i1on ) e

| 2 X 2
erf(x) = — 5 exp({-x )dx.
' Hlfz .- '

Como o potencial estd definido a menos de uma
constante, e, por ocutro lado, eie nao pode depender do parametro ¢ -
uma vez que este nao tem significado fisico para o nosso problema -
somamos uma constante, - w/ng » para que esta ﬁ]tima condigao seja

§§tisfeita. Desta forma,
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At ‘z: exp(-K%/4sz)exp(1?m.?) 231 - erf( rj) T
+ -—

Q 2 e 7 2
K £ 0 : Ko r; ryo ﬂe_v

o (¥)=

(RI1.7)

Na equacao {AII.7) temos o resultado de Ewald pa
ra o potencial num poto r devido a uma distribqigéc de cargas pon-
tuais positivas imersas numa densidade constante de carga negativa,
de modo que a cela unitaria seja neutra. Se e ﬂr«uxa equacao (AII.7)
se reduz a expansao em serie de Taylor (AIi.3). No entanto, como o
potencial dado por (All.7) nao depende de €, fica demonstrada a
equivalencia entre as duas solugoes. A escolha da largura da gaus-
siana e feita de modo que se obtenha'uma mé]hor convergencia -enm
ambas as somatorias, na rede reé] e na rede reciproca.

- A aplicacao do metodo de Ewald para a estrutura
fcc foi«feita por Slater , utilizando €= 3,5 e 7 como valores de
teste (vide tabela AII.1). A igualdade nos resultados, associada a
uma boa convergéncia com poucas celas considerédas, indicam ser o
metodo de Ewald uma maneira muito conveniente para resolver o pro-
btema a que se propoe.

Uma maneira a]ternéti#a de resolver a equagao de
Poisson (AII.1) para a densidade de carga (AIl.4) foi apresentada
por Slater : 0 potencial pode ser escrito como a soma de uma solu
cao particular da equagSo (AIT.1), que chamaremos &,, mais a solu-
¢cao geral da parte homogenea dessa mesma equagao, que chamaremos ¢,.
Como a densidade de carga € esfericamente simétrica até o ponto da

rede correspondendo ao vizinho mais proximo, iste & r = a/ 2 s
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ol ” ~Adadfd DR TR . PR i | B OO R S B ) UULIUWW
pela expansao de Slater, a(é;+4,) num "mesh" de

dois mil pontos na cela unitaria para a estrutura

fece.
§ % g Peso ag aC¢, 4 92) al¢- d1-92)
0 0 0 (1) 0.000000
0 0 0.05 (6) 15.436032 15.436048 -0.000016
0 0 0.10 (6) 5.498136 5.498154 -0.000018
0 0 0.15 (6) 2.2662086 2.266254 ~-(.000048
0 0 0.20 (6) 0.736704 0.736818 -0.000106
0 0 0.25. (8) -0.095932 -0.0385702 -0.000230
0 0 0.30 (8) ~0.572664 ~0.571965 -0.000689
0 0 0.35 (6) ~-0.845511 -0.845349 -0.000162
0 0 0.40 (6) -0.995141 ~-0.99549Y 0.000353
0 0 0.45 (8) -1.068118 -1.068456 0.000338
0 0 0.50 (1) -1.088730 -1.084727 -0.005003
0 0.05 0.05 (12) 9,599216 9,5389224 -0.000008
0 0.05 0.10 (24) 4.463923 4.463873 0.000056
0 0.05 0.15 (24) 1.946518 1.946551 -0.000033
0 0.05 0.20 (24) 0.6112686 0.611356 -0.000090
.0 0.05 0.25 (24) ~0,147777 -0.147556 -0.000221
0 0.05 0.30 (24) ~0.589770 ~0.588408 -0.000362
0 0.05 0.35 (24) -0.843503 -0.843178 -0.000325
3 0.05 0.ugQ (24) -0.981810 ~0.982107 ~0.000287
0 0.05 0.u5 (12) ~1.048532 ~1.048702 0.001170
0 0.10 ©.10 (12) 2.654861 2.654861 0.000000
o 0.10 0.15 (24) 1.236070 1.236326 -0.000256
0 6.10 0.20 {24} 0.30u542 0.304543 -0.000001
0 0.10 0.25 (24) -0.277616 -0.277473 -0.000143
0 0.10 0.30 (2y) -0.628521 -0.628026 -0.00604085
0 .10 0,35 {(2u) -0.8288902 -$.027988 -0.000984
0 0.10 <.40 (12) -0.934037 ~0.232950 -0.001087
0 0.15 0.15 (12) 0.514120 0.513989 0.000131
0 0.15 0.20 (24) ~0.047181 -0.0L746M4 0.000283
0 0.15 0.25 (24) -0.427399 -0.427275 -0.000124
0 0.15 0.30 (24) -0.657413 -0.657145 -0.000268
0 0.15 0.35 (12) -0.778107 -0.775918 -0.002188
0 0.20 0.20 (12) -0.342942 ~0.343846 -0.00090Y
0 0.20 0.25 (24) -0.540852 -0.542156 0.00130L
6 0.20 0.30 (12) ~0.639001 -0.640872 0.001971
0 0.25 0.25 (6) -0.582520 ~0.587592 - 0.005072
0.05 0.05 0.05 (8) 7.025240 7.025248 -0.000008
0.05 0.05 0.10 (24) 3.706142 3.7068154 ~-0.000012
§.05 0.05 0.15 (24) 1.67u425 1.674449 -0.000024
0.05 0.05 0.20 (24) 0.497997 0.498069 -0.000072
0.65 ©.05 0.25 (24) -0.1960L45 - ~0.195815 -0.00023¢0
0.05 0.065 0.30 (24) -0.606233 -0.605832 -0.000401
0.05 ©0.05 0.35 (24) -0.842198 -0.841850 -0.000348
(continua)
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(continuacgao)

X Y z Peso ad alpr+ ¢o) ale ~dy —dy)
a a a
0.05 0.05 0.40 (z24) -0.96994Y4 -0.970283 0.000339
0.05 0.05 0.45% (8) -1.030835 -1.033521 0.0026886
0.05 0.10 0.10 {21) 2.272009 2.272013 -0.C00004
0.05 0.10 0.15 (48) 1.055984 1.055989 0.000005
0.05 0.10 0.20 (18) 0.21884Y4 0.218877 -0.000033
0.05 0.10 0.25 (48) ~0.317299 -0.317102 -0.0001897
0.05 0.10 G.30 (48) -0.643709 -0.643175 -0.000534
0.05 .10 0.35 (48) -0.829971 -0,829152 -0.000819
0.0% 0.10 0.40 (2u) -0.926735 -0.9266406 ~-0.000089
- 0.05 ¢.15 0.15 (2#) 0.409301 g.408221 0.000080
0.05 0.15 0.20 (u8) -0.104895 -0.105064 0.00016¢
D.05 0.15 0.25 (u8) -0.457838 -0.457515 -0.000323
0.05 0.15 0.30 (48) -0.672251 -0.671769 -0.400482
0.05 0.15 0.35 (24) -0.784066 -0.782032 -0.002034
0.05 0.28 g.20 (z24) -0.37981y -0.380428 0.0006104
¢.05 0.20 0.25 (48 -0.564757 -0.565455 g.000703
0.05 0.20 0.30 (74) ~-0.656169 -0,.657104 0.000935
0.05 0.25 0.25 (12) -0.604117 -0.607568 0.003451
0.10 0,10 .10 (8) 1.443225 1.4u33233 -0.0060008
0.10 0.140 0.15 (2h) 0.626578 0.626595 -0.000017
0.10 0.14 0.20 (24 0.6G03675 0.0023705 ~-0.000080
0.10 0.10 0.25 (7u) ~-0.41.7788 ~0.417495 -0.000293
G.10 0.10 0.30 (2h) -0.678921L -0.678247 -0.000674
0.10 0.10 0.35 (24) -0.825460 -0.824738 -0.000722
0.10 0.10 0.40 (8) -0.897493 -0.888G637 0.002LLYL
0.10 D.15 0.15% (zu) 0.148005 0.148029 -0.000024
0.10 0.158 0.20 (48) =(,252629 -0.252580 -0.0000%549
.10 0.15 0.25 (487 -{U.535080 -0.534955 ~0.0u07?5
0.10 0.1% 0.30 (48) ~-0.,70791¢6 -0.707010 -0.000906
0.10 0.15 D.35 (2u) ~0.794372 -0.792774 ~-0.001598
0.10 0.20 0.20 (24) -0.475302 -0D.475336 -0.000034L
0.10 0.20 0.25 (48) -0.626380 ~-0.625851 -0.0005289
0.10 0.20 G.30 (24) -0.699253 -0.698208 ~ -0.801045
0.10 0.25 0.25 (12) ~0.659548 -0.660204 0.000206
g.15 0.15 0.15 (8) ~0.161552 -0.161H46 -0.000106
0.15% 0.15 0.20 (24) -0.433478 -D0.43327h -0.000204
0.15 0.15 0.25 (24) -0.628390 ~0.627387 -0.000993
0.15 0.15 0.30 (24) -0.741821 -0.740593 -0.001228
0.15 0.15 0.35% (8) ~0.788974 ~0.7875504 -0.001420
0.15 0.20 0.20C (24) -0.593485 -0.583133 -0.000352
0.156 0.20 0.25 (ug) ~0.700739 ~0,700112 -0.000627
0.15 0.20 C.30 (24) -0.7u46847 -0.745058 -0.001789
0.15 0.25 0.25 (12> ~0.727780 -0.726L380 -0.001309
0.20 0.20 0.20 (8) -0.696687 -0.696590 -0.000097
0.20 0.20 g.25% (2y) ~0.759u487 -0.759533 0.000046
0.20 0.20 0.30 (8) -0.773590 -0.773062 -0.000528
0.20 0.25 0.25 (12) ~-0.781607 -0.7826L8B 0.001039
0.25% 0.25 0.25 (2) -0,801935 -0.808259 0.006324L
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podemos resolver a equacao (AII.1) em coordenadas esférica. Toma-

mos, para solugdo particular da equagao completa, a seguinte fun-

-

gao:

. 1 8 2
oy(r) = + r + constante (AI1.8)
r 3a?

A solucao geral da equagado homogenea deve ter
simetria P] e, portanto, podemos expandi-la em harmonicos cubicos,
isto &, polinomios em x, y e z tendo a simetria desejada. Os pri -

meiros termos desta expans3do estao apresentados na equagao (AII.9)

abaixo:
1 ‘f‘h I L y 3 ré
fo(r) = — Ay, — (& +m +n - =)+ Ag —
a at 5 at
< 15 . “ 30
X [&5+ mé + n® - — (&% + m* + n* ) 4 ——‘] +
11 77
ré 8 8 8 28 6 3 6 14 4y 4 L 7
+A8——[2+1n+n--— (& +m +n }+ — (2 +m +n )u—]+“g
a® 15 13 39
(AI1.9)
com
X N z
Er Lo m ==, n = ——
r r r

0 potencial num ponto (x,y,z) sera, portantc,
¢, + ¢,. Uma excelente concordancia com os resultados obtidos uti

lizando-se a expressao (AII.7) @& encontrado com
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1 8 4.584850

¢, = — + r< -
r 3at a
e X
A, = - 18,687
Ag = - 1002,05
Ry = - 2326,1

L] mna3wWma
- pgar

& tabela AII.1 mostra cs resultades obtide
. .

os pontenciais num mesh de 2000 pontos na cela de Wigner-Seitz, u-

tilizando-se os dois processos de calculo.
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AI1.2 - DETERMINAGKO DO POTENCIAL MEDIO NA SUPERFICIE DA ESFERA

APW - Ve(Rp) - E DO POTENCIAL MEDIO NA REGIAQO FORA DAS
ESFERAS - VI°T®
"0 calculo de Ve(Rp) utilizando-se o método de

Ewald na estrutura fcc NaCl, resume-se numa meédia esferica, na su-
perficie da esfera p, de duas contribuigoes: a de atomos da mesma
espetie daguele situado na origem, que @ dada pela expressao (AII.?), 
e a de atomos da outra especie, cuja coﬁtribuigﬁo ao potencial em I
um ponto ¥ & obtida fazendo-se apenas uma translacao na origem de
Fp = (0,0, a/2) e aplicando-se (AII.7). Tratamento analogo pode ser
feito usando-se o metodo.de Slater, como discufido adiante.

" 0s dois meétodos podem ser tambem utilizados no

caso do calculo do potencial médio fora das esferas. No entanto, '

- 4 a Sue Yesu +rni1 Famh
T 5 0 A %(AU’ \1“\.— 1w u b Luu (PR SR

ol

14 1
m aplicavel

de Ve(Rp), surgiu ao explorarmos, em detalhes, o método de Slater,
simplificacao que se aplica a gqualgquer tipoc de estrutura criada pe
la superposicio de estruturas fcc.

Um bom resultado para o valor médio do potencial
fora das esferas @ obtido fazendo-se a integral numa esfera de vo-
lume igual ao da cela de Wigner-Seitz e subtraindoe-se os valores '
obtidos por integragao nas esferas APW. Isto se deve ao fato de
que o potencial varia lentamente na regido proxima & superficie da
cela de Wigner-Seitz.

Pode-se faciimente mostrar que o potencial ¥, nao |

contribue numa integracao em angulo s0lido, isto e,
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27
do d,sentde = 0O
o §

Desta forma, teremos que calcular

a) a integral de ¢; na esfera de raio
s s

R = { ) a

16w

cujo volume e igual ao da cela de Wigner-Seitz;

b) a integral de ¢;na esfera centrada na origem,
de cujo especie estamos calculando a contri -

buigao para

Vfora

e €,

c) a integral de &, + ¢, na esfera centrada em

(0,0, a/2).

Subtraindo do resultado obtido em (a} os resulta

dos obtidos em (b) e (¢} e dividindo pelo volume da regiao fora

fora

das esferas, teremos a contribuigao ao potencial Ve

, da especie
atomica igual aquela localizada na origem.
Admitamos o C} na origem. A diferenca (a) - (b)

e imediatamente calculada, resultando em

v 3 gn 4.584850
—_ - - - - . p3
(R? - REy) + — (R RE,) - (R® - REy)

(AIT.17)
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A dificuldade poderia estar -no ciicu]o da parte
(c). No entanto, o ponto (0,0, a/2) & um ponto de mesma simetria
que (0,0,0) e, portanto, pode ser tomado para origem numa expan-
sao de ¢, equivalente a indicada em (AII.16). Por outro lado, a
solugao particular ¢,deve ser modificada uma vez que nao temos '
carga pontugi, por enquanto, no ponto r = 0 (a nova origem). Nes

sas condicoes, podemos escrever

8w 2 1.089730
o, {r) = — roos e—— ' (AI1.18)
3a a

e, entao, o resultado de {c) sera

4 {' 8 ] 1.089730 3‘] '
R - R} (AI1.19)
3 ha?l Na < a Na

Finalmente, a contribuicao das esferas de C1 2o
potencial VZora e dada por
47 3 ‘ S
fora o 2 . 2 . 5.‘ 5 _ 5
Ve,c1 = 7 %1 o {; > (R Rppd + = (R Ry = Ryg)
fora
4.504850 3 1.089730
- — - (R =~ Ray) 4+ —— R i} {AI1.20)
a C1 3 Na
onde
0 4 3 3 3
fora = g T (R - RC] RNa)
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e q e definido pela equagao (IV.20)

A contribuicao das esferas de Na & analoga a ex-

pressao (AII.20).
" Para o calculo de V, (R)), utilizamos, inicial -
mente, a expressao obtida por Ewald, equagao (AII.7), tomando co

mo base ¢ C1:

4 { K /4 2) (iX *3
_ am exp - £ exp 1 .r
¢ CIR ) = < — Z: il n +
e ¢ Q K2
m
K. #0
1 - erf (er;) L
v Ll VA (r = R.) (AI1.21)
> Y. m.esf. Qe? P
I‘J J

A média esférica do primeiro termo, isto e,

, , 2m T
1 exp (-K /4e ) N
— i: n j d¢ j exp(iK_.r} senodsg (r =RC1)
&% -0 Kn '
m m ) 0
resulta em
2 2
fz 'z: exp(- K/ 4 ¢ ) | sen(K_ Req) (AII.22)
2
f2 —E ;(. 0 Km KmRC]
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A fim de calcularmos a média esferica do segundo termo, isto &,

1Y 2m Ty - erf (er,)
— S do 3 sensdo (AI1.23)
a% > r. :
rj o} 0 J

fazemos uma mudanga de variaveis usando a figura (AII.2), onde

2

r. =ns: + r< - 2 rnj. cos8

r.dr. = rn. sendd®
i“"; Ny >¢0

Substituindo este resultado em (Al.22), obtemos

[n, + r| '
1 J
| ?:, S erfc (er:) dr, . (A11.23)
2rn . J J _
M. J In. - r]
J J
onde

erfc (x) = 1 - erf{x)
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Definindo

oo
i" erfc(z) = g‘ i ™1 epfe(t)at, n= 0,1,2
| z
-1 . 2 : 0
i ' erfc{z) = — exp (-2%), i erfc(z) = erfc(z)
w

e, com a lei de recorrencia

z 1
i"erfc(z) = - - i" ~ T erfc (z) + — i
n 2n

n_

a eqguagao (AII.23) pode ser escrita {com r = Rp)

n-

2erfc(z), n

it

L 2 '
exp K: - Ez(ng + Réli]senh (Zezanc1) +

1,2

+ (nj + RCl) erfc [: € ("j + RC]):l - ("j - RC]) erfc [; (nj - Rc]j] :

Somando (AII.22) com (AII.24) e acrescentando o termo -n/Qe®, temos

a contribuicio dos atomos idénticos aquele na origem a media esferi

ca do potencial na superficie da esfera p:
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e
=~

“(C1) 4x exp(—K; / 4e?) sen K Ry
c1) T Z: : +

€ & ﬁm % 0 Km KmRCI

nJ 2RC1n ) € W

) .
x senh (2¢ an01) + (nj + RCI) erfc [; (nj + Rc1f]

kil

(nj = Rgq) erfe [je (ny - RCli} - (AI1.25)

Qe?

Para a contribuicdo dos jons de especie diferente da-

quela contida na esfera p, basta usarmos as mesmas expressoes, ape

nas considerando uma translagac de [ ¢ , G,afz)
{Na) 4 exp ( - K2/ 4 €*) senK R .
¢ (Rpy) = — ?E; Ul mCl cos(K .d) +
Ci 2 m
e 9] - Km Kch1
K, 70
]
+Z expf-s(n2+R2) senh (2e’n, R.;) +
2R n. i €1
n, &9
J

kI
+ (nj + RC1) erfc {:e (nj + RC}f} - (nj-RC])erfc[;(nj—Rc]i]i_

Qe

(A11.26)




Ainda se torna muito mais simples fazermos o calculo
de V, (Rp) usando a expansao de Slater. Admitamos, novamente, o
Cl na origem. A contribuicdo dos atomos dessa especie ao potencial

medio esfericamente simetrico - na superficie da esfera de raio

R e

Cl

Ci ] 8w 4.584850

@ (R.y) = + RZ, -
cl . 3 Cl

e . RCI 3a a

enquanto que a contribuicdo deste atomos na esfera de raio RNa cen

trada em (o,o,a/z), &

Cl Sm 1.0389730

- 2 -
Na) =~ Ry

e 3a?l a

Desta forma, a energia potencial media do eletron na

superficie da esfera Req e

[' 1 or 4.534850
V. (Req) = - 2| qa ( + RZ. - )
e ‘e Cl Rey | sa’ C1 -
| gTRZ,  1.089730
+ qNa ( = )—:l
3a?d a

Cabe lembrar, no entanto, que a expansao de Slater po
de ser feita unicamente porque foi realizado previamente um calcu-
o, num “"mesh” conveniente de pontos, pelo metodo de Ewald, para
que fossem ajustados os parametros da expansao em harmonicos cubi-

cos e o termo constante da parte radial.
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APENDICE III

-

A - III.1 - POTENCIAL COULOMBIANO DE UM ELETRON DENTRO DE UMA DAS

ESFERAS APW

No calculo do potencial de um Ton num cristal, por

exemplo NaCl, aparece um termo, chamado de Madetung, cuja expres-

Mad ~ r (ATII.1)

onde r & a distancia entre os vizinhos mais proximos e o e dado por

! 1
Dl

1]
com : X:: = —=

ij r = (AII1.2)

Deste modo, o potencial do ion i congelado na posi-

e -> -
gao r. e dado por

. X C e + .
onde foi considerado ionicidade - para todos os ions.

No nosso caso, estamos interessados em calcular o po

tencial de um eletron nas proximidades de um Ton i (de ionicidade

+t1)congelado na posigao ?1. Assim {ver figura AIII.1),

ion / 2
V(E) = v () + 2
J

i

e / neutro

+Z,‘v_ (-_53.)
dj J 3
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FIGURA ATII - la - Esguema para a obten@éordo potencial.

s de um ponto no interior da esfera.

i

dj=T].7i =Toj-Tz —
A . ]

. .— FIGURA ATIT - 1b-- Esquema para dBﬁengad'do'potéhéiél' I—
' de um ponto no exterior da esfera.



0 primeirc termo € a contribuigao do ion i. O segun

- -, . . - - ->
do e a somatoria das contribuigoes de monopolo dos ions em r 0

\.i-
terceiro termo,

d.
j

: neutro N ion . _ e?
Z vJ (d) = ), v (-4 - 2 3
J J. J

€ aproximadamente igual a contribuicdo dos atomos gquando neutros. O
sinal sera - se 0 on em ry for positivo, e + em caso contrario.

A expressao utilizada acima para o potencial e resul
tante do modelo chamado SFI (“Super-Imposed Free lon"), usado para
¢ calculo do potencial na iteragao de partida.

Admitindo a simetria esferica para cada potencial '

super-posto, temos

1

N ion | P e . {  neutro
VIE) = v (n)+2+?—-—-———+z v (d;)
: J
(AIII.3)

onde ja substituimos

-+ >
dy = Iryy -
Efetuando a media esferica na expressao (AIIL.3}, :
obtemos
' neutro

jon ;. e < v N s
V(n) = ¥ (n) + <), % > > i z:l j (45 m.es

i j |rij - n| m.esf J
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Fazendo a expansiao em serie de Taylor:

- = .

|+1 +| - ! 1+ n.Eil— - e

r.-n .. r2

J i] ij
resulta
N > R <3 .. - ...
+> -+ m.esf. Tr. r?. 1] "m.esf.
| Pj- n | 1) ij

(ATTT .4)

Em {(AITI-4) o unico termo ndo nulo € o primeiro. Assim sendo,

! - {
<2]:’ Mz_ > =Z;e2
7,. - 1] m.esf. J r,,
1] . 1]
L]
. ]
gque e 1lgual a vMad se o ion i for negativo e - Vﬁad se o 1on 1

for positivo.

Assim, a expressao final para o potencial do elétron den

+ro da esfera APW do Ton i sera:

< Ie? |P1j+ﬂ|
_ ion 3 £ v_atom £y de
Vey = Vi ) = Vg I+ 2 — ; (£)
J 1] |r,ij_n|

onde I, & a ionicidade do ion j.

A-1TT.? - POTENCTAL COULOMBIANO DE UM ELETRON NUM PONTO EXTERIOR AS ESE:

RAS APW

Baseados na figura (AIII-2) podemos dizer que o potencial

de um elétron em P & expresso como:
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ion ion [ ion - _ZIJ.]
V)=V e Y, () )-:',n R

J

j#2 J

-

21,
+ Z - —d (AI11.6)

i# d;
j#2 3
onde ja colocamos e = 2 unidades atomicas.

Os termos da primeira somatoria sao o que chamamos
‘de potenciais "neutros" e, tendem a zero, para distancias pouces '
maiores gque o parametro de rede. 0s termos da ultima somatoria po-

dem ser separados da maneira seguinte:

. ?l‘ 21, E 1
E; - E;l————— = - IJ + -2 Ij ( ] - )
- ' . 41 - T .

TN TP Py g?% ro; 3?2 EPTRUFY P

(A111.7)

0 primeiro termo da expressao (AIII.7) difere do
potencial de Madelung apenas por eliminar dois e ndo um unico ter
mo da somatoria. 0 segundc termo converge rapidamente_com poucos '
vizinhos prﬁxihos .

Tomemos por base o ion negativo, ha cela que con-
tem P, para o calculo do potencial de Madelung. 0 jon 1 (o anion '
nesta cela) pode ser incluido na somatoria, somando-se e subtrain-

do-se 2 I, / rao,
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N ion ion E: neutro 21,
¥(n) = V (ny) + V (n2) + -V (d.) +
1 2 J:/{] j J ro
A2 .

21, 1 1
N IR ; ( B ) (A111.8)

if2

A segunda somatoria em (AII1.8) pode ser agora in-

- > 'y - .= — .
. terpretada: se o 1on em rj for positivo, sua contribuigao e negati

)N ) o+ L

J=2 r if2 Xp5 (AII1.9)

va e vice-versa:

onde r, € a distancia entre vizinhos mais proximos, I a ionicidade

do compoéto e

L

x2j = rzj/r

Como j = 2 & o cation, a somatoria (AIII.9) nos da exatamente 0

termo de Madelung.

Chegamos, assim, a uma expressao final para o poten

cial ponto-a-ponto fora das esferas APUW:
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: ion ion 2 1, neutro
VE) =V () 4 Ve (na) 4 s 2 (d.)

rai j#l J J
j#e .
1 1 ‘
+2 -2 1. - - + Vo (AII1.10)
j:] ‘] - a
3=2 - L Irgmnel "2
Este metodo alternativo foi aplicado recentemente
54,57 :

por Ferreira da Silva et al ao GaAs . As figuras (AIII.2) mostram
a relacao entre os potenciais ionicos e “"neutros" do G; e do As ., A

figura (AIII.3) nos da a variacao do "gap" de energia com o valor do
potenciaf constante, assumindo-o como um parametro. 0 valor medio do
potencial calculado ponto-a-ponto por este metodo foi 00,8737 Ry, veri
ficando-se que ele varia muito poﬁco com jonicidade do composto (vide
tabela AIII.1).

« 0 método apresgntado neste apendice tem a desvanta -
gem de nao se aplicar a um calculo auto-consistente, quando o proble-
ma nao pode, de modo geral, ser reduzide a cargas pontuais iguais e
de sinais contrarios na cela de WS. No entantoc tem a vantagem de, *'
quando o problema puder ser reduzido desta forma, como e o casc inclu
sive de todes os compostos III-V com ionicidade fracionaria na itera-
cao de partida, a facilidade de aplicacao nao depender da estrutura

do composto.
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